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RÉSUMÉ 

Les liquides ioniques sont des sels avec un cation ou un anion organique, dont la température de 

fusion est typiquement inférieure à 100 °C. Ces liquides présentent de nombreux avantages par 

rapport aux solvants moléculaires organiques comme une faible tension de vapeur, et une bonne 

stabilité thermique et électrochimique. La variété des cations et des anions disponibles permet 

d’ajuster les propriétés d’un liquide ionique pour une application ciblée. Les mélanges de liquides 

ioniques augmentent le nombre de combinaisons possibles tout en étant plus simples à préparer.  

Ce travail consiste en la modélisation de la viscosité de mélanges binaires et ternaires de liquides 

ioniques. Les données expérimentales de viscosité utilisées dans ce travail pour la calibration des 

modèles ont été tirées de la littérature ou obtenues par le biais de collaborations internationales. La 

connaissance des diagrammes de phases permet de mesurer la viscosité sur la plus grande gamme 

de température possible pour des échantillons monophasiques liquides. Lorsque nécessaire, le 

diagramme de phases a été mesuré au préalable par calorimétrie différentielle à balayage (DSC) 

puis modélisé. Dans ce cas, la phase liquide a été modélisée avec le Modèle Quasichimique Modifié 

dans l’Approximation des Quadruplets (MQMQA) et les solutions solides pertinentes ont été 

modélisées à l’aide du « Compound Energy Formalism » (CEF).  

Un nouveau modèle de viscosité basé sur l’équation de Mauro-Yuanzheng-Ellison-Gupta-Allan 

(MYEGA) et le Modèle Quasichimique Modifié dans l’Approximation des Quadruplets 

(MQMQA) a été proposé dans ce travail. 

 Ce modèle a été calibré en suivant une méthodologie de type CALPHAD (CALculation of PHAse 

Diagrams) pour les systèmes suivants : le système ternaire à anion commun hexafluorophosphate 

[C4mpy][PF6]-[C4mpip][PF6]-[C4mpyrr][PF6] (où [C4mpyrr] = 1-butyl-1-methylpyrrolidinium; 

[C4mpy] = 1-butyl-3-methylpyridinium; [C4mpip] = 1-butyl-1-methyl-piperidinium), le système 

ternaire réciproque [C2py], [C4py] // Br, Cl (avec [Cnpy] = 1-alkylpyridinium), et le système 

ternaire à cation commun [C4mim]Cl-[C4mim][NO3]-[C4mim][MeSO3] (où [C4mim] = 1-butyl-3-

methylimidazolium et Me = CH3). Les données ternaires, lorsqu’elles étaient disponibles, ont servi 

à valider la capacité prédictive du modèle. En parallèle, une comparaison des résultats obtenus avec 

ceux de l’équation empirique de Grunberg-Nissan a été faite pour les deux systèmes à ion commun. 

Les données de viscosité ont généralement été mieux reproduites par le modèle de viscosité 

proposé. 
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Pour le système ternaire à anion commun [C4mpy][PF6]-[C4mpip][PF6]-[C4mpyrr][PF6] ainsi que 

pour [C4mim][PF6] ([C4mim] = 1-butyl-3-methylimidazolium), des mesures par calorimétrie 

différentielle à balayage ont été faites pour les composés purs, les sous-systèmes binaires et deux 

sections isoplèthes ternaires. Les diagrammes de phases du système ternaire et de ses sous-systèmes 

binaires ont ensuite été modélisés. Les données originales de viscosité binaires et ternaires ont été 

reproduites par le modèle de viscosité proposé avec une déviation moyenne relative de 1.71 % et 

1.28 %, respectivement. Des données d’entropie configurationnelle tirées de la littérature pour le 

liquide pur [C4mim][PF6] ont permis d’identifier les limites du modèle proposé à travers la théorie 

de Gibbs-Adam.  

Pour le système ternaire réciproque [C2py], [C4py] // Br, Cl, des données originales de viscosité 

ont été obtenues pour les quatre composés purs, les quatre sous-systèmes binaires à ion commun 

et les deux sections diagonales réciproques. Les deux paramètres réciproques du modèle de 

viscosité proposé ont été optimisés en utilisant les données expérimentales le long d’une seule 

diagonale réciproque. La capacité prédictive du modèle proposé a ensuite été testée à partir des 

données le long de l’autre diagonale réciproque, qui n’ont pas servi à l’obtention des paramètres 

du modèle. La discordance (à basse température seulement) entre les données de viscosité pour 

deux compositions voisines du centre du carré réciproque n’a pas permis d’obtenir des résultats 

concluants pour la validité du modèle de viscosité et semble indiquer une limitation de ce dernier. 

Pour le système ternaire à cation commun [C4mim]Cl-[C4mim][NO3]-[C4mim][MeSO3], les 

données de viscosité tirées de la littérature pour les composés purs et les trois sous-systèmes 

binaires correspondants ont été modélisées avec le modèle de viscosité proposé. En raison de 

sévères problèmes d’hygroscopie rencontrés pour le sous-système binaire [C4mim]Cl-

[C4mim][NO3], des données de viscosité ternaires n’ont pas pu être obtenues. Des prédictions 

ternaires ont tout de même été présentées sous la forme de courbes d’iso-viscosité. 
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ABSTRACT 

Ionic liquids are salts with an organic cation or anion, whose melting temperature is typically below 

100°C. These liquids have many advantages over organic molecular solvents such as low vapour 

pressure, and good thermal and electrochemical stability. The variety of cations and anions 

available makes it possible to adjust the properties of an ionic liquid for a targeted application. 

Mixtures of ionic liquids increase the number of possible combinations while being easier to 

prepare.  

This work consists of the viscosity modelling of binary and ternary mixtures of ionic liquids. The 

experimental viscosity data used in this work for model calibration were taken from the literature 

or obtained through international collaborations. Knowledge of phase diagrams made it possible to 

measure viscosity over the widest possible temperature range for single-phase liquid samples. 

Where necessary, the phase diagram was measured beforehand by differential scanning calorimetry 

(DSC) and then modelled. In this case, the liquid phase was modeled with the Modified 

Quasichemical Model in the Quadruplet Approximation (MQMQA) and the relevant solid 

solutions were modeled using the Compound Energy Formalism (CEF).  

A new viscosity model based on the Mauro-Yuanzheng-Ellison-Gupta-Allan equation (MYEGA) 

and the Modified Quasichemical Model in the Quadruplet Approximation (MQMQA) was 

proposed in this work. This model has been calibrated following a CALPHAD (CALculation of 

PHAse Diagrams) methodology for the following systems: the common-anion 

hexafluorophosphate ternary system [C4mpy][PF6]-[C4mpip][PF6]-[C4mpyrr][PF6] (where 

[C4mpyrr] = 1-butyl-1-methylpyrrolidinium; [C4mpy] = 1-butyl-3-methylpyridinium; [C4mpip] = 

1-butyl-1-methyl-piperidinium), the reciprocal ternary system [C2py], [C4py] // Br, Cl (with [Cnpy] 

= 1-alkylpyridinium), and the common-cation ternary system [C4mim]Cl-[C4mim][NO3]-

[C4mim][MeSO3] (where [C4mim] = 1-butyl-3-methylimidazolium and Me = CH3). Ternary data, 

when available, were used to validate the predictive capability of the model. In parallel, a 

comparison of the results obtained with those of the Grunberg-Nissan empirical equation was made 

for the two common-ion systems. The viscosity data were generally better reproduced by the 

proposed viscosity model. 

For the common-anion ternary system [C4mpy][PF6]-[C4mpip][PF6]-[C4mpyrr][PF6] as well as for 

[C4mim][PF6] ([C4mim] = 1-butyl-3-methylimidazolium), differential scanning calorimetry 
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measurements were made for the pure compounds, the binary subsystems and two ternary 

isoplethal sections. The phase diagrams of the ternary system and its binary subsystems were then 

modelled. The new binary and ternary viscosity data were reproduced by the proposed viscosity 

model with an average absolute relative deviation of 1.71% and 1.28%, respectively. 

Configurational entropy data from the literature for the pure liquid [C4mim][PF6] allowed to 

identify the limitations of the proposed model through the Gibbs-Adam theory.  

For the reciprocal ternary system [C2py], [C4py] // Br, Cl, original viscosity data were obtained for 

the four pure compounds, the four binary common-ion subsystems and the two reciprocal diagonal 

sections. The two reciprocal parameters of the proposed viscosity model were optimized using 

experimental data along one reciprocal diagonal. The predictive capability of the proposed model 

was then tested using the data along the other reciprocal diagonal, which were not used to obtain 

the model parameters. The discrepancy (at low temperature only) between the viscosity data for 

two compositions close to the centre of the reciprocal square led to inconclusive results for the 

validity of the viscosity model and suggests a limitation of the model. 

For the common-cation ternary system [C4mim]Cl-[C4mim][NO3]-[C4mim][MeSO3], viscosity 

data from the literature for the pure compounds and the three corresponding binary subsystems 

were modelled with the proposed viscosity model. Due to severe hygroscopic problems 

encountered for the binary subsystem [C4mim]Cl-[C4mim][NO3], ternary viscosity data could not 

be obtained. Ternary predictions were nevertheless presented in the form of iso-viscosity curves. 
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CHAPITRE 1 INTRODUCTION 

 

L’appellation « liquide ionique » a longtemps été utilisée pour désigner toute phase liquide 

composée exclusivement d’ions. Aujourd’hui, elle est communément employée pour désigner 

spécifiquement les sels organiques qui sont liquides à une température inférieure à 100°C afin de 

les distinguer des sels fondus inorganiques. Il est important de noter cependant que cette limite est 

arbitraire et n’a pas de sens physique particulier. Cette particularité des liquides ioniques est due à 

la nature et à la structure d’un des ions (le plus souvent, il s’agit du cation) et a deux origines : 

enthalpique et entropique. Les cations les plus courants (Figure 1.1(a)) sont organiques et plus 

volumineux que les ions métalliques; ce qui augmente la distance entre les ions à leur position 

d’équilibre et diminue ainsi la force des interactions électrostatiques. Pour les ions aromatiques, la 

délocalisation de la charge joue aussi un rôle dans la diminution de l’énergie réticulaire. La 

présence de substituants alkyls de longueur variable permet d’abaisser la symétrie de l’ion; ce qui 

gêne la cristallisation tout en augmentant le nombre de conformères dans la phase liquide, 

augmentant ainsi l’entropie de fusion. 

  
(a) (b) 

Figure 1.1 Cations (a) et anions (b) couramment utilisés dans les liquides ioniques 

Au-delà d’une certaine longueur de chaine alkyle Cn (n>10), les interactions de van der Waals sont 

renforcées par une augmentation de la surface de contact et ces dernières deviennent la contribution 

dominante à l’énergie de cohésion. Les interactions dans les liquides ioniques comprennent aussi : 

1-alkyl-3-methylimidazolium 1-alkylpyridinium

1-alkyl-1-methylpyrrolidinium 1-alkyl-1-methylpiperidinium

tetraalkylammonium tetraalkylphosphonium

Bis(trifluoromethylsulfonyl)imide Bis(fluorosulfonyl)imide

tetrafluoroborate hexafluorophosphate

dicyanamide ethylsulfate
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les liaisons hydrogène, les liaisons π-π qui sont observées entre les noyaux aromatiques des cations, 

et π-anion qui ont lieu entre un noyau aromatique déficient en électron et l’anion nucléophile. La 

force et la contribution relative de ces interactions dépendent du liquide ionique et d’autres facteurs, 

comme la température. La présence de différentes interactions compétitives conduit à la séparation 

en nano-domaines apolaires formés de l’agrégation des chaînes alkyles Cn (n>4), et polaires 

comprenant les parties chargées du cation et de l’anion. Lorsque n>10, on observe la formation de 

cristaux liquides. Cette particularité donne un caractère amphiphile aux liquides ioniques pouvant 

être ajusté pour dissoudre aussi bien les ions métalliques que les longues chaînes polymériques [1]. 

La nature complexe des interactions supramoléculaires et leur influence sur les phénomènes d’auto-

organisation sur plusieurs échelles ont été mises en évidence par différentes techniques de 

caractérisation structurale et de simulations atomistiques [2]. 

Les liquides ioniques, en raison des fortes interactions coulombiennes, présentent pour la plupart 

une faible tension de vapeur (de l’ordre de 10-5 Pa à température ambiante). Cette propriété et la 

possibilité de dissoudre une myriade de composés, en allant de la biomasse aux minerais, a suscité 

un fort engouement de la part des chercheurs, puis des industriels. La première application venant 

à l’esprit est le remplacement des solvants conventionnels volatils [3] dans les procédés chimiques 

dans le contexte du développement durable. Les liquides ioniques ont donc vite été associés au 

terme « solvants verts » [4], bien que cela soit sujet à débat en raison de l’impact énergétique et 

écologique de leur synthèse, ou de leur toxicité [5] . 

L’engouement pour les liquides ioniques a débuté dans les années 2000; à la suite d’une 

présentation animée en 1999 [6] par Kenneth Seddon, qui mentionna le concept de « Designer 

solvent » introduit par Michael Freemantle une année auparavant [7] : il est possible d’ajuster 

finement les propriétés des liquides ioniques par combinaison de leurs différents cations et anions. 

Pour ce faire plusieurs stratégies peuvent être envisagées; la plus intuitive étant de tester différentes 

combinaisons d’anions et de cations. Avec les ions connus alors, au moins 1 million de 

combinaisons cation-anion étaient envisageables. Depuis ce moment-là, le nombre de publications 

sur les liquides ioniques, portant sur l’étude de leurs propriétés ou une de leurs nouvelles 

applications potentielles, ne cesse d’augmenter.  

Le développement de procédés utilisant les liquides ioniques à l’échelle industrielle croît 

également, certes de manière plus lente que ne l’envisageaient Plechkova et Seddon en 2008 [8] 
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qui rapportaient à l’époque 13 applications commercialisées. Le nombre d’applications 

commercialisées ou à l’échelle pilote est de 58 de nos jours alors que le nombre de brevets déposés 

est estimé à 17 000 en 2019 [9].  

Le procédé BASIL™ (Biphasic Acid-Scavenging utilizing Ionic Liquids) de BASF pour la 

production des alkoxyphenylphosphines est un des premiers procédés commerciaux utilisant les 

liquides ioniques. Les alkoxyphenylphosphines sont des photo-initiateurs pour le séchage UV des 

résines utilisées dans les encres d’imprimerie, entre autres [10].  

Le Procédé biphasique Difasol développé à l’Institut Français du Pétrole par l’équipe de Yves 

Chauvin est issu de l’amélioration du procédé Dimersol qui consiste en la dimérisation des alcènes 

en solution. Dans ce procédé, les solvants aromatiques typiquement utilisés sont remplacés par des 

liquides ioniques de type chloroaluminates [11, 12].   

Evonik (anciennement Goldschmidt-Degussa) a breveté un procédé biphasique d’hydrosylilation 

des oléfines dont une des phases est un liquide ionique [13]. Cette compagnie a également amélioré 

le procédé d’hydroformylation des oléfines par addition de syngas en fixant un catalyseur à base 

de rhodium sur une surface poreuse à l’aide d’une membrane fine de liquide ionique (Supported 

Ionic Liquid Phase) [14].   

La fabrication de fibres de viscose est un procédé d’importance dans l’industrie du textile mais 

utilise des produits chimiques agressifs comme l’acide sulfurique et émet du sulfure d’hydrogène. 

En 2016, les universités d’Aalto et d’Helsinki ont développé conjointement le procédé Ioncell-F 

pour la fabrication de fibres textiles à partir de pulpe et de fibres recyclées. Ce dernier emploie 

comme solvant l’acétate de 1,5-diazabicyclo-[4.3.0]-non-5-ène et est présenté comme une 

alternative plus verte et économiquement viable aux procédés Viscose et Lyocell, qui utilisent 

respectivement le disulfure de carbone et le N-oxide de N-methylmorpholine [15]. Une usine pilote 

de fabrication de fibres par le procédé Ioncell est prévue au cours de l’année 2020 [16].  

Le procédé ILTEC (Mettop-Proionic) consiste en l’utilisation des liquides ioniques pour le 

refroidissement des alliages d’aluminium et des aciers par trempe. La faible tension de vapeur des 

liquides ioniques permet de supprimer l’effet Leidenfrost observé lors de l’utilisation de l’eau 

comme liquide de trempe : une couche de vapeur isolante se forme à la surface du métal et empêche 

le reste du liquide de bouillir. Cette couche peut être facilement perturbée lors du processus de 

trempe; ce qui peut créer des gradients de température et entraîner des déformations et des 
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contraintes résiduelles. La vitesse de refroidissement de l’alliage d’aluminium EN AW-6082  

observée dans le [C2mim][NTf2] est plus élevée que dans l’huile de refroidissement ISOMAX 166; 

ce qui est désirable pour de meilleures propriétés mécaniques [17]. 

En raison de leur stabilité électrochimique (fenêtre électrochimique entre 3 et 6 V), de leur faible 

tension de vapeur et de leur inflammabilité réduite, les liquides ioniques sont utilisés en tant 

qu’électrolytes dans divers procédés comme le placage des métaux (Scionix), en particulier de 

l’aluminium par galvanoplastie (IoLiTec, C-Tech Innovation) et d’alliages d’aluminium avec une 

taille de grains de l’ordre de 10 nm XTalium™ (Xtalic), ainsi que dans les batteries lithium-ion 

(Nohms, Pionics) et les supercondensateurs (Panasonic, Zapgo).  

Tous les exemples cités ci-dessus sont loin de former une liste exhaustive des domaines 

d’applications étudiés des liquides ioniques. Pour certains d’entre eux, les liquides ioniques n’ont 

pas dépassé le stade de prototype. Cela est moins lié à leur performance qu’à leur coût relativement 

élevé, ce qui ne leur permet pas d’offrir une alternative suffisamment compétitive. Le prix des 

liquides ioniques est en moyenne de 200 USD/kg et peut parfois atteindre 1000 USD/kg. 

L’augmentation de la demande peut contribuer à faire baisser les prix par économie d’échelle, mais 

cela n’est pas toujours possible : la synthèse de certains liquides ioniques requiert un nombre 

important d’étapes et une attention particulière portée à leur manipulation [18]. Ces composés 

continueront néanmoins à susciter l’intérêt des industriels et la curiosité des chercheurs; il est prévu 

que le marché des liquides ioniques passe de 25.7 à 55.9 millions de dollars US entre 2016 et 2025 

[19]. Les efforts de recherche doivent se concentrer non plus sur la versatilité des utilisations 

possibles des liquides ioniques mais sur leur mise à l’échelle industrielle [20]. L’optimisation de 

procédés viables impliquant les liquides ioniques nécessite donc des outils de simulation couplés à 

des bases de données extensives et des modèles robustes de leurs propriétés thermodynamiques et 

physicochimiques. 

Ce travail de maîtrise, effectué au Centre de Recherche en Calcul Thermochimique (CRCT), est 

inclus dans un projet plus large ayant pour objectif le développement d’un modèle 

thermodynamique et de propriétés physicochimiques pour les mélanges de liquides ioniques. Ces 

modèles seront implémentés dans FactSage [21], un logiciel de calcul thermodynamique 

permettant de déterminer pour des conditions de température, pression et composition données la 

présence, la proportion et la composition des phases à l’équilibre par minimisation de l’énergie de 
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Gibbs. L’obtention des paramètres des modèles se fait par la méthode CALPHAD (CALculation 

of PHAse Diagrams) [22, 23] qui consiste à modéliser de manière séquentielle les systèmes à 

multicomposants (ternaires, quaternaires…) à partir des paramètres optimisés pour reproduire les 

données expérimentales disponibles obtenues pour les sous-systèmes d'ordre inférieur (binaires et 

composés purs) et à l’aide de diverses méthodes d’interpolation appropriées [24]. 

Ce projet a pour objectif de développer un modèle de viscosité pour les mélanges binaires et 

ternaires de liquides ioniques et fait suite aux travaux de Meysam Mirarabrazi [25] portant sur la 

modélisation de leurs diagrammes de phase et de leur densité. Dans ce précédent projet, le Modèle 

Quasichimique Modifié dans l’Approximation des Quadruplets (MQMQA) [26], développé au 

CRCT, avait été choisi pour modéliser la phase liquide. Son formalisme permet de tenir compte de 

l’ordonnancement à courte distance et des interactions 1ers (anion-cation) et 2èmes voisins (anion-

anion et cation-cation) simultanément et a été appliqué avec succès pour la modélisation de 

systèmes variés de sels fondus inorganiques. La plupart des systèmes étudiés par Mirarabrazi ont 

été repris dans ce travail.  

La viscosité est l’une des propriétés les plus étudiées pour les liquides ioniques. Cette dernière étant 

généralement plus élevée (de l’ordre de 10 à 10 000 mPa.s) que celle des solvants conventionnels 

(de l’ordre de 0.1 à 100 mPa.s), elle est souvent un facteur limitant pour leur utilisation dans les 

applications dont la performance est liée au transport de masse et/ou de charge. Les coûts de 

pompage peuvent aussi être affectés. En pratique, cette limitation peut être contournée de diverses 

manières : par augmentation de la température, ajout de petites quantités de co-solvant organique 

ou formation de mélanges eutectiques de liquides ioniques. Cette dernière approche permet 

l’utilisation à basse température de sels purs dont la température de fusion est relativement élevée 

à basse température, et augmente ainsi le nombre de combinaisons cations-anions à explorer. 

Sachant que la viscosité peut augmenter drastiquement lorsque la température diminue, il faudrait, 

pour que cette stratégie soit profitable, s’assurer que le mélange eutectique à la température visée 

soit effectivement plus fluide que le composé pur que l’on tente de remplacer.  

Le but de ce projet de recherche est donc de développer un modèle de viscosité pour ces mélanges 

afin de pouvoir calculer cette propriété sur toute la gamme de température et de composition. Au 

mieux de notre connaissance, aucun travail de modélisation de la viscosité des mélanges binaires 

et ternaires de liquides ioniques en-dessous de la température de fusion des composés purs 
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correspondants n’a été fait. Le modèle de viscosité développé précédemment au CRCT pour les 

sels fondus inorganiques est basé sur la théorie d’Eyring qui décrit l’écoulement visqueux comme 

un processus activé thermiquement et dont l’énergie d’activation est liée à l’énergie de cohésion 

du liquide [27]. La dépendance en composition de la viscosité dans le modèle de Robelin et 

Chartrand y est introduite en reliant l’énergie d’activation à la structure du liquide et en l’exprimant 

comme une expansion polynomiale de degré 1 des fractions de quadruplets calculées par le modèle 

thermodynamique [28]. Des travaux préliminaires ont montré que ce modèle ne s’applique pas aux 

liquides ioniques en raison de la dépendance en température non-Arrhénienne de leur viscosité. 

Le modèle de viscosité proposé dans ce travail est basé sur la théorie de Gibbs-Adam qui relie la 

viscosité à l’entropie configurationnelle. La dépendance de la température de cette dernière 

permettant de tenir compte du comportement non-Arrhénien a été proposée par Mauro et al. [29]. 

Certains paramètres de cette équation ont été exprimés en fonction des fractions de quadruplets 

dérivées du modèle thermodynamique afin d’introduire la dépendance compositionnelle de la 

viscosité. Les paramètres du modèle ont été obtenus pour l’ensemble des systèmes étudiés dans ce 

projet en suivant une méthodologie de type CALPHAD, définie plus haut. La capacité prédictive 

du modèle a ensuite été testée sur des données ternaires.  

Des données originales de viscosité ont été obtenues via des collaborations avec des groupes de 

recherche à l’international. Ces groupes de recherche avaient déjà collaboré avec le CRCT pour 

l’obtention des données expérimentales de diagrammes de phases, essentielles au projet de maîtrise 

de Meysam Mirarabrazi.  

1. Les mesures de viscosité et de diagrammes de phases par calorimétrie différentielle à 

balayage (DSC) pour tous les sous-systèmes unaires et binaires ainsi que deux sections 

isoplèthes du système ternaire à anion commun [C4mpy][PF6]-[C4mpip][PF6]-

[C4mpyrr][PF6] (où [C4mpyrr] = 1-butyl-1-methylpyrrolidinium; [C4mpy] = 1-butyl-3-

methylpyridinium; [C4mpip] = 1-butyl-1-methyl-piperidinium) ont été faites dans le cadre 

d’un stage MITACS Globalink d’une durée de 12 semaines au sein du groupe de recherche 

PATh (Process and Product Applied Thermodynamics) appartenant à l’institut des 

matériaux de l’Université d’Aveiro CICECO (Portugal). Ce travail a été fait sous la 

supervision de Dr. Mónia A. R. Martins et Prof. João A. P. Coutinho. Les résultats 

expérimentaux et de modélisation des diagrammes de phase ainsi que l’application du 
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modèle de viscosité proposé ont fait l’objet d’un article soumis pour publication dans 

« Journal of Molecular Liquids ».  

2. Dr. Olga Stolarska et Prof. Marcin Smiglak affiliés au Science and Technology Park de 

l’Université Adam Mickiewicz à Poznań (Pologne) ont fait principalement les mesures de 

viscosité pour les sous-systèmes binaires à ion commun et unaires et les deux sections 

diagonales du système ternaire réciproque [C2py], [C4py] // Br, Cl ([Cnpy] = 1-

alkylpyridinium) qui peut aussi s’écrire [C2py]Br-[C2py]Cl-[C4py]Br-[C4py]Cl. Le travail 

expérimental et de modélisation de la viscosité pour ce système ont été soumis pour 

publication dans « Industrial and Engineering Chemistry Research ». Les collaborateurs 

polonais ont aussi contribué aux données obtenues dans le cadre de la collaboration avec le 

groupe PATh (mentionnée précédemment) en fournissant des données de viscosité qui 

n’avaient pu être obtenues en raison d’une limitation de leur appareillage. 

3. Le groupe du QUILL (Queen’s University Ionic Liquid Laboratories) à Belfast en Irlande 

du nord a mesuré la viscosité des trois sous-systèmes binaires du système ternaire à cation 

commun [C4mim]Cl-[C4mim][NO3]-[C4mim][MeSO3] (avec [C4mim] = 1-butyl-3-

methylimidazolium et Me=CH3). Les données ont été publiées par la suite par Vieira et 

al.[30]. Pour des raisons d’ordre expérimental, des données ternaires de viscosité n’avaient 

pas pu être effectuées. 

Ce mémoire de maîtrise s’organise comme suit : une revue de la littérature, présentée au Chapitre 

2, permet de constater que les mesures de viscosité pour les mélanges binaires de liquides ioniques 

sur une large gamme de température et de compositions sont rares [30, 31], la plupart étant 

seulement disponibles sur une gamme de température et/ou de composition limitées. Cette revue 

inclut aussi une liste non-exhaustive des applications des mélanges de liquides ioniques et recense 

les approches de modélisation de la viscosité appliquées à ces composés et à leurs mélanges. Les 

méthodes utilisées pour effectuer les mesures expérimentales de ce travail sont décrites au Chapitre 

3. La description du modèle de viscosité et son application au système ternaire à anion commun 

[C4mpy][PF6]-[C4mpip][PF6]-[C4mpyrr][PF6] et au système ternaire réciproque [C2py], [C4py] // 

Br, Cl se trouvent dans l’article 1 (Chapitre 5) et l’article 2 (Chapitre 6), respectivement. 

L’application du modèle de viscosité au système ternaire à cation commun [C4mim]Cl-
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[C4mim][NO3]-[C4mim][MeSO3] est présentée au Chapitre 7. Finalement, le Chapitre 8 discute les 

principaux résultats obtenus et les limites du modèle de viscosité proposé dans ce travail.   
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CHAPITRE 2 REVUE DE LITTÉRATURE 

 

Ce chapitre comprend une revue de la littérature qui est scindée en trois parties distinctes. La 

première regroupe de façon non exhaustive quelques domaines d’applications des liquides 

ioniques. L’emphase est faite sur les applications où l’utilisation de mélanges de différents liquides 

ioniques a permis leur amélioration. Cette partie permet donc de justifier l’intérêt porté à ces 

mélanges. La deuxième partie recense toutes les mesures de viscosité des mélanges binaires et 

ternaires de liquides ioniques rapportées à ce jour. Le manque de données de viscosité mesurées en 

dessous du point de fusion des composants purs a été mis en évidence par cette étude. Finalement, 

la dernière partie est une revue des modèles de viscosité appliqués aux liquides ioniques et leurs 

mélanges, leur fondement théorique et leur performance. 

2.1 Applications des liquides ioniques et leurs mélanges 

2.1.1 Électrolytes 

Historiquement, les premiers mélanges eutectiques de sels fondus ont été étudiés dans le but de 

développer des électrolytes liquides à basse température. Les premiers liquides ioniques ont été 

synthétisés en 1914 par Paul von Walden [32] dont le but était d’obtenir des sels à basse 

température de fusion afin d’en mesurer la conductivité en phase liquide. On cite également Hurley 

et Wier [33] qui ont travaillé sur les mélanges de bromure d’éthylpyridinium et de chlorure 

d’aluminium, Osteryoung et Hussey qui ont synthétisé le tout premier RTIL « Room-Temperature 

Ionic Liquid » à partir des chlorures de 1-butylpyridinium et d’aluminium [34, 35] et Wilkes et 

coll. en 1982 qui ont obtenu des sels de chloroaluminate de 1,3-dialkylimidazolium [36]. Bien que 

ces mélanges soient liquides à basse température, il ne s’agit pas strictement parlant de mélanges 

de liquides ioniques car les halogénures de 1-alkylpyridinium ont une température de fusion 

supérieure à 100°C [37] . Cela dit, les liquides ioniques dits de seconde génération présentent aussi 

des propriétés appropriées aux applications électrochimiques telles qu’une bonne conductivité, 

stabilité thermique ainsi qu’une large fenêtre électrochimique [1].  

De nombreux mélanges eutectiques de liquides ioniques ont été proposés pour leur utilisation en 

tant qu’électrolytes de batteries, de supercondensateurs et dans les cellules solaires à pigment 
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photosensible (« Dye-sensitized solar cells ») appelées aussi cellules Grätzel [38-44]. En effet, 

outre l’augmentation du domaine d’existence de la phase liquide, le mélange obtenu peut présenter 

une conductivité supérieure à celle de ses constituants purs pris individuellement [38, 42], et/ou 

une meilleure stabilité thermique [43] . 

2.1.2 Dissolution des polymères biosourcés 

Un autre aspect intéressant des liquides ioniques a été découvert relativement tôt :leur capacité à 

solubiliser la cellulose [45]. Cette dernière, qui peut être récupérée à partir de la biomasse, a de 

nombreuses applications dans les domaines du textile, du papier et des pigments [46]. De nombreux 

chercheurs s’intéressent au développement des procédés de traitement de la cellulose (récupération, 

préparation de dérivés et matériaux composites) par les liquides ioniques, qui combine deux 

principe essentiels de la chimie verte : des solvants respectueux de l’environnement et l’utilisation 

de matière première bio-renouvelable [47].  

Le groupe de Robin D. Rogers, qui a particulièrement travaillé sur le sujet, a synthétisé des 

mélanges de liquides ioniques pour le traitement de la biomasse [48] et inventé une méthode de 

solubilisation de divers polymères bio-sourcés tels que la chitine, la cellulose, la lignine, le 

chitosane, pour n’en citer que quelques-uns. Ce procédé utilise un mélange de liquides ioniques à 

base de carboxylates de dialkylimidazolium. Il est mentionné dans le brevet que la capacité de 

dissolution du mélange était supérieure à celle des liquides ioniques purs [49].   

Long et al. [50] utilisent la versatilité des liquides ioniques pour développer une méthode efficace 

de dégradation de la cellulose. Ces derniers ont combiné deux liquides ioniques aux propriétés 

complémentaires pour assurer une conversion de la cellulose de 100 % : l’un d’entre eux -le 

chlorure de 1-butyl-3-methylimidazolium ([C4mim]Cl)- permet la dissolution de la cellulose, 

tandis que l’autre – l’hydrogénosulfate de 1-(4-acide sulfonique)-butyl-3-methylimidazolium 

([HSO3C4mim][HSO4])-joue le rôle de catalyseur dans la dégradation du polymère en ses sous-

produits organiques plus légers [50] .  

Plus récemment, Stolarska et al. ont étudié la dissolution de la cellulose dans les systèmes binaires 

d’acétate et de chlorure de 1-ethyl-3-methylimidazolium ( [C2mim][OAc] + [C2mim]Cl) et de 

chlorure de 1-ethyl-3-methylimidazolium et 1-butyl-3-methylimidazolium ([C2mim]Cl + 

[C4mim]Cl) [51]. La solubilité de la cellulose dans ces mélanges a été comparée à celle dans les 
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liquides ioniques purs correspondants. Il a été observé que la dissolution de la cellulose à 

température fixe était améliorée dans les mélanges alors que la régénération-caractérisée par le 

degré de polymérisation de la cellulose récupérée par l’ajout de H2O- restait globalement 

inchangée.  

2.1.3 Absorption du dioxyde de carbone  

Une autre des applications largement étudiées des liquides ioniques est l’absorption du CO2; un 

des principaux gaz à effet de serre, responsable du réchauffement climatique.  Ce dernier est en 

effet facilement dissous dans bon nombre de liquides ioniques, contrairement au dioxygène et au 

diazote, ce qui donne lieu à une bonne sélectivité de ces absorbants [52]. De nombreux autres 

auteurs ont étudié la solubilité des gaz, dont le CO2, dans les mélanges binaires de liquides ioniques 

[53-57] en vue d’en améliorer la sélectivité [54], la solubilité [57], ou d’en ajuster les propriétés 

comme la viscosité [53], la toxicité ou le coût [56]. 

En 2008, Shiflett et Yokozeki ont mesuré la solubilité du dioxyde de carbone dans un mélange 

équimolaire d’acétate et de trifluoroacétate de 1-ethyl-3-methylimidazolium ([C2mim][OAc] + 

[C2mim][TFA]) [55] . Les acétates de 1,3-dialkylimidazolium sont de bons absorbants chimiques 

du CO2 par un mécanisme de déprotonation du cation 1,3-dialkylimidazolium suivi de la formation 

du zwitterion 1,3-dialkylimidazolium-2-carboxylate [58]. Cependant, l’anion trifluoroacétate, dont 

le groupement fluoré est fortement électronégatif, a tendance à attirer le nuage électronique du 

groupement carboxylate COO- , à en diminuer sa basicité, et donc à empêcher la réaction de 

formation du complexe [55]. Cette étude est un bon exemple de l’effet de la dissimilarité des anions 

sur les propriétés chimiques des mélanges de liquides ioniques.  

Une étude de l’effet de la combinaison de différents anions acétate (OAc), lactate (Lac), 

thiocyanate (SCN), dicyanamide (DCA) avec le bis(trifluorosulfonyl)imide (NTf2) sur la 

conception d’une membrane liquide (« Supported Ionic Liquid Membrane ») basée sur le cation 1-

ethyl-3-methylimidazolium ([C2mim]), pour la séparation du CO2 d’un mélange de gaz, renseigne 

sur la difficulté à concevoir un mélange pour une application bien précise, lorsque plusieurs 

propriétés sont impliquées. Souvent, lorsque la solubilité gazeuse dans la phase liquide est 

améliorée par le mélange, la sélectivité diffusive y est amoindrie. La viscosité est une propriété 

clé : une augmentation de cette dernière diminue la perméabilité et la diffusivité, et les mélanges 

les plus fluides présentent les meilleures performances en termes de séparation. La viscosité 
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relativement élevée des liquides ioniques reste néanmoins avantageuse car elle assure la stabilité 

de la membrane liquide [59]. 

Ivanova et al. [60] ont déterminé différentes propriétés d’un mélange eutectique de liquides 

ioniques : le bis(trifluorosulfonyl)imide de 1-pyridinium et le N,N,-dimethylpyrrolidinium, dont 

les températures de fusion sont respectivement de 45 °C et de 130 °C. Le mélange de liquides 

ioniques solides à température ambiante, permet d’explorer l’utilisation de cations symétriques et 

à chaîne alkyle plus courte en obtenant une phase liquide à plus basse température. Une des 

applications testées est l’absorption du CO2. Les auteurs ont constaté pour ce mélange une 

température de décomposition relativement élevée (698 K pour la température de début de 

décomposition) et une meilleure conductivité ionique que le bis(trifluorosulfonyl)imide de 1-

hexyl-3-methylimidazolium qui a été utilisé comme base de comparaison, afin de montrer l’effet 

de la longueur de la chaine alkyle et de la dissymétrie sur les propriétés physicochimiques. Bien 

que l’augmentation de la longueur chaine alkyle gêne la cristallisation et diminue la température 

de fusion, la gêne stérique limite la mobilité du cation et a tendance à diminuer la conductivité 

ionique et augmenter la viscosité. La densité plus élevée du mélange eutectique limite une 

augmentation substantielle de la solubilité du CO2   dans le mélange eutectique. Néanmoins, cette 

dernière est comparable à celle obtenue pour le [C6mim][Ntf2] et suggère que l’ionicité accrue du 

mélange compense l’effet d’une densité plus élevée.  

2.1.4 Extraction des métaux 

En raison de leur tension de vapeur négligeable, les liquides ioniques sont prometteurs pour 

remplacer les composés organiques dans le cadre de l’extraction liquide-liquide des métaux. La 

performance et la sélectivité des agents extracteurs est améliorée lorsqu’ils sont en présence de 

liquide ioniques hydrophobes [61].  

Un exemple largement étudié est Aliquat® 336, développé par Henkel Corp, qui consiste en un 

mélange de chlorures d’ammonium quaternaires à longue chaine alkyle (C8 et C10) et est utilisé 

entre autres comme extracteur par échange d’ion dans l’industrie minière [62]. 

Un autre aspect intéressant des liquides ioniques est l’immense variété des cations et anions 

permettant de concevoir des liquides ioniques spécifiques à des tâches bien ciblées: les « Task 

Specific Ionic Liquids » (TSIL) [63] . La nature organique du cation permet de greffer des 
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groupements fonctionnels sur la chaine alkyle, tels que les groupements thiols, urée, thio-urée, et 

phosphoryle, classiquement utilisés comme agent extracteur, afin d’obtenir des liquides ioniques 

qui agiraient en tant que solvant et agent extracteur, simultanément. Cette option résoudrait le 

problème de solubilité de ce dernier dans la phase organique. Cependant, la viscosité accrue des 

TSIL amoindrit les propriétés de transport. Une solution proposée est de les mélanger avec un 

liquide ionique plus classique et moins visqueux [62, 64, 65].  

Le groupe de Faïçal Larachi de l’Université Laval a testé un système d’extraction liquide-liquide 

fait à partir de deux liquides ioniques immiscibles : le bis(2-ethylhexyl)-phosphate de 

tetrabutylammonium ([N4444][DEHP]) pour ses propriétés de complexation des ions métalliques, 

dispersé sous forme de gouttelettes dans une phase dite continue qui est du thiocyanate de 1-ethyl-

3-methylimidazolium ([C2mim][SCN]) , du nitrate d’ethylammonium ([EtNH3][NO3])  ou du 

tetrafluoroborate de 1-butyl-2,3-dimethylimidazolium. ([C4C1mim][BF4]). Le remplacement d’un 

hydrocarbure comme le kérosène par un liquide ionique peu visqueux dans la phase continue 

améliore la sélectivité : le taux de récupération des terres rares par rapport aux minerais de gangue 

passe de 40 à 65 % [66].   

2.2 Mesure de la viscosité des mélanges binaires et ternaires des 

liquides ioniques  

Il y a relativement peu d’études systématiques de la viscosité des mélanges de liquides ioniques. 

Le Tableau 2.1 recense les mesures de viscosité pour des mélanges de liquides ioniques rapportées 

dans la littérature à ce jour. Pour la majorité des systèmes étudiés, les mesures sont faites en 

chauffant à partir de la température ambiante (≈20oC), d’intérêt pour les applications, et qui est 

bien souvent au-dessus de la température de fusion la plus élevée des deux composés purs. Lorsque 

ce n’est pas le cas, la seule façon de contourner cette limite inférieure est de faire au préalable la 

détermination du diagramme de phases. Cette tâche est délicate en raison des phénomènes de 

surfusion très fréquents, et elle n’est faite que par quelques auteurs [30, 31, 51, 67-70]. 

Dans la plupart des cas, lorsque les températures étudiées sont en deçà de la température de fusion 

d’au moins un composé pur, la gamme de composition est limitée [51, 67, 71, 72]. À notre 

connaissance seuls les travaux de Vieira et al. [30] et Yambou et al. [31] couvrent une large gamme 

de température et de composition. 
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Fillion et Brennecke [73] ont effectué sur toute la gamme de composition des mesures de viscosité 

entre 5oC et 50oC pour des liquides ioniques dont la température de fusion est inférieure à 5 oC ou 

non observée expérimentalement [74]. 

Au mieux de notre connaissance, les seules mesures de viscosité rapportées pour un système 

ternaire de liquides ioniques ont été faites par Castiglione et al. [75] pour la composition 

équimolaire 1 :1 :1 du système à cation commun [C4mpyrr][BETI]-[C4mpyrr][Ntf2]-

[C4mpyrr][IM14] . Ces auteurs ont par ailleurs mesuré la viscosité des trois sous-systèmes binaires 

associés à leur composition équimolaire et sur la même gamme de température. 
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Tableau 2.1 Revue de littérature des mesures de viscosité pour des mélanges binaires de liquides ioniques 

Type de 

système 
Composé 1 (Tfusion-K)1 Composé 2 (Tfusion-K)1 Température (K) X1 Viscosité (Pa.s) Réf. 

