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Introduction générale

L'incorporation des particules organiques en films de polyméres et copolyméres de
polyaniline conducteurs a attiges derniéres années une attention considérableadae
possibilité deconception ds maériaux composites organiques/polymére avec de diverses
propriétés.Le développement de batteries rechargeables peu colteuses-ebrsagnairices
est doune i mportance technol ogique. Uitte cC
d'énergie élevée par le stockage électrochimique dans les électrodes. Dans cette considératic
l'utilisation des matériaux organiques a attiré l'intérét, car elle combine la capacité de stockag
d'énergie théorique élevée avec le bas poids et laeb@sistance mécanique. Par exemples,
des composeés du bisulfure ont été présentés comme nouveau matériel organique/de polyme

comme cathode dans des batteries de lithiLs2] [

Beaucoup d'attention a été prétée récemment au dépo6t d'une couche mPwéllde
conductrice sur de diverses surfacd®olyaniline (PANI) peut étre préparée par
polymérisation chimique ou électrochimique d'aniline sous forme de poudre vrac en solution
ou de film déposé. Ceci est généralement réalisé par polymérisation chinainilieedavec
de l'oxydant approprié, qui peut produire des cations radicaux. Une fois que ces cations
radicaux primaires sont produits, ils réagissent avec des molécules d'aniline. Il a été dédui
que les cations radicaux de I'aniline sous forme d'étayatdion de pernigraniline3] sont
d'abord formés et adsorbés, puis se polymérisent plus tard en donnant des chaines croissan
de polymere 4]. Le processus électrochimique se produit aisément dans les milieux aqueux
acides §] et les milieux non aqueu[6]. Quand l'eau est présente dans le milieu de
polymérisation, il se produit une désactivation ou une dégradation des polymeéres,
particulierement poural Polyaniline LO®l ectroactivit® et | a
conducteurs sont assurées stistpréparés dans un milieu non aqueux ouas|[6].

A actuellenentles 1.2dithioles ont été sujet de plusieurs études électrochimiques.

[ nous semble int®ressant dé®t udi er | e
noyau dithiolques) en ce qui concerne une réaction radicale condéfaetibpolynérisation
de l'aniline,Les propriétés antioxydants des-tljthiole-3-thiones sont bien établie3-§]. Le
Sulfarlem® ou trithioanéthola est en particulier connu pour ses propriétégaitalaires,

inductricesdu | 6 a c i d glutathion enh d®toprotectives vigvis de différents toxiques.
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Récemment, une étude a montré que le Sulfarlem® a un effet chimiopréventif dans la
carcinogenese du poumodi | . ! nous a sembl PROenhf@teanar
Sulfarlem® et de quelques dérivés -tljthioliques en les impliquant dans une réaction
radical aire comme | 6®l ectropol ym®risation
cyclique | a pol ym®r uxyeau/isavant aiganighed enrpriedencende e |
| 6 a sulfudigue et des déivés dithioliques suivantCes composés présentent une action
notable sur | a cin®tiqgue de pol ym@olymnéseat i o
obtenus.Ce travail compate les résultats obtenus quand les dithiolegure F1) sont
présents dans un milieu aquearganique (HO/CH;CN) pendant I'éléctropolymerisation de

I'aniline et élucide le réle catalytique et I'activité d'inhibition de ces derniers composeés.

R4
X=S X = NCgH5
a(R*=H; R = pCH;0CsH,) d (R* = H; R = p-CH;0CsHJ)
b (R*-R> = C4H,)
c(R*=R°= CHy)

Fig. I-1: 1,2dithiole-3-thiones et leurs dérivées étudiées

Le travail de recherche a été réaksecollaboration entrdaboratoire de Marisation
et de promoti on des ressources sahatrlea enn
| aboratoire do®l elcd u mic\h Kenaeidil cOmpiredeux padies, ad e

savoir:
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La premiére intitulée : Etude bibliographique généralesu le sujet de mémoire.

Elle comporte deux chapitres.

-Le 1% chapitre, engl obe tous ce qui concerne
d o ®l ec tdeold gisédque électrochimique ainsi que les théories et principes
fondamentaux de la voltampérometrie oyuok utilisée les équations régissant cette
technique et leurs composants.

-Le 2°™ chapitre, contient une approche sur la polymérisation et
| 6®l ectropol ym®ri sation de | 0 &reactionneleet ¢es y n

facteurs expérimentaigeérant cette synthése.

La deuxieme partie: Consiste en unétude électrochimique expérimentalede

comportement électrochimique de ditiolesdetcomportement de PANI en présence de ces

ditioles. Elle contient trois chapitres.

-Le premier chapitre, traite la présentation expérimentale de comportement
électrochimique de ditioles; ses résultats et leurs discussions.

-Le deuxiemec omprend | es essai s sur | 6 ®1 ect
dithiolesthione en utilisant la voltametrie cyclique ainsi que leurs résultats et
interprétations.

-Le troisieme chapitre comporte matériels et appareillages utilisés, les réactifs

nécessaires, les modes opératoires appliquées.

Finalement le travail a été cléturé par goeaclusiongénérale
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I- Notions électrochimiques générale

I-1 Introduction :

Une partie importante de I'électrochimie fondamentale edsaigodéliser le phénoméne de
surtension. Nous verrons darete éudeque cela fait intervenir un grand nombre de processus
différents et complexes qui se superposent les uns aux autres: cinétique de transfert électroni
effet joule, transfert de mati@ effets non faradiques (capacitif). La plupart de ces phénomenes
sontpas linéaires ;ceadi re quobéil s ne d®pendent pas |I|i
cellule électrochimiqueParmiles avantagede synthése électrochimiqueus pouens citer:
la sélectivité de la méthodda pureté des produits obtenssifs oxydant ou réducteur fort)
un rengément énergétique souvent élevédes conditions de travail souvent moins
contraignantes (tempeture et pression plus basses)leetcolt fa bl e de | 6 ®I e

rapport a certains produits chimiqUés.

I-2 Réactions électrochimiquegt courbes intensité potentiel.

[-2-1 Définitions
Une cha " ne ou cellule ® ectrochimique e:
glectrles par | 6interm®di aire dbébau moins une
La cellule généralement utilisée pour les études de cinétique électrochimique comporte
trois électrodes associées par un ou plusieurs électrolytes.
Si la chaine est parcourpear un cour ant I, | 6® ectrod
dteanode, | 6 aadiffierencecda potertiel @ix bornes de la chaine
E=E (anode)i E (cathodefr RI(c hut es ohmi que). dans | 6®| ect

|-2-2 Electrode
On appelle électrode kkystéme formé par un conducteur électronique en coanact
un électrolyte ioniqueOn di sti ngue plusieurs types do®]
U Electrodes inattaquables ( appel ®es auss.i ®l ectrodes
métal inerte (Pt, Au, graphite) au contdcb u n s y s t réduaeur gdeux degrés
déoxydation diff®rents déun m° me ®I|I ®me
do®changeur do®l ectrons.
U Electrode attaquable: Lor sque | e m®t al de | 6®l ectr

| 6®l ectrodableest dite attaqu
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|-2-3 Cellules électrochimiques :

La cellule électrochimiqueest composée de l'association d'un conducteur ionique
(électrolyte dans solvant, sels fondus :la€l-KCl, céramique,...) &l trois électrodes : une
électrode de travail, un@uotreélectrode et une électrode de référence. Le courant passe entre
I'électrode de travail et la cortédectrode, la référence servant a contrbler du potentiel.
L'électrode de travail est I'électrode contenantdenposéa caractériser. L'électrode de
r®@f ®r e n c esatde fotentied de CePte électrode, stable dans les milieux organiques, se
situe a +1,42 V/ENHE6].

La tension de cellule mesurée aux bornes des élect(ddesxe 3 varie suivant la
relation (1):

V=(Ea-Ec)eq+¢a+dc) tERI1>0........ 1)

Avec Ea-Eceq: potenti el s do®gadiguedathodigugpdes ®I ec
dad€e : surtensions doOoO®l ectreare (Il a sur
le potentieldel 6 ®1 ectrode en d®Ilbref et sol
R . r®sistance ohmiqgue de | 6®l ectr
F RI : somme des chutes dbéorei gi ne ohmi
Deux étapes sont donc nécessapesr entreprendre la démarche électrochimique: L
premiée est thermodynamique et la seconde dynamique.
€ son tour, cette derni re impliqgue | 6an
1-1 6®t ude de |l a cin®etamufeer® ede robar e g
| &bectrolyte.
2-1 6®t ude du t reamntséjestrolytée d el MA@k e cr rode

I-3 Approche thermodynamique

[-3-1 La loi de Nernst:
ElI'l e sbéapp!l ieglectochimiqude la®one iOk + i#¢ Red
Avec  Ox et Red espéces chimiques conjuguéed un syst me si mpl e.
n X nombre do®l ectrons mis en j el
Son expression permet dealculer la valeur théorigqu du potentie do®qui l
électochimique Ecg d 6 u n syst pelectroBte eacpartirodl®une cdadest a
potentiel standard du systeme, eGjlées concentrations des espeeassolution.
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On peut alors appliquer | a | oi de shuann st
secomportaient idéalemernpermettant de faire intervenir leur concentration a la place de leur

activité.[6]. La r el ation de Nernst s6®crit alors

0,058 C
+ |Og sol
n Cha

Ou. E°: Potentiel normal apparent dussyme redox considéré,

E=E°

6. .(2)

n : Nombre do®l ectrons ®chang®s au cours
F : Constante de Faraday = 96484,5ma™;
T =298 °K, la température absolde la solutio en K
R : Constante de gaz parfaits = 8,31&3.mol™
sol

Avec et les concentrations des espeTC@éo' et Creq deOx et Red en solution.

Les concentrations sont considérées équivalentes aux activités pour des solutions diluées
[.3-2 Approche dynamique.

Dans le cas ou les systemes électrochimiques sont réversibles, les polarisations sont
faibles. Dans le cas des systemes peu ou pas réversibles, il apparaitra des polarisations

importantes, qui engendreraigs surtensionsots la forme de nouvigs grandeurs

caractéristiques dynamiquade

Lorsqgudune surtension (E,Eg)slepabsaqecﬁs@cmrant"

do®l ectrolyte provoque une modification de
de | 0®l ectrode. Dans ce c dde, cdsédire pourra@eliet i o
les cinétigues de transfert de chargelest réactions chimiques sont trés rapides, les

concentrations 7 | 6®@UedNERNETode respectent | ¢

el
E:E°+2,3R—I;rlog%é ¢ (3)
n

Red

Le rapportC¢, / CS., varie. llcroitlc sque d > 0 (oxydation ®

pour d < 0 (r ®ducS le patenti® les nettament bupénaurgem &gleur

absolue au poEgntlieelc odud ®@aoui |nidberset i mi t® ¢

| 6®1 ectrode.

[.3-2-1 Chute Ohmique dans la solution
Cbest une tension ®gale au produit: du <c¢
( RI).
101



[-3-3 -Double couche électrochimique aux électrodes

Entre les ions qui passent en solutitn el 6 exc s do6®l ectron d
forces déattraction ®l ectrique. A | 6®qui
n®gati vement et une couche doéions positifs

! se produune “stlrduicnttuerref arceeppel ant tr

condensateur . On appelle cette structrure
L6interface peut °tre |l e si ge dbéun chamrg
doi oni s a thargerigue:t-2[d.e d®

E= MV Avec pr : distance entre deux points entre lesquels existe une gM.p (
r

La couche diffuse:

Plan d"'Helmoiz

- ( -'F:.l!.:g?'!'-'f-:i.u ! Fﬂllf_lﬁ.;.i:.ll Zone homogéne -
e -
o ac, _,

' dx
B D

{'_i,:.u_{:hg daffinse -

9 _,

dx

Figure : 1-1 doubles coucteélectrochimiques

I-3-3-1 Modéles de la duble couchd8]

A -modéle de Helmoltz

Hel mholtz (1829) propose un mod | e sur |
solution compense | 6exc s de charges 7 | a
plans chargés a une dish c e U, el l e peut °tre repr ®s

condensateur plan paralléle. La chute de potentiel entre le métal et la solution est linéaire et |

capacité est constante quelque soit la tension.
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Helmoltz

Fig. 1-2 : Helmoltz
B -modéle de Gouyi Chapman : couche diffuse
Gouyi Chapmaif1910) ont proposé un modele (la fieR bu dessous) par lequel les ions
gui for ment |l a charge ®lectrique de | 6i nt
totalité dans le plan delelmotz mais ont une distsution décroissant avec la distance de
| 6®l ectrode. La double couche devienne <co
d®cr oi ssance avec | a distance de | 6®l ectrc

| 6®] ectrode.