Cation 

Commun 

[C4mim]Cl (342) [C4mim][NO3] (301) 298.15-363.15 0-1 0.016-0.721 

[30] [C4mim]Cl (342) [C4mim][MeSO3] (348) 323.15-363.15 0-1 0.022-0.490 

[C4mim][NO3] (308) [C4mim][MeSO3] (348) 303.15-363.15 0-1 0.016-0.180 

[C2mim][NTf2](267) [C2mim][BF4](287) 258.15-333.15 0-1 0.012-0.332 

[31] [C2mim][NTf2](267) [C2mim][FSI](259) 248.15-333.15 0-1 0.008-0.310 

[C2mim][FSI](259) [C2mim][BF4](287) 248.15-333.15 0-1 0.008-0.438 

[P66614][NTf2]2 [P66614][3-Triz]2 278.15-323.15 0-1 0.090-1.970 [73] 

[C4py][BF4] (279) [C4py][NTf2] (299) 303.15-353.15 0-1 0.010-0.124 [78] 

[C2mim][EtSO4] (236) [C2mim][CH3COO]2 298.15-358.15 0-1 0.012-0.138 [56] 

 

1 La température de fusion d’un liquide ionique a été estimée en prenant la moyenne des données disponibles pour chaque composé dans la base de données 

ILThermo [76, 77] 

2 Aucune température de fusion n’a été rapportée pour ce composé 
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Type de 

système 
Composé 1 (Tfusion-K)1 Composé 2 (Tfusion-K)1 Température (K) X1 Viscosité (Pa.s) Réf. 

Cation 

commun 

[C2mim][DCA] (268) [C2mim][SCN]2 298.15-353.15 0-1 0.005-0.023 

[79] 

[C2mim][EtSO4] (236) [C2mim][SCN]2 298.15-353.15 0-1 0.006-0.100 

[C4mim][BF4]2 [C4mim][CH3SO4] (270) 298.15-308.15 0-1 0.070-0.200 [80] 

[C4mim][PF6] (283) [C4mim][BF4]2 298.15-308.15 0-1 0.065-0.3 [80] 

[C4mim][PF6] (283) [C4mim][TfO] (286) 293.15-328.15 0-1 0.03-0.34 [81] 

[C4C1mim][BF4] (307) [C4C1mim]N3
2 313.15-373.15 0-1 0.015-0.36 [82] 

[C2mim][BF4] (287) [C2mim][DCA] (267.7) 298.1 0-1 0.0174-0.0368 [83] 

[C4mpyrr][NTf2] (265) [C4mpyrr][BETI] (280) 293.15-370.15 0.5 0.0898-0.199 

[75] 

[C4mpyrr][NTf2] (265) [C4mpyrr][IM14]2 293.15-370.15 0.5 0.0603-0.290 

[C4mpyrr][NTf2] (265) [C4mpyrr][IM14]2 263.15-353.15 0-1 0.389-9.58 [70] 

[C4mpyrr][BETI] (280) [C4mpyrr][IM14]2 293.15-370.15 0.5 0.199-0.290 [75] 

[C3mpyrr][DCA] (256.1) [C3mpyrr]NTf2 (282.1) 293.15-353.15 0-1 0.00795-0.0631 [68] 

[C6mim]Cl2 [C6mim][BF4]2 303.15-333.15 0-1 0.049-1.892 [84] 



17 

 

Type de 

système 
Composé 1 (Tfusion-K)1 Composé 2 (Tfusion-K)1 Température (K) X1 Viscosité (Pa.s) Réf. 

Cation 

commun 

[C8mim]Cl (285.41) [C8mim][BF4]2 303.15-333.15 0-1 0.061-2.399 

[84] 

[C6mim]Cl2 [C6mim][PF6]2 303.15-333.15 0-1 0.102-1.853 

[C4mim][NTf2] (270) [C4mim][SCN]2 283.15-363.15 0-1 0.008-0.1395 [85] 

[C4mim][NTf2] (270) [C4mim][TCM] 283.15-363.15 0-1 0.005-0.1068 

[85] 

[C4mim][BF4]2 [C4mim][NTf2] (270) 283.15-363.15 0-1 0.008-0.265 

[C4mim]PF6 (283) [C4mim][NTf2] (270) 283.15-363.15 0-1 0.008-0.794 

[C4mim][NTf2] (270) [C4mim][CH3COO]2 283.15-363.15 0-1 0.008-1.0134 

[C4mim][CF3SO3] (288) [C4mim][NTf2] (270) 283.15-363.15 0-1 0.008-0.226 

[C4mim][NTf2] (270) [C4mim][Me2PO4]2 283.15-363.15 0-1 0.008-2.316 

[C4mim][NTf2] (270) [C4mim][DCA] ( 267) 283.15-363.15 0-1 0.006-0.1068 

[C2mim][TCM] (264) [C2mim][Pro]2 293.15-353.15 0-1 0.004-1.928 

[86] [C2mim][TCM] (264) [C2mim][Gly]2 293.15-353.15 0-1 0.004-0.24 

[C2mim][TCM] (264) [C2mim][Ser]2 293.15-353.15 0-1 0.004-3.797 
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Type de 

système 
Composé 1 (Tfusion-K)1 Composé 2 (Tfusion-K)1 Température (K) X1 Viscosité (Pa.s) Réf. 

Cation 

commun 

[C2mim][TCM] (264) [C2mim][Ala]2 293.15-353.15 0-1 0.004-0.382 

[86] 

[C2mim][TCM] (264) [C2mim][Tau]2 293.15-353.15 0-1 0.004-0.761 

[C4mim][PF6] (283) [C4mim][NTf2] (270) 313.15 0-1 0.003-0.1207 [87] 

[C2mim][Al2Cl7]2 [C2mim][AlCl4]2 293-353 0-1 0.005-0.021 [88] 

[C3mpip][NTf2] (285) [C3mpip][FSI]2 283.15-353.15 0-1 0.0124-0.397 

[89] [C4py][NTf2]2 [C4py][BF4] (276) 283.15-353.15 0-1 0.009-0.460 

[C4mpyrr][NTf2] (265) [C4mpyrr][BOB] (328) 283.15-353.15 0-1 0.0162-1.732 

[C2mim][PF6] (335) [C2mim][NO3] (316) 298-348.15 0.4 0.011-0.083 

[67] 

[C2mim][PF6] (335) [C2mim]Cl (361) 318.15-348.15 0.624 0.021-0.121 

[C2mim]Cl (361) [C2mim][CH3COO]2 288.15-348.15 0.3 0.0195-0.449 [51] 

Anion 

commun 

[C2mim][BF4] (287) [C6mim][BF4]2 298.15-308.15 0-1 0.0255-0.211 [80] 

[C2mim][BF4] (287) [C6mim][BF4]2 293.15-343.15 0-1 0.012-0.28 [90] 

[C4mim][BF4]a [C6mim][BF4]2 298.15-308.15 0-1 0.0654-0.209 [80] 
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Type de 

système 
Composé 1 (Tfusion-K)1 Composé 2 (Tfusion-K)1 Température (K) X1 Viscosité (Pa.s) Réf. 

Anion 

commun 

[C6mim][BF4]a [C3mim][BF4] (256.1) 293.15-343.15 0-1 0.0148-0.28 

[90] 

[C2mim][BF4] (287) [C3mim][BF4] (256.1) 293.15-343.15 0-1 0.0105-0.095 

[C4py][BF4] (276) [eOHmim][BF4]2 293.15-343.15 0-1 0.019-0.229 [91] 

[C4mim][BF4]2 [eOHmim][BF4]2 293.15-343.15 0-1 0.019-0.154 

[91] 

[C4mim][BF4]2 [C4py][BF4] (276) 293.15-343.15 0-1 0.019-0.229 

[C4mpyrr][NTf2] (256) [C3mpyrr][NTf2] (282) 293.15-353.15 0-1 0.012-0.092 

[68] 

[C6mpyrr][NTf2] (274) [C3mpyrr][NTf2] (282) 293.15-353.15 0-1 0.012-0.116 

[C2mim][NTf2] (274.1) [C3mpyrr][NTf2] (282) 293.15-353.15 0-1 0.008-0.063 

[P66614][NTf2]2 [C3mpyrr][NTf2] (282) 293.15-353.15 0-1 0.012-0.368 

[N0002][NO3] (283) [N0003][NO3] (278) 288.15-353.15 0-1 0.0092-0.117 

[71] 

[N0002][NO3] (283) [N0004][NO3] (456) 293.15-353.15 0-1 0.0092-0.104 

[N0004][NO3] (456) [N0003][NO3] (278) 293.15-353.15 0-1 0.015-0.100 

[N0002][NO3] (283) [N0022][NO3] (369.15) 293.15-353.15 0.645-1 0.0092-0.050 
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Type de 

système 
Composé 1 (Tfusion-K)1 Composé 2 (Tfusion-K)1 Température (K) X1 Viscosité (Pa.s) Réf. 

Anion 

commun 

[N0002][NO3] (283) [N0222][NO3] (393) 293.15-353.15 0.452-1 0.009-0.108 

[71] 

[N0002][NO3] (283) [N2222][NO3] (513) 293.15-353.15 0.65-1 0.009-0.211 

[C6C1mim][NTf2]2 [P66614][NTf2]2 278.15-323.15 0-1 0.006-1.130 [73] 

[C6mim][NTf2] (271) [P66614][NTf2]2 278.15-323.15 0-1 0.060-1.110 

[73] 

[C2mim][NTf2] (274) [C6mim][NTf2] (271) 278.15-323.15 0-1 0.050-0.181 

[N1113][NTf2] (292.1) [C3mpyrr][NTf2] (282) 283.15-353.15 0-1 0.012-0.179 

[89] 

[N1113][NTf2] (292.1) [C3mpip][NTf2] (285) 283.15-353.15 0-1 0.013-0.397 

[C3mpip][FSI]a [C3mpyrr][FSI] (264) 283.15-353.15 0-1 0.013-0.174 

[N2225][NTf2]2 [P2225][NTf2]2 283.15-353.15 0-1 0.013-0.479 

[C2mim]Cl (361) [C4mim]Cl (338) 328.15-348.15 0.487 0.101-0.351 [67] 
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Type de 

système 
Composé 1 (Tfusion-K)1 Composé 2 (Tfusion-K)1 Température (K) X1 Viscosité (Pa.s) Réf. 

Ternaire 

réciproque 

[C4mpyrr][NTf2] (267) [C3mpyrr][FSI] (264) 293.15-373.15 0-1 0.013-0.098 [38] 

[C4py][BF4] (276) [C4mpy][NTf2] (291) 293.15-353.15 0-1 0.010-0.227 [92] 

[C2mim][EtSO4](236) [C4mpy][NTf2] (291) 293.15-353.15 0.05-0.95 0.010-0.151 [72] 

[C4mpy][NTf2] (291) [C2mim][TFES] (317.6) 293.15-353.15 0.05-0.95 0.010-0.116 [72] 

[C4mim][EtSO4] (236) [C2mim][NTf2]2 298.15-358.15 0-1 0.012-0.138 [56] 

[C4mim][CH3COO]2 [P66614][TMPP]2 298.15-343.15 0.49,0.79 0.010-0.160 [93] 

[P66614][CH3COO]2 [C6mim][NTf2] 278.15-323.15 0-1 0.053-2.721 

[73] 

[P66614][3-triz]2 [C4mim][NTf2] 278.15-323.15 0-1 0.049-2.422 

[P66614][3-triz]2 [C6mim][NTf2] (271) 278.15-323.15 0-1 0.051-2.499 

[P66614][4-triz]2 [C6mim][NTf2] (271) 278.15-323.15 0-1 0.053-5.162 
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Type de 

système 
Composé 1 (Tfusion-K)1 Composé 2 (Tfusion-K)1 Température (K) X1 Viscosité (Pa.s) Réf. 

Ternaire 

réciproque 

[P66614][2-CNpyr]2 [C6mim][NTf2] (271) 278.15-323.15 0-1 0.052-1.844 

[73] 

[P66614][4-NO2pyra]2 [C6mim][NTf2] (271) 278.15-323.15 0-1 0.052-3.558 

[P66614][Tetrazolide]2 [C6mim][NTf2] (271) 278.15-323.15 0-1 0.057-2.741 

[P66614][2-CNpyr]2 [C6C1mim][NTf2] 278.15-323.15 0-1 0.063-1.930 

[P2228][4-NO2pyra] (278) [C6C1mim][NTf2] 278.15-323.15 0-1 0.053-1.386 

[P2228][4-NO2pyra] (278) [C6mim][NTf2] (271) 278.15-323.15 0-1 0.052-1.337 

[P222(C1-O-C2-O-C1)][3-triz] 

(302) 
[C6mim][NTf2] (271) 278.15-323.15 0-1 0.055-0.260 

[C6mim][2-CNpyr]2 [P66614] [NTf2]2 278.15-323.15 0-1 0.055-1.540 

[P22210][4-NO2pyra](284) [P222(C1-O-C2-O-C1)][NTf2]2 278.15-323.15 0-1 0.049-1.616 

[P2227][4-NO2pyra] (289) [P222(C1-O-C2-O-C1)][NTf2]2 278.15-323.15 0-1 0.050-1.003 

[C6mim][4-NO2pyra] (306) [P66614] [NTf2]2 278.15-323.15 0-1 0.079-3.314 

[C6mim][Tetrazolide]2 [P2228][NTf2]2 278.15-323.15 0-1 0.052-2.178 
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Type de 

système 
Composé 1 (Tfusion-K)1 Composé 2 (Tfusion-K)1 Température (K) X1 Viscosité (Pa.s) Réf. 

Ternaire 

réciproque 

[C6mim][4-NO2pyra]2 [P2228][NTf2]2 278.15-323.15 0-1 0.051-3.314 

[73] [C6C1mim][4-NO2pyra]2 [P66614] [NTf2]2 278.15-323.15 0-1 0.092-14.62 

[C6C1mim][4-NO2pyra]2 [P2228][NTf2]2 278.15-323.15 0-1 0.057-14.62 
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2.3 Modélisation de la viscosité des liquides ioniques purs et de leurs 

mélanges binaires 

2.3.1 Corrélations empiriques  

2.3.1.1 Dépendance en température de la viscosité 

Il est communément admis que la viscosité des liquides dépend largement de la température et est 

généralement bien décrite à l'aide d'une équation empirique de type Arrhenius : 

𝜂 = 𝐴exp (
𝐵

𝑇
)  (1) 

où A et B sont des paramètres ajustables qui représenteraient la viscosité limite à température infinie 

et l’énergie d’activation de l’écoulement visqueux, respectivement. On remarque que l’équation 

ln(η) = f(1/T) est une droite de pente B et d’ordonnée à l’origine ln(A) ce qui facilite la 

détermination par régression linéaire des paramètres de l’équation (1).  

Cette équation s’applique bien aux liquides dits « forts » au sens d’Angell [94]; c’est-à-dire que 

la variation du logarithme de la viscosité avec l’inverse de la température est constante, même 

près de la température de transition vitreuse. En somme : 

𝜕 ln𝜂

𝜕(
𝑇𝑔

𝑇
)
=

𝐵

𝑇𝑔
= 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒   (2) 

Un bon nombre de liquides ioniques sont au contraire « fragiles » et leur viscosité augmente encore 

plus rapidement lorsque la température décroît. Ce comportement peut être facilement mis en 

évidence par l’utilisation des graphes d’Arrhenius ln η- f(1/T) ou d’Angell (voir Figure 2.1). On 

parle souvent de comportement super-Arrhenien.  
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Figure 2.1 Courbe d'Angell. Reproduit avec autorisation de [95] Copyright© (2003) American 

Chemical Society 

Il arrive que la viscosité de certains liquides ioniques soit corrélée avec l’équation (1) sans qu’il 

soit fait mention d’une courbure pourtant visible sur les courbes d’Arrhenius [75] . En raison de la 

gamme limitée de températures étudiée pour certains composés, leur comportement non-Arrhénien 

à plus basse température n’est pas mis en évidence par une courbe d’Arrhenius.  

L’équation la plus utilisée dans la littérature pour décrire la viscosité des liquides ioniques qui sont 

pour la plupart fragiles est celle de Vogel-Fulcher-Tammann (VFT) [96-98] :  

η = Aexp (
𝐵

𝑇−𝑇0
)   (3) 

T0 est un paramètre ajustable qui représente la température à laquelle la viscosité devient infinie et 

qui est un peu plus basse que la température de transition vitreuse Tg. Il arrive que cette équation 

soit rapportée sous une autre forme modifiée dont l’origine est incertaine : 

η = A T−0.5 exp (
𝐵

𝑇−𝑇0
)   (4) 
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L’équation VFT, bien que largement utilisée dans la littérature, est critiquée par certains auteurs en 

raison de la divergence non-physique de la viscosité à température finie; ce qui conduit à une 

surestimation de la viscosité lors de l’extrapolation à basse température [99]. Mauro et 

collaborateurs proposent l’équation MYEGA (Mauro-Yuanzheng-Ellison-Gupta-Allan) [29] 

dérivée à partir de la théorie de Gibbs-Adam [100] et la théorie des contraintes [101], et permettant 

de corréler la viscosité sur la plus grande gamme de température possible sans divergence à 

température finie : 

η = 𝜂∞ exp (
𝐾

𝑇
exp (

𝐶

𝑇
))   (5) 

où η∞ serait une constante universelle, et K et C sont des paramètres ajustables dépendant de la 

composition. Cette équation est identique à l’équation empirique proposée par le Châtelier [102] 

et Waterton [103]. 

D'autres auteurs soutiennent qu'en raison de la similitude de leurs courbes en fonction de la 

température, la fluidité, c'est-à-dire l'inverse de la viscosité, et la conductivité ionique, doivent être 

liées par le même mécanisme fondamental et que l'équation VFT - couramment utilisée pour ces 

deux propriétés avec des jeux de paramètres différents - ne met pas en évidence une énergie 

d'activation pour l'étape élémentaire de déplacement des ions constante et ne relie pas les propriétés 

de transport à la dynamique des ions sur une courte échelle de temps [104] . L’équation proposée 

pour la viscosité basée sur le concept MIGRATION (« MIsmatch Generated Relaxation for the 

Accomodation and Transport of IONs ») [105] est la suivante : 

η = 𝛼 exp (
𝐸∗

𝑘𝐵𝑇
+ 𝛾 exp

𝐸∗

𝑘𝐵𝑇
)   (6) 

Dans cette équation, E* est l’énergie d’activation nécessaire au déplacement élémentaire d’un ion. 

Au mieux de notre connaissance, ces équations n’ont pas été appliquées aux liquides ioniques, à 

l’exception de l’équation (6) qui a été appliquée par les mêmes auteurs au [C4mim]BF4 pur [106]. 

Haghbakhsh et Raessi [107] ont proposé une nouvelle équation empirique de la viscosité :  

η = Aexp(BT) + C exp(DT)   (7) 
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et ont comparé sa capacité corrélative avec celles de l’équation VFT (équation (3)) et l’équation de 

Daubert-Danner [108] : 

ln 𝜂 = A +
B

T
+ 𝐶 ln(𝑇) + 𝐷𝑇𝐸     (8) 

Les équations ont été testées pour 8 liquides ioniques purs différents sur une gamme de température 

allant de 253.15 K à 372.16 K. L’équation proposée par Haghbakhsh et Raessi donne des résultats 

similaires à VFT avec une légère amélioration de la déviation relative absolue moyenne; ce qui 

était prévisible compte tenu d’un paramètre ajustable supplémentaire (6.01 % pour VFT et 2.97 % 

pour Haghbakhsh-Raessi). Malgré ses 5 paramètres ajustables, l’équation de Daubert-Danner ne 

permet pas de décrire le comportement non-Arrhénien des liquides ioniques, avec des écarts 

substantiels à basse température.  

 Ghatee et al. [109] considèrent la fluidité au lieu de la viscosité en s’appuyant sur le fait que la 

première varie moins fortement avec la température que la seconde; ils ont proposé l'équation 

suivante :  

(
1

𝜂
)
𝜙

= 𝐴 + 𝐵𝑇    (9) 

où A, B et ϕ sont des paramètres ajustables.  

L’utilisation d’une loi de puissance rejoint les idées de nombreux auteurs, dont Hildebrand [110] 

qui rejetait entièrement l’idée d’une variation exponentielle de la viscosité basée sur l’équation 

d’Arrhenius et le concept d’une énergie d’activation d’écoulement.  

L’optimisation des paramètres de l’équation (9) pour une grande variété de liquides ioniques 

(pyrrolidinium, imidazolium, pyridinium, nicotinium, ammonium quaternaire) conduit à un 

paramètre ϕ=0.3 pour la grande majorité (42 sur 49) des liquides ioniques à l’étude. Ce dernier est 

donc considéré universel et est fixé à cette valeur.  Le caractère linéaire de cette équation serait un 

avantage et faciliterait l’extrapolation de la viscosité à basse température.  

L’équation (9) a été comparée aux équations VFT et de Litovitz (équation (10)) : 

𝜂 = 𝐴 exp (
𝐵

𝑅𝑇3
)    (10) 
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Ghatee et Zare ont montré plus tard [111] que l’équation de la fluidité était équivalente 

mathématiquement à la loi de puissance obtenue à partir de la Théorie des Modes Couplés (MCT 

« Mode Coupling Theory ») [112] qui permet de décrire la dynamique des liquides au-dessus de 

leur température de transition vitreuse :  

𝜂 = 𝜂0 (
𝑇 − 𝑇𝑥
𝑇𝑥

)
−𝛾

  (11) 

Les liquides ne seraient pas fragiles sur toute leur gamme de température d’existence et, en 

continuant de diminuer la température, passeraient du régime fragile au régime fort. Tx 

représenterait donc la température de transition fragile-fort et peut être obtenue par optimisation 

des données expérimentales de viscosité.  

Un réarrangement de l’équation (11) permet d’obtenir : 

𝑇𝑥 = −
𝐴

𝐵
  

𝛾 =
1

𝜙
 

𝜂0 = (−𝐴)
− 𝛾 

 (12) 

Les paramètres de l’équation (11) ont été déterminés de deux façons différentes : soit en optimisant 

cette dernière en fixant γ, soit en les calculant à partir des paramètres de l’équation (9). Les valeurs 

obtenues sont proches pour ces deux méthodes à l’exception des chlorures d’imidazolium 

[C4mim]Cl et [Bzmim]Cl qui ont comportement différent de celui des autres liquides ioniques, 

probablement en raison de la forte interaction entre l’anion chlorure et l’hydrogène du carbone C2.  

L’équation (11) a par la suite été évaluée par d’autres auteurs [113-115] et comparée aux équations 

d’Arrhenius, VFT et de Litovitz pour en citer quelques-unes. 

Zare et al. [116] ont réévalué l’équation de fluidité à partir de liquides ioniques fonctionnalisés et 

ont obtenu un AARD (« Average Absolute Relative Deviation ») de 2.16 % avec ϕ fixé à 0.3, puis 

utilisé comme un paramètre ajustable. La gamme de valeurs de ϕ est plus grande pour les liquides 

ioniques fonctionnalisés en raison de la grande gamme de viscosité existante (près de 10000 

mPa.s).  
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Roosta et Bardool [117] ont utilisé un algorithme génétique évolutionnaire en combinant 

différentes formes d’équations types pour trouver une forme simple décrivant la dépendance en 

température de la viscosité des liquides ioniques purs. Ils ont utilisé les données de viscosité pour 

103 liquides ioniques résultant des combinaisons de 62 cations et 18 anions différents sur une 

gamme de température allant de 263.15 à 393.15 K ont été utilisées. Cet algorithme optimise 

simultanément la forme de la corrélation et ses paramètres et a permis d’obtenir la corrélation 

suivante :  

𝜂 = (0.022 𝑇 − 𝐴)−4  (13) 

où A est un paramètre propre à chaque liquide ionique. La déviation moyenne relative absolue est 

de 4.06 %; ce qui est du même ordre de grandeur que ce qui est généralement obtenu pour 

l’équation VFT.  

L’équation (13), malgré sa simplicité, semble limitée à la gamme de température utilisée et sa 

capacité d’extrapolation est comparable à celle des autres équations empiriques.  

Un aspect intéressant est la capacité de prédiction de la viscosité des mélanges binaires de liquides 

ioniques par la relation suivante : 

𝐴𝑚𝑖𝑥 =∑𝑣𝑖𝐴𝑖
𝑖

  (14) 

Où vi est la fraction volumique du composé dans le mélange.  Les résultats obtenus pour 10 

mélanges binaires de liquides ioniques à ion commun de type imidazolium et pyridinium [78, 80, 

83, 84, 90] sont satisfaisants (AARD de 3.44 %). 

2.3.1.2 Loi de mélanges empiriques 

Pour calculer la viscosité d’un mélange binaire il peut être tentant d’utiliser une simple 

combinaison linéaire : 

𝜂𝑚𝑖𝑥 =∑𝑥𝑖𝜂𝑖
𝑖

  (15) 

Où xi est la fraction molaire du composé i dans le mélange. Or, comme le font remarquer Navia et 

collaborateurs [80], cette expression, bien qu’appropriée pour les grandeurs statiques molaires 
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comme le volume ou l’enthalpie, ne l’est pas pour la viscosité qui est une grandeur dynamique non 

molaire. Elle n’a donc aucun fondement théorique pour la viscosité. Pourtant, certains auteurs se 

basent sur l’équation (15) pour calculer une « viscosité d’excès » ηE qu’ils utilisent pour interpréter 

un « écart à l’idéalité » [81, 86] et dans certains cas [56, 72, 78],  l’écart observé est exprimé par 

un terme d’excès thermodynamique exprimé par un polynôme de type Redlich-Kister.  

Pour les liquides ioniques, on utilise dans la grande majorité des cas les lois de mélange classiques 

[58] pour la viscosité comme celle de Grunberg-Nissan [118] : 

ln 𝜂𝑚𝑖𝑥 = ∑𝑥𝑖𝑙𝑛𝜂𝑖 +∑𝑥𝑖𝑥𝑗𝐺𝑖𝑗
𝑖≠𝑗𝑖

  (16) 

où Gij est un paramètre d’interaction binaire- ou celle de Katti-Chaudhri [119] : 

ln(𝜂𝑚𝑖𝑥𝑉𝑚𝑖𝑥) =  ∑𝑥𝑖 ln(𝑉𝑖𝜂𝑖) +
∆𝑔𝐸

𝑅𝑇
𝑖

  (17) 

où V désigne le volume molaire et ΔgE est associé à l’énergie libre d’excès d’activation de 

l’écoulement visqueux. La forme de cette équation est justifiée par la théorie d’Eyring, qui sera 

discutée ultérieurement (voir section 2.3.3.1). 

L’équation de Bingham [120] qui, par analogie avec la conductivité électrique, suppose l’additivité 

des fluidités, est aussi utilisée pour les mélanges [C2mim][BF4]+ [C2mim][DCA] [83] et 

[C4py][BF4]+ [C4py][NTf2] (AARD de 1.32 %) [78]. 

1

𝜂𝑚𝑖𝑥
=∑𝑥𝑖 (

1

𝜂𝑖
) 

𝑖

  (18) 

2.3.2 Relations Structure-Propriétés et Contribution de groupe  

2.3.2.1 Modèles de type QSPR  

L’acronyme QSPR signifie « Quantitative Structure-Property Relationship » et est dérivé du 

QSAR (« Quantitative Structure-Activity Relationship ») [121, 122] qui avait été conçu dans le but 

de prédire l’activité biologique de molécules d’intérêt pharmaceutique à partir de descripteurs 

calculés uniquement à partir de leur structure moléculaire. Il existe différents niveaux de QSPR, 
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des plus simples aux plus sophistiqués suivant la nature des descripteurs utilisés : constitutionnels, 

topologiques, géométriques et quantiques, et suivant la dimension de la structure de laquelle ils 

sont issus : 1D (formule chimique), 2D (formule plane) ou 3D (structure de la molécule en trois 

dimensions). 

La procédure de cette méthode suit des étapes bien précises : les données sont sélectionnées 

soigneusement. Afin d’éviter le bruit statistique, les données pour un groupe de molécules 

structuralement similaires doivent être obtenues dans les même conditions expérimentales. Le type 

de molécules et l’ordre de grandeur de la propriété d’intérêt permettent de délimiter le domaine 

d’application du modèle.  

Ces données sont ensuite divisées en deux groupes servant à la calibration et à la validation. Le 

calcul des descripteurs se fait et permet de délimiter le domaine de validité du modèle.  Le 

développement du modèle mathématique se fait avec les données du groupe de calibration à partir 

d’un outil d’optimisation : réseau de neurones artificiels, régression linéaire/multilinéaire, 

algorithmes génétiques, etc. 

Finalement, une validation interne puis externe à l’aide des données du groupe de validation est 

faite. Le modèle une fois validé peut être utilisé à des fins de prédiction ou même d’interprétation 

phénoménologique. 

Les avantages de la méthode QSPR résident dans l’utilisation de descripteurs possédant un sens 

physique tangible. 

Les modèles développés ne sont cependant pas universels et sont limités à une famille de composés. 

De plus, la qualité prédictive du modèle dépend très fortement de la qualité de la base de données 

utilisée : on observe une discordance importante entre les différentes valeurs de viscosité 

rapportées dans la littérature. Plusieurs auteurs discutent de l’effet de la teneur en eau et en 

impuretés sur la viscosité [123-127]. L’utilisation d’appareils non adaptés à la mesure de la 

viscosité de ces composés très visqueux est aussi une possible source d’erreur [128-130].  

Il existe de nombreux modèles de viscosité [131-150] basés sur la méthode QSPR, qui sont recensés 

dans le Tableau 2.2.  

La viscosité, comme la plupart des propriétés de transport, est l’une des propriétés les plus difficiles 

à prédire avec la méthode QSPR [151]. Bini et al. [143] ont établi deux corrélations distinctes 
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utilisant des descripteurs différents à haute température (353 K) et à basse température (293 K). 

L’erreur pour cette dernière est plus grande; ce qui suggère que le mécanisme de transport à basse 

température n’a pas pu être capturé par le modèle. 

Yu et al. [133] ont mis en évidence la relative importance des diverses interactions à 8 températures 

différentes en utilisant la même approche que Bini et al. Ces effets ont été étudiés qualitativement 

à travers le type de descripteurs obtenus pour chacune des corrélations. Les interactions 

électrostatiques influent sur la viscosité sur toute la gamme de température étudiée (de 283 à 343 

K). À basse température, les interactions Van der Waals et les liaisons hydrogènes prédominent 

alors qu’à haute température les effets stériques sont plus importants [133]. Cela suggère que les 

effets enthalpiques sur la viscosité sont plus importants à basse température, et que les effets 

entropiques augmentent avec la température.  

Souvent, les modèles QSPR n’introduisent pas de façon explicite une dépendance en température 

et ne permettent donc pas d’extrapoler la viscosité d’un même liquide ionique à basse température.  

De manière générale, la température est utilisée comme un descripteur dans le modèle mais cela ne 

donne pas toujours une notion phénoménologique de son influence sur la viscosité. Quand les 

descripteurs sont classés par ordre d’influence, la température apparait comme un des descripteurs 

les plus significatifs [131, 134, 142]. 

Par exemple, Tochigi et Yamamoto [134] ont utilisé dans leur modèle la température de référence 

( i.e. celle à laquelle la viscosité expérimentale est obtenue), comme un descripteur puis mettent en 

évidence la variation de la viscosité prédite en fonction de la température de référence.  

Barycki et al. [146] ont développé une relation permettant de prédire la viscosité à une température 

donnée à partir de la viscosité à 25 °C calculée au moyen d’un modèle QSPR développé par les 

auteurs, et de la densité calculée par dynamique moléculaire.  L’approche est justifiable par le fait 

que la viscosité est une propriété plus difficile et coûteuse à calculer par dynamique moléculaire et 

qu’il existe une relation entre la viscosité et le volume molaire [152, 153]. 

Comme il a été mentionné précédemment, les modèles QSPR obtenus sont spécifiques à une 

famille de composés donnée. Il arrive que la corrélation obtenue ne soit pas applicable 

simultanément à une même famille de liquides ioniques dans la gamme des hautes viscosités et des 

basses viscosités [143] . Ainsi, plusieurs corrélations spécifiques à une famille de liquides ioniques 
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donnée et utilisant des descripteurs différents ont été développées par un même groupe de 

chercheurs [133, 140]. 
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Tableau 2.2 : Revue de la littérature pour les modèles QSPR développés pour la viscosité des liquides ioniques 

Liquides ioniques Descripteurs 
Méthode 

d’optimisation 
T (K) 

Dépendance en température 
Erreur Réf. 

Combinaisons de 16 anions 

différents (dont Br, Cl, PF6, BF4) et 

de cations divers (CnPy, Cnpyrr et 

Cnmim) 

Descripteurs structuraux 

du cation. 

Algorithme 

génétique 

273.15-353.15 𝑙𝑛(𝜂)𝑇𝑟𝑒𝑓 = (𝑇𝑟𝑒𝑓0.00285+ 1)
−5.120

 

 

AAD 

(« Average 

Absolute 

Deviation ») 

1.28 

(mPa.s) 

[134] 

33 liquides ioniques basés sur 

l’anion NTf2 et divers cations 

2 ensembles de 

descripteurs quantiques, 

électrostatiques et 

thermodynamiques : un à 

haute température et 

l’autre à basse température 

 

Méthode 

heuristique 

Deux 

températures 

(293 K et 353 

K) 

Aucune, mais la qualité de la corrélation 

augmente avec la température (jeux de 

descripteurs différents) 

R2 =0.87 [143] 

99 liquides ioniques issus de 4 

familles de cations et 9 anions 

différents 

Fragments moléculaires de 

tailles diverses 

Réseau de 

neurones 

artificiels  

(ANN) 

293 K Aucune RMSE (“Root 

Mean Square 

Error”)  

70 mPa.s 

[144] 
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Liquides ioniques Descripteurs 
Méthode 

d’optimisation 
T (K) 

Dépendance en température 
Erreur Réf. 

Cations [Cnmim] fonctionnalisés 

avec les anions BF4, NTf2, SCN et 

DCA 

Descripteurs quantiques, 

thermodynamiques, 

géométriques et 

topologiques 

Méthode 

heuristique 

293 K Pour une famille donnée : il y a un 

paramètre thermodynamique (vibration du 

cation) dépendant de la température 

AAD 

(« Average 

Absolute 

Deviation »)  

10.48 (mPa.s) 

pour la  

validation 

 

[140] 

293 liquides ioniques Descripteurs topologiques 

et température 

« Genetic 

function 

approximation » 

(GFA) 

253-373 K log10 𝜂 ∝ −0.146 𝑇 AARD 

(« Average 

Absolute 

Relative 

Deviation »)  

8.77 % 

à 293 K 

[135] 

26 liquides ioniques de type 

Cnmim 

Température, masse 

molaire, longueur des 

chaines alkyles 

Non mentionné 

 

258.15–433.15 

K 

log10 𝜂 ∝ 3.5650.10
7𝑇−2.5291 

 

AARD 

(« Average 

Absolute 

Relative 

Deviation »)   

5 % 

[142] 
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Liquides ioniques Descripteurs 
Méthode 

d’optimisation 
T (K) 

Dépendance en température 
Erreur Réf. 

Liquides ioniques basés sur l’anion 

NTf2 et 10 familles de cations 

Descripteurs quantiques, 

électrostatiques, et 

constitutionnels 

Non mentionné 8 températures 

comprises entre 

283 et 343 K 

8 corrélations indépendantes de la 

température ont été développées pour les 8 

températures étudiées. L’effet du type 

d’interaction pour chaque température a 

été étudié 

Non 

mentionné 

[133] 

27 liquides ioniques  Fragments moléculaires, 

« fast descriptors », 

descripteurs atomistiques, 

spaciaux et énergétiques 

« Genetic 

function 

approximation » 

(GFA) 

298.15 K Aucune Jusqu’à 50 % 

d’erreur 

[145] 

89 liquides ioniques Descripteurs COSMO-RS 

(profils sigma), T, P 

Régression 

linéaire multiple  

(MLR) et 

« Support 

Vector 

machine » 

(SVM) 

253.15-395.32K Meilleure corrélation avec une dépendance 

non-linéaire en température (SVM) 

AARD 

(« Average 

Absolute 

Relative 

Deviation »)  

10 % 

[131] 

23 liquides ioniques 

 

Descripteurs WHIM 

(Weighed Holistic 

Invariant Molecular) 

Algorithme 

génétique 

 

298.15 K Obtention d’une corrélation permettant de 

calculer la viscosité à une température 

donnée 𝑇𝑥 à partir de la viscosité 𝜂25℃ 

𝑙𝑜𝑔𝜂𝑇𝑥 = 𝑙𝑜𝑔𝜂25℃ −
𝑙𝑜𝑔𝜂25℃
110𝑑25 ℃

(𝑇𝑥 − 25)𝑑𝑇𝑥 

RMSE (“Root 

Mean Square 

Error”)  

4.6 % 

[146] 
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Liquides ioniques Descripteurs 
Méthode 

d’optimisation 
T (K) 

Dépendance en température 
Erreur Réf. 

158 liquides ioniques Masse molaire, volume, 

aire et énergie diélectrique 

des cations et des anions, 

T, densité, mesure de la 

symétrie des ions, et 

distance moyenne anion-

cation dans le réseau 

Réseau de 

neurones 

artificiel (ANN) 

258.15-373.15 ln 𝜂 ∝ −0.02975 𝑇 AARD 

(« Average 

Absolute 

Relative 

Deviation »)  

34 % pour la 

validation 

[147] 

219 liquides ioniques séparés en 17 

classes  

Descripteurs 2D : 

constituants, indices de 

connectivité. Descripteurs 

topologiques 

Approche 

mixtes : 

régressions 

multiples et 

GFA puis PLS ( 

« Partial Least-

Squares ») 

253.15-373.15 𝑙𝑛𝜂 ∝ −0.01416𝑇 Non 

mentionné 

[141] 

24 liquides ioniques 

 

« Ion-pair lifetime » et les 

diffusivités 

Non mentionné 400 K et 298 K Les descripteurs calculés à 400 K ne 

parviennent pas à prédire la viscosité à 298 

K 

Non 

mentionné 

[139] 

Mêmes liquides ioniques que dans 

la référence [131] 

Descripteurs COSMO-RS 

(profils σ) , T, P 

EML 

(« Extreme 

Machine 

Learning ») 

258.15−395.32 Dépendance non-linéaire AARD 

(« Average 

Absolute 

Relative 

Deviation »)  

4.10 % 

[148] 
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Liquides ioniques Descripteurs 
Méthode 

d’optimisation 
T (K) 

Dépendance en température 
Erreur Réf. 

165 liquides ioniques constitués de 

72 cations et 34 anions 

Descripteurs 

constitutionnels, indices 

topologiques, 

géométriques, 

électrostatiques, 

quantiques, et 

thermodynamiques, T 

« Support 

Vector 

machine » 

(SVM) 

Non mentionné 

(se référer à IL 

thermo 

T est introduite dans la matrice des 

descripteurs 

RMSE (“Root 

Mean Square 

Error”)  

 0.0639  Pa.s 

pour la 

calibration 

[137] 

33 liquides ioniques de classes 

différentes  

Descripteurs 

d’autocorrélation spatiale 

pondérés, Molecular 

operating environnement-

type descriptors 

Descripteurs de Basak, 

Connectivité, Descripteurs 

Topologiques, 

constitutionnels T, P, 1/T, 

T2, lnT 

Réseau de 

neurones 

artificiel (ANN) 

273.15-373.15 

K 

ln T a été retenu comme descripteur lors de 

la phase de « screening » 

AARD 

(« Average 

Absolute 

Relative 

Deviation »)   

7.1 % 

pour la 

validation 

[149] 

4 mélanges binaires de liquides 

ioniques mesurés par [80] 

Masses molaires des 

composés purs, T et 

composition 

Réseau de 

neurones 

artificiel (ANN) 

298.15-308.15 T est utilisé comme descripteur MPE ( “Mean 

Prediction 

error”) 1.5 % 

pour la 

validation  

[150] 
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2.3.2.2 Modèles de Contributions de Groupes (GC)  

Appelée aussi « méthode d’additivité des groupes », cette approche repose sur le principe que 

toutes les propriétés des molécules sont dues à la somme des contributions de fragments 

moléculaires ou « groupes » du composé. Chaque groupe aurait une contribution pour toute 

propriété. Cette méthode est souvent qualifiée de sous-classe des modèles QSPR dont les 

descripteurs sont « constitutifs ». Les approches de contributions de groupes pour déterminer la 

viscosité des liquides ioniques sont recensées dans le Tableau 2.3. 

À partir des contributions des différents groupes, il serait possible de prédire les propriétés de 

n’importe quelle molécule pour laquelle la contribution des différents groupes composant sa 

structure est connue. 

La méthode de contributions de groupes est une méthode empirique car les paramètres de 

contribution sont obtenus à partir des données expérimentales.  

Cette approche nécessite la disponibilité de données expérimentales. Souvent, elle ne permet pas 

de faire la distinction entre différents isomères, bien que certaines approches, dites GC+, prennent 

en compte un indice de connectivité.   

Quoique rapide, prédictive et simple à mettre en œuvre, cette méthode reste assez limitée dans la 

compréhension du phénomène étudié. De plus, à l’instar des modèles QSPR, elle ne s’applique 

qu’aux familles de composés pour lesquels les paramètres ont été dérivés.  

Afin de prendre en compte la dépendance en température, les paramètres d’une des corrélations 

empiriques susmentionnées sont exprimés comme la somme des contributions des groupes [154-

156]. Les prédictions sont assez satisfaisantes (erreurs allant jusqu’à 10 %) pour les liquides 

ioniques purs.  
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Tableau 2.3 : Revue de la littérature pour les modèles de Contribution de Groupes développés pour la viscosité des liquides ioniques 

Liquides ioniques  
Stratégie de contributions de 

groupes  
Méthode d’optimisation  

Gamme de 

Température (K)  
Dépendance en température Erreur Réf.  

23 liquides ioniques  

Expansion polynomiale de la 

contribution du cation, anion 

de la chaine alkyle 

Algorithme génétique  273 – 353 𝑙𝑜𝑔𝜂 ∝ (𝐶2𝑇𝑟𝑒𝑓 + 1)
𝛼

 Non mentionné [136] 

29 liquides ioniques  

Les paramètres de l’équation 

Orrick-Erbar sont la somme 

des contributions de l’anion, 

du noyaux cationique et 

groupements alkyls. 

Non mentionné 293.15 – 393.15 

Orrick-Erbar :  

ln (
𝜂

𝜌𝑀
) = 𝐴 +

𝐵

𝑇
 

Avec 𝜌 =
𝑀

𝑁𝑉(𝑎+𝑏𝑇+𝑐𝑃)
 

MRD (« Mean 

Relative 

Deviation ») : 7.78 

% 

[154] 

24 liquides ioniques  

Paramètres de l’équation 

VFT (avec To fixé à 165 K) 

somme des contribution de 

l’anion, du noyau cationique 

et des groupements alkyls  

Non mentionné  293.15 – 393.15 

VFT :  

ln(𝜂) = 𝐴 +
𝐵

𝑇 − 𝑇𝑜
 

AARD (« Average 

Absolute Relative 

Deviation ») 7.50 % 

[155] 

1484 liquides ioniques  

GC+ : influence de T et P; 

les groupes utilisés sont plus 

petits et permettent de 

prendre en compte 

l’isomérie 

« Feed-forward Artificial 

Neural Network » (ANN) 

 

253.15-573.15 Non explicitée  

AARD (« Average 

Absolute Relative 

Deviation ») 7.0 % 

[157] 
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Liquides ioniques  
Stratégie de contributions de 

groupes  
Méthode d’optimisation  

Gamme de 

Température (K)  
Dépendance en température Erreur Réf.  

443 liquides ioniques  
Fragments moléculaires des 

anions et cations 
Moindres carrés 253.15-433.15  

𝑙𝑛𝜂 ∝ 𝐴𝑇 +
𝐵

𝑇
+ 𝐶𝑇2 +

𝐷

𝑇2
 

avec A, B, C, D constantes 

indépendantes de la nature du 

liquide ionique.  

AARD (« Average 

Absolute Relative 

Deviation ») 12.9 % 

[158] 

4 Liquides ioniques 

magnétiques (extension 

du travail de Gardas et 

Coutinho [154] ) 

Contributions des cations et 

anions pour les paramètres 

de l’équation Orrick-Erbar 

Moindres carrés 293.15–373.15 K 

Orrick-Erbar :  

ln (
𝜂

𝜌𝑀
) = 𝐴 +

𝐵

𝑇
 

Avec  𝜌 =
𝑀

𝑁𝑉(𝑎+𝑏𝑇+𝑐𝑃)
 

MRD (« Mean 

Relative Deviation ») 

7.64 %  

[159] 

226 liquides ioniques  
 Fragments moléculaires des 

anions et cations 
Moindres carrés 253-395 K  

Andrade :  

𝑙𝑛𝜂 = 𝐴 +
𝐵

𝑇
 

AARD (« Average 

Absolute Relative 

Deviation »)  6.6 % 

pour la validation 

[156] 

3 liquides ioniques 

imidazolium aux 

groupements aromatiques 

(extension de la base de 

données de Gardas et 

Coutinho  

Dérivation de nouveaux 

paramètres cationiques au 

groupement aromatique 

Non mentionné 293-373   

Orrick-Erbar  

ln (
𝜂

𝜌𝑀
) = 𝐴 +

𝐵

𝑇
 

Avec  𝜌 =
𝑀

𝑁𝑉(𝑎+𝑏𝑇+𝑐𝑃)
 

AARD (« Average 

Absolute Relative 

Deviation ») 2.53 %  

[160] 

85 Liquides ioniques 

fluorés  

 Fragments moléculaires des 

anions et cations. 
Non mentionné  258-388   𝑙𝑛𝜂 ∝ 𝐴 +

𝐵

𝑇
+
𝐶

𝑇2
 

AARD (« Average 

Absolute Relative 

Deviation ») 13.31 

% pour la validation  

[161] 
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Liquides ioniques  
Stratégie de contributions de 

groupes  
Méthode d’optimisation  

Gamme de 

Température (K)  
Dépendance en température Erreur Réf.  

443 liquides ioniques  
 Fragments moléculaires des 

anions et cations. 

Méthode hybride 

Algorithme Génétique 

(GA), Moindres carrés 

(LS) et « Support 

Machine Vector » (SVM) 

253.15-433.15 Non mentionné  1.78 % pour log η [162] 

56 liquides ioniques  
 Fragments moléculaires des 

anions et cations. 
Non mentionné 278-408.15 

ln (
𝜂

𝑅0
) ∝ 𝐴 +

𝐵

𝑇
+
𝐷

𝑇2
 

où R0  est un paramètre ajustable 

AARD (« Average 

Absolute Relative 

Deviation ») 5.63 % 

pour la validation 

[163] 
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2.3.3 Modèles semi-empiriques  

Pour la simulation et l'optimisation des procédés, il est nécessaire d'avoir en main un modèle 

capable de décrire la viscosité sur de grandes gammes de température, de pression et, le cas échéant, 

de composition.  

Une approche commune pour les composés organiques est l'utilisation des équations d’état [164-

166]. Strictement parlant, ces dernières sont utilisées pour décrire les propriétés thermodynamiques 

d'équilibre. Or, la viscosité est une propriété de transport, c'est-à-dire une propriété hors équilibre. 

Une justification de cette approche réside dans le fait que la dépendance de la viscosité en 

température et en pression peut être expliquée en décrivant les interactions intermoléculaires au 

moyen de modèles thermodynamiques.  

Diverses théories sur la viscosité des fluides corrèlent cette dernière avec le volume libre [167-

169], l'énergie de vaporisation [27] ou l'entropie résiduelle [170, 171] . 

De plus, la similitude frappante entre les courbes viscosité-pression et densité-pression renforce 

l'association connue entre viscosité et densité. Ce concept dit de similitude géométrique [172] a 

conduit certains auteurs à utiliser les équations d’état telles quelles pour décrire la viscosité : la 

variable de densité y est simplement remplacée par cette dernière. De toute évidence, la dimension 

et la signification physique des paramètres de l’équation d’état sont perdues. La capacité à 

reproduire les données expérimentales de viscosité dépend de la complexité de l’équation d’état 

utilisée.  

Dans la plupart des cas cependant, la stratégie consiste à coupler une théorie de la viscosité avec 

une équation d'état appropriée pour les substances étudiées afin de calculer les propriétés 

thermodynamiques pertinentes. Dans certaines approches, diverses règles de mélange permettent 

de tenir compte de la dépendance en composition.  

Le nombre de paramètres dépend de la théorie choisie et du choix de l'équation d'état. Dans certains 

cas, un paramètre binaire est ajouté pour tenir compte de la non-idéalité des mélanges.  

Les approches les plus utilisées pour développer un modèle de viscosité pour les liquides ioniques 

et leurs mélanges sont discutées ci-dessous.  



44 

 

Pour plus de détails sur les équations d’état de type SAFT, CPA, Peng-Robinson et les modèles 

UNIFAC mentionnés ci-après, le lecteur est référé à l’ouvrage de Kontogeorgis [173], référence 

en la matière. 

La difficulté associée aux approches discutées ci-après est le manque de données expérimentales 

pour les propriétés critiques des liquides ioniques qui commencent à se décomposer avant même 

d’atteindre leur température d’ébullition. L’approche par contributions de groupes de Valderrama 

et Robles [174-176] est la plus utilisée pour estimer ces propriétés. 

2.3.3.1 Théorie d’Eyring 

La théorie d’Eyring [27] est basée sur la supposition d’une structure quasi-réticulaire pour le 

liquide : chaque molécule- ou atome- dans une position d’équilibre est sur un nœud correspondant 

à un « trou de potentiel ». Le déplacement d’une molécule ne peut que se faire d’un trou à un autre 

à condition que ce dernier ne soit pas occupé. Le mouvement d’une molécule nécessite une énergie 

d’activation pour traverser la barrière de potentiel. 

Un traitement en mécanique statistique en utilisant les équations de Boltzmann conduit à l’équation 

suivante :  

𝜂 =
𝑁𝐴ℎ

𝑉𝑚
exp (

𝛥𝐺≠

𝑅𝑇
)  (19) 

où R, NA et h sont respectivement les constantes des gaz parfaits, d’Avogadro et de Planck, Vm le 

volume molaire, T la température absolue et ΔG≠  l’énergie d’activation de l’écoulement visqueux. 

Robelin et Chartrand [28] se sont basés sur cette équation pour développer un modèle de viscosité 

pour les sels fondus inorganiques, appliqué au bain cryolithique (production de l’aluminium 

primaire).  

Bonsa et al. [177] ont montré que, pour les liquides ioniques, le facteur de proportionnalité n entre 

l’énergie d’activation Evis et l’énergie de vaporisation Evap était égal à 5, valeur typique pour les 

sels fondus inorganiques (KCl, NaCl, CdCl2, AgCl), mais seulement au voisinage de la température 

de vaporisation lorsque l’entité d’écoulement visqueux se rapproche de l’entité de vaporisation i.e. 

la paire d’ion.  

L’équation considérée est la suivante : 
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𝜂(𝑇) =
(
𝑁𝐴
𝑉𝑚
)

2
3
√2𝜋𝑀𝑅𝑇

𝑁𝐴
(
𝑏𝑅𝑇

𝐸𝑣𝑎𝑝
) exp (

𝐸𝑣𝑖𝑠
𝑅𝑇
) 

 (20) 

Des données de viscosité pour trois liquides ioniques protiques ont été mesurées entre 30 °C et 70 

°C et extrapolées jusqu'à 300 °C à l’aide de l’équation empirique VFT, puis ont été utilisées pour 

obtenir Evis par régression de l’équation (20) et prédire Evap en utilisant un facteur de 

proportionnalité n=5. L'enthalpie de vaporisation calculée a ensuite été comparée aux données 

expérimentales mesurées entre 107 °C et 267 °C. Un bon accord est obtenu seulement dans le 

voisinage de la température de vaporisation.  

Le but de l’étude était de montrer que la relation de proportionnalité entre la viscosité et l’enthalpie 

de vaporisation mentionnée par Eyring et al. [27] serait aussi valide pour les liquides ioniques à 

condition que l’on considère le liquide près de sa température de vaporisation, c’est-à-dire lorsque 

la phase liquide ne serait constituée principalement que par des paires d’ions.  

2.3.3.1.1 Liquides purs  

Macias-Salinas [178] s’est basé sur le modèle d’Eyring pour obtenir un modèle de viscosité testé 

sur 16 liquides ioniques purs. 

Des modifications de l’équation (19) ont été effectuées. Dans cette dernière, le coefficient de 

transmission, qui est la probabilité qu’une molécule ayant l’énergie nécessaire pour traverser la 

barrière de potentiel trouve un « trou » pour s’y déplacer (ce qui peut s’interpréter par le ratio 

nombre de trou/nombre de molécules en supposant que les trous soient distribués aléatoirement 

dans le liquide), n’est plus pris égal à 1. Si l’on suppose en première approximation que tous les 

trous ont le même volume Vh et la même énergie de formation Eh, l’expression du coefficient de 

transmission X [179] est remplacée par  

𝑋 = exp (−
𝐸ℎ + 𝑃𝑉ℎ
𝑅𝑇

)  (21) 

L’auteur a regroupé l’énergie de la barrière de potentiel et l’énergie de formation d’un trou en un 

terme d’enthalpie libre d’activation effective ΔG≠
eff. Cette dernière est exprimée comme une 

fonction de l’énergie interne ΔU.   
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Δ𝐺𝑒𝑓𝑓
≠ =

𝛼Δ𝑈2

𝑅𝑇
  (22) 

où le coefficient de proportionnalité α est un paramètre ajustable.  

Un terme de compressibilité des trous Zh est défini par :  

𝑃𝑉ℎ
𝑅𝑇

= 𝑍ℎ  (23) 

ce qui représente la contribution mécanique des trous à l’énergie totale de l’écoulement. Ce terme 

est lié à la compressibilité du fluide par une équation ayant deux paramètres ajustables : 

𝑍ℎ = 𝛽0𝑍 + 𝛽1𝑍
2  (24) 

Finalement, le pré-facteur NAh est remplacé par le temps de résidence moyen d’une molécule dans 

une position à l’équilibre, τr qui est supposé proportionnel au carré de la fraction de sites vacants :  

𝜏𝑟 =
𝜏(𝑉 − 𝑉𝑠)

2

𝑉2
  (25) 

où τ est un paramètre de proportionnalité ajustable, et V et Vs désignent les volumes molaires du 

liquide et du solide, respectivement. 

L’équation de viscosité finale obtenue comprend donc 4 paramètres ajustables (α, βo, β1, τ) qui se 

réduisent à 3 paramètres à pression atmosphérique (Z <<1 et β1Z
2 devient donc négligeable).  

Deux équations d’état cubiques (Peng-Robinson et Soave-Redlich-Kwong) ont été utilisées pour 

obtenir les variables et propriétés thermodynamiques ΔU, Vs, V et Z. Les propriétés critiques et les 

facteurs acentriques sont estimés par l’approche de contributions de groupes de Valderrama et 

Robles [174-176]. 

2.3.3.1.2 Mélanges binaires  

Comme il a été mentionné précédemment, les lois de mélange de viscosité de Grunberg-Nissan 

(équation (16)) et Katti-Chaudhri (équation (17)) sont couramment employées dans la littérature 

afin de prédire ou corréler la viscosité des mélanges liquides binaires.  
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Si l’on considère l’équation de Katti-Chaudhri en se basant sur le formalisme de la théorie 

d’Eyring, on peut interpréter l’additivité des logarithmes de la viscosité par l’additivité des énergies 

d’activation de l’écoulement visqueux.  

Δ𝐺𝑚𝑖𝑥 =∑xiΔ𝐺𝑖
𝑖

+∑𝑥𝑖𝑥𝑗𝐺𝑖𝑗
𝑖≠𝑗

  (26) 

Le terme de correction s’apparente à un terme « d’excès » régulier et il est souvent interprété 

comme un écart à l’idéalité au sens thermodynamique, ce qui n’est pas nécessairement le cas.  

Néanmoins, des modèles plus sophistiqués permettant de tenir compte de l’ordonnancement dans 

la phase liquide afin de mieux décrire l’énergie d’activation en fonction de la composition ont été 

développés par Atashrouz et al.[180]. Ces derniers ont modifié l’expression du terme « régulier » 

en remplaçant les fractions molaires par la fraction molaire locale d’un composant i autour d’un 

autre composant j : 

𝑋𝑖𝑗 =
𝑥𝑖𝐺𝑖𝑗

𝑥𝑖𝐺𝑖𝑗 + 𝑥𝑗
 

𝑎𝑣𝑒𝑐 𝐺𝑖𝑗 = exp (−
𝑔𝑖𝑗 − 𝑔𝑗𝑗

𝑅𝑇
) 

 (27) 

 gij est l’énergie potentielle entre les composants i et j.   

On obtient donc pour un mélange binaire :  

Δ𝑔𝐸 = 𝛼12𝑋12𝑋21  (28) 

où α12 est une fonction de la température avec deux paramètres ajustables :  

𝛼12 = 𝐴 +
𝐵

𝑇
  (29) 

Finalement, les mélanges sont supposés idéaux et les termes de volume sont négligés. 

On obtient donc un modèle avec 5 paramètres ajustables (A, B, gii, gjj,, gij) pour un mélange binaire 

testé principalement pour des mélanges asymétriques (IL + solvent moléculaire) mais aussi pour 4 

mélanges binaires (IL+IL) à ion commun. 
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ln 𝜂𝑚𝑖𝑥 = 𝑥1𝑙𝑛(𝜂1) + 𝑥2 ln(𝜂2) + (𝐴 +
𝐵

𝑇
)𝑋12𝑋21  (30) 

Cette approche appelée Eyring-MTSM (« Modified two-suffix Margules ») a été comparée avec 

deux modèles : Eyring-NRTL (« Non-Random two liquids ») dont le formalisme est similaire, et 

UNIFAC (« Universal Function Activity Coefficient ») utilisée pour la prédiction des équilibres de 

phases et exprimant l’énergie de Gibbs d’excès sous la forme de deux composantes (combinatoires 

et résiduelles). La composante combinatoire peut être calculée à partir des paramètres 

microscopiques calculés à partir de la structure moléculaire des espèces considérées : l’aire A de 

la surface et le volume V de van der Waals.  

𝑔𝑐
𝐸

𝑅𝑇
=∑𝑥𝑖 ln (

𝜙𝑖
𝑥𝑖
) + 5∑𝑥𝑖𝑞𝑖 ln (

𝜃𝑖
 𝜙𝑖
)

𝑖𝑖

 

𝑎𝑣𝑒𝑐 ∶ 𝜃𝑖 =
𝑥𝑖𝐴𝑖
∑ 𝑥𝑗𝐴𝑗𝑗

  ;    𝜙𝑖 =
𝑥𝑖𝑉𝑖
∑ 𝑥𝑗𝑉𝑗𝑗

 

 (31) 

La composante résiduelle requiert des paramètres d’interaction asymétriques (Ψij ≠ Ψji) obtenus à 

partir des coefficients d’activité à dilution infinie.  

𝑔𝑟
𝐸

𝑅𝑇
=∑𝑥𝑖[∑ 𝑛𝑚,𝑖(ln 𝛾𝑚 − ln 𝛾𝑚,𝑖)]

𝑁

𝑚=1

𝐶

𝑖=1

 

𝑎𝑣𝑒𝑐 ∶  ln 𝛾𝑚 = 𝐴𝑚[1 − ln(∑Θ𝑖Ψ𝑖,𝑚) − ∑
Θ𝑖Ψ𝑚,𝑖

∑ Θ𝑗Ψ𝑗,𝑖
𝑁
𝑗=1

𝑁

𝑖=1

]  

𝑁

𝑖=1

 

𝑒𝑡 Θ𝑚 =
𝑥𝑚𝐴𝑚

∑ 𝑥𝑖𝐴𝑖      
𝑁
𝑖=1

 

 (32) 

La comparaison avec le modèle UNIFAC est peu justifiée, étant donné que les paramètres utilisés 

ne sont pas dérivés des données de viscosité. Les auteurs rapportent que le modèle UNIFAC génère 

des écarts supérieurs à 10 % dans le calcul de la viscosité. 

En d’autres termes, le calcul du terme d’excès ΔgE à partir des paramètres obtenus à partir des 

données d’équilibres de phases ne permet pas de prédire la viscosité des mélanges.  
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Il s'agit d'un exemple montrant que, si le paramètre « d’excès » est lié dans une certaine mesure à 

la non-idéalité du mélange, il n'est en aucun cas égal à l'énergie de Gibbs d’excès. Confondre les 

deux termes signifierait ignorer des effets plus complexes sur les mécanismes de transport dans le 

mélange qui ne sont pas nécessairement capturés par les modèles thermodynamiques.  

Par conséquent, bien que l’approche d’Atashrouz et al. soit limitée à l’utilisation de paramètres 

empiriques avec une signification physique floue afin de reproduire avec précision la viscosité, elle 

reste intéressante pour décrire la dépendance compositionnelle de la viscosité des mélanges pour 

lesquels l'ordonnancement à courte distance est important, et pourrait modifier l'entropie 

configurationnelle, propriété à laquelle la viscosité est liée selon la théorie de Gibbs-Adam [100]. 

L’approche d’Atashrouz et al., comme on peut le voir dans l’équation (30), nécessite que la 

viscosité des liquides purs à une température donnée soit connue; ce qui limite cette approche à des 

températures supérieures aux températures de fusion des deux composés purs.  

Le modèle de Zhao et collaborateurs [181] a adapté le modèle de Chevalier et al. (UNIFAC-VISCO 

[182, 183]) aux liquides ioniques purs et à leurs0 mélanges. Ce modèle, comme son nom l’indique, 

se base sur la théorie d’Eyring et le modèle UNIFAC pour le terme « d’excès » à la différence près 

que les paramètres d’interaction de groupes obtenus par régression à partir des données 

expérimentales de viscosité.  

L’approche de Zhao consiste à considérer un liquide ionique [A][B] comme un mélange binaire de 

son cation [A]+ et de son anion [B]-, et donc d’obtenir des viscosités effectives des ions pris 

séparément. La dépendance en température de la viscosité effective ionique est décrite avec 

l’équation empirique VFT à trois paramètres (équation (3)). Les paramètres d’interaction entre 

l’anion et le cation sont non-nuls et asymétriques. Cela fait donc un total de 8 paramètres ajustables 

pour un liquide pur. Les degrés de liberté sont réduits en optimisant simultanément les viscosités 

de liquides ioniques à ion commun et en contraignant les paramètres propres à chaque ion à rester 

constants indépendamment du contre-ion auquel il est associé dans un liquide ionique donné. 

Le nombre de paramètres ajustables est de 2 pour un mélange binaire à ion commun et de 4 pour 

un mélange ternaire réciproque [A][B] - [C][D] si les paramètres d’interaction pour les sels purs 

[A][D] et [B][C] sont déjà déterminés. 
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Bien que la méthode d’optimisation des paramètres soit fastidieuse, cette approche permet de 

décrire un mélange binaire de liquides ioniques par la somme de ses ions constituants et permettrait 

de décrire un mélange ternaire réciproque (avec deux cations et deux anions) de cette façon. 

De plus, la dépendance en température de la viscosité effective des ions permettrait a priori de 

décrire la viscosité des mélanges binaires au voisinage de la température et de la composition d’un 

eutectique binaire, par extrapolation à basse température. Cette approche n’a cependant pas été 

testée par les auteurs en raison du manque de données expérimentales disponibles.   

2.3.3.2 Théorie du volume libre (Free Volume Theory, FVT) 

La théorie de Chapman-Enskog, basée sur la théorie cinétique des gaz dilués et les équations de 

Boltzmann, n’est pas valide pour les gaz denses et les liquides, car elle ignore des effets de collision 

non négligeables. En partant du principe que le gaz dilué soit un cas limite pour lequel cette théorie 

est valide, la viscosité d’un liquide est exprimée comme la somme de deux contributions : 

𝜂 = 𝜂0 + 𝜂𝑓  (33) 

où η0 est la viscosité limite du gaz dilué et ηf désigne une correction à l’état dense, appelée aussi 

viscosité résiduelle. Cette dernière est dominante dans les liquides ioniques en raison de leur 

densité relativement élevée et de leur faible tension de vapeur.  

La viscosité limite du gaz dilué est calculée à partir des équations de Chung et collaborateurs [184] 

basées sur la théorie de Chapman-Enskog:  

𝜂0 =
40.785√𝑀𝑇𝐹𝑐

𝑉𝑐

2
3Ω∗

  (34) 

M est la masse molaire, T désigne la température absolue, Vc est le volume critique et Ω* représente 

l’intégrale de collision réduite qui dépend de la température T* adimensionnée par un paramètre 

d’énergie potentielle ε, Fc est un facteur correctionnel tenant compte du caractère acentrique, 

polaire et des phénomènes d’association au sein des molécules polyatomiques.  

𝐹𝑐 = 1 − 0.2756 𝜔 + 0.059035 𝜇𝑟
4 + 𝜅  (35) 
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Où ω est le facteur d’acentricité, μr désigne le moment dipolaire adimensionnel et κ est un facteur 

ajustable tenant compte des liaisons hydrogènes. 

Dans les approches proposées dans la littérature, la viscosité limite du gaz dilué η0 est supposée 

négligeable ou bien calculée à partir des propriété critiques déterminées par la méthode de 

Valderrama et Robles. Le facteur correctionnel Fc est en général estimé en utilisant les propriétés 

du méthanol lorsque celles du liquide ionique considéré sont indisponibles. 

Le terme résiduel ηf tel que décrit par la théorie du volume libre (Free Volume Theory) [185] est 

donné par :  

𝜂𝑓 = 𝜌𝐿 (𝐸0 +
𝑃𝑀

𝜌
)√

3

𝑀𝑅𝑇
exp

(

 
 
𝐵(

𝐸0 +
𝑃𝑀
𝜌

𝑅𝑇
)

3
2

)

 
 

  (36) 

L est un paramètre relié à la longueur de la molécule et le temps de relaxation caractéristique, E0 

est la barrière d’énergie à traverser pour la diffusion et est prise proportionnelle à la densité. 

𝐸0 = 𝛼𝜌  (37) 

B est un paramètre reliant le coefficient de friction au volume libre, et est appelé paramètre de 

recouvrement de volume. L, B et α sont traités dans le formalisme comme des paramètres 

ajustables.  

Dans ce modèle, la viscosité est une fonction de la densité qui représente une mesure du volume 

libre. Cette grandeur est en général estimée à partir d’une équation d’état dont les paramètres sont 

optimisés à partir des données expérimentales de densité ou d’équilibre de phases.  

2.3.3.2.1 Liquides purs 

Les premiers résultats de l’application de la FVT  à la viscosité des liquides ioniques ont été obtenus 

à notre connaissance par MacDowell et collaborateurs [186] pour 8 liquides ioniques de type 

[Cnmim]Cl et [Cnmim][CH3SO4]. L’équation d’état soft-SAFT a été utilisée pour calculer la 

densité. Les résultats sont prometteurs : AARD (Average Absolute Relative Deviation) de 8.48 % 

pour les liquides ioniques de type [Cnmim]Cl et 2.97 % pour ceux de type [Cnmim][CH3SO4]. Cette 
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différence s’explique par le comportement très fortement non-arrhénien de la viscosité des 

chlorures d’alkyl-methylimidazolium, qui varie sur une gamme de l’ordre de 104 mPa.s entre 300 

et 400 K.  

Polishuk et Yitzhak [187] ont appliqué une approche similaire avec l’équation d’état SAFT+cubic 

pour des composés organiques dont 4 liquides ioniques de type [Cnmim][BF4] ou [Cnmim][PF6]. 

Un seul jeu de trois paramètres optimisés à partir des données de viscosité pour [C4mim][PF6] a 

été utilisé pour décrire tous les liquides ioniques restants et de larges écarts ont été observés. Le 

même travail a été effectué pour la corrélation de Yarranton-Satyro modifiée (MYS) [188] et les 

résultats obtenus sont significativement meilleurs. 

Llovell et Vega [189] ont adapté une relation entre les paramètres du modèle de viscosité et la 

masse molaire, développée antérieurement pour les n-alcanes, aux liquides ioniques de type 

[Cnmim][BF4]. L’optimisation des paramètres s’est faite avec des données de viscosité isothermes 

sur une gamme de pression variable. La première approche considérée (i.e. l’utilisation des données 

de viscosité à pression atmosphérique sur une large gamme de température) a conduit à des 

difficultés liées au processus d’optimisation (dégénérescence des paramètres, dispersion des 

données à basse température).  

La même année, Shen et al. [190] ont affiné la stratégie d’optimisation des paramètres du modèle 

FVT pour 9 liquides ioniques de type [Cnmim][BF4], [Cnmim][PF6] et [Cnmim][NTf2]. 

Typiquement, pour une famille de liquides ioniques ayant le même anion, tous les paramètres sont 

linéarisés par rapport à la masse moléculaire du cation; ce qui réduit globalement le nombre de 

paramètres à optimiser. Cette stratégie, appelée par les auteurs « stratégie 2 », est comparée à celle 

d’une optimisation « libre » des paramètres pour chaque liquide ionique pris individuellement 

(« stratégie 1 ») : la déviation moyenne obtenue pour la stratégie 2 n’est pas significativement 

élevée par rapport à la stratégie 1.   

Sun et collaborateurs [191] ont repris la même approche pour un plus grand nombre de familles de 

liquides ioniques avec le même anion ([Cnmim][BF4], [Cnmim][PF6], [Cnmim][NTf2], 

[Cnpy][NTf2], [Cnmpy][NTf2], [Cnpy][BF4], [Cnmpy][BF4], [Cnmim][TfO], [Cnmim][DCA], 

[Cnmim][eFAP], et [Cnmim]Cl). Dans le cas de la stratégie 1, les paramètres ont été optimisés pour 

les liquides ioniques pour lesquels il existait suffisamment de données de viscosité sur une large 

gamme de température. Les paramètres obtenus ont ensuite été utilisés comme un estimé initial 
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pour la viscosité des liquides ioniques avec peu de points expérimentaux. Dans le cas de la stratégie 

2, bien que le AARD soit légèrement plus élevé, les auteurs ont remarqué que, de cette manière, 

les paramètres obtenus conservent leur signification physique et améliorent la prédiction de la 

viscosité des mélanges binaires [191].  

Pour le calcul de la densité, il est courant de comparer la performance de différentes équations 

d'état, choisies soit pour leur simplicité (Peng-Robinson, Soave-Redlich-Kwang), soit pour leur 

capacité à décrire des interactions moléculaires plus complexes (CPA, SAFT). On peut alors 

évaluer leur influence sur le calcul de la viscosité [192, 193] .  

2.3.3.2.2 Mélanges binaires  

Llovell et Vega [189] ont étendu leur approche afin de prédire la viscosité des mélanges binaires 

composés des [Cnmim][BF4] (n=2-6) mesurée par Navia et al.[80] et Song et al.[90]. Les 

paramètres du modèle FVT pour les mélanges ont été obtenus à l'aide d'une simple règle de mélange 

linéaire : 

𝑌𝑚𝑖𝑥 =∑𝑌𝑖𝑥𝑖

𝑛

𝑖=1

  (38) 

où Y représente les paramètres α, B et L. Aucun paramètre binaire n’a été optimisé, en raison de la 

similarité structurale des liquides ioniques étudiés. L’accord entre les données expérimentales et 

les prédictions est globalement bon. L’écart le plus important a été observé pour le mélange le plus 

asymétrique ([C2mim][BF4] + [C6mim][BF4]), particulièrement à basse température. 

Dans le cas de Sun et al. [191], le modèle a été appliqué à 7 systèmes binaires à ion commun et à 

3 systèmes ternaires réciproques avec deux cations et deux anions, qui ont été traités comme des 

mélanges binaires. Les paramètres FVT pour les mélanges binaires sont obtenus de la façon 

suivante :  

𝛼𝑚𝑖𝑥 =∑∑𝑥𝑖𝑥𝑗𝛼𝑖𝑗
𝑖𝑗

 

𝑎𝑣𝑒𝑐 𝛼𝑖𝑗 = (1 − 𝑘𝛼)(𝛼𝑖𝛼𝑗)
0.5

 

 (39) 
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𝐿𝑚𝑖𝑥 =∑𝑥𝑖𝐿𝑖
𝑖

  (40) 

𝐵𝑚𝑖𝑥 =
1

∑
𝑥𝑖
𝐵𝑖𝑖

  (41) 

La viscosité des mélanges a d’abord été décrite en posant kα=0. La prédiction dans la plupart des 

cas est acceptable avec un ARD inférieur à 6 % pour les systèmes à ion commun, à l’exception des 

systèmes pour lesquels les deux anions ([C4mim][NTf2] + [C4mim][PF6]: 15.46 %) ou les deux 

cations ([C4mim][BF4] + [C4py][BF4]) sont de taille ou de nature différentes. Des écarts beaucoup 

plus importants ont été observés pour les systèmes ternaires réciproques (AARD proche de 20 %); 

ce qui pourrait être dû à une dépendance en composition non adaptée pour ces mélanges.  

Pour mieux décrire ces systèmes, le paramètre kα a été optimisé ce qui diminue le AARD à environ 

7 % pour ces derniers. 

Dans tous les cas étudiés, la densité du mélange a été estimée avec l’équation d’état de type SAFT 

en appliquant les lois de mélange de Lorentz-Berthelot pour les paramètres de l’équation d’état. 

2.3.3.3 Théorie de la friction (Friction Theory) 

Quinones-Cisneros [194] a exprimé la viscosité résiduelle ηf (équation (36)) par une approche 

mécanique. Le fluide est composé de plusieurs couches glissant les unes par rapport aux autres 

lorsqu’il est soumis à une contrainte de cisaillement. La viscosité est définie à partir de la loi de 

viscosité de Newton et la loi de friction de Amontons-Coulomb est appliquée afin d’obtenir une 

relation analytique entre la contrainte de cisaillement τ et la contrainte normale σ.  

𝜏 = 𝜇𝑘𝜎  (42) 

σ est supposée égale à la pression totale isotrope dans le fluide qui est décomposée en deux 

contributions : une attractive et une répulsive. À partir d’un développement de Taylor d’ordre 2 de 

la contrainte de cisaillement en fonction des différentes contributions de la pression, on obtient : 

𝜂𝑓 = 𝐾𝑎𝑎𝑃𝑎
2 + 𝐾𝑟𝑟𝑃𝑟

2 + 𝐾𝑎𝑃𝑎 + 𝐾𝑟𝑃𝑟  (43) 
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Les coefficients de friction Ki et Kii dépendent des propriétés critiques du fluide et, dans le cas d’un 

fluide Newtonien, ne sont fonction que de la température. En général, ces fonctions sont des 

combinaisons linéaires d’exponentielles. Le nombre de paramètres ajustables du modèle utilisé est 

fortement dépendant de la forme choisie pour décrire la dépendance en température des coefficients 

de friction.   

Les pressions attractive et répulsive sont calculées à partir d’une équation d’état.    

Au mieux de notre connaissance, Shen et al. [190] ont été les premiers à appliquer la théorie de la 

friction à 9 liquides ioniques et à leurs mélanges avec le CO2. Les dépendances en température des 

termes de friction de 1er et 2nd ordre sont données par les équations (44) et (45), respectivement :  

𝜅𝑥 = Τ
∗(𝑎0 +∑𝑎𝑖(exp(Τ

∗𝑖) − 1)

2

𝑖=1

  (44) 

𝜅𝑥𝑥 = Τ
∗ 3(𝑏0 +∑𝑏𝑖 (exp(Τ

∗𝑖) − 1)

2

𝑖=1

  (45) 

Où Τ* est l’inverse Tc/T de la température réduite. Un modèle avec 12 paramètres ajustables est 

obtenu et les différentes contributions de la pression sont calculées avec ePC-SAFT.  

Abolala et al. [192] ont effectué un travail analogue à celui décrit précédemment en remplaçant la 

théorie du volume libre par la théorie de la friction. Les pressions répulsive et attractive sont 

estimées à partir des équations d’état SAFT.  

Les auteurs ont fait l'approximation que, à haute pression, les forces répulsives à courte portée 

prévalent sur les forces d'attraction à longue portée, puisque la distance intermoléculaire diminue. 

Le terme attractif du second ordre est donc négligé; ce qui diminue le nombre de paramètres 

ajustables. Les termes du premier ordre sont donnés par : 

𝐾𝑥 =
1

𝑃𝑐
∑𝑎𝑖 (exp(𝑖(Τ

∗ − 1)) + (1 − 𝑖))

2

𝑖=1

  (46) 

Le terme du second ordre répulsif est donné par :  
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𝐾𝑟𝑟 =
1

𝑃𝑐2
𝑐2(exp(4Τ

∗) − 1)  (47) 

Où et Pc est la pression critique. Le modèle obtenu requiert 5 paramètres ajustables. Singulièrement, 

la performance du modèle est moindre que celles rapportées pour les autres modèles. La différence 

est flagrante à haute pression pour les courbes de viscosité isothermes à basse température. Les 

auteurs expliquent ce résultat par le fait que l’équation d’état a été utilisée pour calculer la pression 

du liquide au lieu de la densité, grandeur pour laquelle les paramètres de l’équation d’état ont été 

dérivés. L’écart n’est cependant pas substantiel (AARD d’environ 5 % au lieu de 4 % ou 2 % pour 

FVT et MYS respectivement).  

Haghbakhsh et al. [193] ont obtenu globalement une meilleure corrélation avec FT (AARD de 2.37 

% avec l’équation PC-SAFT). Il faut noter que la dépendance en température des coefficients de 

friction est plus complexe que celle de Abolala et al. et que le terme d’attraction du second ordre 

n’est pas négligé; ce qui donne donc un modèle à 12 paramètres ajustables pour un liquide ionique 

pur. 

𝐾𝑥 =
1

𝑃𝑐
∑𝑎𝑖(exp(𝑖(Τ

∗ − 1)) − 1)

3

𝑖=1

  (48) 

𝐾𝑥𝑥 =
1

𝑃𝑐2
∑𝑏𝑖(exp(𝑖Τ

∗) − 1)

4

𝑖=2

  (49) 

Les auteurs ont remarqué de façon quasi-systématique une capacité moindre du modèle FT à 

reproduire les viscosités élevées à haute pression.  

Macias-Salinas [195] a développé un modèle de viscosité basé sur la théorie de la friction en 

parallèle de celui développé à partir de la théorie d’Eyring [178]. La contribution du terme 

d’attraction du second ordre dans le calcul de la viscosité résiduelle a été négligée et les expressions 

des coefficients de frictions ont été simplifiées afin de réduire le nombre de paramètres ajustables 

à 6.  
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𝐾𝑥 =
1

𝑃𝑐
∑𝑎𝑖exp (2

𝑖

2

𝑖=1

Τ∗)  (50) 

𝐾𝑥𝑥 =
1

𝑃𝑐2
∑𝑏𝑖exp (2

𝑖Τ∗)

3

𝑖=2

  (51) 

Macias-Salinas a comparé ces dernières expressions avec d’autres expressions des coefficients de 

friction; ce qui donne deux autres modèles à 8 et 9 paramètres ajustables pour un liquide pur.  

Les pressions attractive et répulsive sont calculées au moyen de deux équations d’état cubiques 

simples du type van der Waals. En tout, 6 modèles différents ont été testés sur 10 liquides ioniques 

différents de type [Cnmim][PF6] [Cnmim][BF4] et [Cnmim][NTf2]. Ces résultats ont été aussi 

comparés avec ceux des autres modèles rapportés dans la littérature. Globalement, l’approche à 6 

paramètres donne des résultats comparables aux approches comportant plus de paramètres 

ajustables. Dans ce cas, le choix de l’équation d’état pour estimer les pressions influe peu sur les 

résultats obtenus.  

De manière générale, tous les modèles ont tendance à sous-estimer la viscosité à haute pression 

et/ou à basse température. Néanmoins, cela pourrait être aussi dû à la dispersion des mesures 

expérimentales pour les viscosités élevées, plutôt qu’à une faiblesse inhérente du modèle. De 

nombreuses difficultés liées à la méthode d’optimisation des paramètres ont été rapportées et sont 

dues à la corrélation entre les paramètres et leur dégénérescence [189]. 

2.3.3.4 Formalisme des sphères dures et Théorie d’Enskog Modifiée 

L’application de la théorie cinétique des gaz pour le calcul des coefficients de transport à partir des 

équations de Boltzmann est valide et rigoureuse pour les gaz dilués. Pour les gaz denses et les 

liquides, la dimension des molécules n’est plus négligeable devant la distance intermoléculaire et 

des collisions multi-corps doivent être prises en considération. Enskog a proposé des modifications 

ad hoc à la théorie [196] afin de prendre en compte des effets de transfert d’énergie collisionnel et 

un changement de la fréquence de collisions qui est modifiée par un facteur Y. Il a montré que, 

pour un gaz dense de sphères dures, la viscosité est donnée par :   
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𝜂 = 𝜂0𝑏0𝜌 (
1

𝑦
+ 0.80 + 0.761𝑦) 

𝑜ù 𝑦 = 𝑌𝑏0𝜌 

 (52) 

Le paramètre adimensionnel y est lié à l’équation d’état de sphère dure du fluide via le facteur de 

compressibilité Z : 

𝑦 = 𝑍 − 1  (53) 

 η et η0 désignent respectivement la viscosité du fluide de sphères dures et la viscosité d'un gaz 

dilué.  

𝑏0 =
2

3
𝜋𝜎3  (54) 

où σ est le diamètre effectif de collision de la sphère dure. 

𝜂0 =
5

16𝜋𝜎2 
(𝜋𝑀𝑘𝐵𝑇)

1
2  (55) 

Cette approche n’est valide que pour un fluide de sphères dures et ne s’applique pas pour des 

molécules non-sphériques. 

Chandler [197] a montré que la viscosité de tels fluides qu’il appellera fluides de sphères dures 

rugueuses RHS ( « Rough Hard-sphere ») est reliée par un facteur de proportionnalité à la viscosité 

des fluides de sphères dures lisses SHS (« Smooth Hard-Sphere ») calculée par la théorie d’Enskog 

et une correction calculée par dynamique moléculaire. 

𝜂𝑒𝑥𝑝 = 𝑅𝜂𝜂𝑆𝐻𝑆  (56) 

Rη est appelé « facteur de rugosité » et permet de tenir compte de la forme non-sphérique des 

molécules et du couplage des modes de translation et de rotation.  