C -modéle deStern : double couche €ouche diffuse

Le modéle de Ster(ll914)est une combinaison des modéles de Helmholtz et -Gouy
Chapman SelonStern, les porteurs de charge en solution ont la méme distribution comme
dans de couche diffuse avec la différence quee chstribution ne commencent pas a la
surface dé6 ® 1 e c t r maik @ paftixde plgexterne de HelmholtiFigure: 1-3).
Ceux qui impliquent deux chutes de potentieEy -Es = (Eu-En) + (Ex-Es)
Ev: potent i elEs:dotentiel daRdd eem terlaosdldion,

Ex : potentiel en solution au plan externe de Helmholtz.

>

X

Gouy-chapman

Stern

Figure : 1-3 Couche diffuse de GouyChapmaretdoublecouchet C-diffuse de Stern
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Le circuit équivalent a la double couche électrochimique est constitue donc de deux
condensateurs en série, capacité de la couche de Heln@y)let Capacité de la couche de
diffuseCp) . D6 o0 % UC =1/Cy + 1/Cp.

|
]
Cp Cp

Pour des valeurs trés grandes de concentré@lioftapacité de la couche défuse) est tés

grande don€=Cy,

[-3-4. Mécanisme des réactions électrochimiques

|-3-4.1 Etape déterminante.

Une r ®action ® ectrochimique globale r@
élémentaires tels que :
-Une ®t ape deespeceamgpé aetravers ld double couche électrochimique
-Une ®t ape de transport de mati r epise) | a
-R®actions chimigues associ ®es (compl exat
-Phénon nes fatd(adsarpgon passj).vati oné
Le ph®nom ne | imitant | a vitesse peut °tre
En pratigue, deux situations présentent une importance particuliere :
-le transfert de matiere par diffusion dsht devant le transfert de charge, il est donc
cinétiquement limitant

-le transfert de charge est lent da@métiquement limitant.

[-3-4.2 Allure de la courbe de polarisation i =f(E)

Lorsque le systéme est en équilibre électrochimique, le doesanul et Igootentiel
d 6 ®| e c teadehkmnodgrmmique donné par la relat{@hde Nernst.
Si on i mpose un potenti el Sup®ri euwmrbexsud
plus en équilibre, il se produit un transfert de charge eit®Il e c t saudoa. et | a
Si E> B on provoque une oxydation et inversement une réductiere .
La courbe =f(E) (Fig. I-5) est appelée courbetensitéi potentielou courbe dgolarisation

Léintensit® ®t ant directement |l I ®e 7 Il a vi
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ddéune ®| ec

-4 Intervention du solvant
jusquo-

potenti el

| e
cour ant

vari er

aucun

déeluctiord en daydrogén@ ao xcyogu rnbee onu
ur

On fait
potenti el

électrolyte indifférent, om@b s er v e

val eur doéoxydati on
limité par la diffusion, on aur ai-t pour ce

atteindre exp®rimental ememutduso@ami{Out i | i se sc
La zone de potentiel comprigtre les deux mur@Fig. I-4) constitue le domaine

sol vant et on ne peut donc r ®d

dont | e potenti el C

d @ectroactivitéd u
r®ducteur s

oxydants ou
Oxydation | H,0-510,+2H" +2e
E°=+10V
B (-1.0) A
..'/ domaine d'électroactivité du soivamt  (+ 1.0)
'I
Bictction ' 2H+2e—>H,
E°=-10V
Fig.1-4: Représentatit de domai ne doé®| sucuheréleadradedev i t ®
carbone
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* courant masure expenmentalsment

(avec courant limite)

=1, %] .
ac 1 L

{en absence de courant limite)

lim

Fig. 1-5: courbeintensitéi potentielou courbe d@olarisation
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[-5 Technique électrochimique utilisée

La connai ssance des c ar aéatti@réledrochimique s fait o n
au moyen de la mesure des variations du courant en fonction du papptigléaux bornes
déune cel | ul(sgsted.h@d éuilibre)la Idgtesnanation expérimentale de la

relation entre le courant et le potehtie d 6 ® ectrode se traduit

appel ®es voltamp®r ogr ammes . El'l e est | 6obj
Pour faire varie | e potenti el de | 0®I ect
autre électrode pour constituer une deler d 6 ®1 ectr ol yt e. Les ®I e

circuit extérieurpotentiostatp e r met t ant do6éi mposer un cour a

potenti el de | 6®l ectrode.

Chaque technique électrochimique étant différenciée par le régime de ttanspor
di ffusi onnel (modalit®s exp®ri mental es el

rapports théoriques nécessaires a la compréhension de la méthode utilisée dans ce travalil.

Nous appliquerons, dans un pr emi eremente mp
électrochimique de quelquesgcles dithiolique et | 6 ®1 ectr op o kapge®r i s

en présence degscomposes dithioliques.

|-5-1. Electrochimiedel 06 i n t éectrbdesiselution

I-5-1-1. Réactions électrochimiques.

Les réaction®| ectrochi mi ques sont des r ®actic

| 6i nterface de deux conducteurs, g®n®r al er
conducteur i oni que (®l ectrolyte). Ces p
s ofeefct uent dans un sens ou dans | 6autre

le type de transformation électrochimique, réduction ou oxydation, que subit une espéce
électroactive en solution. La réduction est la transformation au cedesquelle une espece
appel ®e oxydant (ou Ox) est capable de fi
0% | 6esp ce nomm®e r®ducteur (ou Red) est
[10].
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[-5-1-2. Transport de matiere.

Dansleca | e plus g®n®ral, | es r®actions ®l
surtensi on. Des variations de concentratic
| 6®l ectrol yte. LO®t ape de transf eremassee ¢ he

dans | 6®l ectrolyte. Le d®bit (apparent) de
Mais si | e transport est | imitatif, coO0est
de courant, quot i entaceclactrch@Vglillt par | 6aire ¢
Pour gudune r®action ® ectrochi mique pu
®l ectroactive mise en jeu continue ~ °tre
esp ces 7 | 6®1 ectr ode nmees te transporéla défdisiore at u ®

migration et la convection.

V Ladiffusionest | e mouvement des esp ces ®I| ec
de concentr atr ®hu ctuiidre dedoo xegdp ces 7 | a s
V La migrationestlenmuvement des i ons provoqu® pal
|l e m®cani sme pour | equel |l es charges tr a

V La convectionest le mouvement des espéces en solution occasionné par une agitatior

mécanique othermiqueou de densité dansla®l ect r ol yt e.

Le traitement des problemes de diffusion exige la résolution des équations différentielles

g B z HCI 2 z
de FICK J=D,.gradC é 4 et E:DiB ce (5)

Oi D : Coefficient de dsY ,f ueti olPb:dgplaciemdtess pr c

|
Pour cela, il est nécessaire de définir les conditions limites appropriées aux différentes

situations de dif f usi mde, difasion serandgir®a $inie]. g ® o0 m® t
|-5-1-3. Equilibre électrochimique

Consi d®r ons |l e syst me ®lectrochi mique

contact avec un électrolyte contenant un systéme redox susceptible de permettre le transfert

chage ~ | 6i n:itGxrhea Red ©Ow k, etk sont respectivement les constantes
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formelles de vitesse de | a r®action doox:

| 6esp ce not ®e OXx.

D®s que | e contact est I®e adki | éespeced
solution tend © se mettre ° | 06®quilibre.
r®ducteur ° se r®duire et © sbéboxyder ° |6

électrodesolution est compensémpa | e transfert en sens oppo
Le potentiprli sdomarueldltd @dreecn ® of@)@eNERNS®quat i on

0,068 C3 . .,
+ |Og sol
n Cred

E=E°

Avec et les concentrations des esp&gs® et Cred® deOx etRed en solution.
|-5-1-4. Production et caractérisatond 6 une r ®acti on ®|l ectrochi.

La production doéune r®action ®lectrochi

rendant | e potentiel doé®l ect radided ®dtiafbfl ®rsesret
doun surpotenti el h e BT Eeq 10.tCelamovogue Line dvol@ibne c t r
du syst me oxydor®ducteur (plus ou moins r
do®quilibre. (EJ_ Eée(j)amiige)lescbmpbsﬁimn dell@ solution a se modifier au

c ont a élgctrodeeOnldéinit alor€ o et C req l€S concentrations respectives de Ox et

Red " | a surface de | 6®l ectrode (12].Ainsiendr c

1 sih >0, le potentiel E imposé et le rapport des concentrations des ssprat Red
au contactlel 6 ®1 e@o}/ € agva augmenteter ®duct eur passe
par |l a r ®acti bme- doxpexeyl daa tsieonr GRaeldi se par
dans le senolution- électrodg, qui est alors appelée anode.

1 sih <0, le potentiel E imposé et le rapport des concentrations au cdetact
| 6 ®1 eCok/Cpeflvea di mi nuer, une partie de |0
Ox+néd- Red;l es ®l ectrons sont apport®s par
appeée cathode.

Lorsqudune surtensi on(EgEeqé,setpassi;agepduso®rant -

do®l ectrolyte provoque une modification de

de | 0®l ectrode. Dans anqueaapide, ctkg-dire pourrla@ueellet i o
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les cinétiques de transfert de charge et réactions chimiques sont trés rapides, le

concentrations ° | 6®l ectrode respectent | ¢

el
Red

el
E:E°+2,3R—;_Iog Co s 666 (7)
n

ColetCl,: Concentrations des esp ces Ox et

| 6®qui |l ibre, aux cCpetC&ntrations en sol utic

|
e

Le rapportC¢g. / C&, varie. | | croit |l orsque d > 0 (o

d®cro”t pour d < 0 (r®duction ®l ectrochi mi

Si |l e potenti el E est nettement sE&EP®rie

|l e courant nobdest de mhdt® que TPpalrdo®leedctrramdd ¢

[-6. Cinétique électrochimiquedu transfert de charge
I-6-1.Principe du dispositif doé®l ectrolyse

Pour pouvoir imposer | e potenti el doune

réactions électrochimiques, il faut :
0 Une cellule doé®l ectrolyse. qui contient
0 Un g®n®r ateur qui |l a source de courant
U Des fils conducteurs reliés au générateur sont terminés par deux électrodes qu

plongent dans la cellul&dd®l ect r ol yse.

Eventuellement des appareils de mesure (voltmétre, ampéreRutetostat).

-6-2.Vi t esse dodébune r®action ®l ectrochimique

Soit la réaction électrochimique Ox + né Z Red(*) En se référant aux expressions des
vitesses de réactioen cinétique chimiqueL 6 ® | ect r ol yse se tradui
courant mesurable sur le circuit extérieur. La vitesse de la réaction électrochimique, pour le
r®duction et | 6oxydati on, se d®finit rcomm
uni t® de temps et uni t® de surface, avec
|l 6i ntensit® du courant observ®

D6une mani re g®n®r al e, l a vitesse de | a

|l 6i ntensi t® de cdadear ant traver sant | 6 ®1 ectr
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Selm: V="1/nFS é é ¢ (8)

Ou; S: Aire de 9 0®I ¢toteadéet ®cmhe courant do®

j : Densité de courant (A/cih; k, et k. : Constantes de vitesse caracteristiqdas

processus dbdoxydation ets)devites@a/hSi on r

Si la réaction électrochimiqug) est cosidérée comme rapide (cinétiques de transfert de
charge et réactions chimiques précédant ou suivant le transfert électronique instantanées),

courant noéest | ideimati@aesespecgsanmsolltien. t r ansfert

Par contr e, | dinétinue ele tvarsfert deacmarged reécedsige la prise en
compte des variations des constantes de vVvi

A ces variations correspond | a variati
formule deBUTLER -VOL MER selon;

o Vo fme 2 € € AE- E°gm @ eE - E° ga?
I :n.F.S.kO.(CRLd) .(CO'X)1 eexpe(l a).n.F% =T gi- expé a.n.Fé—Tgug
e é ¢ U é e uug__(lo)
Oou k°: Constante de vitesse standard doé®change

a : Coefficient du transfert de char@h%aél.),en principe il prend une valeproche de 0,5.