Une procédure de corrélation proposée par Assael et al. [198-203] consiste à déterminer la viscosité 

réduite définie par :  
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𝜂∗ = (
𝜂

𝜂0
) (
𝑉𝑚
𝑉0
)

2
3
  (57) 

Vm désigne le volume molaire et V0 représente le volume molaire du liquide de sphères dures 

compact.  

𝑉0 =
𝑁𝐴𝜎

3

√2
  (58) 

En remplaçant les équation (55) et (58) dans l’équation (57) on obtient :  

𝜂∗ = 6.035 × 108
1

√𝑀𝑅𝑇
𝜂(𝑉𝑚)

2
3  (59) 

La viscosité réduite serait une fonction universelle du volume réduit :   

log10 (
𝜂∗

𝑅𝜂
) = log10(𝜂𝑆𝐻𝑆

∗ )  = ∑𝑎𝜂𝑖𝑉𝑟
−𝑖

7

𝑖=0

 

𝑜ù 𝑉𝑟 =
𝑉𝑚
𝑉0

 

 (60) 

Les coefficients empiriques aηi de l’équation (60) ont originellement été dérivés par Assael et al. à 

partir des données de viscosité pour des fluides à faible viscosité (η* < 50). Une extension pour les 

hydrocarbures plus visqueux (η* < 2000) a été proposée par Ciotta et al. [204]. 

La procédure d’obtention des paramètres Rη et V0 consiste à superposer la courbe log10(ηSHS
*) -

log10(Vm/V0) obtenue à partir de l’équation universelle et la courbe log10(η)- log10(Vm) obtenue à 

partir des données expérimentales de viscosité. Les valeurs de Rη et V0 sont obtenues 

graphiquement à partir des translations verticales (± log10(Rη)) et horizontales (± log10(Vo)) 

nécessaires à effectuer afin de permettre une superposition des deux courbes.  

V0   dépend de la température; ce qui est cohérent avec la variation du diamètre effectif de collision 

de la sphère dure avec la température. Le coefficient de rugosité Rη est une constante indépendante 

de la température pour les molécules pseudo-sphériques.  
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2.3.3.4.1 Liquides purs  

La procédure de corrélation développée par Assael et al. au début des années 90 pour divers 

composés organiques a été testée en 2014 par Gaciño et al. pour 19 liquides ioniques purs de type 

imidazolium, pyrrolidinium et phosphonium [205]. La relation entre le volume molaire V0 

caractéristique et la température est donnée par :  

𝑉0 = 𝑉298.15𝐾∑𝑑𝑖 (
𝑇(𝐾)

298.15
)
𝑖2

𝑖=0

  (61) 

T(K) est la température absolue, et V298.15K représente le volume molaire à 298.15 K. Les constantes 

di sont des paramètres ajustables. Le modèle obtenu est donc un modèle à 4 paramètres (d0, d1¸d2, 

et Rη) qui décrit bien la viscosité des liquides ioniques étudiés (AARD de 2.31 %).  

Le coefficient de rugosité Rη varie entre 1 et 15 mais aucune tendance en fonction des propriétés 

des ions n’a été dégagée. 

Hossain et Teja [206] ont repris l’approche de Gaciño et al. pour 48 liquides ioniques sur une large 

gamme de température et de pression. La dépendance en température du volume V0 est linéaire; ce 

qui réduit le nombre de paramètres ajustables. Deux jeux de paramètres ont été optimisés : un à 

partir des données de viscosité à pression atmosphérique et l’autre à partir des données de viscosité 

à haute pression. Ces deux jeux de paramètres sont presque identiques ce qui indique une bonne 

extrapolation à haute pression. 

Les auteurs ont obtenu une corrélation linéaire entre les valeurs des paramètres V0 et Rη et la masse 

molaire pour une famille de liquides ioniques à anion commun.  

Hosseini et al. [207] ont utilisé une approche différente et ont calculé la viscosité des sphères dures 

lisses à partir de l’équation (62):  

𝜂𝑆𝐻𝑆
∗ = 𝑏0𝜌 (

1

𝑍 − 1 
+ 0.8 + 0.761(𝑍 − 1))  (62) 

Z est le facteur de compressibilité donné par l’équation d’état de Carnahan-Starling [208]. 
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𝑍 =
1 + 𝑦 + 𝑦2 − 𝑦3

(1 − 𝑦)3
 

𝑜ù 𝑦 = 𝑌𝑏0𝜌 

 (63) 

La viscosité limite du gaz dilué est donnée par :  

η0 =
𝐹𝜂√𝑚𝜖

𝜎2
  (64) 

Les facteurs ε et σ sont des paramètres de l’équation d’état des sphères dures perturbées PHS 

(« Perturbed Hard Sphere ») appliquée précédemment aux propriété thermophysiques des liquides 

ioniques [209] . La densité est calculée à partir de cette équation d’état. 

Fη est une fonction de la température adimensionnelle Tr à 3 paramètres ajustables : 

F 𝜂(𝑇𝑟) = 𝐶1 + 𝐶2 𝑇𝑟
−
1
𝐶3  (65) 

Finalement, le coefficient de rugosité est une fonction universelle de la pression adimensionnelle :  

𝑅 𝜂 = exp(6.4 × 10
−4(𝑃𝑟 − 1)) 

𝑃𝑟 =
𝑃

0.1 (𝑀𝑃𝑎)
 

 (66) 

La viscosité a été corrélée de manière acceptable pour 17 liquides ioniques (AARD = 3.67 %). Les 

écarts les plus importants sont observés à haute pression. 

Akbari et al. [210] ont repris la même approche en appliquant l’équation d’état PHTS (« Perturbed 

Hard Trimer sphere ») ce qui modifie le facteur de compressibilité :  

𝑍 =
1 + 1.056𝑦 + 1.6539𝑦2 − 0.3262𝑦3

(1 − 𝑦)3(1 + 0.056𝑦 + 0.5979𝑦2 + 0.3076𝑦3)
  (67) 

Une autre expression a été proposée pour le facteur Fη : 

𝐹𝜂 = 𝐶1 + 𝐶2𝑇𝑟 + 𝐶3𝑇𝑟
3  (68) 

Globalement, l’AARD obtenu pour 18 liquides ioniques purs est de 6.06 %. 
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Il faut noter qu’il y avait une erreur dans le manuscrit de Hosseini et al. et qu’un erratum [211] n’a 

été publié qu’un an après la publication de l’article de Akbari et al. qui auraient repris telles quelles 

les expressions erronées. 

2.3.3.4.2 Mélanges binaires 

Hosseini et al. [207] ont étendu leur méthode à un mélange binaire de sphères dures en appliquant 

les lois de mélange suivantes : 

log(𝜂0
𝑅𝐻𝑆)𝑚𝑖𝑥 = 𝑥1 log(𝑅𝜂𝜂01) +𝑥2 log(𝑅𝜂𝜂02)  (69) 

𝑍𝑚𝑖𝑥 =
(1 + 𝑦𝑚𝑖𝑥 + 𝑦𝑚𝑖𝑥

2 ) − 3𝑦𝑚𝑖𝑥 (
(𝑏1 − 𝑏2)

2
√𝑥1𝑥2

𝑏1𝑏2
) − 𝑏12𝑦𝑚𝑖𝑥

3

(1 − 𝑦𝑚𝑖𝑥)3
 

 (70) 

 ymix et b12 sont donnés par les équations suivantes :   

𝑦𝑚𝑖𝑥 =
𝜌

4
∑𝑥𝑖𝑏𝑖(𝑇)

2

𝑖

 

𝑏12 =
1

8
(𝑏1

1
3 + 𝑏2

1
3)

3

(1 − 𝑘12) 

 (71) 

où k12 est un paramètre binaire ajustable.  

Cette approche n’a été testée que pour un seul un mélange binaire de liquides ioniques 

[C4mim][PF6]+ [C4mim][BF4] mesuré par Navia et al. [80] . Une bonne capacité prédictive a été 

obtenue (AARD = 2.28 % avec k12 =0). 

2.3.3.5 Concept de similitude géométrique  

La similitude entre les courbes isothermes P-ρ et P-η pour le CO2 a d’abord été remarquée par 

Phillips [172]. Ce dernier en a conclu que, si les isothermes pression-densité et pression-viscosité 

étaient similaires, alors la viscosité pourrait être décrite avec une équation de la même forme que 

l’équation d’état ρPT pouvant décrire cette même substance; la densité y serait simplement 

remplacée par la viscosité. 
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L’application de ce concept, dit de similitude géométrique, à la viscosité des hydrocarbures et des 

gaz a été développée particulièrement dans le domaine pétrolier. Les liquides ioniques ont été très 

peu considérés. 

2.3.3.5.1 Liquides purs 

À notre connaissance, la seule approche existant à ce jour est celle de Valderrama et al. [212, 213]. 

Ces derniers ont proposé d’appliquer l’équation d’état généralisée de Valderrama-Patel-Teja ayant 

été appliquée avec succès à la modélisation des fluides de réservoir. 

𝑃 =
𝑅𝑇

𝑣 − 𝑏
−

𝑎𝑐𝛼(𝑇)

𝑣(𝑣 + 𝑏) + 𝑐(𝑣 − 𝑏)
  (72) 

Dans cette équation P est la pression, v désigne le volume molaire, α(T) est une fonction de la 

température et R représente la constante des gaz parfaits. ac, b et c  sont des paramètres 

caractéristiques dépendant des propriétés critiques de la substance étudiée. 

𝑎 = (𝜙0 + 𝜙1𝑍𝑐) 
𝑅𝑇𝑐

2

𝑃𝑐
 

𝑏 = (𝛽0 + 𝛽1𝑍𝑐) 
𝑅𝑇𝑐

2

𝑃𝑐
 

𝑐 = (𝛾0 + 𝛾1𝑍𝑐) 
𝑅𝑇𝑐

2

𝑃𝑐
 

 (73) 

Où ϕ0, ϕ1, β0, β1,γ0,γ1 sont des paramètres ajustables, et Zc, Tc et Pc,  désignent le facteur de 

compressibilité critique, la température critique et la pression critique, respectivement. 

L’équation (72) a été réécrite pour décrire la viscosité du fluide : 

𝑃 =
𝑅∗𝑇𝜂

𝑀 − 𝑏∗𝜂
−

𝑎𝑐
∗𝛼(𝑇)𝜂2

𝑀2 +𝑀𝜂(𝑏∗ + 𝑐∗) − 𝑐∗𝑏∗𝜂2
  (74) 

Pour calculer la viscosité, cette équation peut être résolue par une méthode numérique ou en 

utilisant la solution analytique de Cardano [214]. C’est cette dernière qui a été utilisée par les 

auteurs. 
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Une analyse dimensionnelle permet de voir que R* est une constante différente de la constante des 

gaz parfaits. De plus, ac
*, b*, c* sont de nouvelles fonctions analogues à celles de l’équation (73) et 

sont constants pour tous les liquides ioniques.  

La forme de α(T) est donnée par une fonction exponentielle à deux paramètres ajustables :  

𝛼(𝑇) = exp(𝐻1 (1 −
𝑇

𝑇𝑐
)
𝐻2

)  (75) 

Les auteurs, après avoir remarqué que le paramètre H2 varie peu pour différents liquides ioniques, 

ont fixé ce paramètre afin de réduire le nombre de paramètres ajustables. Le modèle obtenu à un 

paramètre ajustable corrèle la viscosité de manière acceptable (AAD de 5.63 %). Il s’agit d’un bon 

compromis compte tenu du nombre réduit de paramètres nécessaires. Comme pour les autres 

approches susmentionnées, la difficulté réside dans la corrélation des viscosités élevées. 

2.3.3.5.2 Mélanges binaires 

L’extension du modèle de viscosité de Valderrama et al. [213] aux mélanges binaires se fait à partir 

des règles de mélange de van der Waals :   

𝑎𝑐𝑚𝑖𝑥
∗ =∑𝑥𝑖

2𝑎𝑐
∗
𝑖
−∑∑𝑥𝑖𝑥𝑗√𝑎𝑐𝑖

∗𝑎𝑐𝑗
∗(1 − 𝜆𝑖𝑗)

𝑖𝑗≠𝑖

2

𝑖=1

  (76) 

𝑏𝑚𝑖𝑥
∗ =∑𝑥𝑖

2𝑏𝑖
∗

2

𝑖=1

  (77) 

𝑐𝑚𝑖𝑥
∗ =∑𝑥𝑖

2𝑐𝑖
∗

2

𝑖=1

  (78) 

Dans l’équation (76) le paramètre λij est un paramètre binaire ajustable. Dans la plupart des cas, 

lorsque ce paramètre est nécessaire pour certains systèmes, des déviations absolues moyennes 

supérieures à 50 % seraient observées en son absence (i.e. lorsque λ12 est fixé à 0). Bien que les 

erreurs de prédiction semblent être principalement dues à des divergences entre les données de 

viscosité pour les composés purs provenant de différentes sources, une analyse statistique effectuée 

par les auteurs a montré que l'erreur, non corrigée par l'ajustement du paramètre binaire λ12, est plus 
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importante pour les basses températures. Il aurait été cependant plus intéressant d'évaluer la 

capacité prédictive du modèle en utilisant des ensembles de données expérimentales homogènes 

pour un même mélange binaire. 
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CHAPITRE 3 MÉTHODES EXPÉRIMENTALES 

 

Le but du projet est d’avoir des données de viscosité de qualité, obtenues dans les mêmes conditions 

sur la plus grande gamme de température et de composition possible. La difficulté associée à la 

création de bases de données de bonne qualité pour la modélisation des propriétés physico-

chimiques des liquides ioniques n'est pas seulement la rareté des données dans la littérature, mais 

aussi l'écart substantiel entre les mesures issues de différents laboratoires. Cela est dû 

principalement à la pureté de l'échantillon et à la méthodologie utilisée. C’est le cas pour la 

viscosité, la densité, et la température de fusion [130, 215]. 

Premièrement, la pureté des échantillons doit être évaluée. Comme le liquide ionique peut être plus 

ou moins hygroscopique selon la nature de l'anion, la teneur en eau doit être mesurée et contrôlée 

pendant toutes les expériences. L'effet des impuretés sur les propriétés mesurées des liquides 

ioniques est discuté dans la section 3.1. 

Deuxièmement, la connaissance de la plage d’existence de la phase liquide est cruciale afin 

d’effectuer des mesures sur la gamme de température la plus large possible. Les mélanges, de 

fraction molaire comprise entre 0 et 1, sont préparés et leur température du liquidus est déterminée 

par calorimétrie différentielle à balayage (DSC). D'autres techniques de détermination du liquidus 

ayant été effectuées sur certains échantillons biphasiques et solides seront également présentées à 

la sous-section 3.2.2. 

Finalement, le choix de l'appareil de mesure de la viscosité et les autres précautions à prendre sont 

présentés à la section 3.3. Quelques appareils utilisés dans ce projet seront décrits succinctement.  

3.1 Influence des impuretés sur les propriétés physico-chimiques 

Il est connu que la présence d’impuretés a un impact sur les propriétés physico-chimiques d’un 

composé. Par exemple, la dépression du point de fusion d’un composé pur due à la présence d’une 

impureté lorsqu’il n’y a pas de solubilité à l’état solide et lorsque la phase liquide est supposée 

idéale est donnée par la relation suivante : 
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Δ𝑇 = 𝑇 − 𝑇𝑓 = 𝑇𝑓
𝑅𝑇

Δ𝐻𝑓𝑢𝑠𝑖𝑜𝑛
𝑜 ln (1 − 𝑥𝑖𝑚𝑝𝑢𝑟𝑒𝑡é)  (79) 

où ΔT est la diminution de la température de fusion, ΔHo
fusion et Tf  désignent l’enthalpie de fusion 

et la température de fusion du composé pur, et ximpureté  représente la fraction molaire de l’impureté.  

Seddon, Stark et Torres ont été les premiers à montrer l’influence de la présence d’eau absorbée, 

des chlorures et autres solvants résiduels sur la densité et la viscosité des liquides ioniques de type 

[Cnmim][PF6] ou [Cnmim][BF4] [126]. Tous les solvants moléculaires étudiés, dont l’eau, 

diminuent la viscosité des liquides ioniques de la même manière, indépendamment de leur polarité :  

𝜂 = 𝜂𝑝𝑢𝑟𝑒 exp (−
𝑥𝑐𝑠
𝑎
)  (80) 

où ηpure représente la viscosité du liquide ionique non contaminé, xcs est la fraction molaire du 

cosolvant moléculaire résiduel et a désigne une constante positive caractéristique du liquide 

ionique étudié.  

À titre indicatif : pour 1000 ppm soit 0.1 %massique d’eau cela représente environ 10 % d’erreur 

relative sur la viscosité mesurée pour [C4mim][PF6] (a=0.19). L’absorption d’une telle quantité 

d’eau par exposition à l’air ambiant se fait en moins d’une heure.  

La présence d’eau influe de façon moins drastique sur la densité des liquides ioniques qui diminue 

de façon linéaire avec la fraction massique d’eau.   

Des précautions doivent donc être prises afin d’éviter au mieux la contamination : les composés 

doivent être séchés in vacuo puis être stockés et manipulés dans une boîte à gants à atmosphère 

sèche. Par-dessus tout, la teneur en eau des échantillons doit être mesurée et rapportée idéalement 

avant et après les mesures de viscosité et/ou de densité. Elle est généralement déterminée par un 

titrage de Karl-Fischer, dont le principe sera détaillé plus bas. 

D’autres études  portant sur l’influence de la présence d’eau sur la viscosité et la densité des liquides 

ioniques de type imidazolium ont été faites et ont permis de développer des corrélations permettant 

de calculer la propriété du composé pur à partir de sa valeur pour le composé saturé en eau et de la 

teneur en eau mesurée [123, 125], de mettre en évidence des tendances structurales [216] ou 

d'acquérir une compréhension plus approfondie du point de vue moléculaire des effets dynamiques 
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et structuraux liés à la présence de molécules d’eau dans la sphère de coordination des ions dans le 

liquide ionique [127]. 

La pureté des liquides ioniques est en général déterminée par spectroscopie 1H RMN et 13C RMN 

qui est une technique permettant de détecter les impuretés à faible concentration. La présence de 

l’ion chlorure peut être aussi indiquée par spectroscopie 1H RMN dans le cas des liquides ioniques 

de type imidazolium car cet ion augmente le déplacement chimique du proton du C2 [126]. La 

meilleure façon de détecter les ions chlorure de façon quantitative est par potentiométrie avec une 

électrode sélective, ou par titrage Volhard. Pour les anions fluorés tels que l’hexafluorophosphate 

PF6, les spectroscopies 31P RMN et 19F RMN permettent de vérifier que l’anion ne s’est pas 

décomposé. 

3.1.1 Titrage de Karl-Fischer  

Le titrage de Karl-Fischer est une méthode de référence pour la détermination de la teneur en eau 

de l’ordre du ppm dans des échantillons. Elle est rapide, précise et sélective. Elle se base sur la 

réaction de Bensen en présence d’un alcool ROH et d’une base neutre B :  

𝐻2𝑂 + 𝑆𝑂2 + 𝐼2 + 𝑅𝑂𝐻 + 3𝐵 ↔ [𝐵𝐻]+𝑅𝑆𝑂4
− + 2[𝐵𝐻]+𝐼−  (81) 

Il existe deux méthodes de titrage : volumétrique ou coulométrique. Cette dernière est préconisée 

pour les mesures de routine de la teneur en eau à l’état de traces. 

Dans la méthode coulométrique, le diiode est généré in situ au niveau d’une anode de platine par 

oxydation des ions iodures formés. L’équivalence est détectée par ampérométrie lors de la 

formation d’un excès de diiode. À partir de l’intensité du courant et de la durée de la réaction, la 

quantité d’eau consommée peut être calculée.  

3.1.2 Spectroscopie RMN 

La spectroscopie à résonance magnétique nucléaire est une méthode puissante pour la 

détermination de la structure des molécules organiques.  

Son principe est basé sur le splitting des niveaux d'énergie des noyaux de spin non nul (tels que 

13C, 1H…) par application d'un champ magnétique. L’écart séparant ces différents états 

énergétiques est de l’ordre du centième de joules par mole. Pour passer d’un état à un autre chaque 
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noyau absorbe un photon dont la fréquence (i.e. l’énergie) correspond à celles des ondes radios 

dans le spectre électromagnétique. La fréquence d’absorption d’un élément dépend de la force du 

champ magnétique appliqué mais aussi de son environnement chimique; ce qui permet de 

distinguer différents éléments situés à différentes positions au sein de la molécule.  

Un spectre RMN donne en axe des abscisses la différence de la fréquence d’absorption (on parle 

de déplacement chimique) d’un noyau par rapport à celle d’une référence donnée. En ordonnée, on 

représente l’intensité de l’absorption, directement liée au nombre d’atomes absorbant à cette 

fréquence. 

La spectroscopie 1H RMN qui est la plus utilisée donne aussi des informations supplémentaires sur 

le nombre de protons vicinaux d’un proton donné en raison du couplage spin-spin ayant lieu entre 

les protons séparés par moins de trois liaisons chimiques. 

De plus, les effets inductifs dus à la présence d’éléments électronégatifs et de délocalisation 

électronique permettent de faire la distinction entre plusieurs isomères.    

Cette technique est assez sensible à la présence d’impuretés. Les pics caractéristiques des solvants 

moléculaires permettent de détecter qualitativement et quantitativement la présence d’impuretés et 

d’identifier ces dernières.  

3.2 Détermination du diagramme de phase 

Comme il a été mentionné précédemment, la majorité des mesures de viscosité pour des mélanges 

binaires et ternaires de liquides ioniques sont limitées en température et en composition car la 

courbe du liquidus (i.e. la température à laquelle le premier cristal se forme lors d’un 

refroidissement) n’est pas connue.  

Il y a relativement peu de mesures de diagrammes de phases rapportées dans la littérature. Dans 

certains cas, de nombreux phénomènes de surfusion et de polymorphisme surviennent; ce qui 

complique l’interprétation des données obtenues, particulièrement pour les mélanges. 

Un bon nombre de liquides ioniques purs ne présentent pas de phase cristalline stable et seule leur 

vitrification est observée. C’est souvent le cas lorsque les ions sont particulièrement asymétriques 

et volumineux; ce qui a tendance à « frustrer » l’empilement cristallin.  
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Les phénomènes de surfusion sont fréquents pour les liquides dont la viscosité augmente trop 

rapidement à basse température : les molécules ne peuvent se réarranger suffisamment rapidement 

pour former une structure cristalline pendant la durée de la mesure [217]. 

Même lorsque la température de fusion est mesurée, il y a souvent un écart entre les valeurs 

rapportées par les différents auteurs. La présence non rapportée d'impuretés, comme expliqué plus 

haut, est un facteur possible, mais pas le seul : différents polymorphes d'une même substance 

peuvent se former selon la méthodologie et l’appareillage utilisé (DSC, calorimétrie 

adiabatique…), chacun d'entre eux ayant une température de fusion et une enthalpie de fusion 

différentes. À titre d’exemple : le [C4mim][PF6],  est un des composés les plus étudiés et au moins 

6 allotropes différents ont été identifiés parmi lesquels deux pouvant exister à haute température et 

dont la formation dépend de l’historique thermique [218].  

Une attention suffisante doit donc être accordée à l’obtention et à l'interprétation des données, car 

il pourrait être facile d’obtenir différents allotropes.  

Dans les mélanges, les conséquences des phénomènes cités plus haut sont importantes. Il est 

mentionné que les phénomènes de surfusion sont exacerbés dans le mélange et, par conséquent, les 

transformations eutectiques et de fusion ne sont pas toujours observées [51, 67, 69, 70] .  

Le polymorphisme présent dans les composés purs peut conduire à la formation de phases et de 

composés intermédiaires dans les mélanges [219]; ce qui peut complexifier l’interprétation des 

mesures calorimétriques si elles ne sont pas couplées avec des études structurales ( microscopie 

optique, Diffraction des rayons X…).  

3.2.1 Calorimétrie Différentielle à Balayage (DSC) 

La calorimétrie différentielle à balayage (DSC) est une technique permettant de détecter les 

événements thermiques tels que le changement de phase, la déshydratation, les réactions chimiques 

et la décomposition et de mesurer leur changement d'enthalpie associé. Cette méthode est 

principalement utilisée pour la détermination de diagramme de phase ou de schéma de 

décomposition d'une substance ou d'un mélange.   

La DSC mesure la quantité de chaleur libérée ou absorbée par un échantillon avec l'augmentation 

ou la diminution uniforme et contrôlée de la température. L'appareil comprend deux chambres : 
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l'une contient l'échantillon étudié et l'autre une référence inerte. Les deux chambres sont soumises 

au même cycle de chauffage et/ou de refroidissement.   

Selon le type d’appareil (Figure 3.1) on mesure: la différence de température entre l’échantillon 

étudié et la référence par l’utilisation de thermocouples (DSC à flux de chaleur) ou de capteurs de 

flux de chaleur thermopiles (DSC Tian-Calvet 3D) ou bien la puissance électrique nécessaire pour 

maintenir les deux échantillons à la même température (DSC à compensation de puissance). 

 

Figure 3.1 Différents types de DSC : à flux de chaleur (A) ; à compensation de puissance (B) ; 

Tian-Calvet (C) Reproduit avec autorisation de [220] Copyright© (2018) John Wiley and Sons 

On obtient alors un thermogramme donnant la quantité de chaleur absorbée ou émise en fonction 

de la température.  

L’accident thermique est représenté sous la forme d’un pic dont l’aire A est proportionnelle à 

l’enthalpie spécifique Δh et à la masse m de l’échantillon : 

𝐴 = 𝑚 ∙
Δℎ

Λ(𝑇)
  (82) 

Λ(T) est une fonction de sensibilité de l’instrument, qui doit être déterminée par calibration avec 

des standards de masse, morphologie et températures caractéristiques similaires à celles des 

composés étudiés afin de réduire les erreurs dues principalement aux pertes de chaleurs parasites 

[220]. 



72 

 

La netteté des signaux obtenus dépend aussi de la vitesse de chauffe et de refroidissement. Dans le 

cas des liquides ioniques qui ont tendance à présenter des retards à la cristallisation il est 

recommandé d’utiliser des vitesses de chauffage assez basses (autour de 2 K/min). 

La calorimétrie différentielle à balayage, couplée à d’autres techniques appropriées, permet 

d’identifier des réactions chimiques, des schémas de décomposition (analyse des gaz émis, 

thermogravimétrie) et des transitions de phases (diffraction des rayons X, microscopie optique et 

électronique). 

3.2.2 Méthodes visuelles  

En plus de la détermination du diagramme de phases par analyse thermique, des méthodes visuelles 

plus simples et plus rapides, peuvent être utilisées pour la détermination de la température du 

liquidus d’échantillons.  

Ces méthodes, inspirées des protocoles décrits dans les pharmacopées pour la détermination des 

températures de fusion de composés pharmaceutiques, sont utilisées pour les mélanges de 

substances organiques par d’autres auteurs [221, 222]. Elles donnent des résultats acceptables avec 

des erreurs typiquement d’environ 2 K.  

La méthode standard de détermination des températures de fusion selon les pharmacopées 

internationales est l’utilisation de capillaires. Elle est principalement utilisée pour la détermination 

de la pureté et l’identification de substances pharmaceutiques.  

L'échantillon solide sous forme de poudre sèche homogène est introduit dans un tube capillaire en 

verre qui est ensuite placé dans un bain d’huile ou un bloc thermique métallique puis chauffé à 

vitesse constante jusqu'à ce que l'échantillon soit complètement fondu.  

Le point « onset » ou point d’affaissement, défini par l’USP (« United State Pharmacopeia ») 

comme la température à laquelle on observe l'affaissement définitif de la colonne de la substance 

analysée sur le côté du tube, et le point clair, qui est défini comme la température à laquelle 

l’échantillon est entièrement liquide, sont ensuite enregistrés et définissent l’intervalle de fusion. 

Le point clair est utilisé pour rapporter la température de fusion. Ces températures peuvent être 

obtenues par observation visuelle bien que la plupart des appareils modernes soient équipés d’un 

système de détection et de traitement digital de l’image en se basant sur les différences de propriétés 

optiques (absorption, réflexion) entre les échantillons liquide et solide.  
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Il faut noter que la température enregistrée n'est pas celle de l'échantillon lui-même mais celle à 

l’emplacement du thermomètre : la température à laquelle le point clair est détecté est supérieure à 

celle de la température thermodynamique de fusion. Par conséquent, la vitesse de montée en régime 

de l'appareil de chauffage a un effet sur le point de fusion enregistré car le transfert de chaleur vers 

l'échantillon n'augmente pas proportionnellement à la vitesse de chauffage. Des corrections 

thermodynamiques sont donc appliquées pour tenir compte de la vitesse de chauffage.   

Si cette correction n’est pas faite, cette méthode tend à surestimer la température du liquidus. 

Dans ce travail (Chapitre 5), la méthode du capillaire a été utilisée pour des échantillons solides et 

secs. Lorsque l’échantillon est sous forme de pâte ou de cire, une autre méthode est utilisée : le 

chauffage graduel (1 K/min) de l’échantillon dans un bain d’huile sous agitation dans un flacon 

fermé. Une liquéfaction progressive de la substance se produit et la température à laquelle la 

substance est parfaitement claire est notée comme étant la température du liquidus. La précision de 

cette méthode dépend du montage expérimental et de la quantité d'échantillon utilisée. 

Bien qu'elles ne soient pas adaptées à des fins de modélisation thermodynamique, les méthodes 

visuelles, simples à mettre en œuvre, permettent de gagner du temps pour une détermination de la 

température du liquidus pour, entre autres, des mesures de propriétés devant être réalisées pour la 

phase liquide. 

3.3 Mesure de la viscosité  

Outre les problèmes liés aux impuretés, le choix de l'appareil peut également influencer la viscosité 

mesurée. Les liquides ioniques sont fondamentalement des sels fondus et la mesure des propriétés 

physico-chimiques de ces derniers nécessite l'adaptation des méthodes de mesure en raison de leur 

nature coulombienne : les modèles physiques et les solutions mathématiques spécifiques aux 

instruments de mesures peuvent ne pas être adaptés en raison des différents mécanismes de 

transport en milieu ionique [130]. Contrairement aux sels fondus, les liquides ioniques ont une 

viscosité s’étendant sur une gamme relativement large et pouvant être très élevée (autour de 10 

Pa.s); ce qui nécessiterait une référence appropriée pour la calibration des appareils.  

Un projet sur le développement de systèmes normalisés pour les liquides ioniques et les mélanges 

de liquides ioniques a été mené de 2003 à 2009 par l'IUPAC afin de recommander un liquide 

ionique de référence pour les propriétés thermodynamiques et physico-chimiques [223]. Le liquide 
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ionique [C6mim][NTf2] a été choisi et des valeurs pour sa viscosité ont été recommandées [224, 

225]. Ces dernières ont été déterminées par régression avec la méthode des moindres-carrés 

pondérés appliquée aux données obtenues par un viscosimètre vibrant, Stabinger, un capillaire 

d’Ubbelohde, et d’Ostwald. 

ln 𝜂 = −13.941 +
6721.88

𝑇
−
2.24584 ∙ 106

𝑇2
+
3.70941 ∙ 108

𝑇3
  (83) 

Dans l’équation (83) : η est en Pa.s et T en K. Le domaine de validité de ces valeurs de viscosité 

est situé entre 258 et 433 K. L’incertitude relative globale sur la viscosité est de 2% entre 298.15 

K et 370 K, et elle augmente à 5 % en dehors de cet intervalle de température.   

Tous les appareils utilisés dans le cadre de ce projet donnent des valeurs de viscosité comparables 

avec celles obtenues avec le viscosimètre vibrant, qui est l’instrument recommandé pour des 

mesures de haute qualité pour des liquides dont la viscosité est élevée [129, 130, 226].  

Cependant, il faut noter que ces recommandations ne sont valides que pour les liquides Newtoniens. 

Il est connu que les liquides ioniques à longue chaine alkyle Cn forment des cristaux liquides et 

sont non-Newtoniens (généralement lorsque n > 12) [1] . Mais certains liquides ioniques qui 

semblent présenter un comportement Newtonien à haute température peuvent devenir 

rhéofluidifiants à basse température; ce qui semble s’expliquer par la formation d’agrégats qui 

s’aligneraient dans la même direction que la contrainte de cisaillement [227]. L’apparition du 

comportement non-Newtonien en refroidissant est rapporté pour un grand nombre de fluides et 

serait commun à tous les liquides surfondus [228]. Cet effet pourrait donc expliquer la plus grande 

dispersion des mesures obtenues à basse température si l’appareil utilisé n’est pas approprié, ou si 

le taux de cisaillement est trop élevé. 

Par ailleurs, Moosavi et Daneshvar ont observé un comportement rhéofluidifiant et 

rhéoépaississant pour [C4mim][PF6] et [C4mim][NO3], respectivement [229]. Cet effet est très 

léger : à 25°C, la viscosité augmente ou diminue d’environ 2% lorsque le taux de cisaillement varie 

sur une gamme de 40 s-1 d’amplitude. 
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3.3.1 Rhéomètre 

Un rhéomètre est un appareil permettant de mesurer les propriétés rhéologiques d’un fluide en 

réponse à une contrainte. Il existe différents types de rhéomètre en fonction du type d’écoulement 

sollicité (cisaillement ou élongation) et du régime de déformation. 

Dans le cadre de ce projet, l’utilisation du rhéomètre s’est limitée à la détermination de la viscosité 

à un taux de cisaillement constant. De ce fait, et par souci de concision, nous aborderons 

uniquement les rhéomètres de cisaillement rotatif qui sont les plus utilisés en laboratoire.   

Le fluide à étudier est contenu entre deux pièces coaxiales, une fixée et l’autre mobile. Il existe 

plusieurs types de géométrie (Figure 3.2). Le couple exercé sur le fluide est mesuré pour une vitesse 

de rotation fixe ou à l’inverse la contrainte est imposée et le gradient de vitesse est mesuré. 

 

Figure 3.2 Principales géométries des rhéomètres rotatifs.  

La viscosité absolue est donnée en fonction du taux de cisaillement par des relations mathématiques 

dépendant de la géométrie utilisée, du couple et de la vitesse de rotation. 

On note que le viscosimètre est un cas particulier de rhéomètre et doit dans certains cas être 

étalonné avec des substances standard; ce qui limite son utilisation aux fluides Newtoniens [230].  

Il faudrait donc idéalement s’assurer que le fluide étudié a bel et bien un comportement Newtonien 

avant d’utiliser un viscosimètre. 

cylindre-cylindre plateau-plateau cône-plateau
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3.3.2 Viscosimètre rotationnel Stabinger  

Le viscosimètre Stabinger est basé sur la même géométrie que le viscosimètre de Couette qui est 

un viscosimètre à cylindres coaxiaux. La viscosité du fluide situé dans l’entrefer y est mesurée à 

partir du couple nécessaire pour effectuer la rotation du cylindre externe à vitesse constante par 

rapport à l’autre cylindre, fixe.  

Dans le cas du viscosimètre Stabinger, le cylindre externe est dans un bloc de cuivre thermorégulé 

et le cylindre interne, également appelé rotor, comprend un aimant permanent; ce qui induit des 

courants de Foucault. Sa faible densité lui permet de flotter; ce qui est avantageux car il supprime 

les phénomènes de frottement et la nécessité de corrections. Le rotor maintient sa position par les 

forces centrifuges et une vitesse de rotation constante grâce à l'équilibre entre le couple des courants 

de Foucault et le couple moteur dû aux contraintes de cisaillement. Ce dernier et la vitesse de 

rotation sont mesurés sans contact par un capteur à effet Hall. La viscosité est calculée à partir du 

ratio des vitesses des deux cylindres. 

 

Figure 3.3 Principe de fonctionnement du viscosimètre Stabinger. Reproduit avec autorisation de 

[231] Copyright © (2013) Springer Nature 

Cet appareil, faisant l’objet d’un brevet et commercialisé par Anton Paar GmbH, permet de mesurer 

et d’afficher la viscosité digitalement sur une grande gamme de valeurs (entre 0.2 et 20000 mPa.s) 

avec une précision aux normes ASTM.  

L’appareil comprend aussi une cellule de mesure de la densité qui comprend un tube en U oscillant 

et cette grandeur peut y être mesurée simultanément.  
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CHAPITRE 4 DÉMARCHE DE L’ENSEMBLE DU TRAVAIL DE 

RECHERCHE ET ORGANISATION GÉNÉRALE DU DOCUMENT 

INDIQUANT LA COHÉRENCE DES ARTICLES PAR RAPPORT AUX 

OBJECTIFS DE LA RECHERCHE 

Ce projet de recherche a pour objectif principal de développer un modèle de viscosité pour les 

mélanges binaires et ternaires de liquides ioniques. Trois systèmes distincts ont été considérés dans 

ce travail de maîtrise : un système ternaire à anion commun, un système ternaire à cation commun 

et un système ternaire réciproque (avec deux cations différents et deux anions différents). Les 

résultats de la modélisation de la viscosité et des diagrammes de phases (lorsque applicable) sont 

présentés dans les Chapitres 5 à 7; chaque système étant présenté dans un chapitre à part. Le 

principe des méthodes utilisées pour obtenir les données expérimentales a été brièvement décrit 

dans le Chapitre 3. 

Les données originales de viscosité pour le système ternaire à anion commun ([C4mpy][PF6]-

[C4mpip][PF6]-[C4mpyrr][PF6]) ont été obtenues dans le cadre d’un stage expérimental MITACS 

Globalink de 12 semaines au Portugal (Université d’Aveiro). Les diagrammes de phases ont été 

déterminés au préalable par calorimétrie différentielle à balayage (DSC). Les résultats de la 

modélisation des diagrammes de phases et de la viscosité ainsi que les nouvelles données 

expérimentales ont fait l’objet d’un article soumis pour publication dans « Journal of Molecular 

Liquids» et présenté au Chapitre 5 (Article 1). 

Le travail expérimental (effectué par le groupe de Prof. Marcin Smiglak en Pologne) et de 

modélisation de la viscosité du système ternaire réciproque ([C2py], [C4py] // Br, Cl) sont rapportés 

dans un deuxième article soumis pour publication dans «Industrial and Engineering Chemistry 

Research » et présenté au Chapitre 6. 

Ainsi, le modèle de viscosité développé dans le cadre de ce projet et son formalisme sont détaillés 

pour un système à anion commun et un système réciproque dans les Chapitres 5 et 6 (Article 1 et 

Article 2), respectivement.  

Les résultats de l’application du modèle de viscosité au système ternaire à cation commun 

([C4mim]Cl-[C4mim][NO3]-[C4mim][MeSO3]), pour lequel les données de viscosité ont été 

obtenues par le QUILL en Irlande du nord, sont présentés dans le Chapitre 7. 
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Finalement, une synthèse et une discussion des résultats obtenus dans les Chapitres 5, 6 et 7 sont 

faites dans le Chapitre 8. 
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CHAPITRE 5 ARTICLE 1: PHYSICAL PROPERTIES AND SOLID-

LIQUID EQUILIBRIA FOR HEXAFLUOROPHOSPHATE-BASED 

IONIC LIQUID TERNARY MIXTURES AND THEIR 

CORRESPONDING SUBSYSTEMS  

 

Anya F. Bouarab1, Mónia A. R. Martins2, Olga Stolarska3, Marcin Smiglak4,  

Jean-Philippe Harvey1, João A. P. Coutinho2, and Christian Robelin1, * 

 

1 Centre for Research in Computational Thermochemistry (CRCT), Department of Chemical Engineering, Polytechnique 

Montréal, C.P. 6079, Succursale “Downtown”, Montréal, Québec, H3C 3A7, Canada 

2 CICECO – Aveiro Institute of Materials, Department of Chemistry, University of Aveiro, 3810-193 Aveiro, Portugal 

3 Faculty of Chemistry, Adam Mickiewicz University, Poznań, Poland 

4 Poznan Science and Technology Park, Adam Mickiewicz University Foundation, Poznań, Poland 

 

* Corresponding author (e-mail: christian.robelin@polymtl.ca) 

 

Article submitted for publication in “Journal of Molecular Liquids” 

Abstract:   

Mixing ionic liquids is a simple and economical method of exploiting their tunability and allows 

to use ionic liquids with high melting temperatures for low-temperature applications through the 

formation of eutectic mixtures. In this study, the phase diagrams of the [C4mpy][PF6]-

[C4mpip][PF6]-[C4mpyrr][PF6] ternary system (where [C4mpyrr]=1-butyl-1-methylpyrrolidinium; 

[C4mpy]= 1-butyl-3-methylpyridinium; [C4mpip]=1-butyl-1-methyl-piperidinium) and all of its 

unary and binary subsystems were measured and modelled using the Modified Quasichemical 

Model and the Compound Energy Formalism for the liquid and relevant solid solutions, 

respectively. The phase diagram determination allowed for density and viscosity measurements 

over the entire composition range, from temperatures close to the liquidus up to about 110°C. In 

addition, the thermal and physical properties of the ionic liquid [C4mim][PF6] ([C4mim]=1-butyl-
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3-methylimidazolium) were measured. A new viscosity model was proposed to describe mixtures 

and was compared to the Grunberg-Nissan mixing law. The proposed model exhibited a better 

predictive ability for the viscosity data of ternary mixtures compared to the Grunberg-Nissan 

mixing law with the same number of adjustable parameters. The limits of the proposed viscosity 

model were analyzed in light of the Gibbs-Adam theory, using viscosity and configurational 

entropy data for [C4mim][PF6]. 