Les constantes de vitessgekk.d ® pendant du potenti el de | 6

e aE- E°08, . .
k. =k°.exps a.n.FQE—Egje ¢ éé (11)
é ¢ RT x

e eE- E°@2, . . |
k, =k®expdl- a)nFe——é é é é .(12)
é é RT (g
Léampude du courant, pour une valeur donn

partielles élémentairedransfert de matiére, transfert de charge, réactions chimiques couplées
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(précédant ou suivant e tr ansfert ®1 ect r onté quuimpose G e s

cin®tique ~ | 6ensemble du processus.

I-6-3. Techniques électrochimiques voltampérométriques

La connaissance des caract®ristiqgues f
fait au moyen de la mesure des variations dwamt en fonction du potentiel appliqué aux
bornes doéune cellul e do®l ect rcetterglatian.se tiaduit d ® 1
par | 6obtenti on datampérogcpmmes Bl | eppes ®esl 6ob
voltampérométrie

La voltampéranétrie hydrodynamiqueet la voltampérométrie cycliquesont deux
méthodes électroanalytiqubasées sur des mesures dans des conditions de microélectrolyse
dynamiques (hors ®quilibre), et lanatuleatla ®e s
concettration des espéces oxydables ou réductibles présemestent en jeux des
perturbations de | 6®l ectrode indicatrice
potentielgCOLOmol/l).

Les méthodes électrochimiques peuvent étre clagséesxe 4 selon deux groupes

distincts:Les méthodes stationnairedes non stationnairgslitesméthodes transitoirgs

[-6.3.1Techniques stationnaires
Les techniques stationmae s per mettent dé®t udi er wun
guasi ment do®quilibre thermodynami que,; el
dans la solution. Elles sont utilisées pour
U Suivi du potentiel en circuit ouvert pour apporter des mfdions sur les processus a
| 6i nterface (corrosion, passivation).
0 Courbes de polarisation (courgahsion) stationnaires pour estimer la vitesse de
corrosion et la formation du filme inhibiteur.
Ces techniques stationnaires restent toutefois insuffsguer caractériser des mécanismes
complexes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et ayant des cinétique
caract®ristiques diff® rentes (ce qui est |

techniques transitoires devient alardispensable.
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[-6.32. Techniques transitoires

Les techniques transitoires permettent
hors ®quilibre thermodynamique; sont cons
processus réactionnels éectrochimie.
Les différentes méthodes transitoires se différencient les unes des autres par la forme d
signal respectif appliqué de E en fonction de temps : une impulsion (la chronoampérométrie)
un balayage (la voltamétrie) ou une modulation (spemdcopie d 6i mp ®d an
électrochimique/ SIE).Généralement sont utilisées dans la micro électrolyse dynamique (hor:

equilibre).

[-6-3-2-1 La technique de voltampérométrie cyclique

La voltampérométrie cyclique est basée sur la mesure du courant résutidraldytage
linéaire en potentiel entre les limitEsf et Esupchoisies par I'expérimentateur. La
programmation en potentiel est dite triangul#fig. 1-6) et est caractérisée par la vitesse de
balayage

v =dE/dté .(13)

Plusieurs cycles consécutifs peuvent étre exécutés, chacun étant représenté par un tracé

courant enregistré en fonction du potentiel applique, appéigmpérogramme.

E &
Cycle 1 Cycle 2
A e
- v
E:u_p N
"
Ea’:f ]

~Y

Fig. 1-6: Programmation du potentiel au cours du temps en voltampérométrie cyclique

Le courant mesuré est la somme de deux contributions a l'interface électrode|solution
le courant capacitif lié a I'existence de la double cow@betrique, et le courant faradique

associé aux processus d'oxydauction,Soit:
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i=ic+if =dQc/dt+ dQf /dt & € é(14)

aveci le courant totalic et if les courants capacitif et faradiqu@; et @ les charges
capacitive et faradique et t le temps.

Le courant faradique revét difféerentes expressions plus ou moins complexes selon le
systeme condeéré. En fonction de la forme de sa dépendance en la vitesse de balayage, il es
possible d'en déduire certaines caractéristiques de la réaction, comme sa réversibilité o
I'intervention d'especes adsorbées. Le courant faradique varie également aveeritratoom
en I'espece électroactive et I'aire de I'électfadp

Pour éliminer l'influence de ce dernier facteur, le courant est usuellement normalisé par
rapport a l'aire de I'électrode et présenté sous la forme d'une densité de(douisk). Dans
ce travail, toutes les mesures sont normalisées par rapport a l'aire géométrique de I'électrode

la densité de courant est exprimée en mA/cm2.

Pour i mposer un potenti el bien contr?t] G
électronique apglé potentiostatCet appareil fournit automatiguement la tension électrique
entre | 6®I ect r od €éleciraldel poarajterlai tensgon soit maintenue énalet ar

une valeur de consigne affich®e ~ | 6appar e

Avec un disposictaitfri dé ®lpec ee dtdirmende difiisioo p ®
convectif stationnai@oltampérométrie hydrodynamiguelL 6 o b t e n tlai diffusiond e
stationnaire impose | a r®al i sati on doun bal denta bes d e
voltampérogrammes obtengsn | ngea de staaite convectiopn ( -e-dire srt dispositif
do ®l ect r odimmobilg dinsiccué la isatuton électrolytique), sont de régidee

diffusion naturelle puréontla vitesse de balayage de potentieltgst élevée

Les courbes voltampéroméities peuvent aussi étre utilisées pour mesurer des

parameétres de cinétique : soit dimétique électrochimiquesoit de cinétique chimique

| orsqudune r®action chimique s e trouve
les conditions dans lesuce | | es doi t codoinétiiedbueucsdosage rcouloneique
peuvent se d®terminer ° | 6[A3.de du trac® de
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[-6-3-2-2 .Composants et principes de |&oltampérométriecyclique.
Principe :
La voltampérométrie cyclique, pla®@mmunément appelée voltamétriecyclique (CV),
est une des méthodes électrochimiques les plus efficaces pour caractériser les réactions
transfert de charges. Elle consiste a imposer une rampe linéaire en potentiel avec une vites
de balayage positive uo négative, et a enregistrer lintensité du courant. Le montage
généralement utilisé est un montage a trois électjiddg.

Le balayage des potentiel s'effectué de facon cyckquikesse Cte(répétitif avec une
vitesse (0.1v a plusieurs voltapreés avoir balayé vers les potentiels anodique et réaliser une
oxydation, on inverse le sens de variation du potentiel pour effectuer une exploitation vers les
potentiel cathodiques.

Si le balayage est suffisamment rapide le produit aussi farfaler et encore présent au
balayage retour et peut se réduire on enregistre donc sur le voltamogramme les courbes ¢
polarisations anodique et cathodique (dites Voltamogrammes cycliques).

La rapidité de vitesse de balayage donne une bonne réaadtitioproductibilité des résultats
car l'aller et le retour nettoient la surface de I'électrode de travail. Cette méthode perme
doéi de:ntlilésiespéces adsorber
2- les produits intermédiaires
La Figure (-7) repréente (1) une courbe typique de processus réversiblergysapide),

observés par voltamétriecyclique ainsi (2) la rampe linéaire en de potentiel imposé.

} CYCLE 1 {

AEp =56/n (mV)
& M

|

|

|
0.4 | ,/A: I . i; \
- 7 X | Jp aller)

ve

- 0 tct Ty
¢ . { / awilching
> / \ potentials I —
| A ‘,’ \ S
g o | / \ /
# ; / c \ -
] < \ lll
Q. . l \ . I::] £ -
/ torward '\\ ——— E
scan [ » ‘\ -
reverse \ . E.I i
 Eona gcan \ !
/ ' @\ || (retour)
‘ L1 !
5 10 \y/ [
Time, s

Fig.1-7: (1))r epr ®s ent e un coltamogkeemmet y pi que dou
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(2) la rampe linéaire en potentiel imposer (signale électrique symétripras de scid.

Avant doef f ect uemétrigus ¢éa salugos & rétediervest! purgem au
moyen dobéun gadAr) neafia @~ ®dsdusniCetieest ndcassaireycay n
|l 6oxyg ne, qui est pr®sent en ¢ 6*Mcee solutiora t i
satur ®e avec |éedroacti. L'éleetrsréduc@og del}@nme deux vagues de
réduction successives aux éleceosl d 6 Hg8) ( Fcgrr espondansen I
H.O, et de HO, en HO. Successivement) qui peuvent masquer les signaux des composés &
analysef15|.

|-6-3-2-3-Composants:
Les unit®s de base doéu®chéma-a:! yseur volta
1 Une cdlule basée sur un systeme a trois électrodes immergées dans la solution
a analyser.

1 Les trois électrodesont:

V une électrode de travail (parfois ausgpelée électrode indicatrice).
V une électrode de référence
V une électrode auxiliaire (parfois aussi el@e contretlectrode).
1 Un circuit électronique, appefibtentiostatpermettant de modifier le potentiel

et d'enregistrer le courarftoire Schéma du dispositif expérimentH6].

Aux

Génarateur . Ré A
. af
de signaux Potentiostat | F et

E controle

Courant mesura

Schéma }1: du dispositif expérimentglour les mesures a potentiel contrdlé
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[-6-3-3 Les électrodeq17].

i-L6O®l ectrodda&Estdre mrava®llectrode de Zfoattla t e
surface sert de site pour |l a r®action de

systemes voltamétrique. Les électrodes de travail les plus utilisées en voésrmeétie
sont:

U Les électrodes de Hg sous deux géométries différentes : électrode a goutte de H
pendue; électrode a film de Hg

U Les électrodes solidgfixe ou tournante)formées pour la plupart de métaux nobles
tels que Au, Pt, Ir €v (carbone vitreux).

U LO®l ectrodeanom®Peadden mouvement de r ot
dans | es conditions exp®rimentales dobéur

La nat ur e edde travad ®eraechaisie @réhcipalement en fonction de son
domaine de polarisation (Fig8),la f en°tre de pot enrt®dedc tdiamms
compos® est mesurabl e. Dans | e cas des ®I e
laquelle I'oxydoréduction d'un élément est mesurable est limitée:

V  du coté des potentiels négatifs p@icourant de réductiotu cation de I'électrolyte

(Na@) ou du prHron de | deau (

V  du coté des potentiels positifs parcourant d'oxydatiodu Hg.

HO »>HO
= A ok
# .= T
= : o
E? 0.-_}H.0.,—’ : Na — Na
=t _f: ,.—"’_ - - mm——T *
Il A ] ] I J
+1 -1 E{élect. calomel)
- =
EE Hg — Hg
© B < Hg >
SS « c -
EE “ Au =

Fig. 1-8:A) Courbes schématiques de dépolarisation du solvantiOet Na sur électroded 6 H g .
B) Gammes de polarisation des différentes électrodes de travail.
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Les gammes de pol ari s at,isantrdondéessdan® la égareatt o d ¢
limite négative de potentiel est similaire pour tous les types d'électrodes de travail (réduction
de H ou N&). La limite positive de potentiel est due a l'oxydation soit du substrat (Pt, Au)
soit de I'eau en O Les électrodes de Pt, Au, Ir et C soomplémentaires aux électrodes de
Hg les éléments réduits a des potentiels redox négatifs sont généralement analysés sur u
électrode de H§:2 a +0,3V] tandis que les éléments ayant un potentiel redox supérieur a
+0.2V sont analysés sur une électrodédsol

i-LO®l ectrode: de r ®f ®rence

Est le deuxieme composarié de toute cellule voltamétrique.Cette électrode
poss de un potentiel sp®ci fi gpotentie précisémaens t ar
d®f i ni 7 | avad.lCectestimpattent, €amt donné quedeentiostat ne permet de
contréler que la différence de potentiel imposé entre dctrodes. Notons également que
de ce fait il est indispensable de mentionner la nature@e&®| ect r ode dmourr ®f
toutes mesures voltanétrique. Les électrodes d&férence les plus utilisées, et leurs
potentiels standar ds p aydrogeaegp=o0rchoisi© | 6 ®l ect

arbitrairement), sont

U 1 6®I ectr ode aHCS)cHyHgThKEldy Escag=t2atm® e  (
U1 6®I ectr ode aa g emh: AgNFIVKCEatREAG/AgCI/KClsat = 199 mV.
U Electrode normale a hydrogene (ENH) mV / ENH; 1 M H" & PH, = 1 atm sur Pt platiné

iii-L 6 ®1 ect r o dcentr@aélestrode)i ai r e
Assue le passage du courant daba solution [a pile) et sa mesure. Elle et
usuellement en platine ou en carbdgeaphite)et posséde une large surface par rapport a

| 6 ®] ecttavahbde de

[-6-3-4. La solution.