5.1 Introduction  

An ionic liquid is a salt generally composed of at least one bulky and asymmetric organic ion (most 

of the time the cation) that is liquid at a temperature lower than the consensual and arbitrary limit 

of 100°C. Increased intermolecular distances due to large ion size and charge delocalization in ions 

with resonance structures weaken the electrostatic interactions while the lack of symmetry and 

large conformational degrees of freedom in the liquid lead to large entropies of fusion. All those 

factors combined result in melting temperatures much lower than that of most inorganic salts. In 

addition to that property, their ionic nature confers them low vapour pressure, and thermal and 

chemical stability over a large temperature range. They were designated, due to their potential 

recyclability and their ability to dissolve a plethora of compounds, as “green solvents for the future” 

[4] with the ambition to replace conventional solvents in existing processes or to develop new 

technologies. However, some drawbacks to the extensive application of ionic liquids are their high 

synthesis cost and viscosity. Ionic liquids gained significant interest in the early 2000s when 

Seddon introduced them as designer solvents [6], with the possibility of fine-tuning their 

physicochemical properties to suit an application of interest. This has been achieved using different 

strategies: synthesis of new ions comprising specific functional groups known as Task-Specific 

Ionic Liquids (TSIL) [63], variation of cation-anion combinations with over 1 million of 

possibilities, or mixtures of ionic liquids [8]. The latter is an interesting alternative pathway to new 

ionic liquids since mixtures are easier, and often cheaper, to prepare. They also allow to explore 

more cation/anion combinations. For example, some ionic liquids with short alkyl chain are solid 

at room temperature but would feature better transport properties than their longer alkyl chain 

analogues due to the suppression of tail group aggregation and easier molecular reorientation [60]. 

The formation of eutectic mixtures, when considering the use of multicomponent materials, 

increases the liquid range and allows for their use in low-temperature applications. Mixtures of 
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ionic liquids have been investigated for their use as electrolytes in capacitors [31, 38], 

supercapacitors [41, 232], Li-ion batteries [40, 42, 233] and dye-sensitized solar cells [43, 44] but 

also for bio-based polymer dissolution [51], CO2 absorption [54, 56, 59, 60] and metal extraction 

[66].  

Numerical simulations such as finite volume element methods are nowadays common tools to 

speed up the design of processes by virtually exploring the impact of different operating variables 

and reactor geometries on their thermo-physical behavior. To be accurate, these simulations require 

large databases and accurate models of self-consistent physicochemical properties. More 

specifically, the viscosity is a key property to evaluate when a liquid phase is involved in the 

modelled process, as it affects performance in terms of mass and charge transport. Models based 

on Free Volume Theory [189, 191], Hard-sphere theory [207], Eyring activated-state theory [180, 

181] and the geometric similitude concept [213] have been proposed in the literature for modelling 

the viscosity of ionic liquid mixtures. Those approaches are generally based on the extension of a 

model for pure components through appropriate mixing rules. Good results are generally obtained 

except at low temperatures and/or high pressures where higher deviations between calculated and 

experimental values are observed. So far none of these approaches have been tested for eutectic 

mixtures of ionic liquids below the melting point of their corresponding pure components, nor were 

they extended to ternary mixtures, mostly because of the lack of corresponding data in the 

literature. Most experimental viscosity data reported for binary mixtures of ionic liquids were 

collected for room-temperature ionic liquids (RTIL) above the pure components’ melting 

temperature. The viscosity of those mixtures was usually calculated with the Grunberg-Nissan 

[118] or the Katti-Chaudhri [119] mixing law and there is generally little deviation from the ideal 

mixing case [58]. To the best of our knowledge, only the recent viscosity data of three common-

cation binary mixtures based on 1-butyl-3-methylimidazolium by Vieira et al. [30] and 1-ethyl-3-

methylimidazolium by Yambou et al. [31] cover large temperature and composition ranges. In both 

cases, the viscosity of every binary mixture was fitted using the Vogel-Fulcher-Tamman [96-98] 

equation giving a set of parameters specific to each composition. Data for ternary ionic liquid 

mixtures are scarce in the literature and we are only aware of the measurements reported by 

Castiglione et al. [75] for the equimolar compositions of a ternary mixture based on the 1-butyl-1-

methylpyrrolidinium cation and of its binary subsystems. The authors calculated the Arrhenius 

activation energy of viscous flow for the ternary mixture using activation energies from the pure 
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components and Grunberg-Nissan parameters derived from binary data. A good agreement was 

obtained between the calculated and experimental values.  

One of the challenging aspects of the viscosity modelling of ionic liquids is their departure from 

Arrhenian temperature-dependence, defined by Angell as their “fragility” [94]. There is to this date 

no generally accepted theory to account for this behavior. The viscosity of fragile liquids increases 

rapidly with temperature decrease. In the case of a eutectic mixture, a larger temperature range is 

considered, and the viscosity might increase significantly near the liquidus temperature. This would 

explain why some mixtures tend to undergo supercooling, and why in some cases the crystalline 

phase never forms on practical timescale.   

While they are not, strictly speaking, ionic liquid mixtures, it is worth mentioning some viscosity 

models applied to the viscosity of Deep-Eutectic solvents (DES). In these, the focus is more often 

put on temperature ranges closer to the liquidus. Crespo et al. [234] applied the Free Volume theory 

coupled with the PC-SAFT equation of state [235] to the viscosity of three choline chloride-based 

DES over a large pressure range using an individual-component approach. The latter is opposed to 

a pseudo-pure approach in which the DES-by definition a mixture- is considered as a pure 

component and the derived model parameters are specific to the composition considered. The 

pseudo-pure approach, as used in [236], prevents the calculation of viscosity over a wide range of 

compositions. Mjalli and Naser [237] developed a model accounting for the temperature and 

composition dependence of nine choline chloride-based DES, without deriving pure component 

parameters. This limitation is primarily due to choline chloride decomposition prior to melting 

which makes it impossible to measure its liquid state viscosity. Most of the models cited above 

require the estimation of the density or compressibility factor Z, using an appropriate Equation-of-

State (EoS). The results of the method therefore depend on the accuracy of the selected EoS. At 

atmospheric pressure, it has been shown that the super-Arrhenian behavior is primarily driven by 

an intrinsic effect of temperature rather than a density-driven change in free volume [238, 239]. 

Unless large pressure variations are considered, the viscosity of ionic liquids can thus be described 

without having to use density as a variable.   

The main objective of this work is to measure and model the viscosity of the common anion 

[C4mpyrr][PF6]-[C4mpy][PF6]-[C4mpip][PF6] ([C4mpyrr] = 1-butyl-1-

methylpyrrolidinium;[C4mpy] = 1-butyl-3-methylpyridinium; [C4mpip] = 1-butyl-1-methyl-
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piperidinium) ternary system and its binary and unary subsystems at atmospheric pressure over the 

largest composition and temperature ranges possible. Those ionic liquids are typically used in the 

preparation of electrolytes in lithium-ion batteries [240, 241] and hybrid supercapacitors [242], 

thin-film membranes in microfabricated liquid junction reference electrodes [243], and carbon-

composite electrodes [244]. 

These viscosity data are then used to assess and parametrize a viscosity model based on the 

MYEGA equation [29]. The prediction capability of the latter is finally tested on the ternary 

viscosity data and compared to that of the Grunberg-Nissan mixing law. The viscosity 

measurement for monophasic liquid samples requires knowledge of their liquidus temperature to 

ensure the experiment is not performed in a biphasic solid-liquid region. Because of that, the phase 

diagrams of the ternary system and its binary subsystems were determined experimentally and 

modelled using a CALPHAD-based approach. The CALPHAD (CALculation of PHAse Diagrams) 

method [22] is based on the sequential thermodynamic modelling of multi-component systems 

from a set of parameters used to describe lower-order subsystems [23]. More complex systems or 

systems not studied experimentally can be described using this method. 

This work is the first step toward the development of a robust viscosity model for multicomponent 

ionic liquids over large composition and temperature ranges, and a follow-up on the development 

of thermodynamic models and databases for mixtures of ionic liquids [37, 245]. 

5.2 Materials and methods 

5.2.1 Pure compounds 

The pure compounds used in this work for the preparation of the binary and ternary mixtures were 

purchased from IoLiTec (Heilbronn, Germany). The IUPAC name, structure and abbreviation of 

the cations of the ionic liquids investigated in this work are shown in Figure 5.1 and their properties 

are listed in Table 5.1. 

Prior to measurements, the pure compounds were dried at room temperature under high vacuum 

(10-5 Pa) for at least 48 hours. The water content was measured twice by Karl Fischer titration 

(Metrohm 831 Karl Fischer Coulometer) on pure dried compounds and the purity was confirmed 

by 1H-NMR, 13C-NMR, and 19F-NMR spectroscopy. The water content was below 1000 ppm in 
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all cases (Table 5.1). Due to their high hygroscopicity, ionic liquids were stored and handled inside 

a dry-argon glove-box.  

  

Figure 5.1 Structures and names of the cations of the studied ILs 

 

Table 5.1 Properties of pure ionic liquids 

 

Molar 

mass 

(g/mol) 

Melting 

point* 

(°C) 

Purity* 

(%) 

Water content 

(ppm) 

[C4mpy][PF6] 295.21 52 99 43 

[C4mpip][PF6] 301.26 81 99 395 

[C4mpyrr][PF6] 287.23 87 99 511 

[C4mim][PF6] 284.18 -8 99 393 

*As reported by IoLiTec 

5.2.2 Mixture preparation 

Mixtures were prepared in a glove box under dry argon atmosphere and weighed accurately using 

an analytical balance model ALS 220-4N from Kern with an accuracy of ±0.002 g. Tightly closed 
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vials with mixtures were heated under stirring until complete melting and then cooled at room 

temperature. The samples were stored in the glove-box or in a desiccator. 

5.2.3 Phase diagram determination 

Overall three different methods were used for the liquidus determination, depending on the nature 

of the sample.  

DSC measurements were performed for all samples. Samples (2–5 mg) were hermetically sealed 

in aluminum pans inside the glovebox and then weighed using a micro analytical balance AD6 

(PerkinElmer, USA, precision = 2 × 10−6 g). A Hitachi DSC7000X working at atmospheric 

pressure and coupled with a cooling system was used for the sample analysis. The equipment was 

previously calibrated with anthracene, benzoic acid, caffeine, decane, diphenylacetic acid, heptane, 

indium, lead, naphthalene, 4-nitrotoluene, potassium nitrate, tin, water and zinc, all with weight 

fraction purities higher than 99%. For each pure compound, at least 3 repeated cycles of (cooling-

)heating-cooling were performed on at least 2 different samples. The transition temperatures and 

enthalpies were calculated using the average of all heating cycles (except the first one) for all 

samples studied. For mixtures, only one (cooling-)heating cycle was performed on a single sample. 

When necessary, several cycles were performed. The cooling and heating rates were respectively 

5 K/min and 2 K/min. Each temperature was taken as the peak temperature upon heating.  

In addition, the capillary method, as already described by [246],was used to determine the liquidus 

temperature of completely recrystallized samples and of pure compounds (solid at room 

temperature). Samples were mashed in the glove box into a powder that was then filled into a 

capillary. The melting points were determined with an automatic glass capillary device model M-

565 from Bücchi, which has a temperature resolution of 1 K. The temperatures were taken as the 

average of triplicate measurements. 

For other selected samples with a paste-like consistency, a visual method was also used. Mixtures 

were gradually heated in an oil bath until complete melting and the temperature was controlled 

with a Pt100 probe possessing a precision of ±0.1 K. The temperature at which the last crystal 

disappeared was taken as the liquidus temperature. This procedure was repeated at least twice with 

good reproducibility.  



86 

 

5.2.4  Viscosity and density measurements  

Density and viscosity were simultaneously measured using the automated SVM3001 Anton Paar 

rotational Stabinger viscometer-densimeter. Measurements were performed only once on heating 

by steps of 5 K from the closest temperature to the liquidus possible up to the maximum limit of 

363 K. Triplicates were performed for the composition closest to the eutectic to assess the 

dispersion of the data, especially at low temperatures. The viscosities investigated with the 

viscometer were in the range of 20-3000 mPa.s, which corresponds to a shear rate comprised in a 

3-300 s-1 interval. The viscosity of samples with a melting temperature higher than 55°C was not 

measured with the viscometer due to a limitation of its injection setup.  

The viscosity of the three pure compounds [C4mpip][PF6], [C4mpyrr][PF6], and [C4mpy][PF6], and 

of three compositions in the binary system [C4mpip][PF6]-[C4mpyrr][PF6] was measured with a 

Physica MCR 501 rotational rheometer in a DG26.7 concentric cylinder system (DIN 54453) and 

in the cone-plate measuring system (diameter 60 mm, angle 2°). The rheometer measurements were 

carried out at three shear rates (3 s-1, 50 s-1, and 300 s-1) for the sample of [C4mpy][PF6], and at one 

shear rate (50 s-1) for all other samples. 

The water content of the mixtures was determined after each viscosity measurement and was found 

to be below 1000 ppm for all samples.  

5.2.5 Modelling  

The calculated phase diagrams were obtained using the FactSage thermochemical software [21]. 

The methodology applied to obtain the thermodynamic model parameters is thoroughly described 

in reference [245] and will not be reported here in its entirety for the sake of concision. A theoretical 

description of the thermodynamic models considered for the approach can be found in the Theory 

section. 

The parameters of the viscosity model were obtained by regression using a Levenberg-Marquardt 

algorithm as implemented in the module “Optimize” of the Scipy computing library [247]. 
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5.3  Theory  

5.3.1 Thermodynamic model 

 

The Modified Quasichemical Model in the Quadruplet Approximation (MQMQA) [26] was used 

to model the liquid phase. The latter considers the non-random distribution of the different 

constituents of a solution and describes it as an ensemble of clusters of variable size (pairs, 

quadruplets...) whose formation is favoured by intermolecular interactions. In the case of an ionic 

liquid, the formalism in the quadruplet approximation considers both first-(cation-anion) and 

second-(cation-cation and anion-anion) nearest-neighbour interactions, simultaneously (Figure 

5.2).  

Cations and anions are constrained by their ionic nature and are distributed only on their respective 

sublattice: cationic and anionic. Quadruplets are constituted of two cations (2nd-nearest-

neighbours) and two anions (also 2nd-nearest-neighbours) and mix randomly constrained by an 

elemental mass balance. The quadruplet composition at equilibrium minimizes the total Gibbs 

energy of the melt at given nPT conditions. 

In the case of a common-ion system, each quadruplet reduces to a 2nd-nearest- neighbour pair. 

 

Figure 5.2 Schematic representation of a quadruplet (A and B are cations, and X and Y are 

anions. FNN = first-nearest-neighbour; SNN = second-nearest-neighbour).  
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The Gibbs energy of a common-anion binary melt AX-BX (abbreviated as A,B/X) is given by: 

𝐺 = 𝑛𝐴𝑋𝑔𝐴𝑋
𝑜 + 𝑛𝐵𝑋𝑔𝐵𝑋

𝑜 − 𝑇Δ𝑆𝑐𝑜𝑛𝑓𝑖𝑔 +
𝑛𝐴𝐵
2
Δ𝑔𝐴𝐵/𝑋  (84) 

where  𝑛𝐴𝑋 and 𝑛𝐵𝑋 as well as 𝑔𝐴𝑋
𝑜   and 𝑔𝐵𝑋

𝑜  are the number of moles and molar Gibbs energies of 

the pure AX and BX components, respectively. Δ𝑆𝑐𝑜𝑛𝑓𝑖𝑔 is the configurational entropy of mixing 

given by randomly distributing the 2nd-nearest-neighbour cation-cation pairs. nAB is the number of 

moles of (A-X-B) cation-cation pairs and  Δ𝑔𝐴𝐵/𝑋  is the Gibbs energy change of the following 

pair-exchange reaction:    

(𝐴 − 𝑋 − 𝐴)𝑝𝑎𝑖𝑟 + (𝐵 − 𝑋 − 𝐵)𝑝𝑎𝑖𝑟 = 2(𝐴 − 𝑋 − 𝐵)𝑝𝑎𝑖𝑟;   Δ𝑔𝐴𝐵/𝑋   (85) 

 

Δ𝑔𝐴𝐵/𝑋  is expanded as an empirical polynomial in terms of the second-nearest-neighbour cation-

cation pair fractions and the set of coefficients that permit to best reproduce the available phase 

diagram data is retained. For further details on the thermodynamic model used for the liquid phase, 

one is referred to [245] where all equations are given for the common-anion quaternary liquid 

[C3mim][PF6]- [C3mpyrr][PF6]- [C3mpy][PF6]- [C3mpip][PF6]. By analogy with the latter system 

previously modelled, for the [C4mpyrr][PF6]-[C4mpy][PF6]-[C4mpip][PF6] ternary liquid, all 2nd-

nearest-neighbour coordination numbers were set to 6.0.  

The solid solutions relevant for the present work are those for the binary system [C4mpyrr][PF6]-

[C4mpip][PF6]. There were both modelled using the Compound Energy Formalism (CEF) [248]. 

The cations [C4mpip]+ and [C4mpyrr]+ reside on the cationic sublattice C while the anion [PF6]
- 

resides on the anionic sublattice A. The molar Gibbs energy of each solid solution is then given by 

the following equation:  

G = 𝑦[𝐶4𝑚𝑝𝑖𝑝]+
𝐶 𝐺[𝐶4𝑚𝑝𝑖𝑝]+:[𝑃𝐹6]−

𝑜 + 𝑦[𝐶4𝑚𝑝𝑦𝑟𝑟]+
𝐶 𝐺[𝐶4𝑚𝑝𝑦𝑟𝑟]+:[𝑃𝐹6]−

𝑜

+ R𝑇(𝑦[𝐶4𝑚𝑝𝑖𝑝]+
𝐶 𝑙𝑛𝑦[𝐶4𝑚𝑝𝑖𝑝]+

𝐶 + 𝑦[𝐶4𝑚𝑝𝑦𝑟𝑟]+
𝐶 𝑙𝑛𝑦[𝐶4𝑚𝑝𝑦𝑟𝑟]+

𝐶 ) + GE 
 (86) 
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In equation (86), 𝑦[𝐶4𝑚𝑝𝑖𝑝]+
𝐶  and 𝑦[𝐶4𝑚𝑝𝑦𝑟𝑟]+

𝐶  are the site fractions of each cation on the cationic 

sublattice C, and 𝐺[𝐶4𝑚𝑝𝑖𝑝]+:[𝑃𝐹6]−
𝑜  and 𝐺[𝐶4𝑚𝑝𝑦𝑟𝑟]+:[𝑃𝐹6]−

𝑜  are the standard molar Gibbs energies of 

the end-member components [C4mpip][PF6] (s1,s2) and [C4mpyrr][PF6] (s2,s3). G
E represents the 

molar excess Gibbs energy and is expressed as follows: 

GE = 𝑦[𝐶4𝑚𝑝𝑖𝑝]+
𝐶 𝑦[𝐶4𝑚𝑝𝑦𝑟𝑟]+

𝐶 𝐿[𝐶4𝑚𝑝𝑖𝑝]+,[𝐶4𝑚𝑝𝑦𝑟𝑟]+: [𝑃𝐹6]−  (87) 

The L factor may depend on the temperature and on the composition. In the latter case, Redlich-

Kister terms as a function of site fractions are generally used. 

5.3.2 Viscosity Model  

 

The proposed model is based on the empirical equation proposed by Mauro et al. [29] and used to 

describe the viscosity of glass-forming liquids over large temperature ranges. This equation (see 

equation (92)) is derived from the Gibbs-Adam theory in which the relaxation time (or the 

viscosity) is related to the size of a cooperative rearranging region (CRR) [100]. The latter is 

defined as a region comprising a temperature-dependent number of particles (i.e. molecules or ions) 

z*(T) that can change its configuration independently of the surrounding particles.  

𝜂 = 𝜂∞ exp (
𝑧∗(𝑇)Δμ

𝑅𝑇
)  (88) 

In equation (88), Δμ is the potential energy hindering the cooperative rearrangement per particle 

and η∞ is a prefactor independent of temperature and representing the high-temperature limit of the 

viscosity. 

The size of the CRR is found to be inversely proportional to the configurational entropy Sc(T): 

𝑧∗(𝑇) =
𝑁𝐴𝑠𝑐

∗

𝑆𝑐(𝑇)
  (89) 

where NA is Avogadro’s number and sc* is the critical configurational entropy of the smallest 

possible cooperative region. Substitution of equation (89) into equation (88) gives: 
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𝜂 = 𝜂∞ exp (
𝐴

𝑇𝑆𝑐(𝑇)
)  (90) 

where A is equal to 
NAsc

∗Δμ

R
 and is considered as a fitting parameter.  

The configurational entropy of the liquid as a function of temperature and composition is generally 

derived from heat capacity measurements. The practical limitation of the Gibbs-Adam model is the 

scarceness of calorimetric data in the literature for ionic liquids. We are only aware of the 

configurational entropy determination by Yamamuro et al. for [C4mim]Cl [249] and by Ribeiro for 

[C4mim][PF6] [250]. 

To circumvent this issue, many mathematical expressions of the configurational entropy were 

proposed, most of them in order to provide a physical meaning to commonly used empirical 

expressions such as the Vogel-Fulcher-Tamman [96-98], the mathematically equivalent William-

Landel-Ferry [251], and the Châtelier-Waterton [102, 103] equations. 

Using the temperature-dependent constraint model applied to glass-forming liquids [101], Mauro 

et al.[29] proposed equation (91) which relates the configurational entropy to topological degrees 

of freedom.  

𝑆𝑐(𝑇) = 3𝑘𝐵𝑁𝐴 ln Ω exp (−
𝐻

𝑅𝑇
)   (91) 

where kB is the Boltzmann constant, NA is Avogadro’s number, Ω represents the number of 

degenerate configurations per degree of freedom and H is the activation enthalpy for breaking a 

constraint. 

This leads to equation (92) which was originally proposed by le Châtelier [102] and Waterton 

[103].  

𝜂 = 𝜂∞ exp(
𝐵(𝑥)

𝑇
exp(

𝐶(𝑥)

𝑇
))   (92) 

𝐵(𝑥) =
𝐴

3𝑘𝐵𝑁𝐴 lnΩ 
  and 𝐶(𝑥) =

𝐻

𝑅
   



91 

 

Equation (92) is now referred to as MYEGA from the names of the authors of reference [29]. The 

parameters B(x) and C(x) are composition-dependent while 𝜂∞ is a universal constant close to 10-

3.5
 Pa.s and its value might vary with the nature of the liquid considered [99] . Consequently, the 

high-temperature limit of the viscosity η∞ was set to that value. 

MYEGA was preferred to the usually used Vogel-Fulcher-Tamman equation (93) since the 

description of viscosity over a large temperature range is generally better [99, 252] and it does not 

feature a singularity (i.e. divergence of viscosity or vanishing of configurational entropy) at finite 

temperature, which has to this date no physical justification. 

𝜂 = 𝜂∞ exp (
𝐵

𝑇 − 𝑇0
)  (93) 

B(x) and C(x) are proportional to potential energies and depend to some extent on the interactions 

between ions in the liquid. They are therefore estimated according to: 

𝐵(𝑥) =∑∑𝛽𝑖𝑗𝑥𝑖𝑗
𝑖𝑗

 ;  𝐶(𝑥) =∑∑𝛾𝑖𝑗𝑥𝑖𝑗
𝑖𝑗

  (94) 

where xij represents the 2nd -nearest-neighbour cation-cation pair fraction given by the Modified 

Quasichemical Model in the pair approximation. The use of pair fractions instead of the product of 

mole fractions would allow for the description of mixtures with important short-range ordering. 

For a liquid solution close to ideality (i.e. Δ𝑔𝐴𝐵/𝑋 → 0) such as the [C4mpyrr][PF6]-[C4mpy][PF6]-

[C4mpip][PF6] ternary liquid investigated in the present work, it can be shown that xii → Yi
2

 and xij 

→ 2YiYj, where Yi and Yj are the “coordination-equivalent” fractions as defined in reference [245]. 

When all 2nd-nearest-neighbour coordination numbers are equal (as is the case in the present work), 

Yi and Yj reduce to the mole fractions xi and xj, respectively. 

The parameters βij and γij are estimated using the Lorentz-Berthelot mixing rule according to: 

𝛽𝑖𝑗 = (1 − 𝑘𝑖𝑗)√𝐵𝑖𝐵𝑗  ; 𝛾𝑖𝑗 = (1 − 𝑘𝑖𝑗)√𝐶𝑖𝐶𝑗  

𝑘𝑖𝑗 = {
𝐾, 𝑓𝑜𝑟    𝑖 ≠ 𝑗
0, 𝑓𝑜𝑟   𝑖 = 𝑗

 
 (95) 
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where Bi and Ci (respectively Bj and Cj) are the two parameters in equation (92) required to best 

reproduce the available viscosity data for pure liquid i (respectively j). 

K is an adjustable parameter. Note that kij is the same parameter in both expressions of B(x) and 

C(x), thus leading to only one adjustable parameter (K) per binary mixture.  

5.4 Results and discussion  

5.4.1 Thermal behavior and phase diagram  

5.4.1.1 Pure ionic liquids  

 

The thermal events (temperatures and enthalpies) measured by DSC in this work for the pure 

compounds are reported in Table 5.2. For the sake of consistency, only the transition 

temperatures obtained by DSC were used in the thermodynamic model.  

Table 5.2  Fusion and solid-solid transition properties of pure compounds  

Compound Transition Enthalpy (kJ/mol) 
Temperature 

(◦C) 

[C4mpy][PF6] 

S1 → S2 6 ± 1 41.6 ± 0.4 

S2→ L 15.7 ± 0.3 49.2 ± 0.7 

[C4mpyrr][PF6] 

S1→S2 2.18 ± 0.01 11.7 ± 0.2 

S2→S3 1.73 ± 0.01 42.2 ± 0.3 

S3→L 5.5 ± 0.6 83.5 ± 0.2 

[C4mpip][PF6] 

S1 → S2 4.6 ± 0.1 49.7 ± 0.3 

S2→ L 4.36 ± 0.02 79.8 ± 0.3 
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Compound Transition Enthalpy (kJ/mol) 
Temperature 

(◦C) 

[C4mim][PF6] 

α → β 1.5 ± 0.1 -20.9 ± 0.3 

β→ L 14 ± 1 7.3 ± 0.3 

 

The C3 analogues (i.e. in which the butyl group is replaced by a propyl group) of these compounds 

were studied by [253] and [254]. One is referred to [245] and [25] for a review of their fusion and 

solid-solid transition properties. While no solid-solid transitions were reported in the case of the 

[C3mpy][PF6] and [C3mim][PF6] ionic liquids, the C4 analogues present a more complex 

thermodynamic behavior. Adding one -CH2- group to the alkyl chain results in increased flexibility 

and number of conformers for the cation.  

In the known case of [C4mim][PF6], which was extensively studied before [218, 255-266], three 

distinct conformers are possible, leading to polymorphism [262] (Figure 5.3.a). In the case of 

[C4mpy][PF6] (Figure 5.3.b), there is substantial supercooling. Upon cooling, a large exothermic 

peak is followed by a smaller one of variable area, depending on the sample and the cycle. Similar 

behaviour is encountered upon heating: a small endothermic peak is followed by a sharp and 

intense one. While the last peak is always present, independently of the cycle or of the sample, it 

is not the case for the small peak found around 42°C. We can thus assume that the last peak at 

around 49°C corresponds to the fusion of [C4mpy][PF6] while the other one could be associated 

with a transformation from a polymorph that forms upon cooling to the most thermodynamically 

stable one. To the best of our knowledge, no prior DSC study was reported for [C4mpy][PF6] to 

confront our results. 

A similar phenomenon is observed for [C4mim]PF6 (Figure 5.3.a) where two close peaks can be 

observed during heating. This ionic liquid, known for its complex thermal behavior, has been 

extensively studied [218, 262, 265, 267] and it was shown through Raman spectroscopic data and 

single X-ray diffraction analysis that there are at least 3 different polymorphs with different crystal 

structures and dominant [C4mim]+ conformer in the solid phase: α (space group Pbca) with 

conformer gauche-trans, β (space group P 1 ) with conformer trans-trans and γ (space group P 1
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) with conformer gauche’-trans [267]. The latter is the most thermodynamically stable. According 

to [218], upon heating after the cold crystallisation of the supercooled liquid to the phase α at 

around -46 °C, a reversible solid-solid transition to the β phase occurs at -23°C, independently of 

the scanning speed. Then, a tiny endothermic peak at 3°C precedes the melting occurring at around 

12°C. That small endothermic peak was attributed to the transformation from the phase β to a phase 

designated as β’, because of their identical Raman spectra. The β’ phase is not fully identified yet, 

and it was assumed to be a disordered phase of β [262]. Depending on the thermal history, an 

exothermic peak around -18°C is observed, which indicates the irreversible transformation from 

the phase β to the thermodynamically stable phase γ melting at around the same temperature as β. 

The major difference between those two phases mostly stems from their melting enthalpies:  around 

13 kJ/mol and 20.9 kJ/mol for the β and γ phases, respectively. 

In this work, both the cold crystallisation and the solid-solid transition from α to β were observed. 

The small endothermic peak, which seems to correspond to the transformation from β to β’, 

overlapped the melting peak and made it necessary to perform a deconvolution to integrate both 

peaks. The enthalpy of fusion obtained by integration and summation of the areas of both peaks is 

close to what is typically reported for the β polymorph (12.0-13.3 kJ/mol) [218]. The transition 

from β to β’ was ignored in the present work as it is not fully understood. The fact that the Raman 

spectra for both phases were identical, added to the narrow temperature range of existence of β’, 

seem to indicate that this peak could actually be associated with stepwise melting of the β phase, 

in which the non-polar domains would melt before the polar domains, similarly to what is observed 

for example for [S222][NTf2] (S222 =triethylsulfonium) [268]. Broad melting peaks and pre-melting 

phenomena were also observed for [C4mim]Br and [C4mim]Cl and were attributed to the 

cooperative change between different conformations of the butyl chain [269]. Varying the cooling 

and heating rates coupled to structural studies (Raman, XRD…) would enable us to distinguish 

between different stable and metastable polymorphs and correctly assign the phases observed for 

[C4mim][PF6]. 

Both [C4mpip][PF6] and [C4mpyrr][PF6] present little supercooling (Figure 5.4) with only a few 

degrees (1-5°C) between the peaks obtained upon cooling and heating. Indeed, we observed that 

those compounds crystallise quite rapidly. Contrary to what would have been predicted from the 

analogy with [C3mpip][PF6], [C4mpip][PF6] presents two allotropes instead of three. 

[C4mpyrr][PF6] (Figure 5.4.b) presents two endothermic solid-solid transitions upon heating: the 
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first one is subsequent to the cold crystallisation from the supercooled liquid and is not observed 

upon cooling. The second one is observed at around 42°C and is reversible.  

  
(a) (b) 

Figure 5.3 Thermograms of: (a) [C4mim][PF6] (no DSC signal was observed upon cooling) and 

(b)  [C4mpy][PF6] 

The phase behaviour of [C4mpyrr][PF6] was already reported by Golding et al. [254], and our 

results agree within 5°C except for our melting temperature which is more than 10oC higher. It 

must be noted that the authors of the previously mentioned publication [254] synthesized the ionic 

liquid in their laboratory and no water content was reported although it was mentioned that the 

obtained solid was dried. At the time of publication, the effect of water content on the physical 

properties of ionic liquids was not fully recognized or assessed. It is possible that the presence of 

water decreased the observed melting temperature, explaining the discrepancy between the two 

experimental values. Since both DSC profiles are very similar, and the NMR peaks reported for 

[C4mpyrr][PF6] in [254] match the ones obtained in the present work, the possibility of different 

isomers or polymorphs can be ruled out. 
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(a) (b) 

Figure 5.4 Thermograms of: (a) [C4mpip][PF6] and (b)  [C4mpyrr][PF6] 

 

5.4.1.2 Binary and ternary mixtures 

5.4.1.2.1 Binary phase diagram with complete solid solution  

 

In the binary system [C4mpip][PF6]-[C4mpyrr][PF6] (Figure 5.5a), the measured limiting slopes 

(represented as thin red lines) of the [C4mpip][PF6] and [C4mpyrr][PF6] liquidus curves 

substantially disagree with equation (96), which assumes no solid solubility: 

(
𝑑𝑇

𝑑𝑥𝑚
𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑢𝑠

) =
𝑅𝑇𝑓𝑢𝑠𝑖𝑜𝑛(𝑚)

2

Δℎ°𝑓𝑢𝑠𝑖𝑜𝑛(𝑚)
      𝑎𝑡 𝑥𝑚 = 1    (96) 

where R is the gas constant and 𝑇𝑓𝑢𝑠𝑖𝑜𝑛(𝑚) and Δℎ°𝑓𝑢𝑠𝑖𝑜𝑛(𝑚) are, respectively, the temperature of 

fusion and the molar enthalpy of fusion of the pure salt m. Therefore, two extensive solid solutions 

were introduced: one at high temperatures (HT-ss) between [C4mpip][PF6] (s2) and [C4mpyrr][PF6] 

(s3), and one at low temperatures (LT-ss) between [C4mpip][PF6] (s1) and [C4mpyrr][PF6] (s2).  

Similar behaviour was already proposed by [253], [25] and [245] in the case of the C3 analogues, 

where the only difference is the absence of an intermediate-temperature solid solution since 

[C4mpip][PF6] presents only two allotropes. While to the best of our knowledge no crystallographic 
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data were reported for either [C4mpip][PF6] or [C4mpyrr][PF6], one can assume that, for the two 

solid solutions, the corresponding allotropes have the same crystal structure due to the similar 

structure of the cations. For the same reason, the binary liquid was assumed to be ideal. That is:  

Δ𝑔[𝐶4𝑚𝑝𝑖𝑝][𝐶4𝑚𝑝𝑦𝑟𝑟]/[𝑃𝐹6] = 0  (97) 

 

The two solid solutions were described with the Compound Energy Formalism (CEF). The 

optimized excess Gibbs energy GE of each solid solution is given in Table 5.3. 

Table 5.3 Optimized excess Gibbs energies of the solid solutions in the [C4mpip][PF6]-

[C4mpyrr][PF6] binary system 

 

  

Solid solution Optimized GE (J/mol) 

HT-ss 275.0 𝑦[𝐶4𝑚𝑝𝑦𝑟𝑟]+  
𝐶 × 𝑦[𝐶4𝑚𝑝𝑖𝑝]+  

𝐶  

LT-ss 𝑦[𝐶4𝑚𝑝𝑦𝑟𝑟]+  
𝐶 × 𝑦[𝐶4𝑚𝑝𝑖𝑝]+  

𝐶 × [475.0 + 375.0 (𝑦[𝐶4𝑚𝑝𝑦𝑟𝑟]+  
𝐶 − 𝑦[𝐶4𝑚𝑝𝑖𝑝]+  

𝐶 )] 
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5.4.1.2.2 Binary phase diagrams with a simple eutectic behavior  

 

For both of the [C4mpip][PF6]-[C4mpy][PF6] and [C4mpy][PF6]-[C4mpyrr][PF6] binary systems 

(Figures 5.5.b and 5.5.c), a simple eutectic system with negligible solid solubility was assumed.  

The optimized Gibbs energy of the quasichemical reaction (2) for each binary liquid is given in 

Table 5.4.  

Table 5.4 Optimized Gibbs energy of reaction (2) for the eutectic-type phase diagrams 

Binary system Optimized ΔgAB/[PF6] (J/mol) 

[C4mpip][PF6]-[C4mpy][PF6] 275.0 

[C4mpy][PF6]-[C4mpyrr][PF6] 732.2 

 

One should note that the binary system [C4mpip][PF6]-[C4mim][PF6] was investigated by DSC but 

thermal arrests were quasi-inexistant and several repeated cycles were necessary to hardly observe 

a peak. The data obtained were therefore not conclusive enough to perform a thermodynamic 

optimization. This may be due to the complex thermal behaviour of [C4mim][PF6], preventing 

crystallisation of the binary mixtures from the supercooled liquid.  
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(b) (c) 

Figure 5.5 Calculated phase diagrams of binary systems: (a) [C4mpip][PF6]-[C4mpyrr][PF6] (The 

red lines represent the limiting slopes calculated with equation (96)); (b) [C4mpip][PF6]-

[C4mpy][PF6]; (c) [C4mpy][PF6]-[C4mpyrr][PF6] 

 

5.4.1.2.3 Ternary phase diagram [C4mpyrr][PF6]-[C4mpy][PF6]-[C4mpip][PF6] 

For the ternary system, two isoplethal sections were investigated using DSC: one at constant 40 

mol % [C4mpy][PF6] and the other at a constant molar ratio 

 [C4mpyrr][PF6] ([C4mpyrr][PF6] + [C4mpip][PF6])⁄  of 0.60. The thermodynamic properties of the 

ternary liquid were calculated from the optimized model parameters for the three binary subsystems 

using a Kohler-Toop-like (asymmetric) interpolation method [24] with [C4mpy][PF6] as the 

asymmetric component. This interpolation method was defined in reference [245]. Since all three 

optimized Gibbs energies of reaction (2) are constant, a Kohler-like (symmetric) interpolation 

method would give identical results. No ternary excess parameter was introduced for the liquid. 

The calculated liquidus projection of the [C4mpyrr][PF6]-[C4mpy][PF6]-[C4mpip][PF6] system is 

shown in Figure 5.6 while the two calculated ternary isoplethal sections are displayed in Figure 

5.7. As seen in the latter figure, agreement between the predicted phase diagram and the 

experimental data is satisfactory, keeping in mind that the optimized binary model parameters were 

not adjusted to better reproduce the ternary data. As shown in Figure 5.6, the minimum liquidus 

temperature corresponds to the binary eutectic reaction liquid= 

[C4mpy][PF6](s1)+[C4mpip][PF6](s1) at 294 K.  
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Thermal arrests below 273 K that were not predicted by the thermodynamic model were present in 

the isoplethal section at constant 40 mol % [C4mpy][PF6] (Figure 5.7.b) and could not be 

interpreted. An in-depth analysis of those peaks would require information from coupled structural 

studies (optical microscopy, XRD, Raman, and NMR spectroscopy). The presence of metastable 

phase equilibria is suspected. This would be reasonable considering, as mentioned earlier, the 

known tendency of ionic liquids to polymorphism. Moreover, this phenomenon was also observed 

in the same ternary isoplethal section of the C3 analogues (at constant 40 mol% of [C3mpy][PF6] ) 

studied by [245].  

 

 

Figure 5.6 Calculated liquidus projection of the [C4mpy][PF6]-[C4mpip][PF6]-[C4mpyrr][PF6] 

system. The region of composition corresponding to room-temperature ionic liquid (RTIL) 

mixtures is highlighted. 
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(a) (b) 

 

(c) 

Figure 5.7  Calculated (predicted) ternary isoplethal sections in the [C4mpyrr][PF6]-

[C4mpy][PF6]-[C4mpip][PF6] system: (a) at 40 mol % [C4mpy][PF6] from T = 270 to 320 K; (b) 

at 40 mol % [C4mpy][PF6] from T = 250 to 320 K with intense thermal arrests below 273 K; (c) 

at a constant molar ratio [C4mpyrr][PF6] / ([C4mpyrr][PF6] + [C4mpip][PF6]) of 0.60. 

 

5.4.2 Density and Viscosity  

The density and viscosity of pure compounds, and their binary and ternary mixtures were measured 

by steps of 5 K from the closest possible temperature to the liquidus temperature of each 

composition up to the maximum limit of 363 K. Exceptions are [C4mpyrr][PF6] and [C4mpip][PF6] 
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due to their high melting temperatures (>353 K) and the corresponding binary mixtures due to the 

high liquidus temperature (>343 K) over the entire composition range. In these cases, only the 

viscosity was measured using a rheometer up to 383 K. All other density measurements are 

available in the Supporting Information.  

5.4.2.1 Density  

The density of all liquid mixtures is linearly dependent on the composition (at a fixed temperature) 

and on the temperature (at a given composition). In general, the density decreases with the addition 

of either [C4mpip][PF6] or [C4mpyrr][PF6] and seems to display no significant deviation from ideal 

mixing. For the ternary mixtures with constant 40 mol % [C4mpy][PF6] at given temperature, the 

density only slightly increases as the [C4mpyrr][PF6] content increases, which suggests that 

[C4mpip][PF6] and [C4mpyrr][PF6] have close densities as expected by the similarities of their 

cations. As an example, the densities of the [C4mpip][PF6]-[C4mpy][PF6] binary mixtures 

investigated are displayed in Figure 5.8. The rest of the data is available to the reader in the 

Supporting Information. 

  

(a) (b) 

Figure 5.8 Density of the [C4mpip][PF6]-[C4mpy][PF6] binary mixtures as a function of: (a) mole 

fraction of [C4mpy][PF6] at different temperatures and (b) temperature at different compositions. 

Lines are linear fits to the density. 
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The compatibility between the Stabinger viscometer and the rheometer was confirmed by the 

comparison of both data sets obtained for [C4mpy][PF6] (Figure 5.9.a). Moreover, the latter was 

found to be Newtonian (Figure 5.9.b) for shear rates up to 300 s-1 over the entire temperature range 

studied (328.15-383.15 K). 