La solution contient le solvarfeau),*un électrolyteinerte en grande concentration
(par ex.: 0.1M NaNg) pour assurer le flux de courant dans la solution par transport de ses
ions, et le (ou les) composé(s) a analyser (aussi appelé dépolariseur) qui subit la réactio
redox a lasuface de I'électrode de trava{t)L 6 ® 1 e cesstrun $ystdme renfermant des
i ons. 1 est obtenu par dissolution dnbun
des solvants varie selon la valeur de leur constant diélectiidies solvants tels qua 40
sont dissociants (eau) et entrainant une dissociation totale des solutés ioniques. Les solvar
tels queU< 10 sont peu dissociants (benzéne, toluéne, chloroforme, dioxane), la fraction des

ions provenant du composé dissa@st faible.
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[-7. Approchesthéoriques sur la voltampérométrie

Léanal y étede des carhctéristigues fondamentales des processus électrochimique:
peuvent étre effectuéa partir des courbes intensfiétentiel ou voltampérogramme. Dans la
pratiquec es cour bes sont obtenues dgmicroélgcipobeg)ag u a n
partir doun B anh balayage tle potamtielt quiavarie (le plus souvent)

|l i n®ai rement avec |l e temps. Le pant enti el |,
E,=E °vté é é ..(15

Dans laquelley est la vitesse de balayage de potentiel (généralement comprises entre®10 et 10

mV.s* selon les appareils)Bte st choi si pour qul[@&ucune r ®a

La forme des courbes ‘ampérometriques va dépendre du régime de transport
di ffusi onnel des esp ces ®lectroactives
vitesses de diffusion et:kydkBoukg=BR/s.flert de ¢

Pour K >> kg, transfert de charge beaucoup plus rapide que la diffusion, le systéme est
considéré comme rapide, poukk kg, le systéme est dit lent.

Le traitement théorique des différents processus de diffugiomne,( convective
stationnairevaper mettr e de d®tdesgnadients de conteatrafpondes s i C
espécedOx et Redet donc les relationsi = f(E).

[-7-1 .Voltampérométrie en régime de diffusion pure- Voltampérométrie cyclique.
[-7-1-1. Cas dobéun sy(mapide)lne r ®versible

Dans le cas ou le systeme étudié, Ox + ne Re d, adNérnstieq teliquke
| 6on puisse admettre INBRNS8Tr3i)f i"c alta osnu rdfea cle
en tenant compte de la variation linéaire de potentiel, on peut exprimer la variation de

concentratioh de $o0ekcpceed®Ox| 6®:ectrode en

&RT

el _— el
COx - CRed .

(Ei-v.t-Eo)gAvecEt=Ei°v.téé. (16)
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La résolution des équations @CK dans <ces conditions cor

courant sous la forme

/12

2gil cldhééé (17)

¢

'r|
- ooy

| =-nF.SC,,(p.Dg,) v

)

T

Ou c(d,t) est une variable sans dimension, fonctionEgealculée numériquement

: n.F . . , "

pour certaines valeurs déE - E,,,) et d:ﬁv [19-20] le traitement mathématique a été
abordé successiventgrarRANDLES-SEVCIK [6,19] puits NICHOLSON et SHAIN [21].

La fonction ¢(s,t) présente un maximum égal a 0,25 correspondant au courant ldg ,pic

pour une réaction réversible est donné par la relatiRADLES-SEVCIK [6,19].

/12

M8 sc,.DY2v26 . . (18)

| o, = - 0,4463nF.

iE
- oo,

O
py)

T

Cette équation peut se mettre sous la forme a 25 °C.

l,. =-0.269.10°n*?.SC, .DE?Vv"? . . . (19)

Ou I, :intensitécathodiquede pics 6 e x pr iaB¥C en A
n : nombre doé®uwectrons mis en |
S: surface de’ | 6®l ectrode en c¢cm
Cox : concentration de substance électroactive dans la solution emrhol.
Dix: cifficient de diffusi’'n de | 6oxydant es"
v : vitesse de balayage de gotiel(en Vs')
La réaction précédente peut étre utilisée pour des analyses quantitatives étant donné
proportionnalité deé, avec la concentratio;. Le principal avantage réside dans la rapidité de
la méthode une seule détermination de concentrafieut étre effectuée en quelque second.
Le domaine de concentration utilisable est dé 40L0°> M. pour un systéme réversible, le

potentiel de pic k (potentiel de pic cathodique) peut étre calculé par la relation

E..=E,,- 11R—FT =E,,- 28/n (mV a25 T)é . (20)
n
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Ei/2: Potentiel standard (potentiel de derague polarographique).
n: Nombre doOo®l ectrons.

Une fois effectuée le balayage de potentiel précédent, a partir du temps t, on peut
effectuer un balayage retour en inversant le sens de variatjpotehtiel. Dans cette
situati on, Rédpradsitp duar le balagabelaléer est présente a la surface de
| 6®l ectrode et dans | a couche de diffusior
transformation inverse

L 6 a | deswoltampérogrames cycliqueselon le systeme rapidst représentée plar
Figure.[-9(I).

Les grandeurs caract®ristiques (el tell

déautre part | 6 (Ep,t E,)) .vNoUsl agonsdrassdiig adne Ie ttableal

sui vant |l es crit res utiles -~ l a reconnai ¢

*Pour un systeme rapide

|| Pa/IPc| :l ’
DE =E,,- E,, =0565/n (V a 25 °C), indépendant de v
E,, et E,. sont hdépendants de ;

|, varieenv’> (| i n®aire qui passe par | 6ori/gin

< < < < <

E; - Ep,|=0565n (Va25°C);

Tableaul-1: Car act ®r i stiqgues doéun sy sétrieayeliqueazbiG e (

[-7-1-2Cas doéun s(yrévérsibme | ent

Dans |l e cas doéun syst ertrglectronigua st inférieure wu t e
comparabl e ° l a vitesse de diffusion. El
| 6 ®dbde,da Ioi deNERNST (1) ne s bappliqgue donc pl us.
mor phol ogie des voltamp®rogrammes enregi S
obtenue, en introduisant dans la formule BA$TLER-VOLMER (14) les expressions des

concentratioa ” |l a surface de | 6®l ectrode et des
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Léexpression du courant devient
| =-nF.SC,, (p.D,,b)">.cbt)é é (21)

Ou: b=anFv/RT.
n: nombr e do @Il &antlercoeffident de transfert de charge.

¢ est une fonction tabulée pour différentes valeurs deBf) [19-20].
La variation dd en fonctionde (E Ez;)) est sous | a forme doéu
un maximum correspondantgaax = 0,2 (le calcul numérique montre qugprésente un

maximum égal a 0,386]. Ep est alors appefitentiel de pic.
Léexpression du courant de pic devient .

| =-298.10°.Sa"?n*2.DJ?Vv"?C,, (Aa25°C). . . . .(22)

Loi ntlga d ek @r i i estexprim® en cfrs’; Sen cm2 ven V.§' et la
concentratiorCo, en molcm>,

Le potentiel de pic a pour expression

1/2

Ep. =E°- doggﬁgﬁ Iog

(%] .
aé”'F"8 +0340( mV  25AC)é (2

u

I I s 6 ® tamt plus deEdyde & “estpetite,et que la vitesse de balayage est
importanteL 6i nt ervall e de potentiel entre | es p
syst me rapide. Pour U0nh ¢owpstdmepic sektent,
systéme totalement irréversible.6 a | deswoltempérogrammes cycliqueson le systéme
lent est représenté plarFig. I-9(Il).

* un systeme totalement irréversible

V E,-Eg,= L8SIRT _ 417 (mV a 25 °C),
ank an
I
\% v1’2 constant lorsque varie;
Tableaul-2: Caract®ristiques dbébun syst me irr
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[-7-1-3. Cas dbéun syst me quasi rapi de.

Dans le cas du systeme réversible précédent, les vitesses de transifiargede a tout

potentiel, sont significativement plus gr .
Nernstien est toujours maintenu ~ |l a surfe

Quand |l a vitesse de transfert d 6 ®libre,c t r ¢
mai s quobell e est suffisamment rapide pour

conséquentes, la réaction électrochimiquesess le controle mixte de diffusionet de la
cinétique ddransfert de charge0,22].

Le systeme mis gjeu est alors appelé systemeasirapide.
Ce cas est complexe puisque | e syst me pe
rapide ou systéme lent (irréversible). La position et la forme des voltampérogrammes
dépendent

V des vitesses relative® dransfert de chargks, de variation de potentiel et de vitesse
de balayage.
V du coefficient de transfert de charge,

La valeur de U wva influer sur la sym®
cathodi ques. Dans |l a majorit® des <cas., U
Dans des conditions de faibles valeursvad# de grandes valeurs de k°, le comportement du

syst me appara’t comme celui dbéun syst me

Quandv/k°’augmente, | es pics de r®duction et
vers des potentiels gucathodiques et anodiques, impliqguant une augmentation de la
di ff®rence de potlatd@pendssywpes cdles gpE ansf e
est utilisée pour calculer la constante de vitesse k°. Le calcul des valeurs de k° a été résolu p
NICHOLSON [11] " par t i r d e gestimads a difiérentes \étessue vagriation de

potentiel, N(E,, - E;.) est tabulée en fonction de la variable adimensionpe(tablea?).

1/2 4,0
G 6é6é6é66éé (24)

(n.F.Dy, o)

Ainsi, le courant du pic est donné par la relation

_ 1,2én.F.vo”2 L
lp. =-NF.SCy,.Dg; .aeﬁo y(([E)Eee. . (25)
C +
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Les criteres caractéristiques du voltampérogramme enregistré pour un systéme quasi

rapide sont rassemblés dans le tableaqui suit.

| o =-2.69.10°.Sn¥?.DY?.C . KV'?> (Aa25°C)¢ ( 26)

K : Cte enfonction de( U) introduit parMATSUDA etNICHOLSON [20,22].
L 6 a | deswolteampérogrammes cycligusedon le systemeguasi rapide est représenté
parla Fig. I-9(111).

* un systemeguasi rapide (quaséversiblé :

V |,augmente aveg"'? mais ne lui est pas proportionnel

lpa

=1poura =0,5;

Pc
V DE;,=Epl Ex> 0,59 (V) et augmente avec;

V E,, varie vers les potentiels cathodiguersquev augmente

Tableaul-3: Car act ®r i st i quapide edvdliampéremesia cycligee aq 2%CS. i
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'd N(Ep, - Epc) (MV)
20 61
7 63
6 64
5 65
4 66
3 68
2 72
1 84

0,75 92

0,50 105

0,35 121

0,25 141

0,10 212

Tableau I-4: Variation de | d6®cart d ¢/spoy @ £ @50tai2%C,s d
déap2g. s |

H.MATSUDA et Y.AYABE [200lc onsi d r ystérheesfudun s

V rapide (réversible) lorsquie® > 0,3v"? cm.s';
V lent (irréversible) lorsqu&®O 52 v42 ém.s;
V quasirapide (quasréversible) pour les valeurs #&ntermédiaires

I-7-2 Caractéristiques des voltampérogrammes obtenus.

LOint®r°t principal de | a voltamp®r-om®:
infinie estde permeétr e, en part ant ivelehsoluion @estlytique, ®I1 e c |
banal yse des processus ®lectrochimiques q
lors de balayage alleetour.Cet t e anal yse sb6effectuamispar par
les caractéristiques des voltampérogrammes obtenus a différentes vitesses de variation ¢

potentiel (Ep., E;.. B, DEq 15, €tlp,). Pour les systemes électrochimiques simples

(rapides, quasiapides et totalement irréversiblegoire la figure. 110.