  

(a) (b) 

Figure 5.9 (a) Comparison between the viscometer and rheometer measurements of the viscosity 

of [C4mpy][PF6]; (b) Newtonian behavior of [C4mpy][PF6] over large ranges of temperature and 

shear rate: lines are a guide for the eye. 

 

The viscosity of the various pure ionic liquids investigated is shown in Figure 5.10.a along with 

the corresponding Arrhenius plots (Figure 5.10.b). The aromatic ionic liquids have a lower 

viscosity than the non-aromatic ones. This could be explained in part by the delocalization of the 

positive charge due to the cation aromaticity thus diminishing the strength of electrostatic 

interactions. This trend was already observed for similar cations with the bis(trifluoromethyl 

sulfonyl)imide ([NTf2]
-) anion [270]. 

Ionic liquids are generally fragile liquids [95, 271, 272] and usually, their viscosity cannot be 

represented with an Arrhenius-type equation: 

𝜂 = 𝐴 exp (
𝐵

𝑇
)    (98) 
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We followed the common practice of assessing the deviation from Arrhenian behavior by 

performing linear fits to the logarithm of the viscosity as a function of the reciprocal of temperature 

(Figure 5.10.b). Only [C4mim][PF6] seems to show a deviation from Arrhenian behavior although 

the temperature range studied for the other ionic liquids is too narrow to conclude. 

  
(a) (b) 

Figure 5.10 (a) Viscosity of pure ionic liquids; (b) Corresponding Arrhenius plots (the lines are 

linear fits to ln η = f(1/T) in the high-temperature range). 

 

The viscosity of all pure ionic liquids was fitted with equation (92) and the parameters along with 

the average absolute relative deviation (AARD) calculated using equation (99) are reported in 

Table 5.5. In addition, fits of the viscosity data over the entire temperature range for all pure ionic 

liquids with the Arrhenius equation (98) were performed and the corresponding AARD are reported 

in Table 5.5 as well. 
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Table 5.5 Optimized MYEGA parameters for pure ionic liquids and deviations for MYEGA and 

Arrhenius equations 

IL B C 

AARD 

MYEGA 

(%) 

AARD 

Arrhenius 

(%) 

[C4mpyrr][PF6] 456 526 0.26 0.26 

[C4mpy][PF6] 320 579 0.08 1.47 

[C4mpip][PF6] 416 615 0.15 0.73 

[C4mim][PF6] 370 506 0.26 11.90 

 

For all pure ionic liquids, the MYEGA equation provided a better fit of the viscosity data than the 

Arrhenius-type equation using the same number of adjustable parameters. 

5.4.2.2.2 Binary Mixtures 

For the binary mixtures involving [C4mpy][PF6] (Figures 5.11-5.13), the viscosity increases 

dramatically with the mole fraction of either [C4mpip][PF6] or [C4mpyrr][PF6]. This trend is even 

more pronounced at low temperatures. For the [C4mpip][PF6]-[C4mpyrr][PF6] system (Figure 

5.12), the viscosity increases in a similar fashion with the mole fraction of [C4mpip][PF6]. The 

viscosity of the binary mixtures is always lying between that of the two corresponding pure ionic 

liquids.  

The viscosity of all binary mixtures was fitted with the model described in section 5.3.2. For the 

sake of clarity, results for only a few selected compositions and temperatures are presented here in 

Figures 5.11-5.13. The corresponding AARD, maximum absolute deviation in Pa.s (Max Δη) and 

its corresponding absolute relative deviation (Max ARD) along with the optimized kij binary 

parameters are reported in Table 5.6.  

The performance of the developed viscosity model was compared with the Grunberg-Nissan [118] 

mixing law: 

ln 𝜂𝑚𝑖𝑥 =∑𝑥𝑖 ln 𝜂𝑖 +∑∑𝑥𝑖𝑥𝑗𝐺𝑖𝑗
𝑗𝑖≠𝑗𝑖

  (100) 

where ηi is the viscosity of the pure ionic liquid i, xi represents its mole fraction in the mixture, and 

Gij is an interaction parameter that can either be a constant or a function of temperature. In this 
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work, Gij was taken as independent of temperature in order to keep the same number of adjustable 

parameters and ensure a fair comparison between both approaches. The corresponding AARD, 

maximum absolute deviation in Pa.s (Max Δη) and its corresponding absolute relative deviation 

(Max ARD) along with the optimized Gij binary parameters are reported in Table 5.7. 

The proposed model provides a better fit of the viscosity data than the Grunberg-Nissan mixing 

law. The largest deviations for the latter were observed for the [C4mpip][PF6]-[C4mpy][PF6] binary 

system for which the difference between the viscosities of the two corresponding pure compounds 

is the largest. 

Table 5.6 Optimized binary parameters for the proposed model and corresponding deviations 

 kij AARD 

(%) 

Max Δη  

(Pa.s) 

Max ARD 

 (%) 

[C4mpy][PF6]-[C4mpyrr][PF6] 0.0192 1.94 0.021 2.83 

[C4mpip][PF6]-[C4mpyrr][PF6] -0.0024 2.47 0.004 2.77 

[C4mpip][PF6]-[C4mpy][PF6] 0.0132 0.72 0.020 0.61 

Total  1.71   
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(a) (b) 

Figure 5.11 Calculated (fitted) viscosity with the proposed model of the [C4mpip][PF6]-

[C4mpy][PF6] binary mixtures as a function of: (a) mole fraction of [C4mpy][PF6] and (b) 

temperature 

  
(a) (b) 

Figure 5.12 Calculated (fitted) viscosity with the proposed model of the [C4mpip][PF6]-

[C4mpyrr][PF6] binary mixtures as a function of: (a) mole fraction of [C4mpyrr][PF6] and (b) 

temperature 
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(a) (b) 

Figure 5.13 Calculated (fitted) viscosity with the proposed model of the [C4mpy][PF6]-

[C4mpyrr][PF6] binary mixtures as a function of: (a) mole fraction of [C4mpyrr][PF6] and (b) 

temperature 

Table 5.7 Optimized binary interaction parameters for the Grunberg-Nissan mixing law and 

corresponding deviations 

 Gij 

AARD 

(%) 

Max Δη 

(Pa.s) 

Max ARD  

(%) 

[C4mpy][PF6]-[C4mpyrr][PF6] -0.6091 3.98 0.035 4.60 

[C4mpip][PF6]-[C4mpyrr][PF6] -0.0439 2.40 0.004 2.89 

[C4mpip][PF6]-[C4mpy][PF6] -1.1304 6.84 0.109 3.27 

Total  4.36   

 

5.4.2.2.3 Ternary Mixtures 
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experimental data and predicted viscosities was obtained as seen in Figures 5.14-5.15. The 

corresponding AARD, Max Δη, and Max ARD are reported in Table 5.8. 

  
(a) (b) 

Figure 5.14 Calculated (predicted) viscosity with the proposed model  of [C4mpy][PF6](1)-

[C4mpip][PF6](2)-[C4mpyrr][PF6](3) ternary mixtures at constant x1 = 0.4 as a function of: (a) 

[C4mpyrr][PF6] mole fraction and (b) temperature 

  
(a) (b) 

Figure 5.15 Calculated (predicted) viscosity with the proposed model  of [C4mpy][PF6](1)-

[C4mpip][PF6](2)-[C4mpyrr][PF6](3) ternary mixtures at constant x3 / ( x2 + x3) = 0.6 as a function 

of (a) [C4mpy][PF6] mole fraction and (b) temperature. 
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Table 5.8 Deviations of the proposed viscosity model for predicted ternary data 

Isoplethal section 
AARD 

(%) 

Max Δη 

(Pa.s) 

Max 

ARD 

(%) 

𝒙[𝑪𝟒𝒎𝒑𝒚][𝑷𝑭𝟔] = 𝟎. 𝟒 1.22 0.075 7.73 

𝒙[𝑪𝟒𝒎𝒑𝒚𝒓𝒓][𝑷𝑭𝟔]

𝒙[𝑪𝟒𝒎𝒑𝒚𝒓𝒓][𝑷𝑭𝟔] + 𝒙[𝑪𝟒𝒎𝒑𝒊𝒑][𝑷𝑭𝟔]
= 𝟎. 𝟔 

 

1.34 0.030 1.80 

Total 1.28   

 

The results for the predictions of ternary data using equation (100) are displayed in Figures 5.16-

5.17. The predictive ability of the Grunberg-Nissan mixing law is somewhat poorer than that of the 

viscosity model proposed in this work. Deviations of up to 0.138 Pa.s are observed, which 

corresponds to an error of about 5.26 %. The deviations for the Grunberg-Nissan mixing law are 

reported for ternary data in Table 5.9. 

 

  
(a) (b) 

Figure 5.16 Grunberg-Nissan predictions for the viscosity of [C4mpy][PF6](1)-[C4mpip][PF6](2)-

[C4mpyrr][PF6](3) ternary mixtures at constant x1 = 0.4 as a function of: (a) [C4mpyrr][PF6] mole 

fraction and (b) temperature. 
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(a) (b) 

Figure 5.17 Grunberg-Nissan predictions for the viscosity of [C4mpy][PF6](1)-[C4mpip][PF6](2)-

[C4mpyrr][PF6](3) ternary mixtures at constant x3 / (x2 + x3) = 0.6 as a function of: (a) 

[C4mpy][PF6] mole fraction and (b) temperature. 

 

Table 5.9 Deviations of the Grunberg-Nissan mixing law for predicted ternary data 

Isoplethal section 
AARD 

(%) 

Max Δη 

(Pa.s) 

Max ARD 

(%) 

𝒙[𝑪𝟒𝒎𝒑𝒚][𝑷𝑭𝟔] = 𝟎. 𝟒 4.99 0.138 5.26 
𝒙[𝑪𝟒𝒎𝒑𝒚𝒓𝒓][𝑷𝑭𝟔]

𝒙[𝑪𝟒𝒎𝒑𝒚𝒓𝒓][𝑷𝑭𝟔] + 𝒙[𝑪𝟒𝒎𝒑𝒊𝒑][𝑷𝑭𝟔]
= 𝟎. 𝟔 

 

4.85 0.090 5.35 

Total 4.92   

 

Figures 5.18 and 5.19 show that both approaches systematically overestimate the viscosity at low 

temperatures. Yet, the proposed model narrows the error range without any additional parameter. 
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(a) (b) 

Figure 5.18 Absolute deviations between the fitted and the experimental unary and binary 

viscosities for (a) the proposed viscosity model and (b) the Grunberg-Nissan mixing law  

  
(a) (b) 

Figure 5.19 Absolute deviations between the predicted and the experimental ternary viscosities 

for (a) the proposed viscosity model and (b) the Grunberg-Nissan mixing law  
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[C4mpyrr][PF6]-[C4mpy][PF6]-[C4mpip][PF6] ternary melts over the entire composition range are 

shown in Figure 5.20. In each case, the iso-viscosity curves are only drawn in the region of 

composition where no solid phase precipitates. 

 
(a) 

 
(b) 

Figure 5.20 Predicted iso-viscosity curves with the proposed model for [C4mpy][PF6]-

[C4mpyrr][PF6]-[C4mpip][PF6] melts at: (a) 318 K and (b) 363 K 
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To the best of our knowledge, this is one of the first attempts to derive model parameters for the 

viscosity of binary mixtures of ionic liquids using data below the temperature of fusion of the pure 

components, with a minimum number of adjustable parameters. The error and the temperature 

seem to be correlated, which suggests that the problem stems from the temperature dependence 

used in the model. 

Crespo et al. mentioned a similar issue while attempting to model the viscosity of Deep-Eutectic 

solvents using the Free Volume Theory [234]. These authors reported the inability of the three-

parameter model to reproduce the viscosity over the entire temperature range and suggested to 

introduce additional parameters via the temperature dependence of the overlap parameter. 

However, to retain an economical model (three parameters for each pure component and 1 binary 

parameter), they simply reduced the temperature range considered and avoided fitting low-

temperature viscosities which were not of interest for practical applications anyway. 

However, the addition of adjustable parameters does not seem to correct this problem. In the work 

of Mjalli and Naser [237] describing a model adapted from Eyring’s theory and the VFT equation 

and applied to the viscosity of choline chloride-based Deep-Eutectic solvents (DES), significant 

deviations were observed at low temperatures, even with 7 adjustable parameters derived for the 

binary mixture. 

According to equation (91), the configurational entropy for a pure liquid has the following 

temperature dependence: 

𝑆𝑐(𝑇) = 𝐴 exp (−
𝐵

𝑇
)   (101) 

We attempted to fit the configurational entropy Sc(T) of liquid [C4mim][PF6] derived by Ribeiro 

[250] from previous heat capacity measurements [257], using equation (101). The results are 

displayed in Figure 5.21. 
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(a) (b) 

Figure 5.21 (a) Fit of the configurational entropy of liquid [C4mim][PF6] [250] with equation 

(101). The highlighted area is the temperature range used for the fit of the viscosity of 

[C4mim][PF6]; (b) Fit using the Gibbs-Adam equation (90) 

As can be seen in Figure 5.21, while the agreement seems acceptable in the temperature range of 

interest (highlighted), the extrapolation in the supercooled region leads in this case to an 

overestimation of Sc(T), meaning that this expression for the configurational entropy, although 

simple, is not appropriate (at least for this type of ionic liquids) and may explain the observed 

discrepancies at low temperatures. 

Considering the complex and diverse interactions in pure ionic liquids and their mixtures, it seems 

reasonable to assume a nontrivial dependence on the temperature and composition of the mixture’s 

configurational entropy. This gives perspective for future work on the determination of the 

configurational entropy of ionic liquid mixtures to further understand the relationship between 

structure and dynamics in glass-forming ionic liquids.  

5.5 Conclusions  

In this work, new viscosity and density data for the [C4mpyrr][PF6], [C4mpy][PF6] and 

[C4mpip][PF6] ionic liquids and their binary and ternary mixtures were measured. Preliminary 

determination of the binary and ternary phase diagrams using DSC measurements and phase 

equilibria calculations with the FactSage thermochemical software [21] made it possible to measure 

the density/viscosity over the widest possible ranges of temperature and composition. The liquid 

solution was modelled using the Modified Quasichemical Model [26] and the solid solutions were 
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described with the Compound Energy Formalism [248]. The used approach was similar to that in 

our previous work on a common-anion quaternary system consisting of the shorter-chain analogues 

of the ionic liquids studied in this work ([C3mpyrr][PF6], [C3mpy][PF6], [C3mpip][PF6] and 

[C3mim][PF6]) [245].  

The mixing behavior of the C4 ILs is akin to the C3 analogues: the [C4mpyrr][PF6]-[C4mpip][PF6] 

system displays extensive solid solubility due to the similar cation structure of the pure 

components, whereas the two binary systems comprising [C4mpy][PF6] exhibit a simple eutectic 

behavior with negligible solid solubility. In all cases, the liquid phase behavior was close to ideal 

with small Gibbs energy of the pair-exchange reactions (ΔgAB/PF6 < 1kJ/mol). The ternary phase 

diagram of the system [C4mpyrr][PF6]-[C4mpy][PF6]-[C4mpip][PF6] was calculated from the 

optimized binary parameters using an asymmetric interpolation method with [C4mpy][PF6] as the 

asymmetric component. No ternary excess parameter was introduced nor were the binary 

parameters adjusted to fit the ternary phase equilibria data. The agreement was overall satisfactory 

except for thermal transitions observed in the isoplethal section at constant 40 mol % [C4mpy][PF6] 

which were not accounted for by the thermodynamic model and, interestingly enough, were also 

observed by Mirarabrazi et al. [245] for the C3 analogues over the same composition range. Those 

were believed to correspond to metastable phase equilibria; the results in this work tend to support 

this hypothesis. Further investigation using structural studies is recommended for future work.  

The viscosity data allowed to parametrize a new viscosity model for mixtures based on the 

MYEGA equation [29] and to test its predictive ability on ternary mixtures. The new model was 

compared to the Grunberg-Nissan mixing law using the same number of adjustable parameters. 

Both approaches tend to overestimate the viscosity at low temperatures with our model exhibiting 

somewhat smaller deviations (Max Δη 0.075 vs 0.138 Pa.s). A fit of the configurational entropy of 

liquid [C4mim][PF6] from Ribeiro [250] over a large temperature range suggests that the expression 

proposed by Mauro et al. [29] may not be appropriate for this type of liquids, which would explain 

the discrepancy observed. Nevertheless, the proposed approach gives satisfactory results, 

especially for predictions in ternary mixtures (AARD of 1.28 %) with a simple expression for the 

configurational entropy and few adjustable binary parameters.  

As a fair number of common-ion ionic liquid mixtures show little deviation from ideality, one 

could estimate the pair fractions from the mole fractions, thus adding to the simplicity of the model. 
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However, this approximation would be insufficient in the case of non-ideal liquid mixtures and is 

incorrect for ternary reciprocal mixtures (i.e. with two different anions and two different cations: 

[A][X]-[B][Y]) for which quadruplet fractions must be used. The application of the proposed model 

to such mixtures would test its ability to capture the composition dependence of viscosity in the 

case of substantial deviations from ideality.   
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Abstract :  

Ionic liquid mixtures with both different cations and anions (i.e. ternary reciprocal mixtures) are 

often formally treated as binary mixtures. Mixing laws for binary mixtures are inappropriate for 

ternary reciprocal mixtures as they do not account for both attractive and repulsive interactions 

between ions in those liquids. In this work, the viscosity of the [C2py],[C4py]//Cl,Br ternary 

reciprocal system (where [Cnpy]=1-alkylpyridinium) and all its common-ion binary and unary 

subsystems was measured over the entire composition range from temperatures close to the 

liquidus up to about 200°C. A new viscosity model was proposed to describe the viscosity of 

ternary reciprocal mixtures more rigorously by accounting for all ion-ion interactions. The 

robustness of the proposed viscosity model was discussed in comparison with other approaches 

proposed in the literature. Anomalous discrepancies for the low-temperature viscosity data were 

observed close to the center of the reciprocal square (consisting of an equimolar mixture of the four 

pure salts [C2py]Cl, [C2py]Br, [C4py]Cl and [C4py]Br) and could not be accounted for by any of 

the approaches considered. 

mailto:christian.robelin@polymtl.ca
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6.1 Introduction  

Ionic liquids are, by definition, liquids that are composed solely of ions, i.e. molten salts. The 

denomination “ionic liquid” is nowadays used to differentiate organic-ion salts with a low melting 

point (typically below 100 °C), like 1-butyl-imidazolium chloride, and inorganic salts like NaCl 

which melts at 800 °C. This distinction became necessary as those salts with unique properties 

formed a whole new class of compounds. Organic and bulky ions permit the salt to remain liquid 

even below room temperature in some cases, due to weakened electrostatic interactions and 

packing inefficiency in the crystalline phase. Ionic liquids generally feature a low vapor pressure 

because of their strong coulombic interactions. This low volatility and the chemistry of molecular 

organic compounds are thus combined in a single solvent. This means they could be recyclable and 

somewhat safer alternatives to common organic solvents in many applications [4]. Another 

interesting feature is the fact that ionic liquids consist of one cation and one anion, each with its 

own contribution to the physicochemical properties of the salts. This led to an exponentially 

increasing interest in ionic liquids, with an estimated number of 20 000 patents filed worldwide by 

the end of 2018[18]. Indeed, since their introduction as designer solvents in the early 2000s[6], 

many efforts were put in by scientists to fine-tune the properties of ionic liquids through variation 

of cation-anion combinations, grafting of a functional group for specific tasks[63], or mixtures of 

ionic liquids [8]. Mixing has the advantage of being generally cheaper than other options as it does 

not require new synthetic routes. It also allows to explore a higher number of possible n-ion 

combinations (n≥3). Mixtures of ionic liquids have been studied for their potential application as 

electrolytes[31, 38, 40-42, 232, 233], biopolymer solvents [48, 49, 51], and CO2 absorption 

systems[55, 56, 59, 60] among many others. Ionic liquids are also of interest from a fundamental 

point of view. The nature of their interactions is complex (electrostatic interactions, dispersive 

interactions, π interactions, hydrogen bonds...) and their dynamics constitute a challenge in 

condensed matter science. Mixtures of ionic liquids have been studied using spectroscopy or 

molecular dynamics simulations to get an insight of their structural and dynamic properties [83, 

273-277].  

In general, the physicochemical properties of ionic liquid mixtures such as density, viscosity, and 

electrical conductivity are interpreted on the basis of the properties of the pure compounds using 

simple mixing rules[58]. While this may be appropriate in the case of common-ion systems, it 



120 

 

ignores the principle that salts dissociate in mixtures and that the original combination of cation 

and anion is immaterial. Therefore, one must think in terms of individual ions instead of 

components[278]. For instance, a mixture of two ionic liquids with two different cations and 

anions, [A][X] and [B][Y], is not strictly speaking a binary mixture but a ternary reciprocal mixture. 

One could have obtained the same mixture by mixing in appropriate proportions the three salts 

[A][Y], [B][X] and [A][X], or [A][Y], [B][X] and [B][Y]. Therefore, the contribution of all four 

ions must be considered as the nature of interaction of [B]+ and [X]- could be affected by the 

presence of both [A]+ and [Y]-. The [A][X] - [B][X] - [A][Y] - [B][Y] system, which includes the 

two diagonal sections [A][X]-[B][Y] and [A][Y]-[B][X], is indeed a "ternary" system since it 

consists of four ionic species and the following condition of electroneutrality is respected at any 

composition inside the reciprocal square : 

𝑛[𝐴]+ + 𝑛[𝐵]+ = 𝑛[𝑋]− + 𝑛[𝑌]−  (102) 

In general, the properties of such mixtures were found to be markedly different from those of the 

composition-weighed average of the corresponding pure components[38, 42, 56, 72, 73], as 

expected from classical thermochemistry. 

In this work, the focus is on viscosity as it is of interest from both practical and fundamental 

perspectives. In the former, viscosity affects process performance in terms of mass and charge 

transport and energy requirements, while in the latter it gives an insight into variations with 

composition of the dynamics and structure of the liquid. The temperature is also an important 

variable as viscosity can change dramatically with temperature. This is particularly true for several 

ionic liquids described as “fragile”[95, 271, 279, 280] which means, among other things, that their 

dynamic properties (i.e viscosity, conductivity, diffusivity) change faster with temperature than 

with a simple Arrhenius law. Binary mixtures of ionic liquids often exhibit a simple eutectic 

behavior with liquidus temperature depression. A broader temperature range thus becomes 

available, allowing for the use of ionic liquids with higher melting points in relevant low-

temperature applications but also causing the viscosity to vary on a larger scale. In this work, the 

viscosity of the [C2py],[C4py]//Cl,Br ([Cnpy]= 1-alkylpyridinium) ternary reciprocal system and 

all of its common-ion binary and unary subsystems was measured at atmospheric pressure over the 

largest composition and temperature ranges possible. These ionic liquids were among the first ionic 

liquids to be investigated in the form of mixtures with aluminium chloride[281] for the 
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electrodeposition of aluminium[33], the electrochemical oxidation of alkyl-aromatic[34] and 

organometallic[35] compounds or as battery electrolytes[282] but became disregarded due to the 

instability of the chloroaluminate ion towards air and water. More recently, they were used in the 

light-emitting layer of electroluminescent devices[283], in wet coatings for the preparation of 

conductive thin-films[284], and in fluid storage and purification systems[285]. The viscosity data 

obtained in this work were used to calibrate and assess a new viscosity model based on the MYEGA 

equation[29] and the Modified Quasichemical Model in the Quadruplet Approximation 

(MQMQA)[26] whose formalism allows to account for each ion and all possible cation-cation, 

anion-anion, and cation-anion energetic interactions simultaneously and its impact on the 

configurational entropy of mixing.  

To the best of our knowledge, this is the first viscosity modelling attempt on a ternary reciprocal 

system and all its common-ion binary subsystems below the melting point of the corresponding 

pure components. The majority of viscosity models presented in the literature based on Free 

Volume Theory[189, 191], Hard-sphere theory[207], Eyring activated-state theory[180, 181] and 

the geometric similitude concept[213] do not feature a composition dependence adapted to ternary 

reciprocal mixtures and formally treat them as binary mixtures. Fillion and Brennecke[73] pointed 

out this limitation in common mixing laws for viscosity such as Grunberg-Nissan[118] and 

proposed a simple approach to describe the viscosity of ternary reciprocal mixtures using the 

contribution of all possible pure ionic liquids obtained by the combination of cations [A]+ and [B]+, 

and anions [X]- and [Y]-. However, this approach is limited as it does not consider all ion-ion 

interactions, nor can it predict short-range ordering in the mixture. In addition, none of these 

approaches have been tested for eutectic mixtures of ionic liquids below the melting point of their 

corresponding pure components. This is because data below the melting point of the corresponding 

pure components are still scarce in the current literature. We are only aware of the recent works of 

Vieira et al.[30] and Yambou et al.[31] whose viscosity data for common-cation binary mixtures 

cover large composition and temperature ranges. While some ternary reciprocal mixtures have been 

studied[38, 72, 73, 92, 93], there are generally not enough data to derive model parameters since 

viscosity data are necessary for all corresponding unary and binary common-ion subsystems. 

This work is a follow-up on the experimental thermal properties study [286] and thermodynamic 

modelling[37] of the [C2py],[C4py]//Cl,Br ternary reciprocal system and is part of a larger project 
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involving the development of robust models and extensive databases for the thermodynamic and 

physicochemical properties of multicomponent ionic liquid systems. 

6.2 Materials and methods  

6.2.1 Pure ionic liquids  

The organic salts [C2py]Br, [C4py]Br and [C4py]Cl were purchased from IoLiTec (Heilbronn, 

Germany) with purities higher than 99 mass %. The fourth organic salt, [C2py]Cl, was synthesized 

via a procedure described previously [286]. [C2py]Cl was characterized using NMR spectroscopy 

measurements and its purity based on 1H-NMR and 13C-NMR analysis was 99.5%. 

All four salts were thoroughly dried before their utilisation in the experiments, at 333K under a 

high vacuum (0.1 Pa) for 72h. Their chemical identity and absence of any organic impurities were 

verified by 1H-NMR and 13C-NMR.  

The names, chemical structures along with the reported melting temperatures of all ionic liquids 

investigated in this work are reported in Table 6.1. 

Table 6.1 IUPAC names, chemical structures, and melting temperatures Tm of the ionic liquids 

investigated in this work 

Ionic liquid IUPAC name Structure Tm (K) [37, 286] 

[C4py]Br 
N-butylpyridinium 

bromide 

 

380 

[C4py]Cl 
N-butylpyridinium 

chloride 

 

408 

[C2py]Br 
N-ethylpyridinium 

bromide 

 

395 
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Ionic liquid IUPAC name Structure Tm (K) [37, 286] 

[C2py]Cl 
N-ethylpyridinium 

chloride 

 

390 

 

 

6.2.2 Preparation of ionic liquid mixtures  

Each set of mixtures A + B was prepared at concentrations ranging gradually from 100 mol% of 

component A to 0 mol% of component A (i.e. 100 mol% of component B) with a step of 10 mol% 

in molar fraction composition. Separately, when relevant, a sample with a composition 

corresponding to the eutectic mixture reported by Stolarska et al.[286] was prepared. For each 

mixture, the corresponding amounts of the pure salts were weighed on a RADWAG XA 82/220/2X 

analytical balance with ±0.0001 g uncertainty, introduced into a 10 ml glass vial, heated, mixed in 

liquid state, and immediately taken for analysis. 

6.2.3 Viscosity measurements  

Viscosity measurements were performed upon heating using a rotational rheometer AR 2000 ex 

(TA Instruments) equipped with a 40 mm Peltier steel plate, with a fixed shear rate of 50 s-1, a gap 

of 1 mm and a constant heating rate of 10 K/min. Measurements for all compositions investigated 

were performed three separate times on freshly prepared samples (although the water content was 

variable, it was always lower than 0.18 weight % and the various series of viscosity measurements 

performed for each sample had a good reproducibility). For each mixture, the temperature range 

was selected depending on the melting and decomposition temperatures of both salts present in the 

mixture, and also the liquidus temperature of the mixture calculated from the thermodynamic 

model previously developed for the [C2py],[C4py]//Cl,Br system [37]. The uncertainty for the 

temperature is ±1K. 
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6.2.4 Water Content  

Water content in pure ionic liquids and ionic liquid mixtures prepared for viscosity measurements 

was determined using a Karl-Fischer titration apparatus (915 KF Ti-Touch Metrohm, Switzerland) 

equipped with 800 Dosino dosing drive. The measuring system was used with dedicated chemicals, 

HYDRANAL Titrant 2 and HYDRANAL Solvent (Honeywell Fluka). The analysis was carried 

out at room temperature with a drift value below 20.0 µl/min. The samples’ weight was determined 

within 0.0001 g accuracy. The average result from a minimum of three measurements was 

considered as the final water content. 

6.2.5 Modelling  

The thermodynamic calculations were performed with the FactSage thermochemical software[21]. 

The parameters of the viscosity model were obtained by regression using a Levenberg-Marquardt 

algorithm as implemented in the optimize module of the Scipy computing library[247]. 

6.3 Theory 

The proposed viscosity model is based on the empirical equation MYEGA[29] derived from the 

Gibbs-Adam theory[100]. The latter defines the liquid as an ensemble of cooperative rearranging 

regions of temperature-dependent size, and relates the relaxation time to the probability of 

rearrangement and the region size to the configurational entropy: 

𝜂 = 𝜂∞ exp (
𝐴

𝑇𝑆𝑐(𝑇)
)  (103) 

In equation (90), η∞ is a prefactor independent of temperature and represents the extrapolated 

infinite-temperature viscosity; Sc(T) is the configurational entropy of the liquid and is usually 

derived from heat capacity measurements; and A is a pseudo-activation energy for the cooperative 

rearrangement per particle and is left as a fitting parameter.  

Mauro et al.[29] used the temperature-dependent constraint model by Naumis[101] and proposed 

a simple expression for the configurational entropy : 
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𝑆𝑐(𝑇) = 3𝑘𝐵𝑁𝐴 ln Ω exp (−
𝐻

𝑅𝑇
)   (104) 

In equation (91), kB is the Boltzmann constant, NA is Avogadro’s number, Ω represents the number 

of degenerate configurations per degree of freedom and H is the activation energy for breaking a 

constraint. 

Substituting equation (91) into equation (90), one obtains the equation originally proposed by le 

Châtelier[102] and Waterton[103]: 

𝜂 = 𝜂∞ exp (
𝐵(𝑥)

𝑇
exp (

𝐶(𝑥)

𝑇
))   (105) 

𝐵(𝑥) =
𝐴

3𝑘𝐵𝑁𝐴 lnΩ 
  and 𝐶(𝑥) =

𝐻

𝑅
   

 

The parameters B(x) and C(x) are composition dependent. According to Zheng and Mauro[99], the 

high-temperature limit of viscosity η∞ is a constant equal to 10-2.89 Pa.s for oxides. For ionic liquids, 

this value is expected to be lower and we chose in a previous model for a [PF6]-based common-

anion ternary ionic liquid system the value of 10-3.5 Pa.s, closer to what is typically obtained for 

ionic and molecular liquids[29]. This value was retained in the present work. 

For the composition dependence of the pseudo-activation energies B and C, both first-nearest 

neighbour (i.e. cation-anion) and second-nearest neighbour (i.e. cation-cation and anion-anion) 

interactions were considered using a Modified Quasichemical formalism:    

𝐵(𝑥) =∑∑∑∑𝛽𝑖𝑗𝑘𝑙𝑥𝑖𝑗𝑘𝑙
𝑖𝑗𝑘𝑙

 ;  𝐶(𝑥) =∑∑∑∑𝛾𝑖𝑗𝑘𝑙𝑥𝑖𝑗𝑘𝑙
𝑖𝑗𝑘𝑙

  (106) 

 

where xijkl is the quadruplet mole fraction obtained from the Modified Quasichemical Model in the 

Quadruplet Approximation (MQMQA)[26]. This formalism accounts for the non-random 

distribution of species due to their interactions. In order to describe the configurational entropy of 

mixing, entities of variable size depending on the complexity of the mixture (pairs, quadruplets…) 
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are randomly distributed. This is relevant in the case of ionic liquids since both the anions and 

cations are not expected to distribute randomly even in the liquid phase, because of the attractive 

(first-nearest-neighbour) and repulsive (second-nearest-neighbour) coulombic interactions. The 

cations and anions are therefore distributed on their respective sublattice and constitute quadruplets 

(Figure 6.1) that mix randomly, constrained by an elemental mass balance. The use of lattices is 

not to be confused with long-range order (as in crystalline state) but is a conceptual way of easily 

treating short-range order in molten salts. The equilibrium quadruplet composition of the melt at 

given nPT conditions is determined by minimizing the total Gibbs energy of the liquid phase. 

In this work, the quadruplet mole fractions in the liquid phase were calculated from the 

thermodynamic model previously developed for the [C2py],[C4py]//Cl,Br system[37] and 

compatible with the FactSage thermochemical software[21].  

 

Figure 6.1 Examples of quadruplets in a ternary reciprocal A,B//X,Y salt mixture (A,B are two 

cations, and X,Y are two anions) 

The viscosity parameters for the two common-anion binary subsystems are estimated from the 

corresponding common-anion binary viscosity data using the following mixing rule:  

𝛽𝑖𝑗𝑘𝑘 = (1 − 𝑘𝑖𝑗)√𝐵𝑖𝐵𝑗  ; 𝛾𝑖𝑗𝑘𝑘 = (1 − 𝑘𝑖𝑗)√𝐶𝑖𝐶𝑗 

𝑘𝑖𝑗 = {
𝐾, 𝑓𝑜𝑟     𝑖 ≠ 𝑗
 0, 𝑓𝑜𝑟   𝑖 = 𝑗

 
 (107) 

where Bi and Ci (respectively Bj and Cj) are the parameters in equation (92) obtained by best 

reproducing the available viscosity data for pure liquid ik (respectively jk). K is an adjustable 

parameter. Similar equations are used for the two common-cation binary subsystems. The two 

reciprocal parameters βijkl and γijkl in equation (94) are calculated by regression of ternary reciprocal 
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viscosity data. There is only one adjustable parameter (K) for each of the four common-ion binary 

subsystems. 

6.4 Results and discussion  

The viscosities of all pure compounds, common-ion binary mixtures and ternary reciprocal 

mixtures (along the two diagonal sections) were measured from the closest possible temperature to 

the liquidus temperature of each composition reported by Stolarska et al.[286] and Mirarabrazi et 

al.[37], up to about 465 K. The corresponding data are given in the Supporting Information. 

  
(a) (b) 

Figure 6.2 (a): Viscosity of pure ionic liquids (red  : [C4py]Br ; black  : [C4py]Cl; blue  : 

[C2py]Cl ; pink  : [C2py]Br); (b) Corresponding Arrhenius plots (The lines are linear fits to ln η 

= f(1/T) in the high-temperature range T > 435 K) 

The viscosity of the four pure ionic liquids investigated in this work is shown in Figure 6.2(a). The 

longer-chain ionic liquids exhibit a markedly higher viscosity than their shorter-chain counterparts. 

It is not surprising as this trend has been reported in the literature[287]. A longer alkyl chain 

increases the Van der Waals interactions between the cations’ nonpolar tails and leads to 

entanglement of the alkyl chains, reducing the mobility of ions in the liquid. The aggregation of 

alkyl chains in ionic liquids based on 1-alkyl-3-methylimidazolium ([Cnmim], n ≥ 4), a cation of 

similar structure, to form nanostructured solvents comprising polar and nonpolar regions has been 

widely evidenced by fluorescence spectroscopy[288], molecular dynamics simulations[289, 290], 
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and X-ray diffraction data[291, 292], to name a few. A comprehensive literature review of 

structural studies of ionic liquids is available[2]. 

No marked difference was observed between the magnitudes of the viscosity of a chloride-based 

ionic liquid and its bromide counterpart, as both halides have close ionic radii. The interaction 

energies of ion pairs [C4mim]+ X- (where X-=Cl-,Br-,I-) were assessed from ab initio calculations 

and both [C4mim]+ Cl- and [C4mim]+ Br- pairs featured the same preferred location of anion with 

interaction energies within 2 kcal/mol, the electrostatic interactions being higher for the more 

electronegative Cl-[293].  

Arrhenius plots (i.e. graphs of the natural logarithm of viscosity as a function of the reciprocal of 

temperature) are represented in Figure 6.2(b) and permit a better visualization of the variation of 

viscosity with temperature. Angell classified liquids as either “strong” or “fragile” depending on 

the curvature of ln η when the temperature is lowered towards the glass transition[94]. Strong 

liquids show little deviation from Arrhenian behaviour and ln η versus 1/T is then a straight line 

according to: 

𝜂 = 𝐴 exp (
𝐵

𝑇
)     (108) 

Fragile liquids lack well-defined short-range order and their configurational entropy is expected to 

vary significantly with temperature, which leads according to equation (90) to a non-Arrhenian 

behaviour. Fits of the high-temperature viscosity data (T > 435 K) with equation (108) were 

performed. Extrapolations of the fitted lines at low temperature allowed for better visualization of 

departure from Arrhenian behavior. All pure ionic liquids studied in this work exhibit non-

Arrhenian behavior in the temperature range investigated except for [C2py]Br (Figure 6.2(b)). 

While the viscosity of the latter is close to that of its chloride counterpart, the temperature 

dependences of the viscosities of both ionic liquids are different. This observation suggests that the 

liquid structure of the chloride IL is more subject to change with temperature than for the bromide 

salt in the case of the 1-ethylpyridinium cation. For the 1-butylpyridinium ionic liquids, it seems 

that this trend is reversed, with [C4py]Br being more fragile than [C4py]Cl although the accessible 

temperature ranges might not be large enough to conclude.  

The aggregation of alkyl chains was also evidenced by vibrational spectroscopy[294] and MD 

simulations[295] in pyridinium ionic liquids, similarly to imidazolium ionic liquids. While the 



129 

 

extent of nonpolar domains was primarily dependent on the length of the alkyl chain for 

imidazolium-based ionic liquids, it was found to be more dependent on the nature of anion in the 

case of the pyridinium-based ionic liquids[294]. The structure in ionic liquids seemingly as similar 

as [Cnpy]Br and [Cnpy]Cl may actually be completely different and could explain the different 

trends observed for the temperature dependence of viscosity.  

The optimized parameters of equation (92) for the four pure ionic liquids and the corresponding 

average absolute relative deviations (AARD) calculated with equation (99) are reported in Table 

6.2. 

𝐴𝐴𝑅𝐷 =
1

𝑁
∑
|𝜂𝑐𝑎𝑙𝑐(𝑇𝑖) − 𝜂𝑒𝑥𝑝(𝑇𝑖)|

𝜂𝑒𝑥𝑝(𝑇𝑖)

𝑁

𝑖=1

 100 %    (109) 

 

Table 6.2 Optimized parameters of equation (92) for pure ionic liquids 

IL B C AARD (%) 

[C4py]Br 220 850 2.78 

[C2py]Br 469 466 0.71 

[C4py]Cl 384 631 1.42 

[C2py]Cl 295 654 1.32 

 

The viscosity of all common-ion binary mixtures was fitted with the model described in section 

6.3. For the sake of clarity, results for only a few selected compositions and temperatures are 

presented here in Figures 6.3-6.6. The optimized common-ion binary parameters kij together with 

the AARD, the maximum absolute deviation value in mPa.s (Max Δη) and its corresponding 

relative deviation (Max ARD) are reported in Table 6.3. The viscosity of the common-cation binary 

mixtures (i.e. where only the anionic site fraction is varied) stays nearly constant with composition 

over the entire temperature range studied (Figures 6.3-6.4). On the contrary, the viscosity of the 

common-anion binary mixtures increases significantly upon increasing the [C4py]+ concentration 

(Figures 6.5-6.6). This effect is more dramatic at low temperatures, where Van der Waals 

interactions gain importance, thus inducing entanglement of the alkyl chains and increasing the 

viscosity of the binary mixture.  
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Table 6.3 Optimized parameters for the common-ion binary systems and corresponding 

deviations 

 kij 
AARD 

(%) 

Max Δη 

(mPa.s) 

Max ARD 

 (%) 

[C4py]Cl-[C4py]Br 0.0127 3.21 1.9 5.52 

[C2py]Cl-[C2py]Br 0.0068 0.84 0.2 1.77 

[C2py]Br-[C4py]Br 0.0073 3.26 9.9 8.65 

[C2py]Cl-[C4py]Cl -0.0037 6.65 4.1 6.58 

Total  3.60   

 

  
(a) (b) 

 
(c) 

Figure 6.3 Calculated (fitted) and experimental viscosity of [C4py]Cl-[C4py]Br common-cation 

binary mixtures as a function of : (a) mole fraction of [C4py]Br at 438.15 K (green ), 428.15 K 
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(red ), 418.15 K (pink  ), 408.15 K (blue ), and 398.15 K (black ); temperature at mole 

fraction of [C4py]Br of : (b) 0 (black ), 0.53 (pink ), 1.00 (red ) and (c) 0.31 (blue ), 0.71 

(green ). 