125



ALp =568/n ImV)

N S ik E taller}
/ /\
. i o
Jp {aller) - f !
- | -””
|
— / - /E1 (2 :
0 — Er = ] T | lr L
1_“‘ E } E
\ E1."2 \i ."lI
- I i
\ b (retour) |/’
E {retour)
| Il
Jk
/
e

Figure |-9: Différentes allures des voltampérogrammes cycliques
selon la rapidité du systéme

La méthoderoltampérmétriqgueyclique est considérée comme la plus appropriée a
| 6®t ude des processus r®actionnels en ®l ec

tableaul-5.

Ou: C;: chimique réversible C, : chimique irréversible

E;: électrachimique réversible  E; : électrochimique irréversible
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Transfert électronique et réaction chimique couplég  Symbole
Z Oz Ox + nez Red CE
4 z Oox " Y ROx CE
Ox + ne z Red Re EC
Ox + neyY Red Red CATA
Ox + né z Re d Yz ORe E.CE,
Ox + ne z Red E.CE

2Red z O x 4+ Dismutation

Tableau I-5: Mécanismes réactionnelles pouvant étre déterminégfiampérométrie cyclique en

régime de diffusion pure semi infini2d].

I-7-3. Voltampérométrie en régime a diffusion convective stationnaire

(hydrodynamique).

[-7-3-1. Principe

Considérons une électrode a disque touriantl-100 ¥ |

const i

sur

un

O0®l ectrode

tu®e doéun disque centr® 7 |

syst me m®canique dbéentra’
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Connecteur au
»| moteur électrique

/ contact

o évenituelle
arrivée de gaz
électrode
l {E]l Cw oy Pt ].

Fig.1-10 Imaged 6 une ®I| ect r od eplantaudhantdeCv i ce ~ di

Ratstion

Elactrode mtal
@ =1 mm

Corps de gainages en matériau isolant
{pehymére chlorofluorél @ =10 mm

AR,

e

Zouche da diffusion stationnaira

Ecoulamant de la sslution lorsguea
I"élactrode est an rotaticon

Ratstion

|

wus da dessous)

Fig. I-11i Schéma de constitution et de fonctionnemtedtu ne ®I ect r od@ani ndi c
tournant( d 6 a [A#23]s
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Le choix des conditions géométriques et hydrodynamiques adéquates (rayon du disque
vitesse de rotation élevédg. I-11 [24]), permettent de négliger les effets de bord et de
considérer la diffusion des espéces électroactives en solution versld sce de | 6
comme strictement perpendiculaire a la surface de-celle

La rotation constante de | 0®l ectrode i nc
distinctes (Figl-12) :

V Une premiére ou la convection maintient, jusqu'a urstadce U (couche de
diffusion)de | 6 ®l ectr ode, l a concentration

égale a celle de la solutio@/Ox .= O
V Une seconde au cont act & dadselaguelte @l lesg admiso d

gudaucun mouvemennodedkea sd@enveetctgwe | dapp
uniquement par diffusio/Ox .i 0
CRed
Couche de diffusion
|
@ Profil théorique sol
= — iy
= e Red
5 ’ Profil réel
L g
“u
. Diffusion
 Red unigquerent Convection
i -
il X
Fig.1-12: Pr o f i | de concentrati oladislaace kdeeds®d excd r Pad
Dans |l es conditions déun r®gi me de di ff

(hydrodynamique), il est aussi nécessaire de définir une couche dite de diffusion et
dé®padsseur
d pour x <d, le transport de matiére est contrélé uniquement par la diffusion ;

0 pour x >d, la convection est telle que la concentration des espacgsiution est
maintenue constante a la valeur. La figufie3 montre le profil de concentration de

| 6esp ce Red au ciodi Ox @eRed estpre®rt setleron Re
solution) en fonction de | a distance X

consommeée par une électrolyse en régime de diffusion convective stationnaire.
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Cette situation do®&fi nt tdea nma t®igi merégmelr & ®
de di ffusion convective stationnaire. LO6e:
est donn®e pLEVICHI[Z/®quati on de

d=0645DLg" w¥?. . . . .27

Cette épaisseur dépenddonica f oi s de | a vitesw(@ssie r
de la viscosit® ciongenfal) etquceefficdent dé diff@sioe detOx o |
en solution,  (cm?.sY).

La théorie hydrodynamique du dispositif a électrode tournante raipe&LEVICH

do®t abl ir | 6expression du courant r®sul t a

®l ectrode augmente avec d GitendessD.ent ma »

(@}

La vitesse de di f f us difusiond 6 Oxmi danal dbas ¢

mati r e. La constante de viitesse de dif f us:c

DOx —_
a

d _—
kOx_

=155D22 g °nw'?é e éé (28)
Le courant de réduction obtenu tend, dans ce cas, vers une valeur maxinale, |

(courant limite de diffusin), atteinte au potentiel corresponda@fa= 0 et donnée, en tenant

comptedd 6 ®q U28)t,i omar I|:0expression

I, =-155.nF.SC, .DX:g"°w'?ééé. (29)
Pour un processus électrochimique simple, en faisant intervenir les flux deodiffus
de Ox et de Red dans | 6l p@teastsli iotn mre@air ab |

du courant est la suivante

| = '"m é é (30

1+ Ko expg'F(E EO)H ea”':(E E)H

Red

Pour établir les équations | = f(E), il faut considérer la cinétique du processus de

t r an s lectrontcompade® au processus diffusionnel,-éelite la valeur du rappei%d—.
Ox
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-7-3-22 Cas doéun <é&estrodetouenantep pi d e

0
Cbest Iéd—>ca250.ol/h6expresentreolemcom‘amteﬂlea r
Ox
potenti el de | 6®l ect rNeRNST:correspond ~ | 06®c
kS lim = 1 0 o
E:E°+2,3RTIog Rj“+2,3RTIog im__é¢éé (31)
n.F Kox n.F I
Lorsque | e potenti el de | 6®l ectrode v

vol tamp®r ogramme obtenu digute(I-$3) ey présgntd en palier mm
correspondant au courant limite de diffusion.

Dans le cas ok’ >> kK= (IK0>20K),l 6 expression de |l a dens

de base dButler-Volmer) prend la forme simplifiée suivandéeecj=1/S:

SO é-nF 630
CReld eXpaﬂﬁ E - EO) Q'COxI
j =nFk¢ °an ~ & (32)
a oy, O
ex -E°) gt
Perr €75 0
o% |l a densit® de courant ndéest plus | i mit@

et les facteurs thermodynamiques (E®tE Le syst me ®I| ect rapec hi n
cinétiguement limitante est celle de transport de matiére et non pas le transfert électronique).
Le développement de cette relation, en considérant les valeurs de la densité de courant limite

jlmetjcen fonctionde(Eetffet condui tndutypé &yeatiop dederrssi: o

2,3RT b= T .
+ log——=¢é
nF Jia m )

E=E°

(33)

Cette équation fait apparaitre une valeur remarquable du potentiel, le potentiel-de demi
vague, désigneé pank quicorrespondajff 2 ( si on consid re | a
ji/l2 dans le cas de la vague de réduction). En effet, pour cette valeur particuliére de j, on

obtient B, = E°. Il est important de noter que cela est vrai uniqguement si on consigére D
Dox = D. On remarque alors que le potentiel de deague cathodiquet & potentiel de
demivague anodique sont identiques et égauX @igtire 1-15) [25].
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Ik
Oxopdation anodique
Red - Ox + na™
i)
=3
L=
=
[=]
=
[L=}
= : sal
E Cooydation hla € hed
= i
3 de Fed saul Ox + Red
E |
aq #
\.-'\ I - ED
.-'/ !
" I _ =
P E
2 - L
=3 "I|G __.-|" \
= | Réduction da Ox seul
= I
m i
= Raduction cathodique
= Red+0x + na”
=
[=]
O

Fig. 1-13: Courbe courarpotentiel en régime de diffusimonvective
stationnaire pour ugysteme rapidBed Zz Ox + ne

[-7-3-3.Cas doun s(§lecttodetnernahted in t

Danslecasok®<<kY | e syst me ®l ectrochi mique
courbej = f (E) peut °tre exprim®e sans prenc
sallement des deux termes de la relatio®Badier-Volmer.

Si on considére le cas de la réacfi@dx + ne z Red) ol Red et Ox sont tous les
deux présents en solution (avec un rap@ftkea/ C% = 3), |1 6al lure du \

est représentée slarfigure 1-14. On distingue sur ce voltampérogramme trois régions :

1. Région &) ol j < 0,05 j,. Dans ce ca*req © C*%rea, (et il en est de méme pour
Ox) et |l e transpor tCele (]esttalors défani par lapetatmded 6 e f f
Butler-Volmer simplifiee (équations3@) et (34)) et le processus électrochimique est contrdlé
uniquement par la cinétique de transfert de charge. Cette zone correspond au domaine
doapplicati omafde Lleas rceolnadtiito not@&er.dod@P ! i c at
®| e v ®smtradativengentfaiblgs1 00/ d ~ 200/ d mV) .

132



,fh ¢
sol
b ' 1a ™ € Red
! 0l
@ I “Red _
- | =
s T e
. sol | T
A I B
. ! ! | Contréle ! .
Contrdle C'or'!tréle L mixte I Contréle
par transport  Imixte! | I par transport
de matiére r—-ql Contréile I ! de matiére
I par transfert I
! nlélec:tromqule i
|
o | |
el |
{®) I I l
: | | I
| I
| |
-0
lg 77
Réduction Oxydation ;Ji-

Fig. 1-14 : Courbe couranpotentiel en régime de diffusion convective stationnaire pour
un systeme lerRedZz Ox + n€ (a) et représentatioly (j) = f (h) pour le méme systéen(b).

2.Région€)o, d est tr s ®| ev®e. Dans ce cas
le transport de matiére. La réaction de transfert de charge est plus rapide que la diffusion et
Cred® = 0. La valeur de la densité de courant limite est donnée pelalion de_evich
(équations 30) et 31)). Elle ne dépend plus que des conditions hydrodynamiques.
3. Région ). Dans ce cas; req* varie de 5 % et 95 % direc®® et le transport de

matiere est essentiel afin de maintenir constante.

Au contraire de € que donnent les systemes rapides, vague anodique et vague
cathodique présentent pour les systemes lents une différence de potentiel-dagienti/,,

déautant plus importante que |l e syst me es

0,058, 1 kd 1, k¢
L |O Red —l‘B Ox é
(1- a g k® a g k°

DE1/2 :(Ellz)a (_EIIQ)C %)

Si | 6 oUF0.% etkig t kS, =
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0,23 k¢,
DE:L/2 =T|ng—e . ( 3 5)

0

Par exemple, avec n = LE;, = 230 mV pourk’= 0,1 K, B =460 mV pour
K=10?Kletc.La figure 12 montre | 6®volution de:
voltampérogramme pour un mélange équimolaire Ox + Red, calculée en fonction du
rapportk’/k® [25].

Chapitre ||
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Théories sur la
polymeérisation et
|Gélectropolymeérisation
de PANI

Il .1. Introduction

Les polyméres ont pris depuis 1 siécle une importance de plus en plus grande dans le
objets qui nous entourent . On pour rM28]ion qu
retrouve les polymeres justement daesqu'on appelle les plastiques, mais aussi les textiles,
les peintures, les colles...jusqu'aux matériaux composites ultra perfof@@nts

Tous ces polymeéreSchéma.ll-1) sont préparés en général en solution, par l'action
d'un réactif oxydant ou rédiaur sur le motif monomeére. Le polymére formé pourra étre
soluble dans le milieu de synthese, ou apparaitra sous forme d'un précipité. Dans le cas de

polyaniline, il s'"agit doéune pol ym®risatic
La partcularité de cette polyaniline, par rapport aux polymeres les plus souvent

étudiés (polyamide, polyesters,...), est tout a fait remarquable : c'est un polymére conducteur
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de I'électricit§ Tableau. H1). De ce fait, il peut aussi s'obtenir par une autre ge synthese

Jla voie

Matériau Conductivité(S/cm)

électrochimiqug28]

W{@_}@Q 3 =
n I 5ON
_|
PPy PTh

PAc PPP PANI

Schémadl-1: Représentatiodes principaux polyméres conducteurs électroniques
poss®dant un syst me ~ conjugu®.

PAc : PolyacétylénePPP: Poly (pphényléne)PANi : Polyaniling PPy : Polyperrole PTh : Polythiophéne
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Cuivre 5.8x10
or 4.1x10
Polyacétyléne 10°-10°
Poly (nitrure de soufre) 10*10°
Poly (pphényléne) 10°
Poly (pphénylénevinyle) 10°
Polyaniline 10710°
Polyperrole 10710°
Polythiophéne 107

Tableaull -1 : Conductivités des métaux et des polymeémzed
Déapr] s [29

Il -2 La Polyaniline

Il -2.1 Historique

Le polyaniline est un polymere constitué d'unités amine et i(@okémall-2) qui est
surtout étudié et utilisé pour ses qualités de conducteur électronique. Ce polymere peut étr
préparé selo deux méthodes, I'une chimiq(id0-31] et l'autre électrochimiqug32-33].
Chacune consiste a oxyder I'aniline en milieu acide.

Bien que la méthode électrochimique s'avere utile pour obtenir le polymére sous
forme de film, on utilise généralement un dapt chimique pour produire facilement de
grandes quantités de polyaniline sous forme de poudre. Dans chacun des cas, le produit fin
est le résultat d'un couplage préfdiel tétequueue entre | es mo3®cul ¢

C'est en 1862 que Lathysynthétisa pour la premiere fois le polyaniline par oxydation
électrochimique de l'aniline dans une solution aqueuse acidifiée, ce qui donna lieu a la
formation d'une poudre verte trés fond@8]. Evidemment, le produit synthétisé a cette
époque ne fipas reconnu comme une macromolécule mais on utilisa alors le polyaniline

comme colorantCe n'est qu'au début du siécle dernier (1910) que Green et Wood Head
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reprirent la synthése de la PANi, par oxydation de l'aniline &vgersulfate d'ammonium
(NH,)2S,05 (dans ceravail, nous reprendrons cette méthode, encore utiliséeoslgonrs)

[35). Le groupe de Surville montra en 1968 les propriétés " redox" du polyaniline et
| 6i nfl uence de I|[36gau sur sa conductivit®

a

b

Schéma IF2: formulegénéral @ la forme polyaniline emeraldine base (a) et leurs
structures calculées (bB7]

La découverte des polyméres conducteurs en 1977 créa un grand engouement au sein
la communauté scientifique pour le polyaniline de sorte qu'en 1989, Bridg&sikte
commercialisa pour la premiéere fois une pile rechargeable ultra mince fabriqué avec une
cathode de polyanilin€38].E n 1992, Cao et cool trouverent que le coemrede L'acide
utilisé pour doper le polyaniline permet d'obtenir un polymére élkectndudeur et soluble
dans plusieurs solvants organiques ce qui permit d'alimenter les recherches sur le polyanilin
jusquanosjourf39.Cé6est en 1986 que PKM commmeunmiugcaud ® c
polymére conducteuMacDiarmid est le prix Nobel de ChiemROQ, pour ces travaux.

A l'aube du 2leme siecle, il y a toujours un intérét marqué pour le polyaniline et les
7500 publications en 1999 sur ce polymére en témoignent. Parmi les polymeres conducteur

connus, le polyaniline demeure le polymeére le pluér@gsant en raison de son faible codt de
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production, de son comportement électrochimique particulier et de sa bonne stabilité
chimique et thermique.

A l'état neutre, le polyaniline se distingue des autres polymeres conducteurs puisqu'il peu
existersoustrois formes distinctedépendammentedson degré d'oxydatios¢hémali-3).

Les différents états d'oxydation du polyaniline someaement reliés a la présence des
atomes d'azote sla chaine principale; ils jouent aussi un réle fondamental ldgm®cessus
de dopage, et sont ainsi responsables des différentes propriétés -ghysicpies associées

au polyaniline. Le polyanilindeucoéméraidine est la formecomplétement réduitelu

polyaniline et ce dernier est alors uniquement constitué d'l@téenoide.

Lorsque le polyaniline egiartiellement oxyd€50% oxydeé, 50% réduit), nous sommes
en présence d'un polymere possédant autant d'leibzgnoidequed'unitésquinoide. Dans
ce cas, on nomme le polyanilidenéraldine base

Enfin, le polyaniline pernigraniline est le polymérecomplétement oxydépossédant

uniquement des unitégiinoide sur toute la chaine polymere.

Le degré d'oxydation de la chaine de polymére peut varier, pour donner les formes
leucoemeraldine, emedahe base, emeraldine setonducteur électroniquet pernigraniline

suivante

I
N N
Leucoemeraldine
NH I}I
H H

Emeraldine base

I A’
+ + Emeraldine setiond
N=—
/( NH ) |

Perniganiline

Schémadl-3: Représentatiodes principales formes de polyaniline.
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Il -2.2 Propriétés
Comme cela a déja été dit, la polyaniline est un polymeére conducteur, du fait de
la conjugaison électronique existant entre chaque noyau agomadit I'azote. On peut
imaginer que les électron® sont délocalisés sur toute la chaine polymére, ce qui constitue

une "mer" d'électrons, comme pour un meétal. Il s'agit cependant d'une approximation
grossiere. Sachant cela, il se concoit que 'on pingseter ou extraire des électrons sur cette
chaine, et les faire circuler, suivant le potentiel appliqué. Sans rentrer dans le détail, ceci est

I'origine des propriétés électroniques et optiques de lal HAN
Il -2.3 Applications

Les polyméres condteurs sont des matériaux qui restent encore peu appliqués aux

techniques industrielles courantes, mais commencent a percer en ce début de millénaire. C

peut citer :
1 le stockage d'énergie : batteries et piles au lithium (piles commercialisées)
1 afficheursélectrochromes (écrans plats, diodes)
T capteurs ° gaz, biocapteurs (anal yse
1 textiles conducteurs (chauffants par effet Joule)
1 optique non linéaire ; transistors organiques
1 protection contre la corrosion (remplacant dé®gphates ou chromates)

II-3 Synthese de la Polyaniline

Depuis une vingtaine d'années, les polymeres conducteurs électroniques sont l'objet de
nombreuses études, étant donné leur aptitude a passer réversiblement d'un état isolant a un
étatconducteur

La chimie de la polyaniline est beaucoup plus compliquée quedmlie plupart des
autres polyméres conducteurs. Ce matériau peut en effet étre préparé a divers éta
d 6 oxyd a tposshilité delL aontroler réversiblement sa structuretréeicue et ses
propriétés électriques en fait un composé unique dans cette famille.

Il existe différentes voies de polymérisatichimique et électrochimigueour les

polyanlines, étudiées et optimisées depuis une vingtaine d'années.

140



~

Cependant, cesyntheses électrochimiques ne sont pas applicables a une échelle
industrielle car les polymeres sont déposés sur des substrats conducteurs, ce qui ne peut é
réalisé que sur des substrats de geéille. En revanche, les synthéses chimiques conduisent
adespolymeresous forme de poudres, ce qui per me

de grandes tailles, et rend un éventuel passage a production industrielle plug2&hple.

[1-3.1 Polymérisation chimique

I1-3.11 Polymérisation oxydative radicalaire de I'aniline

Il s'agit d'une réaction en milieu homogeSehémall-4, & savoir que le monomeére,
l'oxydant et le solvant de ces deux premiers réactifs constitue une seule et mémeghase.
méthode la plus utilisée esttydation du monomere aniline piar persulfate d'ammonium
(NH4)2S,0g, en milieu aqueux acideC®L, pour un pH de 1 a 3.

4!:@ “NHpHCl + 5 n(NH:5.03 —
@- @ -
O 5005
; cI® c1® Jy

+2 nHCl +5 nHS0, +5n(NH),S0,

Schémadl-4: Réactionde polymérisation chimiqué e | 6HCh.[40) i n e

A priori, cette polymérisation oxydative requierté®ctrons par molécule d'aniline. Le
rapport oxydant/monomere devrait donc étre 1:1. Mais une quantité inférieure d'oxydant serz
souvent utilisée, pour éviter la dégradation oxydative du polymere formé (une suroxydation,

en quelque sortgf1-42].
II-3.2 Polymérisation électrochimique.

Les méthodes électrochimiques de synthése desnpobg sont tres utilisées [49].
Elles permettent une grande précision de contrble de la réaction et donc des propriétés d
polymére obtenu.es synthéses élgochimiques sont effectuées dans des solvants aqueux ou

organiques, en utilisant des montages a trois électrodes: une électrode déEragailsert a
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oxyder le polymere, une électrode de référgras) pour controler le potentiel de I'électrode
de ravail et une contrélectrodgCE) qui permet le passage du courgrigure 1+1).

Plusieurs types de contétectrodes ont été utilisés: une électrode de graphite ou de
pl atine a de s mns paurfles diffiésentad @todesden @ohétlie cyclique.
LO®l ectrode sur c a patstackeriunvegrardiequantitéadfelaciritité poyr C
les tests de voltamétrie cyclique. L'utilisation de ces dernieres électrodes permet de limiter Iz
variation en potentiel de la contédectiode et d'éviter ainsi la dégradation de I'électrolyte sur
ces électrode$45-46]

CE

N

'\\ \
A\
\

Fig. Il -1: schéma d'une cellule électrochimique péuRll e c t r o polyaniline s e de

La synth se ®l  ectrochimique de I aaioll iy
milieu aqueuxacide et/ou organiqueaqueux.L 8 o x ydati on anodi que d

réalisée sur différents matériauylating fer, cuivre, zinc, plombcarbone vitreuxXCv)... a

courant constante, a température ambiantatilisantla voltampérométrie cycligue

Le mécanisme de polymérisation est initialisé par |'oxydaimrdiqueélectrochimique
de monomereganiline) [47] a la surface de I'électrode de travail, ce qui crée autour de
I'électrode une couche de monomeéres simusie de radicaux catien(Le schéma de la
pol ym®r i sat i ohapitrel &) Llet@apensuivante est le couplage chimique de deux
radicaux cationgetequeux qui conduit a un dimére apres la perte de deux prptdhs

Le dimere est ensuite réoxydé contact de I'électrode, formant de nouveau un radical

cation susceptible de se coupler avec un
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chaines ainsi formées deviennent insolubles, elles précipitent a la surface de I'électrode ¢
forment unfilm. Cependant, plus le film est épais et plus la chute ohmique est importante
entre le potentiel fourni et le potentiel réelidérface électrode/solution 18

La réaction s'achéve lorsque cette chute ohmique abaisse le potentiel ers diessou
potentiel de polymérisation. Cette limitation est assez importante car les épaisseurs maximale

sont généralement de l'ordre de quekydizaines de microns [4).

11.3.2.1 Electropolymérisation de PANI par la voltampérométrie cyclique

La voltampérométrie cyclique, est une des méthodes électrochimiques transitoires
les plus efficaces pour caractériser les réactions de transfert de charges. Elle consiste
imposer un potentiel décrit par une fonction triangulaire et symétrique du temps, avec de
vitesses de polarisation (vitesse de balayage positive ou négative) comprises entre 0.01 et 1(
V/s, et a enregistrer l'intensité du courant. Le montage généralement utilléreagede
Fig. IlI-1 [51]. Les mesures d'électrochimie ont été réalisé€aidel d'un dispositif a trois
électrodes : une électrode de travail, une ceglzetrode des et une électrode de référence

ECSsaturéeCette méthode permet notamment

-Déappr®cier |l e degr® de r®versibilit® d
-Déterminer ¢ m®c ani s me ° | 6®l ectrode notamm
r®actions chimique (m®cani sme EC, EE, E

- Déterminer les constantes de vitesse des réactions électrochimique trop rapides.