  
(a) (b) 

 
(c) 

Figure 6.4 Calculated (fitted) and experimental viscosity of [C2py]Cl-[C2py]Br common-cation 

binary mixtures as a function of : (a) mole fraction of [C2py]Br at 443.15 K (green ), 433.15 K 

(red ), 423.15 K (pink ), 413.15 K (blue ), and 403.15 K (black ); temperature at mole 

fraction of [C2py]Br of : (b) 0 (black  ), 0.5 (pink ), 1.00 (red  ) and (c) 0.3 (blue ), 0.7 

(green ). 
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(a) (b) 

 
(c) 

Figure 6.5 Calculated (fitted) and experimental viscosity of [C2py]Br-[C4py]Br common-anion 

binary mixtures as a function of : (a) mole fraction of [C4py]Br at 413.15 K (green ), 393.15 K 

(red  ), 383.15 K (pink ), 373.15 K (blue ), and 363.15 K (black ); temperature at mole 

fraction of [C4py]Br of : (b) 0 (black  ), 0.48 (pink ), 1.00 (red  ) and (c) 0.30 (blue ), 0.70 

(green ). 
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(a) (b) 

Figure 6.6 Calculated (fitted) and experimental viscosity of [C2py]Cl-[C4py]Cl common-anion 

binary mixtures as a function of : (a) mole fraction of [C4py]Cl at 438.15 K (green ), 418.15 K 

(red  ), 408.15 K (pink ), 398.15 K (blue ), and 388.15 K (black ); (b) temperature at mole 

fraction of [C4py]Cl of 0 (black  ), 0.20 (blue ), 0.50 (pink ), 0.80 (green ), and 1.00 (red 

). 

 

In order to test the predictive ability of the model over the entire composition range in the ternary 

reciprocal system, viscosity measurements were performed along both reciprocal diagonal sections 

([C2py]Br-[C4py]Cl and [C2py]Cl-[C4py]Br). The main strategy considered in this work was to 

divide the viscosity data into two different sets: a calibration set used to derive the two ternary 

reciprocal parameters βijkl and γijkl, and a validation set not used for calibration and whose purpose 

was to test the predictive ability of the proposed viscosity model. Depending on the choice of the 

data used as the calibration set, two different scenarios were considered: in scenario 1, the viscosity 

data for the [C2py]Br-[C4py]Cl system were used for calibration while the data for the [C2py]Cl-

[C4py]Br system were used for validation, and vice-versa in scenario 2. In general, scenario 1 gave 

better results than scenario 2 in terms of predictions. In addition, the data for the [C2py]Br-[C4py]Cl 

diagonal section span a slightly larger temperature range (353-453 K) than those for [C2py]Cl-

[C4py]Br (358-453 K). Therefore, scenario 1 was finally favoured to derive the two ternary 

reciprocal parameters βijkl and γijkl. The results for the best set of fitting parameters corresponding 

to scenario 1 are presented in Figures 6.7 and 6.8.  
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(a) (b) 

 
(c) 

Figure 6.7 Calculated (fitted) and experimental viscosity of [C2py]Br-[C4py]Cl ternary reciprocal 

mixtures as a function of : (a) mole fraction of [C4py]Cl at 418.15 K (green ), 398.15 K (red 

), 388.15 K (pink ), 378.15 K (blue ), and 368.15 K (black ); temperature at mole fraction of 

[C4py]Cl of : (b) 0 (black  ), 0.5 (pink ), 1.00 (red ) and (c) 0.36 (blue ), 0.70 (green ). 

The results for the best scenario (scenario 1) are shown here. 
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(a) (b) 

 
(c) 

Figure 6.8 Calculated (predicted) and experimental viscosity of [C2py]Cl-[C4py]Br ternary 

reciprocal mixtures as a function of : (a) mole fraction of [C4py]Br at 423.15 K (green ), 403.15 

K (red  ), 393.15 K (pink ), 383.15 K (blue ), and 373.15 K (black ); temperature at mole 

fraction of [C4py]Br of : (b) 0 (black ), 0.5 (pink ), 1.00 (red ) and (c) 0.42 (blue ), 0.70 

(green ). The results for the best scenario (scenario 1) are shown here. 
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of βijkl and γijkl. These are reported in Table 6.4, along with the corresponding AARD, Max Δη, and 

Max ARD. 

Both of the [C2py]Br-[C4py]Cl and [C2py]Cl-[C4py]Br mixtures at equimolar ratios (x2=0.5) 

correspond to the same ionic mixture and thus must display the same properties. Figure 6.9 shows 

the viscosity of two mixtures with compositions close to 0.5, along with each of the two reciprocal 

diagonal sections. According to the proposed model, the viscosity of those two compositions 

should be virtually identical at all temperatures (solid line). However, at low temperatures, the 

viscosity of the mixture slightly richer in chloride (52 mol% instead of 49 mol%) is lower with 

absolute deviations as high as 10 mPa.s (15 %). Since chloride-based ionic liquids are hygroscopic 

and show higher water sorption kinetics than their bromide-based counterparts[296], it is natural 

to presume that the observed discrepancy may be due to absorbed water which has a significant 

effect on viscosity[126]. However, this can be ruled out as the effect of excess chloride was 

observed in none of the two common-cation binary subsystems. Moreover, viscosity measurements 

were repeated for all mixtures investigated using fresh samples with sometimes slightly different 

water contents and good reproducibility over the entire temperature range was usually observed. 

In particular, a very good reproducibility of the viscosity data was obtained at all temperatures for 

both compositions displayed in Figure 6.9. 

Another possible explanation for the observed discrepancy is that at low temperatures clustering at 

the nanoscale, not accounted for in the thermodynamic model, occurs and influences the dynamics 

in the mixture. The structure at low temperatures could be more impacted by the change in anion 

electronegativity than at high temperatures. Shear-thinning behavior at low temperatures was 

observed for chloride-based imidazolium ionic liquids and mixtures of nitrate and formate-based 

protic ionic liquids, suggesting the formation of layered polar and nonpolar domains that align with 

the shear gradient[227, 297].  

However, it is not possible to conclude on the origins of the observed discrepancies. Further 

rheological and structural investigations should be conducted to test the above-mentioned 

hypotheses.  
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Table 6.4 Optimized ternary reciprocal parameters for the best scenario (scenario 1) and 

corresponding deviations 

Reciprocal diagonal section βijkl γijkl AARD 

(%) 

Max Δη 

(mPa.s) 

Max ARD 

(%) 

[C2py]Br-[C4py]Cl 477 477 3.09 11.3 13.73 

[C2py]Cl-[C4py]Br   6.15 15.9 18.39 

Total    4.62   

 

 

Figure 6.9 Comparison of the viscosity of a [C2py]Cl-[C4py]Br mixture with 51 mol% of 

[C4py]Br (black ) and that of a [C2py]Br-[C4py]Cl mixture with 52 mol% [C4py]Cl (red ) 

with the calculated viscosity at both compositions (solid line). 
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The proposed viscosity model makes it possible to calculate the viscosity of ternary reciprocal 

melts at any temperature and composition. A convenient way to explore the available viscosity 

range at a desired operating temperature is to plot iso-viscosity curves on the relevant isothermal 

section. The resulting graph allows the mapping of viscosity over the entire composition range. 

This makes it possible to easily visualize the compositions of interest for a targeted viscosity at a 

given temperature. The predicted iso-viscosity curves at 373 and 413 K for ternary reciprocal melts 

are represented in Figure 6.10. At each temperature, the iso-viscosity curves are only drawn in the 

region of composition where no solid phase precipitates, and the corresponding liquidus curves 

were calculated using the previously developed thermodynamic model for the [C2py],[C4py]//Cl, 

Br system[37]. The compositions are expressed in terms of cationic and anionic equivalent 

fractions. The x-axis corresponds to the anionic molar ratio   
𝑛𝐵𝑟

𝑛𝐵𝑟+𝑛𝐶𝑙
 , and the y-axis corresponds 

to the cationic molar ratio 
𝑛([𝐶4𝑝𝑦])

𝑛([𝐶4𝑝𝑦])+𝑛([𝐶2𝑝𝑦])
  (where ni is the number of moles of ion i). According 

to the proposed model, the iso-viscosity curves are almost parallel to the x-axis since the viscosity 

at a given temperature is nearly independent on the anion as already seen in Figures 6.3-6.4. At 

373 K, close to the [C2py]-rich side of the ternary reciprocal square, the viscosity seems to exhibit 

a minimum as shown by the curvature of the iso-viscosity lines. This is probably due to the different 

temperature dependence of the viscosity of [C2py]Br (see Figure 6.2) that makes [C2py]Br slightly 

less viscous than [C2py]Cl at low temperatures. 
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(a) 

 
(b) 

Figure 6.10 Predicted iso-viscosity curves for [C2py],[C4py]//Cl, Br ternary reciprocal melts at (a) 

373 K and (b) 413 K 

 

One common pitfall in some research studies on ionic liquid mixtures is to treat a mixture of two 

salts with both different anions and cations as a two-component binary mixture. Chatel et al. 

already pointed out that issue in their review on mixtures of ionic liquids[278]. Niedermeyer et al. 

recalled the appropriate nomenclature for mixtures with two different cations and anions[58], 

which is often disregarded in most of the current literature on ionic liquids. The viscosity of this 

type of mixtures is generally assessed using the Grunberg-Nissan mixing law:  

ln 𝜂𝑚𝑖𝑥 =∑𝑥𝑖 ln 𝜂𝑖 +∑∑𝑥𝑖𝑥𝑗𝐺𝑖𝑗
𝑗𝑖≠𝑗𝑖

  (110) 

where ηi is the viscosity of the pure ionic liquid i, xi represents its mole fraction in the mixture, and 

Gij is an interaction parameter that accounts for deviations from the “ideal” mixing law 

corresponding to Gij=0. In most approaches, Gij is found to be large for mixtures with both different 

anions and cations and close to zero for common-ion mixtures[72, 73]. 
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An equimolar mixture of [A][X] and [B][Y] is chemically equivalent to that of [A][Y] and [B][X] 

since all four ions are present in identical proportions. Following the same reasoning, it is also 

equivalent to a mixture of all four salts [A][X], [A][Y], [B][X], and [B][Y] in equal proportions. 

The fact that larger “deviations from ideality” in the sense of equation (100) are observed in [A][X]-

[B][Y] mixtures is simply because the viscosity cannot be described using solely the viscosity of 

the two pure salts [A][X] and [B][Y] used to prepare the mixture without requiring a correction 

term. When Gij=0, application of equation (100) to the case of equimolar mixtures [A][X]-[B][Y] 

and [A][Y]-[B][X] would lead to the following aberration:  

ln 𝜂𝐴𝑋 + ln 𝜂𝐵𝑌 = ln 𝜂𝐴𝑌 + ln 𝜂𝐵𝑋  (111) 

There is no reason why equation (111) should be verified, hence the need for interaction parameters 

to describe ternary reciprocal mixtures using the Grunberg-Nissan mixing law. Moreover, this 

necessarily leads to different Gij values to obtain the same viscosity for chemically identical 

mixtures, which means that this parameter cannot be related anymore to the effects of the 

interactions in the mixture but becomes a mean of correcting an equation that is unsuited to describe 

the viscosity of ternary reciprocal mixtures.  

This issue was already pointed out by Fillion and Brennecke[73] in a work where they measured 

the viscosity of 23 ionic liquid mixtures comprising 4 common-ion mixtures and 19 ternary 

reciprocal mixtures. This is to the best of our knowledge one of the few works dealing extensively 

with reciprocal mixtures. Fillion and Brennecke proposed an alternative to the Grunberg-Nissan 

mixing law which is better suited to the viscosity of ternary reciprocal melts, in which the 

viscosities of all four salts are considered:  

ln 𝜂𝑚𝑖𝑥 = 𝑦𝐴+𝑦𝑋− ln 𝜂𝐴𝑋 +𝑦𝐵+𝑦𝑋− ln 𝜂𝐵𝑋 + 𝑦𝐴+𝑦𝑌− ln 𝜂𝐴𝑌 + 𝑦𝐵+𝑦𝑌− ln 𝜂𝐵𝑌  (112) 

where 𝑦𝐴+ , 𝑦𝐵+ ,  𝑦𝑋−, and 𝑦𝑌− are the site fractions of [A]+ and [B]+ on the cationic sublattice and 

of [X]- and [Y]- on the anionic sublattice. This is reminiscent of the Temkin formalism developed 

to describe ideal molten salt mixtures[298]. In the latter, a molten salt is thought of two interlocking 

sublattices, one cationic and one anionic, with cations and anions mixing randomly on their 

respective sublattice. The entropy of mixing is calculated from the sum of the entropies of mixing 

on each of the two sublattices treated separately[299]. Equation (112) therefore assumes a random 
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distribution of the cations and anions on their respective sublattice and thus does not consider first-

nearest-neighbour (FNN) nor second-nearest-neighbour (SNN) interactions in the mixture.   

In the work of Fillion and Brennecke[73], for 8 ternary reciprocal mixtures at 278 K, the 

experimental viscosities could not be reproduced assuming a random distribution of ions, which 

seems to suggest the presence of short-range order (SRO) in the mixture. The effective “mole 

fractions” of the four pure components in the mixture were obtained from viscosity data and 

subjected to mass balance and electroneutrality constraints. This behavior was rationalized in terms 

of preferred cation-anion interactions (i.e. FNN SRO) where the most basic anion (e.g. 2-CNpyr: 

2-(cyano)pyrrolide) is more attracted to an imidazolium cation with an acidic proton (e.g. C6mim) 

than to a phosphonium cation with large alkyl chains (e.g. P66614: 

trihexyl(tetradecyl)phosphonium). Strong positive deviations in terms of SNN interactions are also 

expected by analogy with the common-anion binary system [C3mpyr][NTf2]-[P66614][NTf2] studied 

by Annat et al. where an immiscibility gap was observed in the liquid phase[68]. 

In the case of the ternary reciprocal system studied in this work, it is known from previous 

thermodynamic modelling that there is very little short-range ordering in the liquid since the Gibbs 

energy change Δg[C2𝑝𝑦][𝐶4𝑝𝑦]/𝐶𝑙𝐵𝑟
exchange

 for the following exchange reaction was estimated as    -2.4 

kJ/mol at 423 K[37] : 

[C2py]Br(𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑) + [C4py]Cl(𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑)  = [C2py]Cl(𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑) + [C4py]Br(𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑)  (113) 

These small deviations from ideality are due to the fact that the alkyl chain lengths of the two 

pyridinium-based cations only differ by a small number of carbons (i.e. 2) and that the two anions 

are halides with similar ionic radii. 

The Temkin-based approach proposed by Fillion and Brennecke was therefore tested on the 

[C2py],[C4py]//Cl, Br system, and the results can be seen in Figures 6.11-6.12. 

The viscosity along the ternary reciprocal diagonal section [C2py]Cl-[C4py]Br (Figure 6.12) was 

well described using the Temkin-based approach. The highest deviations observed were as low as 

4 mPa.s. This was not the case along the section [C2py]Br-[C4py]Cl (Figure 6.11) where significant 

overestimation of the viscosity occurred at low temperatures. This was somewhat expected due to 

the discrepancies between both data sets towards the center of the reciprocal square, where the 
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viscosities are expected to be close. The AARD, Max Δη and Max ARD are given for the Temkin-

based approach in Table 6.5. 

  
(a) (b) 

 
(c) 

Figure 6.11 Temkin-based approach (equation (112)) for the prediction of the viscosity of 

[C2py]Br-[C4py]Cl ternary reciprocal mixtures as a function of : (a) mole fraction of [C4py]Cl at 

418.15 K (green ), 398.15 K (red  ), 388.15 K (pink ), 378.15 K (blue ), and 368.15 K 

(black ); temperature at mole fraction of [C4py]Cl of : (b) 0 (black ), 0.5 (pink ), 1.00 (red 

) and (c) 0.36 (blue ), 0.70 (green ). 
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(a) (b) 

 
(c) 

Figure 6.12 Temkin-based approach (equation (112)) for the prediction of the viscosity of 

[C2py]Cl-[C4py]Br ternary reciprocal mixtures as a function of : (a) mole fraction of [C4py]Br at 

423.15 K (green ), 403.15 K (red  ), 393.15 K (pink ), 383.15 K (blue ), and 373.15 K 

(black ); temperature at mole fraction of [C4py]Br of : (b) 0 (black ), 0.5 (pink ), 1.00 (red 

) and (c) 0.42 (blue ), 0.70 (green ). 
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Table 6.5 Deviations of the Temkin-based approach (equation (112)) for the prediction of ternary 

reciprocal viscosity data 

Reciprocal diagonal section 

AARD 

(%) 

Max Δη 

(mPa.s) 

Max ARD 

(%) 

[C2py]Br-[C4py]Cl 3.54 36.3 44.14 

[C2py]Cl-[C4py]Br 4.21 4.4 6.25 

Total 3.88   

 

As already noted above, a structural change at low temperatures could contribute to lower the 

viscosity of the ternary reciprocal mixture compared to what is expected from the Temkin-based 

approach and the proposed viscosity model. The Modified Quasichemical Model in the Quadruplet 

Approximation, while useful to describe short-range ordering in molten salts, cannot reflect the 

evolution of aggregates with temperature as it does not account for van der Waals interactions, 

hydrogen bonding and π-π stacking interactions explicitly. Consequently, the dependence of the 

configurational entropy of the mixture on temperature and composition may be more complex than 

that used in the thermodynamic model, from which are calculated the quadruplet mole fractions 

required for the proposed viscosity model. In addition, the viscosity could be affected by the 

presence of short-lived but frequently occurring clustering. If this were to be the case, this would 

demonstrate the limit of the use of equilibrium properties (i.e. quadruplet distribution) to describe 

nonequilibrium properties such as viscosity. It is however impossible to conclude on the observed 

anomaly without further studies of the liquid structure with temperature. The effect of mixing ionic 

liquids with completely different fragilities further complicates the viscosity modelling as 

contradictory composition dependences can be observed at different temperatures. Structural 

probing using methods with a suitable time resolution coupled with systematic rheological studies 

would allow to gain a deeper understanding of the link between structure and dynamic properties 
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of pyridinium-based ionic liquids, along with the effect of temperature and composition in 

mixtures.   

6.5 Conclusions  

In the present study, the viscosity of the [C2py],[C4py]//Cl,Br ternary reciprocal system and all its 

unary and binary common-ion subsystems was measured over the largest composition and 

temperature ranges possible. This work is a follow-up on the experimental thermal behavior 

study[286] and thermodynamic modelling of this system [37] using the Modified Quasichemical 

Model[26] for the liquid solution and the Compound Energy Formalism[248] for the relevant solid 

solutions.  

The viscosity and fragility of the pure ionic liquids investigated vary despite their apparent 

similarity. The ionic liquids with a butyl chain exhibited higher viscosities due to the stronger van 

Der Waals interactions between nonpolar moieties and possible segregation into polar and nonpolar 

domains. While the magnitude of the viscosity seems unaffected by the change of anion, subtle 

changes in the electronegativity of the anion seem to modify the strength of the liquid structure, 

leading to a change in fragility. There was no clear impact on the fragility of either the 

electronegativity of the anion or the length of the alkyl chain, and both effects seem to be 

interdependent. 

A viscosity model based on the MYEGA equation[29] and the Modified Quasichemical Model was 

proposed to allow for a more rigorous description as a function of the composition of the viscosity 

of ternary reciprocal mixtures. Its predictive ability was tested on viscosity data along the two 

reciprocal diagonal sections by choosing one section as a calibration set and the other one as a 

validation set. Peculiar discrepancies were observed at low temperatures for ternary reciprocal 

mixtures of close compositions (with a 1 mol % increase in the cationic mole fraction of [C4py]+ 

and a 3 mol % decrease in the anionic mole fraction of Br-) and could not be accounted for by the 

proposed viscosity model. As a result, both reciprocal diagonal sections could not be described 

simultaneously with the same accuracy. Relative deviations as high as 48 % were observed for the 

validation set in some cases. Further rheology measurements and structure probing are required to 

explain this anomaly. 
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The proposed viscosity model was compared to a Temkin-based approach (equation (112)) which 

assumes a random distribution of anions and cations on their respective sublattices. Because the 

investigated system shows little deviations from ideality, a good description of the viscosity was 

obtained along the [C2py]Cl-[C4py]Br reciprocal diagonal section, whereas the [C2py]Br-[C4py]Cl 

diagonal section was poorly described owing to the low-temperature discrepancies already 

discussed above. The Temkin-based viscosity equation is not appropriate for non-ideal liquid 

mixtures and cannot account for short-range ordering in the mixture, nor predict viscosity extrema 

in a mixture. Fillion and Brennecke who were, to the best of our knowledge, the first to introduce 

this approach emphasized this limitation for the seemingly non-ideal mixtures that they studied 

[73].  

In the proposed viscosity model, the use of quadruplet fractions derived from the thermodynamic 

model would allow to account for the influence of short-range ordering in the mixture on its 

viscosity. Moreover, the proposed formalism would make possible the calculation of viscosity over 

the entire composition range in a ternary reciprocal system. This is to the best of our knowledge 

the first attempt to model the viscosity of ternary reciprocal mixtures over large temperature and 

composition ranges. This work is the first step toward the development of a physically sound 

viscosity model integrating the various structural and energetic effects of mixing ionic liquids. 
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All experimental viscosity data for pure ionic liquids, and their binary and ternary reciprocal 
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CHAPITRE 7 MODÉLISATION DE LA VISCOSITÉ DE MÉLANGES 

BINAIRES ET TERNAIRES DE LIQUIDES IONIQUES À CATION 

COMMUN  

 

Ce chapitre traite de l’application du modèle de viscosité développé dans le cadre de ce projet aux 

trois sous-systèmes binaires du système ternaire à cation commun [C4mim]Cl-[C4mim][NO3]-

[C4mim][MeSO3] (avec [C4mim]=1-butyl-3-methylimidazolium et Me=CH3). Les températures de 

fusion et la structure des liquides ioniques considérés sont répertoriées dans le Tableau 7.1. Les 

données de viscosité avaient été obtenues initialement dans le cadre d’une collaboration avec le 

groupe du QUILL (Queen’s University à Belfast, Irlande du nord) et publiées par la suite par Vieira 

et al. [30]. Le modèle thermodynamique avait été développé et optimisé antérieurement [25] à 

partir des mesures de DSC publiées dans [30], et a été utilisé dans le cadre de ce travail afin de 

calculer la température du liquidus de chaque mélange binaire étudié. Toutes les données de 

viscosité mesurées en dessous de la température du liquidus calculée par le modèle ont été écartées 

pour l’optimisation des paramètres du modèle de viscosité. Les mesures de Vieira et al. ne 

comportent pas de données ternaires et seules des prédictions du modèle sont présentées ci-après.  

Il faut noter que les auteurs de [30] considèrent que le système binaire [C4mim][NO3]-

[C4mim][MeSO3] présente une solution solide complète, avec comme seule justification la 

similarité en taille des anions [NO3]
- et [MeSO3]

-. Le modèle thermodynamique, qui est utilisé pour 

le calcul des fractions de paires dans le liquide, traite ce système comme un eutectique simple en 

raison de l’absence de données cristallographiques ou structurales pour appuyer l’hypothèse de 

solubilité totale en phase solide. De plus, cette dernière hypothèse est clairement erronée car la 

pente limite expérimentale du liquidus de [C4mim][MeSO3] est en accord avec l’équation du 

Chapitre 5; ce qui indique que [C4mim][NO3] a une solubilité à l’état solide négligeable dans 

[C4mim][MeSO3]. 

Le modèle de viscosité est détaillé dans l’article 1 (Chapitre 5) pour un système à anion commun 

et, par analogie, les mêmes équations et une démarche similaire sont reprises dans ce chapitre.    
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Tableau 7.1 Noms IUPAC, structures chimiques et températures de fusion des liquides ioniques 

étudiés 

Liquide ionique Nom IUPAC Structure Tfusion (K) [25] 

[C4mim]Cl 
chlorure de 1-butyl-3-

methylimidazolium 

 

342 

[C4mim][NO3] 
nitrate de 1-butyl-3-

methylimidazolium 

 

301 

[C4mim][MeSO3] 

methanesulfonate de 

1-butyl-3-

methylimidazolium 

 

348 

7.1 Liquides ioniques purs  

La viscosité des trois liquides ioniques purs ainsi que la courbe d’Arrhenius correspondante sont 

représentées à la Figure 7.1. La viscosité de [C4mim]Cl est particulièrement élevée; ce qui 

s’explique par la forte interaction entre l’anion chlorure et l’hydrogène du carbone C2 du cation 

[Cnmim]+ mise en évidence et étudiée par des simulations ab initio et de dynamique moléculaire 

[300-302]. Le paramètre empirique de Kamlet-Taft β [303], qui quantifie le caractère accepteur de 

liaisons hydrogènes, a été déterminé expérimentalement et par calculs ab initio pour les trois 

liquides ioniques étudiés [304, 305]. Il classe ainsi les anions correspondants par ordre décroissant 

de capacité à accepter les liaisons hydrogène : 
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Cl- (0.83) > MeSO3
- (0.77) > NO3

- (0.65) 

Cela est cohérent avec la tendance observée pour la viscosité des liquides ioniques purs. D’après 

Bernard et al. [306], la composante dispersive de l’énergie totale de cohésion pourrait avoir un plus 

grand impact sur la viscosité car les interactions à courte distance seraient plus facilement 

perturbées sous l’effet d’une contrainte de cisaillement que les interactions électrostatiques. La 

viscosité de [C4mim]Cl est particulièrement élevée par rapport à celle des autres liquides ioniques. 

Des simulations en dynamique moléculaire et des expériences de RMN indiquent que les anions 

fortement coordinants tels que Cl- favorisent les interactions π-π entre les cations imidazolium 

[307].  

Le comportement non-arrhénien de [C4mim][NO3] est mis en évidence sur la Figure 7.1(b) alors 

que pour les autres liquides ioniques la gamme de température accessible est trop restreinte pour 

conclure.  

  
(a) (b) 

Figure 7.1 (a) : Viscosités des liquides ioniques purs (  rouge : [C4mim]Cl; noir: 

[C4mim][NO3];  bleu :[C4mim][MeSO3]); (b) : Graphes d'Arrhenius correspondants.  Les 

données sont extraites de Vieira et al. [30]  

Les paramètres unaires du modèle de viscosité sont obtenus par lissage à partir de l’équation 

MYEGA (92) des données expérimentales de Vieira et al. pour les liquides purs. Ils sont rapportés, 

ainsi que les déviations absolues moyennes (AARD) correspondantes dans le Tableau 7.2. 
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Tableau 7.2 Paramètres optimisés de l'équation MYEGA (92) pour les liquides ioniques purs 

Liquide ionique B C AARD (%) 

[C4mim]Cl 249 763 0.03 

[C4mim][MeSO3] 310 583 0.05 

[C4mim][NO3] 341 515 1.32 

  

Toutes les données de viscosité disponibles dans la littérature ainsi que la viscosité calculée à partir 

de l’équation MYEGA (92) et des paramètres du Tableau 7.2 sont représentées à la Figure 7.2 et à 

la Figure 7.3 pour le [C4mim]Cl et le [C4mim][NO3], respectivement. On constate pour ces deux 

liquides ioniques un bon accord entre les viscosités calculées et expérimentales dans la limite de la 

précision des données expérimentales. Seules les données de Vieira et al. [30] ont été prises en 

compte pour dériver les paramètres du modèle de viscosité. En particulier, les mesures de viscosité 

issues de la littérature et obtenues en dessous de la température de fusion (correspondant donc 

probablement à un liquide surfondu) sont bien reproduites; ce qui semble indiquer une bonne 

capacité d’extrapolation de l’équation MYEGA à basse et haute température.  

  
(a) (b) 

Figure 7.2 (a) Viscosité calculée avec l’équation (92) (courbe lisse rouge) et données 

expérimentales pour le [C4mim]Cl obtenues par Seddon et al.[308] ( noir ); Hiraga et al. [309]  

(  bleu); Fendt et al. [310] (  rose); Vieira et al. [30]  (  rouge); (b) Graphe d’Arrhénius 

correspondant 
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(a) (b) 

Figure 7.3 (a) Viscosité calculée avec l’équation (92) (courbe lisse rouge) et données 

expérimentales pour le [C4mim][NO3] obtenues par Seddon et al.[308]; (  noir ); Seddon et al. 

[126](  bleu); Mokhtarani et al. [311](  rose); Vieira et al. [30]  (  rouge); (b) Graphe 

d’Arrhénius correspondant 

 

À notre connaissance, il n’existe pas de données de viscosité pour le [C4mim][MeSO3] autres que 

celles rapportées par Vieira et al.[30]. Néanmoins, la viscosité de [C2mim][MeSO3] a été mesurée 

sur une large gamme de température et la courbe d’Arrhénius pour ce composé est représentée à la 

Figure 7.4. Pour ce composé, on observe à basse température un décrochement par rapport à la 

droite d’Arrhénius. Par analogie, on suppose donc que le liquide surfondu de [C4mim][MeSO3] 

aurait un comportement similaire. La viscosité calculée à partir de l’équation MYEGA pour le 

[C4mim][MeSO3] est comparée aux données de viscosité de Vieira et al. [30] sur la Figure 7.5. 
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Figure 7.4 Graphe d'Arrhenius pour le [C2mim][MeSO3] (  noir : données expérimentales 

extraites de Safarov et al. [312]; la droite représente l’extrapolation de l’équation d’Arrhénius à 

basse température) 

 

Figure 7.5 Viscosité calculée avec l’équation (92) (courbe lisse rouge) et données expérimentales 

pour le [C4mim][MeSO3] obtenues par Vieira et al. [30] ( rouge) 
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ce mémoire, seules quelques compositions sont présentées dans les Figures 7.6-7.8. Les paramètres 

binaires kij de l’équation (95) ainsi que le AARD, la déviation absolue maximale observée en mPa.s 

(Max Δη) et la déviation relative correspondante (Max ARD %) sont rapportés dans le Tableau 7.3. 
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Tableau 7.3 Paramètres du modèle de viscosité proposé optimisés pour les trois sous-systèmes 

binaires et déviations correspondantes 

 kij AARD (%) 
Max Δη 
(mPa.s) 

Max ARD 

% 

[C4mim][MeSO3]-[C4mim]Cl 0.0063 1.80 15.5 5.80 

[C4mim][NO3]-[C4mim]Cl 0.0040 1.93 23.1 6.10 

[C4mim][MeSO3]-[C4mim][NO3] -0.0175 2.62 8.9 4.94 

Total   2.12   

 

  
(a) (b) 

Figure 7.6 Viscosité calculée par le modèle proposé pour les mélanges binaires [C4mim][NO3]-

[C4mim]Cl en fonction de (a) : la fraction molaire de [C4mim]Cl à 363.15 K ( verte), 343.15 K 

(  rouge), 323.15 K (  rose), 313.15 K (  bleu), 303.15 K (  noir); (b) la température pour une 

fraction molaire de [C4mim]Cl égale à 0 (  noir), 0.2 (  bleu), 0.5 (  rose), 0.8 (  rouge), 1 ( 

verte). Les symboles vides représentent des données obtenues pour des échantillons biphasiques 

d’après le modèle thermodynamique et qui n’ont pas été prises en compte pour dériver les 

paramètres du modèle de viscosité. 
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(a) (b) 

Figure 7.7 Viscosité calculée par le modèle proposé pour les mélanges binaires 

[C4mim][MeSO3]-[C4mim]Cl en fonction de (a) : la fraction molaire de [C4mim]Cl à : 363.15 K 

( verte), 353.15 K (  rouge), 343.15 K (  rose), 333.15 K (  bleu), 328.15 K (  noir); (b) la 

température pour une fraction molaire de [C4mim]Cl égale à 0 (  noir), 0.4 (  bleu), 0.6 (  

rose), 0.8 (  rouge), 1 ( verte). Les symboles vides représentent des données obtenues pour des 

échantillons biphasiques d’après le modèle thermodynamique et qui n’ont pas été prises en 

compte pour dériver les paramètres du modèle de viscosité. 

  
(a) (b) 

Figure 7.8 Viscosité calculée par le modèle proposé pour les mélanges binaires 

[C4mim][MeSO3]-[C4mim][NO3] en fonction de (a) : la fraction molaire de [C4mim][NO3] à : 

363.15 K ( verte), 333.15 K (  rouge), 323.15 K (  rose), 313.15 K (  bleu), 303.15 K (  
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noir); (b) la température pour une fraction molaire de [C4mim][NO3] égale à 0 (  noir), 0.3 (  

bleu), 0.6 (  rose), 0.9 (  rouge), 1 ( verte). 

 

Le modèle de viscosité proposé est comparé à l’équation de Grunberg-Nissan (100), par analogie 

avec le Chapitre 5. Les paramètres binaires Gij de l’équation de Grunberg-Nissan obtenus pour les 

trois sous-systèmes binaires et les déviations correspondantes sont donnés dans le Tableau 7.4. Les 

déviations absolues calculées (viscosité calculée-viscosité expérimentale) pour les deux approches 

sont rapportées dans la Figure 7.9. 

  
(a) (b) 

Figure 7.9 Déviations absolues entre les viscosités expérimentales et calculées par : (a) le modèle 

de viscosité proposé et (b) l’équation de Grunberg-Nissan 

Comme il a déjà été mentionné dans le Chapitre 5, le modèle proposé donne de meilleurs résultats 

pour la description des systèmes binaires en termes de déviations absolues, bien que l’amélioration 

ne soit pas significative. En particulier, certaines déviations semblent être fortement corrélées à la 

température. Cela pourrait être dû à une dépendance en température inappropriée pour les deux 

équations ou à la présence de certains points aberrants (ex : Figure 7.7). La présence de points 

aberrants dans certains cas pourrait être due à la présence d’eau absorbée dans certains échantillons; 

ce qui aurait tendance à diminuer la viscosité. En particulier, de gros problème d’hygroscopie ont 

été rencontrés systématiquement pour le sous-système binaire [C4mim][NO3]-[C4mim]Cl. La 

viscosité mesurée serait alors plus basse que celle calculée par le modèle; ce qui peut être observé 

sur la Figure 7.9. La diminution de la déviation avec l’augmentation de la température 
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correspondrait à une diminution de la teneur en eau en chauffant, conformément à ce qui est 

attendu.  

Tableau 7.4 Paramètres de l'équation de Grunberg-Nissan optimisés pour les trois sous-systèmes 

binaires et déviations correspondantes 

 Gij AARD (%) 
Max Δη 
(mPa.s) 

Max ARD 

(%) 

[C4mim][MeSO3]-[C4mim]Cl -0.7333 3.27 19.7 7.36 

[C4mim][NO3]-[C4mim]Cl -1.1956 7.32 32.9 4.56 

[C4mim][MeSO3]-[C4mim][NO3] -0.0175 2.92 10.5 5.82 

Total  4.50   

 

7.3 Prédictions pour le système ternaire  

Le but du modèle de viscosité proposé est de pouvoir faire des prédictions pour les mélanges à trois 

composants sur toute la gamme de composition et de température. Afin de mieux visualiser la 

variation de la viscosité de la phase liquide ternaire, nous avons donc tracé les lignes d’iso-viscosité 

à deux températures différentes (Figure 7.10). Il ne s’agit là que d’une tentative de 

prédiction puisqu’il n’est pas possible de vérifier la capacité prédictive du modèle, étant donné 

qu’aucune donnée de viscosité ternaire n’a pu être obtenue pour ce système, en particulier à cause 

des gros problèmes d’hygroscopie mentionnées précédemment pour le sous-système binaire 

[C4mim][NO3]-[C4mim]Cl.  
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(a) 

 
(b) 

Figure 7.10 Courbes d'iso-viscosité calculées (prédites) pour le système ternaire [C4mim]Cl-

[C4mim][NO3]-[C4mim][MeSO3] avec le modèle de viscosité proposé à 318 K (a) et à 363 K (b) 
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CHAPITRE 8 DISCUSSION GÉNÉRALE 

8.1 Tendances structurales générales 

Dans le cadre de ce projet, la viscosité de différents types de mélanges liquides ioniques purs a été 

mesurée; ce qui a permis de dégager des tendances pour l’influence de la structure des ions et de 

la nature des interactions ion-ion sur la viscosité.  

Pour le premier système étudié dans l’article 1 ([C4mpy][PF6]-[C4mpip][PF6]-[C4mpyrr][PF6]), 

l’influence de l’aromaticité du cation sur la viscosité est mise en avant. L’aromaticité du cation 

conduit à deux effets : celui qui contribue à diminuer la viscosité est la délocalisation de la charge 

positive; ce qui affaiblit les interactions électrostatiques. Un autre effet est lié aux interactions π-

anion favorables [313]. Les interactions π-anion étant de plus faible portée, ces dernières peuvent 

être plus facilement perturbées par l’agitation thermique; ce qui impliquerait que l’entropie 

configurationnelle varierait de façon plus importante avec la température. Cela pourrait expliquer 

entre autres pourquoi certains composés moléculaires aromatiques, pour lesquels les interactions 

π-π sont présentes, sont typiquement plus fragiles (e.g.: toluène) que leurs homologues aliphatiques 

(e.g :1-methylcyclohexane) [95].  

Pour le deuxième système étudié dans l’article 2 (système ternaire réciproque d’halogénures de 1-

alkylpyridinium), deux effets de la nature des ions sur la viscosité sont observés : la nature de 

l’anion et la longueur de la chaine alkyle.  L’effet le plus important observé est l’influence de la 

longueur de la chaine alkyle sur la viscosité. D’une part, l’augmentation de la chaine alkyle 

augmente la taille du cation et diminue donc sa mobilité [287]. Du point de vue énergétique, 

augmenter la longueur de la chaine alkyle contribue à augmenter les interactions dispersives et la 

taille des domaines apolaires; ce qui pourrait limiter d’autant plus la mobilité du cation donc à 

augmenter la viscosité du liquide. Des simulations de dynamique moléculaire ainsi que des études 

expérimentales effectuées principalement pour les liquides ioniques de type [Cnmim][X] (où X est 

un anion variable) montrent que la ségrégation des chaines alkyles en phase liquide commence 

pour n= 4. Le nombre d’études similaires portant sur la ségrégation des liquides ioniques de type 

[Cnpy][X] est limité [294, 295] mais ces dernières suggèrent un comportement similaire à celui des 

composés [Cnmim][X]. La viscosité change peu entre les anions bromure et chlorure en raison de 

leur similarité en taille et en polarisabilité.  
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Pour le deuxième système à cation commun considéré ([C4mim]Cl-[C4mim][NO3]-

[C4mim][MeSO3]), l’influence de la nature de l’anion sur la viscosité est caractérisée. En 

particulier, une corrélation entre le caractère accepteur de liaisons hydrogène et la viscosité a été 

étudiée.  

On peut déduire de ces observations que la viscosité dépend d’un grand nombre de facteurs 

énergétiques et géométriques. Ces effets sont parfois antagonistes et leur importance dépend de la 

température. Les propriétés des mélanges de liquides ioniques comportant des ions très différents 

ne peuvent être modélisées que si une connaissance de la structure et des interactions, et leur 

évolution avec la composition et la température, est acquise.  

8.2 Modèle de viscosité  

L’application du modèle de viscosité proposé dans ce mémoire a permis de décrire la viscosité de 

deux systèmes ternaires à ion commun et d’un système ternaire réciproque (avec deux cations et 

deux anions) ainsi que tous les sous-systèmes binaires à ion commun associés. Globalement, des 

résultats satisfaisants ont été obtenus (AARD <6.65 %) avec un nombre limité de paramètres 

ajustables. La plupart des modèles de viscosité issus de la littérature appliqués aux mélanges de 

liquides ioniques comprennent un plus grand nombre de paramètres ajustables. De plus, une 

connaissance de la densité est nécessaire à l’application de la majorité de ces modèles; ce qui 

implique d’avoir des données expérimentales ou une équation d’état pour la calculer. À pression 

atmosphérique, le volume molaire varie peu avec la température et ne permet pas de rendre compte 

de la dépendance en température non-Arrhénienne de la viscosité des liquides ioniques [239]. Dans 

ce projet de maîtrise, la viscosité des liquides ioniques à pression atmosphérique a pu être décrite 

sans l’introduction de la densité dans le modèle. Pour ajouter l’effet de la pression, l’introduction 

d’un terme volumétrique a déjà été proposé par Masiewicz et al. [314].  

La principale limite du modèle de viscosité proposé est la surestimation de la viscosité à basse 

température. Cela a été principalement relevé dans l’article 1 (Chapitre 5). En particulier, la 

dépendance en température proposée pour l’entropie configurationnelle ne permet pas de décrire 

cette dernière sur toute la gamme de température considérée dans le cas de [C4mim][PF6] pur. Cette 

expression est néanmoins suffisante dans l’intervalle de température pour lequel les données de 

viscosité sont mesurées. Cette limite pourrait s’avérer problématique pour la prédiction de la 
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viscosité d’un mélange ternaire à ion commun si la température du liquidus était beaucoup plus 

basse que la limite inférieure de l’intervalle de température considéré pour les sous-systèmes 

binaires correspondants, comme c’est le cas pour un eutectique ternaire. Dans ce cas de figure, il 

faudrait introduire un terme « ternaire » dans le modèle afin de corriger l’extrapolation à basse 

température. Dans le cas du système ternaire à cation commun [C4mim]Cl-[C4mim][NO3]-

[C4mim][MeSO3], la température de l’eutectique ternaire est estimée à 291 K, soit 7 degrés en-

dessous de la température la plus basse utilisée pour l’obtention des paramètres binaires (298 K), 

et il est probable qu’au voisinage du point eutectique ternaire, la viscosité soit surestimée par le 

modèle.  