Notre trac® dob®(ig d¢-2)rest mro bnyeaxenple déamonstratii, dond |
solution &est agit®e pendant Le 2récé duiléacttodes a
PANI/Cv (carbone vitreuxjjue nous avons synthétisée est en accord avec la littérladsre.
films obtenus sont peu épais et bien ordenné compar ®s aux fil ms

chimique 8% | 6aniline |
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Voltmogramme de PANI

400 ~ A2
300 +
A3
200 - P
,—-'M
wl S S _—
3 — PANI
- ,.,.:Q‘ T T T T
-0,2 < 0,2 0,4 0,6 0,8 1
100 - I — — —
M ....... "'"u--.../ \
290 - c3 P
-300*‘"(:1
E (V/ECS)
Fig.l-2Vvol t amogr ammes cycliqgues de | 6®l ectrolys
0.5 M H,SQ,, sur électrod€y ; la vitesse de balayage &§'/ ECS.
La formation ®| ectrochi mi queréginieun f i |l m

potentiostatique, potentiodynamique ou par une métimoplelsionnelle. Ces différentes
m®t hodes ont ®t ® ®val u®es polesfimsd®@hugent r o p ¢
mode potentiodynamigu@ar un balayage en potenjisbnt relativemenhomogenes et

compactg53].

I1.4. La coulométrie

L'électrolyse st une méthode qui permet de réaliser des réactions chimiques grace a une
activation électrique. C&t le processus de conversion de I'énergie électrique en énergie
chimique. Elle permet par ailleurs, damsdustriechimique, la séparationéémentsou la
synthése deomposés chimiqueka matierea décomposer ou a transférer est dissoute dans
un solvantapproprié, ou fondue de sorte que ises constitutifs soiat disponibles dans la

solution
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La coulométrieestu ne t echni que do®l ectrol yse

déanal yse soit de s yitéastinmporsmrees gubspa) etaui donsistean lad €
d®t er mination de | a quantit® do®l ectricitoe
Q pour électrolyser une masse m de substrat.

Elle est généralement associée a une méthode indicatrice petmeattasuivre
| 6®vol uti om @enHndM r ®act i

M: masse molaire du produit éléctroactif.

n: nombre des électrons mis en jeux.

F: faraday = 96500 (moles do ®).

Dans les deux cgs i | faut g u eotale @®d @urdntr corhpletereent s o
efficient (pas de réaction parasite) [ 54 ].

Partie ||
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Comportement
électrochimique de
guelquegycles
Dithioliques

[11.1. Les Dithiole-Thiones

I11-1.1 Introduction

Les dithiole1,2 thiones3 sont des composés hétérocycliques de formule générale
(1). lls sont obtenus par des réactions de sulfuration de divers précurseurs, a laide du soufre
ou de RS;0[54]
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1: formule générale dadithiole-1,2 thiones3

Lors de ces réactions, des groupements chimiques contenus déja dans les réactifs c
départ viennent occuper les seules les positions 4 et 5 desadiththione3. Un certains
nombre dbébentre eux ont fait | 6obj et de br
inhibiteur de corrosion, fongicide et matériaux cathodiques pour accumulggBufSomme
les dithiol1,2 thione3 ne s 0o xryild sonttutiligges comime de amtioxydant
dans les carburants et des huiles de grisspidg@. La paraméthoxphénle5 dihiole1,2
thione3 (2 SULFARLEM®) et la méthyl4(pyrazinyt2)-5dithiole-1,2 thione3
(30OLTPRAZ®) sont connus depuis longtemps poleurs propriétés thérapeutiques
respectivement Chol ®r ®t i q(bgl.s et anti bil har

S—S S—S
N NN
N S E \ S
z CHj
H,CO i N
2 (Sulfarlem) 3 (Oltipraz)

1.1 -2. Propriétés physiques :

Les plus parts des dithiele2 thione3 sont des cristaux colorés, ceux qui sont
substituées par des composés aromatiques ont des couleurs entre rouge et orange et ont
T°de fusion supérieur a ceux substitues par des composeés aliphatique guiouelr jaune.

Les plus | our ds d o0 eHidas soat trésstable shermijuenteet,set h
sont irodeur. La plus part des dithiolethiones sont insolubles dans les solvants polaire et pet
soluble dans les solvants aliphatique et soluble desm$ydrocarbures aromatiques et dans

| 6aci de sul f[34f i que concentr®

[11.1-3. Propriétés spectrales
Les dithiolel.2 thione3 absor bent dans |l e visible
| apparition des bandes i nt €56k e sabsovbent dafs2 2 ¢
Il 6i nf r ar ceastgyep § 4 RJ 6 £mSA5@ELILA0@N), €S (25502600)et
S-S (500-540).

148



L6®t ude s pec tiH) deddeuSpleenyle (itRidMdl.2 thione3 a bien prouvé
| 6aromati sati on de protgns dpgartiehs au loyicl® dppacpissent abrmmet
un pic dans la zone [6.86 a 8.27 ppm], et la transition de proton de la position 5 est plus gran

que celle de la position 4 de cycle dithiolique.

[11.1-4. Structure cristalline :
La structure cristallinaedes dithiolel.2 thione3 a été étudié par Zaslovski et
Kodroshovet prouv® par | a suit par [RehleetGdees t
sur ces structures que les longueurs des liai§brs, C=S et S—C ont étés déterminés

exactement56] voire la figure: Il -1.

2.04 A"
S S
1,72 A" 738 1.67 A®
, Crare e

1.66 4% iy
L7147 A8 A58 AR

S C

Figure. Il -1: Distances et anglefes dithiolesl,2 thione3 D6 ab@glr s [

[11.1-5 Propriétés électrochimiques

Beaucoup des études et des analyses par des méthodes électrochimiques ont €
effectues sules propriétés oxydeeductrices des dithiolethiondsgure:29 substitués en
position 5 par des groupements non électroactifs (aryle ou alkj4é). Dbune ma
générale, le comportement cathodique habituel de ces composés en milieux organique
(DMF) peut étre décrit par une réduction a deux électrons, chimiquement réversible,

condui sant aux dianions apr s llp4dbuvertur e
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S—s .S CS; RS CS,R

M ‘éu RX - N ?
S

5

[6)]
(o))

Schéma lll-1
Parker et A[46] ont montré a laide de la voltanetrie cyclique et la coulométrie que
| 6oxydati on dE2thhoae3 substitmes engasition b pal des groupements non
®l ectroactifs (aryle ou alkyl e), (Sahémadld2)i t ¢
au dications (biglithiolylium).

S S
S/S/K &
R S
H

Schéma llI-2

Débune mani re g®n®r al e, | a -1r2tRidnass pgeut étne
résumée par un processus globa condui sant aux di anions

dithioligue comme le montre le cas au desg@ehéma Il -3) [46].

S—S - -
s CSo
NS
S \__;;
H +2e
HyCO :
(Sulfarlem) HicoHscs  Dianions

Schémalll -3
[11. 2 Comportement cathodique de certain §phenyl-1.2 dithioles substitués

en position 5:
Nous présentons dans ce chapitre d€ gar t i e, | es r ®sul t

comportement cathodique, enilieu aprotique(DMF), sur électrode dearbone vitreuxl!

nos a donc sembl ® int®ressant déoentreprenc
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substitués en position (§ar groupements ne®|l ect r oact i f s,

afin C

électroniques des substituant et du cycle dithiolique.

Les composégl.a), (1.b), (1c) et (1Ld) (leurs syntheses situéesu références)

substitués en position (54 o n t | a

avec | 6ouverture chi

groupe(Pr.Saidi; Pr.Darchen et Pirallec)[60].

HaCO

HsC S

CHj

(Lo

r ®duct i

mi

® |
r1 ®vheyr psoi tbhl es ed ep rco

on a deux e

que

(L.a) = 5-p-méthoxyphényil, 2-dithiole-3-thione (Sulfarlerfi). [47]

(Lb) = Benzodithiolethione[49]

(1.c) = 4-5-diméthyle-1,2-dithiole-3-thione [55]
(1.d) = 3-Aminophényle5-(4-Methoxyphényle}1,2dithiole. [61]

Fig. Il -2: les dérivés dithioliques utilisés dans cette étude.

[11.2-1. Etudes voltammétrique.

Nous appliguerons, dans uremier tempsla voltampérometrié |

comportement ®lI

ectrochi

(Lb)
S S
X NCgHs
H
H5CO
(Ld)
O0®t ude du

mi que de quel ques ¢

l 6ani | i ne ascompos&githinliques. d e
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Cetteétude de comportement cathodique a été effectué mantila voltametrie
dynamique et stationnaire a électrode en carbone vitreux en faisant réf&aremeeélectrode
tournante Cv2,5mM de DTTDMF 0,1M de nByNF,B, en présence de 2.5 M@e Ferocénnév=0,1 V.s') a
| 6 0 xyd a téledronique aénetisle de Ferocénngchémadll.9). Les dithioles ont étés
prises dans un milieu aprotique DMF, dans une cellule a trois électréigetrode de
travaile en Cv@=2mm) , de r ®f ®r ence E C Shorre.tLa Vitéssewe i |
bal ay a g e rvaladepotenti@lil BVt 40,5/] est de 100mv/s, sous pression normal et
atmosph re dbéazote.
== <=
Fe (1) - . Fe ()  + 1€

< <

Schéma: 1l -4 : Oxydation mono électronique réversible de la feroeen

I11.2.1.1. Résultats et discutions

Cettepat i e spectrale, a ®t ® faite au | al
Renne |1, mais | 06®tude ®l ectrochi mique et |
r ®al ®s ®es au niveau des | aboratoires de VF

Remarque: les résultats coulométrique®d es ®| ectrons) sont effectu
tournante en CVg=2mm) en faisant référence a oxydation mono électronique réversible du

ferocenne.

-1. Comportement cathodique deb-p-méthoxyphény1,2-dithiole-3-thione
(Sulfarlem®) (L.a).
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E (V/ECS)

Fig. Il -3: Voltamogramme dé.a (concentratioDTT 2.5 mM milieu 20ml DMFBWNBF,0.1M;
20°C; électrode C y Vitesse de balayage 100m)/s

-2.Comportement cathodique deBenzodithiolethione (L.b).

-

EIveECE]

o

Fig. Il 1-4: Voltamogramme dé&.b (concentratiorDTT 2.5nM ; milieu 20ml DMFBWNBF,0.1M;
20°C; électrodeC v; Vitesse de balayage 100m)/s
-3.Comportement cathodique det-5, diméthyle-1,2-dithiole-3-thione (1.c).
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-100

-200

-300

-400

E(V/ECS)

Fig. Il -5: Voltamogramme dé&.c (concentrdon DTT 2.5mM ; milieu 20mI DMFBwNBF,
0.1M; 20°C; électrodeC v; Vitesse de balayage 100m)//s

-3.Comportement cathodiquede 3-Aminophényle-5-(4-methoxyphényle)1,2dithiole (1.d).

* 035 E(v ECS)

Fig. lll -6 : Voltamogramme dé&.d (concentratiorDTT 2 mM ; milieu 20ml DMFBWNBF,0.1M;
20°C; électrodeC v; Vitesse de balayagedbmV/3
[11.2-2. Comportement cathodique(Réduction) des composes ditioliques, b, ¢, etd:
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D6une mani re g®n®r al e, dith®letlionesi b,rctet@me n t
implique un transfert Biectroniquegn®® des é entre [1,5%,91]), en une étape, cette

réduction corresponde a une ouverture chimiquement réversible du cycle dithioliques.

-Il a été vérifie sur électrode tournante que le procesathedique dedithioles

étudiées est contrdlé par la diffusion.

-La réductiora deuxélectrors des dithiolel.2 est établie en faisant référence a

réduction mono électronique réversible de feroeen

La réductiora deuxélectrors des dithiolel.2 thione3 (@, b, c, etd) sur électrode fixe
decarbonevitreuXCv) pr ®sente une premi re IPtape de

correspond a un processus biélectronique comme montre le tibleau

Composés | Epc1(mvECS) | Ipcl( €] )} EpAL(mvECS) |IpALl( €| n(N"@¢)
a -1235 79.99 -991 43.63 191
b -1044 29.09 -298 89.08 1.78
[ -1256 81.81 +53 14.54 1.88
d* -1640 09.3 +540 03.4 1.55

Tableaux Il -1: Valeurscaractéstiques des Vadimogrammes des composés laiivliques(a, b, c,

etd)

La réductiora deuxélectrors de @) conduit certainement selon un processus

chimiquement réversible aux dianions.