Une solution possible serait de proposer une expression plus complexe de l’entropie 

configurationnelle et donc de la viscosité. L’équation MYEGA est basée sur la théorie des 

contraintes en supposant une fonction simple de la température pour l’entropie configurationnelle :  

𝑆𝑐(𝑇) = 3𝑘𝐵𝑁𝐴 ln Ω exp (−
𝐻

𝑅𝑇
)   (114) 

Cette expression revient à estimer le nombre de degrés de liberté par atome en supposant que toutes 

les contraintes énergétiques (i.e. liaisons) dans le liquide ont la même amplitude et qu’elles varient 

de la même façon avec la température. Cette approximation conduit à un modèle de viscosité simple 

et compact qui a été initialement développé pour la description de la viscosité des oxydes. Pour les 

liquides ioniques qui présentent des hétérogénéités structurales, l’expression du nombre du degré 

de liberté par atome devrait comporter plus de termes afin de séparer explicitement les différents 

types de contraintes existant dans le liquide. Une connaissance de la structure du liquide est 

essentielle afin de proposer un modèle topologique similaire à celui proposé par Gupta et Mauro 

pour le système GexSe1-x [315], qui décrit le système comme un ensemble de tétraèdres GeSe2 et 

d’unités Ge2Se3 dont la proportion varie selon la composition et qui permet de moduler le nombre 

et le type de contraintes.  

Le modèle de viscosité proposé utilise les fractions de quadruplets (qui se réduisent à des paires 

dans les systèmes à ion commun) calculées à partir du modèle thermodynamique plutôt que les 

fractions molaires pour exprimer la dépendance en composition de la viscosité. Cette approche, par 

son formalisme, présente deux avantages potentiels : une description appropriée des systèmes 

ternaires réciproques ainsi que des mélanges (à ion commun ou réciproques) fortement ordonnés.  
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Dans l’article 2 (Chapitre 6), le modèle de viscosité proposé a été testé sur un système ternaire 

réciproque présentant peu d’écart à l’idéalité. Une anomalie pour deux compositions très voisines 

dans le carré réciproque empêche de valider le modèle qui ne peut décrire simultanément ces deux 

compositions avec le même jeu de paramètres. D’après le modèle de viscosité et l’approche dérivée 

de l’équation de Grunberg-Nissan et du modèle de Temkin considérés dans l’article 2, ces deux 

compositions devraient avoir des viscosités très proches sur toute la gamme de température 

considérée. Or, un écart de l’ordre de 10 mPa.s a été observé à basse température. Cet écart pourrait 

être dû soit à un phénomène physique non pris en compte dans le modèle, soit à un artefact 

expérimental. Compte tenu de la bonne reproductibilité des mesures, cette dernière explication est 

peu probable et a donc été écartée. Les résultats semblent suggérer une restructuration du liquide à 

basse température; ce qu’il faudrait confirmer par des simulations en dynamique moléculaire et des 

études de la structure du liquide. Dans ce cas, le modèle de viscosité qui se base uniquement sur le 

modèle thermodynamique serait insuffisant car il ne rendrait pas compte de l’évolution de la 

structure avec la température.  

Tous les systèmes étudiés dans le cadre de ce projet présentent de faibles écarts à l’idéalité et le 

Modèle Quasichimique Modifié dans l’Approximation des Quadruplets (MQMQA) a été appliqué 

avec succès à ces systèmes pour modéliser leurs propriétés thermodynamiques (principalement le 

diagramme de phases). Comme il a été remarqué par Robelin [316], le modèle thermodynamique 

actuel ne prend pas en compte explicitement les interactions de type van der Waals, les liaisons 

hydrogènes et les interactions de type π et ne permettrait donc pas de décrire rigoureusement ces 

systèmes. Le succès du MQM appliqué aux systèmes considérés dans ce projet est dû à la similarité 

des cations et anions étudiés. Par exemple, s'il existait un certain ordonnancement chimique local 

dans le liquide, le remplacement d'un ion par un autre de structure quasi-identique n'affecterait pas 

la structure des agrégats dans le liquide, en particulier ceux dus aux interactions de van der Waals 

entre les chaînes alkyles apolaires. Par conséquent, le fait que ces interactions ne soient pas prises 

en compte dans le modèle thermodynamique ne poserait pas de problème dans ce cas particulier 

pour décrire l’entropie configurationnelle de mélange. Cependant, cela pourrait avoir une influence 

sur la viscosité si la formation des agrégats et leur évolution avec la température étaient ignorées, 

tel qu’il a été discuté dans le Chapitre 6. 

Une première étape consisterait donc à adapter le modèle thermodynamique actuel à ce type de 

liquides. Les quadruplets pourraient ne pas suffire pour décrire tous les types d'ordonnancement à 
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courte distance. Cependant, cela ne garantit pas que le modèle de viscosité qui en dérive donnerait 

de meilleurs résultats. Comme nous l'avons vu dans l'article 2, le système ternaire réciproque étudié 

s'écarte peu de l'idéalité et sa viscosité ne peut pas être décrite sur toute la gamme de composition 

et de température par le modèle de viscosité proposé. Afin d'appliquer avec succès le modèle de 

viscosité aux mélanges présentant de grandes déviations par rapport à l'idéalité, pour lesquels 

l'approche serait vraiment puissante, l'expression de l'entropie configurationnelle du liquide devrait 

également être modifiée en conséquence, tel que discuté plus haut. L'étude de la structure du liquide 

serait utile pour développer une expression plus élaborée du nombre de degré de liberté dans celui-

ci et de son évolution avec la température. 
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CHAPITRE 9 CONCLUSION ET RECOMMANDATIONS 

Le but de ce projet était de développer un modèle de viscosité pour les mélanges binaires et 

ternaires de liquides ioniques, notamment ceux formant des eutectiques, capable de reproduire la 

viscosité sur toute la gamme de température et de composition. La nouveauté du projet réside dans 

le calcul de la viscosité en-dessous de la température de fusion des liquides ioniques purs 

correspondants, où un comportement non-arrhénien est observé. Un nouveau modèle de viscosité 

basé sur l’équation MYEGA à trois paramètres a été proposé. Cette équation est basée sur la théorie 

de Gibbs-Adam qui relie le temps de relaxation à l’évolution de l’entropie configurationnelle du 

liquide en fonction de la composition et de la température. Mauro et al. [29] proposent une 

expression simple de l’entropie configurationnelle; ce qui permet d’introduire une dépendance en 

température super-arrhénienne à l’aide d’une double exponentielle. Afin de simplifier le modèle et 

de rester cohérent avec le raisonnement des auteurs, qui proposent un pré-facteur universel pour 

l’équation (92), ce dernier a été fixé à 10-3.5 Pa.s, avoisinant les valeurs obtenues pour les liquides 

moléculaires et ioniques étudiés (o-terphenyl et 2Ca(NO3)2∙3KNO3). La dépendance en 

composition est introduite en exprimant les paramètres du modèle par une fonction des fractions 

de quadruplets calculées à partir du modèle thermodynamique développé préalablement. Le 

modèle de viscosité comporte 9 paramètres (6 unaires et 3 binaires) pour un système ternaire à ion 

commun et 14 paramètres (8 unaires, 4 binaires et 2 ternaires réciproques) pour un système ternaire 

réciproque (avec 2 cations différents et 2 anions différents). Ce modèle a été paramétré pour tous 

les sous-systèmes unaires et binaires des systèmes ternaires à ion commun [C4mim]Cl-

[C4mim][NO3]-[C4mim][MeSO3] et [C4mpy][PF6]-[C4mpip][PF6]-[C4mpyrr][PF6] et du système 

ternaire réciproque [C2py], [C4py] // Br, Cl. Les données ternaires, lorsqu’elles étaient disponibles, 

ont permis de tester la capacité prédictive du modèle et de la comparer à l’équation de Grunberg-

Nissan largement utilisée dans la littérature. Les résultats obtenus sont dans l’ensemble très 

satisfaisants. 

 Les données originales de viscosité pour le mélange ternaire à ion commun [C4mpy][PF6]-

[C4mpip][PF6]-[C4mpyrr][PF6] ainsi que pour les mélanges binaires et les liquides ioniques purs 

correspondants ont pour la plupart été obtenues par l’étudiante dans le cadre de ce projet. Afin de 

s’assurer que les données ont été obtenues pour des échantillons monophasiques liquides, les 

diagrammes de phases pour deux sections isoplèthes du système ternaire [C4mpy][PF6]-
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[C4mpip][PF6]-[C4mpyrr][PF6] ainsi que pour les sous-systèmes binaires et unaires correspondants 

ont été mesurés, principalement par calorimétrie différentielle à balayage (DSC). Ces données ont 

servi à la paramétrisation du modèle thermodynamique. Les paramètres du modèle ont été stockés 

dans une base de données, permettant l’utilisation du logiciel FactSage pour le calcul de la 

température du liquidus et des fractions de quadruplets utilisées dans le modèle de viscosité. Les 

données de viscosité ont été reproduites de façon très satisfaisante avec un AARD de 1.71 % et 

1.28 % pour la calibration et la prédiction, respectivement.   

Pour le système ternaire réciproque [C2py], [C4py]// Br, Cl, de nouvelles données de viscosité ont 

été obtenues par le groupe de Prof. Marcin Smiglak pour tous les sous-systèmes binaires à ion 

commun et unaires ainsi que pour les deux sections diagonales réciproques correspondantes. Les 

températures du liquidus et les fractions de quadruplets ont été calculées à partir du modèle 

thermodynamique développé par Meysam Mirarabrazi dans le cadre d’un projet de maîtrise 

antérieur [25, 37]. Les paramètres binaires du modèle de viscosité ont été optimisés afin de 

reproduire les données de viscosité binaires avec un AARD de 3.60 %. La stratégie d’optimisation 

du modèle utilisée a consisté à calculer les paramètres réciproques à partir des données de viscosité 

le long d’une section diagonale réciproque puis à comparer les prédictions avec les données 

expérimentales le long de l’autre section, afin de valider les paramètres obtenus. Des combinaisons 

et jeux de paramètres différents ont été testés et la stratégie minimisant les déviations a été favoriée. 

Un écart important (et reproductible) entre les viscosités de deux compositions voisines au centre 

du carré réciproque a été observé à basse température et n’a pas pu être expliqué par le modèle de 

viscosité. Une modification à basse température de la nanostructure de ces mélanges a été proposée 

pour justifier cet écart. 

Les données de viscosité et d’équilibres de phases pour les sous-systèmes binaires du système 

ternaire à ion commun [C4mim]Cl-[C4mim][NO3]-[C4mim][MeSO3] ont été obtenues par Vieira et 

al. [30]. En raison de problèmes d’ordre expérimental, des mesures ternaires n’ont pas pu être 

effectuées. Suivant la même méthodologie, les températures du liquidus et les fractions de 

quadruplets ont été calculées à partir du modèle thermodynamique développé par Meysam 

Mirarabrazi. Les données de viscosité des sous-systèmes binaires ont été reproduites avec un 

AARD global de 2.12 %. Des prédictions pour la viscosité du système ternaire ont été faites.  
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Les travaux effectués dans le cadre de ce projet de maîtrise ont permis de proposer un modèle de 

viscosité simple et rendant compte de la dépendance non-Arrhénienne en température de la 

viscosité des liquides ioniques. L’introduction de la dépendance compositionnelle par les fractions 

de quadruplets, dérivées du modèle thermodynamique, permettrait potentiellement de tenir compte 

des extrema observés dans les courbes de viscosité-composition qui seraient liés a priori aux 

compositions d’ordonnancement en phase liquide pour des systèmes présentant des déviations par 

rapport à l’idéalité significatives. De plus, le modèle par son formalisme permet de décrire les 

mélanges de deux liquides ioniques comportant deux cations et deux anions différents en 

considérant les ordonnancements de type premiers voisins (cation-anion) et deuxièmes voisins 

(cation-cation et anion-anion). Les données de viscosité utilisées dans le présent travail pour 

l’obtention des paramètres du modèle ont été reproduites de façon généralement satisfaisante avec 

une déviation maximale représentant moins de 10 % de la viscosité dans la plupart des cas. Les 

exceptions observées (déviations de l’ordre de 20 %) restent inexpliquées et sont peut-être une 

indication des limites du modèle de viscosité. 

Tel qu’il a été discuté précédemment, le modèle de viscosité développé reste sujet à des 

améliorations, en particulier pour l’expression mathématique de l’entropie configurationnelle en se 

basant sur l’évolution de la structure du liquide. En outre, l’introduction d’un terme volumique afin 

de pouvoir décrire la dépendance en pression de la viscosité serait envisageable afin de rendre le 

modèle plus général.  

Ce projet de maîtrise fait suite au développement d’un modèle thermodynamique pour les mélanges 

de liquides ioniques [25]. Le Modèle Quasichimique Modifié dans l’Approximation des 

Quadruplets avait été appliqué avec succès aux systèmes présentant de faibles déviations par 

rapport à l’idéalité, étudiés alors et repris dans le présent travail pour le développement du modèle 

de viscosité qui en dérive.  

L’intérêt d’un modèle thermodynamique robuste est de pouvoir l’implémenter dans un outil de 

simulation numérique afin d’explorer une ou plusieurs variables (T, P, x) pertinentes pour 

l’optimisation d’un procédé visé. Certains mélanges de liquides ioniques d’intérêt pour le 

traitement du CO2 post-combustion [73], et l’extraction liquide-liquide de métaux de transition 

[66], entre autres, présentent des écarts important à l’idéalité. Ces mélanges présentent des cations 

et/ou des anions de taille ou de structure très différentes. De plus, certaines applications des liquides 
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ioniques impliquent leur combinaison avec des composés de nature chimique très différente tels 

que des sels inorganiques pour l’électrodéposition des métaux [317] et les batteries Li-ion [318] ou 

des composés moléculaires comme l’eau pour l’extraction liquide-liquide [319]. Afin de pouvoir 

décrire des propriétés d’intérêt comme la solubilité, la conductivité électrique, ou la viscosité à 

l’aide de modèles liés au modèle thermodynamique, ce dernier doit donc être adapté à ces mélanges 

complexes.  

Certaines recommandations sont donc faites suite aux conclusions tirées plus haut :  

• Adapter le formalisme du Modèle Quasichimique Modifié aux mélanges de liquides 

ioniques dont les constituants individuels présentent une grande différence de taille de 

cation et/ou anion. Robelin avait suggéré qu’un ion de plus grande taille pourrait occuper 

plusieurs sites sur un sous-réseau et que les équations du modèle devraient être modifiées 

en conséquence afin de décrire ces systèmes « mixtes » [316] . 

• Effectuer des simulations de dynamique moléculaire en utilisant des potentiels appropriés 

pour les liquides ioniques [320] afin de proposer un modèle le plus représentatif possible 

de la dynamique des ions et de la structure locale possible et analyser l’évolution de ces 

dernières avec la température et la composition. Des données complémentaires de diffusion 

des rayons-X (WAXD, SAXD), de diffraction de neutrons, de spectroscopie Raman, 

infrarouge ou RMN pourraient être utilisées pour l’étude de la structure locale et/ou de la 

dynamique. 

• Modifier l’expression de l’entropie configurationnelle dans le modèle de viscosité, afin 

d’en améliorer la dépendance en température. Cela nécessiterait de séparer les différentes 

contraintes énergétiques en composantes individuelles en fonction du type d’interactions 

intermoléculaires ayant un plus grand impact sur la viscosité.  

• Introduire dans le modèle de viscosité un terme volumique tel que proposé par Masiewicz 

et al. [314] ou une dépendance en pression explicite. Pour calibrer ce modèle modifié, des 

mesures de viscosité en fonction de la pression devraient être effectuées. 

La pertinence des changements proposés ci-dessus dépendra des composés et applications 

d’intérêts futurs, et de l’utilisation qui sera faite du modèle de viscosité. Pour les mélanges de 

liquides ioniques aux ions similaires en nature et en taille, le modèle de viscosité proposé permet 
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de calculer la viscosité à pression atmosphérique sur une large gamme de température et de 

composition avec une précision acceptable et peut être facilement implémenté dans un outil de 

simulation numérique. Certaines grandeurs calculées sont cependant peu sensibles à la précision 

de la viscosité, comme par exemple la perte de charge en régime turbulent. La précision requise 

dépend donc du procédé considéré. L’ajout de paramètres du modèle serait superflu si la précision 

ajoutée était supérieure à celle de la méthode de conception du procédé, ou en phase exploratoire.  

Ce projet de maîtrise constitue le premier pas vers le développement d’un modèle de viscosité 

robuste pour les liquides ioniques et leurs mélanges. La prochaine étape nécessitera une 

connaissance de l’organisation supramoléculaire au sein du liquide et de son évolution dynamique 

à différentes échelles spatiales et temporelles. 
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I. Experimental DSC data for the binary and ternary mixtures of ionic 

liquids, for mole fraction x, transition temperature T and pressure p = 

102.0 kPa  

 

For all DSC measurements, one cooling run was followed by one heating run, and only the thermal 

transitions of the heating run are reported. The following notations are used: [C4mpy][PF6] (1), 

[C4mpip][PF6] (2), and [C4mpyrr][PF6] (3). 
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Table S1: Experimental DSC data for the binary subsystems 

(2) + (1) (1) + (3) (2) + (3) 

x1 T(K) x3 T(K) x3 T(K) 

0.11 318.5 0.10 315.2 0.11 321.9 

0.20 290.8 0.20 314.9 0.11 351.5 

0.20 318.6 0.30 308.6 0.21 321.1 

0.30 291.8 0.70 296.7 0.21 351.2 

0.50 293.2 0.70 308.8 0.31 320.8 

0.70 291.2 0.80 305.4 0.31 350.9 

0.70 315.4 0.80 320.9 0.40 318.0 

0.70 311.1 0.90 305.4 0.40 349.9 

0.81 314.8 0.90 337.5 0.42 318.4 

0.88 313.7   0.42 350.5 

    0.63 312.7 

    0.63 351.3 

    0.71 310.2 

    0.71 352.3 

    0.80 308.4 

    0.80 352.8 

    0.90 296.1 

    0.90 312.9 

    0.90 353.9 

 

Table S2: Experimental DSC data for the (1) + (2) + (3) ternary system  

Isoplethal section 

x1 = 0.4 

Isoplethal section 

x3 / (x3 + x2) = 0.6 

x3 T(K) x1 T(K) 

0.06 287.8 0.10 298.6 

0.12 289.0 0.10 329.9 

0.18 283.6 0.20 312.1 

0.24 294.6 0.29 292.1 

0.30 257.9 0.50 298.2 

0.30 254.5 0.60 296.9 

0.36 253.5 0.60 303.9 

0.42 258.5 0.69 310.3 

0.42 295.1 0.80 304.4 

0.48 260.7 0.90 314.4 

0.54 259.5   
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II. Experimental liquidus temperature data for the binary mixtures of ionic 

liquids using complementary techniques (visual and capillary methods) 

for mole fraction x, transition temperature T and pressure p = 102.0 kPa  

 

Most of the reported liquidus temperature data were obtained on completely recrystallized samples 

using an automatic capillary device. The temperatures were taken as the average of triplicate 

measurements. For a few biphasic mixtures (marked with *), a visual method using a temperature-

controlled oil bath was used. The following notations are used: [C4mpy][PF6] (1), [C4mpip][PF6] 

(2), and [C4mpyrr][PF6] (3). 

Table S3: Experimental liquidus data for the binary mixtures (visual and capillary 

methods) 

(2) + (1) (1) + (3) (2) + (3) 

x1 T(K) x3 T(K) x3 T(K) 

0 354.7 0 324.8 0.11 352.5 

0.11 337.2* 0.10 319.2* 0.21 351.2 

0.81 312.7* 0.20 314.2* 0.31 351.6 

0.88 317.2* 0.80 319.2* 0.39 350.9 

1 324.8 0.90 340.7* 0.42 350.9 

  1 359.7 0.63 351.6 

    0.71 352.9 

    0.80 353.6 

    0.90 356.3 

 

III. Experimental density data (in g/cm3) for pure ionic liquids (IL) and their 

mixtures at temperature T (in K) and at P = 102.0 kPa 

 

Table S4: Density of pure ionic liquids  

                 IL  

T(K) 
[C4mpy][PF6] [C4mim][PF6] 

ρ (g/cm3) 

288.15  1.375 

293.15  1.371 

298.15  1.367 

303.15  1.363 

308.15  1.358 

313.15  1.354 



195 

 

                 IL  

T(K) 
[C4mpy][PF6] [C4mim][PF6] 

ρ (g/cm3) 

318.15  1.350 

323.15  1.346 

328.15 1.316 1.342 

333.15 1.313 1.338 

338.15 1.309 1.334 

343.15 1.305 1.330 

348.15 1.301 1.326 

353.15 1.297 1.322 

358.15 1.293 1.318 

363.15 1.289 1.314 

 

Table S5: Density of [C4mpip][PF6] (1)-[C4mpy][PF6] (2) binary mixtures 

         x2 

T(K) 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 

ρ (g/cm3) 

298.15   1.315      

303.15   1.311 1.315     

308.15  1.303 1.307 1.311 1.315    

313.15  1.299 1.303 1.307 1.311    

318.15 1.292 1.296 1.300 1.304 1.308 1.312 1.316  

323.15 1.288 1.292 1.296 1.300 1.304 1.308 1.312 1.317 

328.15 1.285 1.288 1.292 1.296 1.300 1.304 1.308 1.313 

333.15 1.281 1.285 1.289 1.292 1.296 1.300 1.305 1.308 

338.15 1.277 1.281 1.285 1.289 1.293 1.296 1.300 1.305 

343.15 1.274 1.278 1.281 1.285 1.289 1.293 1.297 1.301 

348.15 1.270 1.274 1.278 1.282 1.285 1.289 1.293 1.297 

353.15 1.267 1.270 1.274 1.278 1.281 1.285 1.289 1.293 

358.15 1.263 1.267 1.270 1.274 1.277 1.281 1.285 1.289 

363.15 1.260 1.263 1.267 1.270 1.274 1.278 1.282 1.286 
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Table S6: Density of [C4mpy][PF6] (1)-[C4mpyrr][PF6] (2) binary mixtures 

       x2 

T(K) 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 

ρ (g/cm3) 

303.15      1.322   

308.15    1.322 1.320 1.317   

313.15   1.321 1.318 1.316 1.314 1.311  

318.15  1.320 1.317 1.315 1.312 1.310 1.307  

323.15 1.318 1.316 1.313 1.311 1.308 1.306 1.304  

328.15 1.314 1.312 1.309 1.307 1.304 1.302 1.300 1.297 

333.15 1.310 1.308 1.306 1.303 1.301 1.299 1.296 1.294 

338.15 1.307 1.304 1.302 1.299 1.297 1.295 1.292 1.290 

343.15 1.302 1.300 1.298 1.296 1.293 1.291 1.289 1.287 

348.15 1.299 1.296 1.294 1.292 1.289 1.287 1.285 1.283 

353.15 1.295 1.293 1.290 1.288 1.286 1.284 1.281 1.279 

358.15 1.291 1.289 1.287 1.284 1.282 1.280 1.278 1.276 

363.15 1.287 1.285 1.283 1.281 1.279 1.276 1.274 1.272 

 

Table S7: Density of [C4mpy][PF6](1)-[C4mpip][PF6](2)-[C4mpyrr][PF6](3) ternary 

mixtures at constant x1 = 0.4 

       x3 

T(K) 0.06 0.12 0.18 0.24 0.30 0.36 0.42 0.48 0.54 

ρ (g/cm3) 

298.15 1.316 1.317 1.318 1.319 1.320 1.321    

303.15 1.312 1.313 1.314 1.315 1.316 1.317 1.318 1.319 1.320 

308.15 1.308 1.309 1.310 1.311 1.312 1.313 1.314 1.315 1.316 

313.15 1.304 1.305 1.306 1.307 1.308 1.309 1.310 1.311 1.312 

318.15 1.301 1.302 1.303 1.304 1.304 1.306 1.306 1.308 1.308 

323.15 1.297 1.298 1.299 1.300 1.301 1.302 1.303 1.304 1.304 

328.15 1.293 1.294 1.295 1.296 1.297 1.298 1.299 1.300 1.301 

333.15 1.290 1.291 1.291 1.292 1.293 1.294 1.295 1.296 1.296 

338.15 1.286 1.287 1.288 1.289 1.289 1.291 1.291 1.293 1.293 

343.15 1.282 1.283 1.284 1.285 1.285 1.287 1.288 1.289 1.289 

348.15 1.279 1.280 1.280 1.281 1.282 1.283 1.284 1.285 1.285 

353.15 1.275 1.276 1.277 1.278 1.278 1.280 1.280 1.282 1.282 

358.15 1.271 1.272 1.273 1.274 1.274 1.276 1.277 1.278 1.278 

363.15 1.268 1.269 1.270 1.271 1.271 1.272 1.273 1.274 1.274 
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Table S8: Density of [C4mpy][PF6](1)-[C4mpip][PF6](2)-[C4mpyrr][PF6](3) ternary 

mixtures   at constant x3 / (x2 + x3) = 0.6 

       x1 

T(K) 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 

ρ (g/cm3) 

298.15   1.321      

303.15   1.317      

308.15  1.310 1.313 1.316 1.319    

313.15  1.306 1.309 1.312 1.315 1.319   

318.15 1.300 1.303 1.306 1.309 1.312 1.315 1.318  

323.15 1.296 1.299 1.302 1.305 1.308 1.311 1.314 1.318 

328.15 1.292 1.295 1.298 1.301 1.304 1.307 1.310 1.313 

333.15 1.289 1.291 1.295 1.297 1.300 1.303 1.306 1.309 

338.15 1.285 1.288 1.291 1.294 1.297 1.300 1.303 1.306 

343.15 1.281 1.284 1.287 1.290 1.293 1.296 1.299 1.302 

348.15 1.278 1.281 1.283 1.287 1.289 1.292 1.295 1.298 

353.15 1.274 1.277 1.280 1.282 1.285 1.288 1.291 1.294 

358.15 1.271 1.273 1.276 1.279 1.281 1.285 1.287 1.291 

363.15 1.267 1.270 1.273 1.275 1.278 1.281 1.284 1.286 

 

IV. Experimental viscosity data (in mPa.s) for pure ionic liquids (IL) and 

their mixtures at temperature T (in K) and at P = 102.0 kPa 

Most viscosity data were measured using an automated Stabinger viscometer. These were obtained 

upon heating and only once, except for the compositions close to the eutectic which were measured 

thrice. In that case, the results were taken as the average of triplicates. 

Some viscosity data (identified with *) were measured with a rotational rheometer at 50 s-1. 

Table S9: Viscosity of pure ionic liquids  

                 IL  

T(K) 
[C4mpy][PF6] [C4mim][PF6] [C4mpyrr][PF6] [C4mpip][PF6] 

η (mPa.s) 

288.15  525   

293.15  374   

298.15  273   

303.15  203   

308.15  154   

313.15  119   

318.15  94   

323.15  75   

328.15 93 61   
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                 IL  

T(K) 
[C4mpy][PF6] [C4mim][PF6] [C4mpyrr][PF6] [C4mpip][PF6] 

η (mPa.s) 

333.15 74 50   

338.15 60 41   

343.15 49 35   

348.15 40 29   

353.15 33 25   

358.15 28 22  201* 

363.15 24 19 66* 159* 

368.15   56*  

373.15   47* 103* 

378.15   40*  

383.15   35* 70* 

 

Table S10: Viscosity of [C4mpip][PF6] (1)-[C4mpyrr][PF6] (2) binary mixtures 

       x2 

T(K) 
0.3 0.5 0.7 

η (mPa.s) 

353.15 194* 154* 126* 

363.15 125* 101* 85* 

373.15 84* 68* 58* 

383.15 59* 48* 41* 

 

Table S11: Viscosity of [C4mpy][PF6] (1)-[C4mpyrr][PF6] (2) binary mixtures 

          x2 

T(K) 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 

η (mPa.s) 

303.15      746   

308.15    427 480 535   

313.15   277 313 352 390 448  

318.15  190 208 234 262 290 334  

323.15 130 146 159 178 199 220 253  

328.15 102 113 123 138 153 170 195 221 

333.15 80 89 97 108 121 133 153 173 

338.15 65 71 78 87 96 106 121 138 

343.15 53 58 63 70 78 86 98 110 

348.15 43 48 52 57 63 70 79 90 

353.15 36 40 43 48 53 58 65 74 

358.15 30 33 36 40 44 48 55 61 

363.15 26 28 31 34 37 41 46 51 
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Table S12: Viscosity of [C4mpip][PF6] (1)-[C4mpy][PF6] (2) binary mixtures 

       x2 

T(K)   0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 

η (mPa.s) 

298.15   3274      

303.15   2113 1526     

308.15  1967 1398 1031 763    

313.15  1328 952 713 537    

318.15 1272 916 666 505 386 304 238  

323.15 890 648 477 367 284 227 179 145 

328.15 635 468 350 272 213 172 137 113 

333.15 463 346 262 205 163 133 107 89 

338.15 344 260 199 158 127 104 85 71 

343.15 260 199 154 124 100 83 68 57 

348.15 200 155 122 98 80 67 55 47 

353.15 157 123 97 79 65 55 46 39 

358.15 124 98 79 65 54 45 38 33 

363.15 100 80 64 53 45 38 32 28 

 

Table S13: Viscosity of [C4mpy][PF6](1)-[C4mpip][PF6](2)-[C4mpyrr][PF6](3) ternary 

mixtures at constant x1 = 0.4 

        x3 

T(K) 0.06 0.12 0.18 0.24 0.30 0.36 0.42 0.48 0.54 

η (mPa.s) 

298.15 2945 2615 2332 2084 1857 1666    

303.15 1917 1714 1544 1390 1248 1130 964 916 794 

308.15 1278 1152 1045 948 859 783 680 648 568 

313.15 875 795 727 664 606 556 488 467 413 

318.15 615 563 518 476 437 404 358 344 306 

323.15 444 408 378 349 323 300 268 258 232 

328.15 327 302 281 261 243 227 204 197 178 

333.15 246 228 214 199 186 175 158 153 139 

338.15 188 176 165 155 145 137 125 121 111 

343.15 146 137 129 122 115 109 100 97 89 

348.15 116 109 103 97 92 87 81 78 72 

353.15 93 88 83 79 75 71 66 64 60 

358.15 75 71 68 65 62 59 55 53 50 

363.15 62 59 56 54 51 49 46 45 42 
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Table S14: Viscosity of [C4mpy][PF6](1)-[C4mpip][PF6](2)-[C4mpyrr][PF6](3) ternary 

mixtures at constant x3 / (x2 + x3) = 0.6 

       x1 

T(K) 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 

η (mPa.s) 

298.15   1686      

303.15   1143      

308.15  964 791 648 534    

313.15  684 561 465 385 325   

318.15 596 495 407 340 284 241 206  

323.15 439 365 302 253 213 182 157 136 

328.15 329 274 229 192 163 140 121 106 

333.15 250 210 176 149 127 109 95 84 

338.15 194 163 138 117 100 87 76 67 

343.15 152 129 109 93 80 70 61 54 

348.15 121 103 88 75 65 57 50 45 

353.15 98 84 72 62 54 47 42 37 

358.15 80 69 59 51 45 39 35 31 

363.15 66 57 49 43 38 33 30 27 
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Experimental viscosity data (in mPa.s) for pure ionic liquids (IL) and their 

mixtures at temperature T (in K) and pressure p = 101.325 kPa 

All viscosity data were measured using a rotational rheometer with a fixed shear rate of 50 s-1. 

These were obtained thrice upon heating. The results were taken as the average of triplicates. 

Table S1: Viscosity of pure ionic liquids  

                 IL  

T(K) 
[C4py]Br [C4py]Cl [C2py]Br [C2py]Cl 

η (mPa.s) 

383.15 60.61    

388.15 49.36    

393.15 40.37   16.63 

398.15 33.41  13.98 14.47 

403.15 27.96  12.78 12.79 

408.15 23.64  11.47 11.37 

413.15 20.18 21.82 10.34 10.18 

418.15 17.38 19.03 9.37 9.15 

423.15 15.09 16.71 8.53 8.28 

428.15 13.20 14.77 7.80 7.52 

433.15 11.63 13.14 7.16 6.86 

438.15 10.32 11.75 6.59 6.29 
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                 IL  

T(K) 
[C4py]Br [C4py]Cl [C2py]Br [C2py]Cl 

η (mPa.s) 

443.15 9.21 10.56 6.10 5.79 

448.15 8.26 9.55 5.66 5.35 

453.15 7.45 8.67 5.26 4.96 

458.15 7.56 8.83 5.28  

463.15   4.93  

 

Table S2: Viscosity of [C2py]Cl (1)-[C2py]Br (2) binary mixtures 

       x2 

T(K) 
0.115 0.197 0.312 0.387 0.497 0.613 0.697 0.804 0.895 

η (mPa.s) 

403.15 12.65 12.66 12.66 12.67 12.66 12.65 12.66 12.66 12.65 

408.15 11.22 11.26 11.30 11.33 11.37 11.40 11.51 11.53 11.56 

413.15 10.02 10.08 10.15 10.19 10.25 10.31 10.45 10.51 10.55 

418.15 9.02 9.08 9.17 9.20 9.28 9.37 9.50 9.57 9.63 

423.15 8.17 8.24 8.33 8.37 8.45 8.55 8.64 8.73 8.80 

428.15 7.44 7.52 7.61 7.65 7.74 7.84 7.88 7.97 8.05 

433.15 6.83 6.90 7.00 7.05 7.14 7.23 7.22 7.31 7.39 

438.15 6.32 6.38 6.47 6.53 6.61 6.69 6.66 6.75 6.82 

443.15 5.88 5.94 6.02 6.08 6.15 6.22 6.20 6.27 6.34 

 

Table S3: Viscosity of [C4py]Cl (1)-[C4py]Br (2) binary mixtures 

       x2 

T(K) 
0.108 0.215 0.311 0.389 0.531 0.611 0.708 0.831 0.916 

η (mPa.s) 

398.15       33.85 33.46 33.03 

403.15     29.12 28.48 28.13 27.78 27.37 

408.15    25.09 24.55 23.94 23.62 23.30 22.93 

413.15  21.91 21.54 21.40 20.91 20.32 20.03 19.74 19.41 

418.15 19.37 18.88 18.55 18.42 17.98 17.42 17.16 16.90 16.60 

423.15 16.89 16.43 16.11 16.03 15.61 15.07 14.84 14.63 14.37 

428.15 14.84 14.42 14.13 14.06 13.69 13.18 12.97 12.79 12.56 

433.15 13.16 12.76 12.51 12.46 12.13 11.63 11.45 11.30 11.09 

438.15 11.77 11.41 11.17 11.15 10.85 10.37 10.22 10.08 9.91 

443.15 10.63 10.29 10.08 10.07 9.81 9.35 9.22 9.10 8.95 
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Table S4: Viscosity of [C2py]Br (1)-[C4py]Br (2) binary mixtures 

       x2 

T(K) 
0.097 0.189 0.311 0.379 0.480 0.648 0.731 0.803 0.915 

η (mPa.s) 

353.15     93.74     

358.15     77.35     

363.15    53.82 64.21 86.23    

368.15    45.60 53.65 70.31 80.39   

373.15    38.83 45.08 57.76 65.32   

378.15   30.27 33.24 38.14 47.81 53.51   

383.15   26.26 28.59 32.43 39.87 44.20   

388.15  19.85 22.87 24.72 27.74 33.49 36.81 40.84 45.32 

393.15  17.61 20.01 21.48 23.87 28.34 30.90 34.20 37.38 

398.15 14.32 15.64 17.59 18.76 20.66 24.16 26.16 28.91 31.13 

403.15 12.86 13.94 15.52 16.46 17.99 20.75 22.32 24.67 26.19 

408.15 11.57 12.45 13.76 14.52 15.75 17.95 19.20 21.24 22.25 

413.15 10.44 11.17 12.25 12.86 13.88 15.64 16.65 18.47 19.08 

418.15 9.44 10.06 10.97 11.46 12.29 13.73 14.56 16.20 16.53 

423.15 8.56 9.08 9.85 10.26 10.96 12.15 12.83 14.35 14.47 

428.15 7.77 8.23 8.89 9.23 9.83 10.82 11.41 12.83 12.78 

433.15 7.08 7.49 8.06 8.35 8.87 9.72 10.23 11.58 11.41 

438.15 6.46 6.83 7.34 7.59 8.05 8.80 9.25 10.55 10.30 

443.15 5.91 6.25 6.71 6.93 7.36 8.03 8.44 9.70 9.39 

 

Table S5: Viscosity of [C2py]Cl (1)-[C4py]Cl (2) binary mixtures 

       x2 

T(K) 
0.196 0.205 0.298 0.403 0.496 0.612 0.698 0.802 0.879 

η (mPa.s) 

363.15 57.89 58.17        

368.15 47.49 47.65        

373.15 39.25 39.33        

378.15 32.69 32.74        

383.15 27.44 27.42        

388.15 23.20 23.14 25.53 28.80      

393.15 19.76 19.67 21.63 24.35 27.43     

398.15 16.97 16.84 18.45 20.73 23.38 25.31    

403.15 14.67 14.53 15.86 17.79 20.09 21.54    

408.15 12.79 12.63 13.73 15.39 17.42 18.48 20.23 22.82  

413.15 11.23 11.06 11.98 13.41 15.22 15.98 17.47 19.73  

418.15 9.93 9.75 10.54 11.79 13.42 13.94 15.22 17.21 17.66 

423.15 8.86 8.67 9.33 10.44 11.92 12.25 13.36 15.14 15.42 

428.15 7.96 7.76 8.33 9.32 10.69 10.85 11.83 13.44 13.58 
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       x2 

T(K) 
0.196 0.205 0.298 0.403 0.496 0.612 0.698 0.802 0.879 

η (mPa.s) 

433.15 7.21 7.00 7.50 8.38 9.66 9.69 10.56 12.04 12.06 

438.15 6.58 6.37 6.80 7.61 8.81 8.73 9.51 10.88 10.81 

443.15 6.06 5.84 6.22 6.96 8.10 7.94 8.64 9.92 9.77 

 

Table S6: Viscosity of [C2py]Cl (1)-[C4py]Br (2) ternary reciprocal mixtures 

       x2 

T(K) 
0.098 0.190 0.314 0.415 0.508 0.616 0.682 0.803 0.882 

η (mPa.s) 

373.15  38.01 43.65 48.83 54.09 61.00    

378.15  32.01 36.45 40.56 44.74 50.16 53.60   

383.15  27.05 30.58 33.84 37.12 41.36 44.03 49.74 53.82 

388.15 20.89 23.00 25.81 28.39 30.97 34.29 36.37 40.81 43.96 

393.15 17.96 19.68 21.92 23.98 26.02 28.63 30.26 33.71 36.15 

398.15 15.59 16.96 18.76 20.44 22.03 24.09 25.37 28.08 29.98 

403.15 13.59 14.73 16.19 17.55 18.81 20.46 21.51 23.61 25.11 

408.15 11.96 12.90 14.08 15.19 16.21 17.54 18.38 20.06 21.24 

413.15 10.58 11.39 12.36 13.27 14.10 15.16 15.87 17.21 18.17 

418.15 9.43 10.12 10.93 11.70 12.37 13.25 13.82 14.92 15.69 

423.15 8.49 9.08 9.75 10.40 10.96 11.69 12.15 13.06 13.69 

428.15 7.68 8.21 8.77 9.32 9.79 10.40 10.79 11.55 12.07 

433.15 7.02 7.48 7.96 8.44 8.83 9.35 9.68 10.32 10.76 

438.15 6.46 6.88 7.29 7.70 8.04 8.48 8.77 9.31 9.69 

443.15 6.00 6.38 6.74 7.11 7.39 7.78 8.03 8.50 8.82 

 

Table S7: Viscosity of [C2py]Br (1)-[C4py]Cl (2) ternary reciprocal mixtures 

       x2 

T(K) 
0.106 0.203 0.306 0.360 0.396 0.516 0.592 0.687 0.807 0.896 

η (mPa.s) 

363.15           

368.15   39.72 43.61 46.02 56.28     

373.15   34.51 37.59 39.54 47.69     

378.15  25.95 30.08 32.57 34.15 40.66     

383.15  22.95 26.32 28.30 29.59 34.81 38.46    

388.15  20.36 23.11 24.68 25.75 29.95 32.88    

393.15 16.16 18.11 20.37 21.62 22.50 25.90 28.25 31.48 35.96  

398.15 14.53 16.16 18.01 19.01 19.74 22.51 24.40 26.98 30.51  

403.15 13.09 14.46 15.99 16.77 17.39 19.67 21.20 23.28 26.07 28.45 

408.15 11.82 12.97 14.24 14.86 15.38 17.27 18.52 20.21 22.44 24.37 

413.15 10.69 11.67 12.73 13.22 13.66 15.24 16.27 17.66 19.46 21.01 
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       x2 

T(K) 
0.106 0.203 0.306 0.360 0.396 0.516 0.592 0.687 0.807 0.896 

η (mPa.s) 

418.15 9.70 10.53 11.42 11.81 12.20 13.52 14.37 15.51 16.98 18.27 

423.15 8.80 9.52 10.27 10.59 10.92 12.04 12.77 13.73 14.92 16.01 

428.15 8.01 8.64 9.28 9.53 9.82 10.79 11.41 12.22 13.22 14.14 

433.15 7.31 7.85 8.41 8.61 8.86 9.72 10.25 10.96 11.80 12.59 

438.15 6.68 7.17 7.65 7.81 8.04 8.80 9.26 9.89 10.60 11.29 

443.15 6.11 6.56 6.98 7.11 7.32 8.01 8.42 8.97 9.60 10.22 

 

 

 

 