S . -
s csXx

H ..
HiCO HscoHscg  Dianions H

I}

Schémalll -5: La réduction a deux électrons (8 (X = S ou NGHs)

Les r ®s ul t atmspéohétriqiefr&ssemlolés dangtkbleau 111-1) nous

conduits au ces observatians
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-1. Le groupe électrodonneuriip&hoxypheny) rend la réduction des composéas (
plus difficile de ¢1235mV) que celle dek) a-1044mV.
-2. La facilité de réduction desgpsméthoxyphénydl.2dithiole3thione(Sulfarlent)

-3. Le remplacement de grouemeéthoxypheny) par le groupe benzo déplace le
potentiel de réduction dé235mV ver lavaleur-1044mV.

- 4. Le groupe donneuDimethy}l) rend la réduction des composéglégerement
difficile (-125% mV) que @) -1044mV etdifficile que celle dek) -1044mV

d®pend de | a nature de | 6 hdeditholgueo me

- 5. Le remplacement du groupe Thioxo de Dithio®pér un groupe phénylamingd)(
d®pl ace | e pot ent i-éD m\verles VvAldursdes plus megativese

111.3. Mécanismede réduction des dithiolethiones.

[11.3-1. Processudiélectroniques

S

Sel on | 6®t ude f aSaidi.®, Ppbancheret €r:Tgllecsealop keurschgpotliese

formulée dans leurs recherche de 19B85] que la réduction biélectrnique des compalisliques

étudiés précédemment se déroule selon un mécanismelE@Bnsfert dgpremiéreélectron

provoque la formation de radical anih/R) , | 6ouverture /Aé)legtc! e

transfert de deuxieme électrons ( A L/6/08udv)dercycle ditwliguec onst i t ue

de ce mécanisme nécessaire au transfert du second éle@rins 6 ef f ect U® a.u

Cette étape chimique est réversible .vomkecanismgschémalll -15).

0

I

Selon leSchémdll - 6 on a une cmpétition entre une réduction mono électronique suivie pe

formation dbébun dim re (radical <cyclique

[46]) qui assure le transfert du second électron (réduction biélectroniques ECE).
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{Dimere}

S S
AN x __fle_
E
H
HsCO A
Radicalanion
C:Chimique
- ° -
s CSX S CSX
\_J'#JJV - tle \__Y\r}j\‘
E™
H3CoH,Cq A" H H3CoH,4Cq A' H

Schémadll - 6: la réduction biélectnique des composés ditioliques selon un mécanisote
(X =S OUNC6H5)
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Chapitre 1V

Comportement
électrochimique de

PANI sans eén
presence dquelques
composeslithioliques.



IV.1 Synthese chimiqueet caracté 1iline

On a commencé&e chapitre pa e la synthése par laevchimique de
Polyaniineap ar t i r diel Isdaangilti ndeune pol ym®r ideat i
|l 6aniline par | e persulfate dbéammoni um. Ce
de | osittrde Kasdi Merbah Ouargla. Ensuite une large présentation des résultats obtenu
concernant le amportement électrochimique de PABHNs eten présence de quelques
dérivés dithioliques (noyau dithioliqueg ainsi que leurs voltamogrammes suivait pas no

discutions et interprétations préservées.

IV .1.1Introduction :

Ce matériau(PANI) peut en effet étre préparhimiqguementa divers états
déoxydati on. La possibilit® de contrtl]ler
propriétés éleciques en fait un composé unique dans cette faniléparés en général en
solution, par l'action d'un réactif oxydant ou réducteur sur le motif monoDiéers agents
oxydants en solution aqueuse sont utilisable®ichromate de potassium,Persulfate
d @mmonium(NH4).S,0g) etleper oxyde d2lhydr og ne

La réaction qui se produit est une polymérisation radicalaire catioaftp@uée en
milieu acide (0 < pH < 2p ar | 6 aj out, au cdues deHl&€duellelleMpersulfate
déammoni um vine enxuyedréaction led eéhaine pour conduire a la polyaniline

comme montre lschéma IV-1 [29,4142].

4n @ “NHpHCl + 5n(NHgS:03 —s
@- @-
0500
-. cI® cI® -

+2 nHCl +5nH,80, +5n(NH,),S0,

n
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Schémdv-1:pol ym®ri sation radical aire [29%tioni

Le polymére formé pourra étre soluble dans le miliesyt¢hése, ou apparaitra sous
forme d'"un pr®cipit®. Dans | e cas de | a pc
en milieu aqueux, donnant un précipité. La particularité de cette polyaniline est tout a fait
remarquable : c'est un polymere coctdur de I'électricité. De ce fait, il peut aussi s'obtenir

par une autre voie de synthése : la voie électrochinjizf]e

IV.1.2. Mode opératoireet matérielles
LePol yaniline est synt h®ti s ®eacidewtilisantdex y d a
persi | f at e d gNHHBOsN62-63m
Dissoudre 0.5M de persulfate d'ammoniurfNH,),S,0g dans une solution d'acide
chlohydrique 1Mdans uneampoule a bromedissoudre 0.1M d'anilinfaichement distillé
dans la méme solution d'acide clhigdrique 1M dans uneballon la solution 056 M de
persulfate d'ammonium a été ajoutée goutte a goutte en gardant le mélange réactionnel sol

agitation constante a une température de 0°C.

Le montage est constitué pépallon, ‘chandelier’, réfrigérant, agitatemagnétique
chauffant, boy, ampoule & brome, cuvette ou cristallisoir,..) (Voir modé&lessios Fig.lV -
1). Le milieu réactionnel de couleur rouge est agité pendant 16 H&8tes

La solution obtenue est filtrée sur un Buchner et le précipité veréagbéré et lavé a
| 6acide chlorhydrique 1M | usvgruféntérestaBtcsarlleo r a
filtre quiestdd 6 ®m®r a | d(ES) est plaetlddn€un dessiccateur pendant 24 heures a
40°C.

La poudre obtenue précédemméémératline selES) est alors introduite dans une
solution de soudéNaOH ou NH,OH) 0.5M sous agitation pendanthkure, cette opération
per met conj ointement do®l i mi ner l es i on:
polyaniline et de déprotoner les fomrts imines.Le milieu réactionnel devenuiolet est
ensuite | av® -~ | 6eau jusqu'" pH neutre g
| 6®m®r al dine base (EB)

160



IV.1.3 Mécanisme de polymérisation

OOk =5+ O+0*+-O*

SchémaVI-2 : Mécanisme d@olymérisatiorchimiqued e

K- OO0 Or

Polyaniline (emeraldine) ® o
“ -2nH A

deprotonation

salt

b OO}

Polyaniline (emeraldine)
base

SchémalV-3:pr ®par at29on
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La leucoéméraldineest préparée a partir ded ® m®r a |. da powre bbtesue
pr ®c ®demment est i ntr oduiot @anmdnacaleansiun eappsro | u
massique 2.5 po/l (hydrazine/éméraldine base) une agitation est maintenue pendant 1
heur e. (Lébhydrazine agi tbasgoEmmnie nr, ®duunc tl eauvra gt
est effectué, puis la poudoieuedeleucoéméraldinebtenue est séchée au dessiccafsgr
59]

Fig. IV-1:mont age de polym®risation oxydat

IV.2 Caractérisation du polymere (PANI) obtenu

1- UV Visible

La spectroscopie UWIS permet d'obtenir des renseignements sur la structure
électroniques de polyméation Les bandes d'absorption mspondent a des transitions

électroniquesl’'une orbitale moléculaire a une autre.

Cette technique nécessite de dissoudre I'échantillon. Les solvants de la PANi sont rares

On a prigci le tétrahydrofuranne (TH).
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On dissousune petite quantitée polyanilineEB dans du THFon filtre les soluibns
obtenues (filtres plissés) puis faire passefdnc" sur le sgctrophotométreUV/vis la

Marque: (S) SeconAm Dosi de type 70 ST 019¥ec le THF pur, puis gaerl éthantillon
en UV-VIS, entre 230 et 900 nm.

2- Résultats et discussions

Les valeus enregistrées ont été superposés dans le tableau au dessous

EB: éméraldine base

EBY amax=358nm,amax=620nm (solvantTHF)

On traite de méme facare polyanilineES, les valeus enregistrées ont été superposes
dans le tableau au dessous
ES: éméraldine sel

ESY amax=358 nm(faible intensit§, amax= 520 nm, amax=720nm (solvant THF)

Le maximum d'absorption situé388 nm est associé a la transition électroniqug -~ , *
associée aux électrons du systeme benzénoide délocalisés sur les atomes d'azote des s
amine du polymere, tandis que la bande d'absorpti620 nm est due a la transition des
électrons entre l'orbitale moléculaire occupée de plus haute énergie du systéme benzénoide
I'orbitale moléculaire inoccupée de plus basse énergie du systéme quinoide du pdymere [

L'analyse UVlvisible effectué prouve la présence de la forme éméraldine bdse

polymére synthétisée (PANHB).

Lorsqu'on traite le PANES par lanalyse UMvisible,o n ¢ o nikyta éotmatigprude
polaron positifs sur la structure suite a un réarrangement électronique au seaiédiau.
Cette transformation électronique est accompagnée d'un changement caractétestique
bandegi'absorption UV/visible.

Les résultatsmontrent la différence entre debandesd'absorption UV/visible du
PANI-EB et celui du polyanilin&S,

O+ <<

u réorganisation électronique
OO
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Lors e balayage UV/visentre230 et 900 npron remarque que la bande d'absorption a
620 nm disparait complétement et que l'intensité de la bande associée a la trangitiori ,
située a358 nm, diminue considérablement, ielya apparaissiole deux nouvelles bandes
d'absorption qui apparaissentd0 et 720 nm. L'apparition de ces deux nouvelles bandes,
accompagnéde la diminution de l'intensité de la band858 nm, sontcaractéristiques du

Polyaniline protaé [40].

3- Infrarouge

L'analyse infrarouge effectuée sur une pastille du polyanilinexgi40 mg KBr)
présente les bandes d'absorption dues a la vibration de groupements caractéristiques ¢
polyaniline sous la formd 6 ® m®r al d i n ¥l-5bRabad, dnfnotey entr@00 et
3650cm, I'élongation symétrique et asymétrique du grouperNeidt Ensuite, on remarque
deux bandes intenses et étroites située$4@5 et 1587 cm® Ces deux bandes sont
respectivement assigées aux vibrations azesystéme benzénoideote N-B-N) et azote
systéme quinoidazote N=Q=N) du polymeéerd60].

HOF- O O—1=Cr e

Schéma I\A4: composition générale polyaniline

Ces deux bandes sont trés importantes puisqu'elles permettent d'obtenir des
informations qualitatives sur le degré d'oxydation du polyanjéiie Des bandes de moindre
importane & 1315 et 1160 cmi* ont dues a des vibrations de la liaisoiNCdans des
regroupements particuliers des systémes benzénoide et qUadtae

La bande 4105.1cmi’ dans FiglV-5 est attribuée a Gtontre ionA").

g ey S S
A A

Schéma I\A5 : compositiondu seld'emeralding ES)
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La Fig. IV-2 montre les spectres IR des échantillons de polyandimeont été

synthétisés dans la solution de polymeérisation de l'aniline.
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Fig. IV -2 Spectres IRdepolyanilinesynthétiséelans la solutiomle polymérisation de I'aniline
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IV.3. Comportement électrochimique de PANI en présence deu@lques composés 12

dithiol esé.

L'incorporation des particules organiques en films de polyméres et copolymeéres
de polyaniline conducteurs a attiré ces dernieres années une attention considérable due a
posgbilité de conception des matériaux composites organiques/polymére avec de diverses
propriétés. Le développement de batteries rechargeables peu colteusescehdeatiices
est doébune i mportance technol ogi q uestladdnsité c ¢
d'énergie élevée par le stockage électrochimique dans les électrodes. Dans cette considératic
l'utilisation des matériaux organiques a attiré l'intérét, car elle combine la capacité de stockag
d'énergie théorique élevée avec le bas peida bonne résistance mécanique. Par exemples,
des composeés du bisulfure ont été présentés comme nouveau matériel organique/de polyme

comme cathode dans des batteries de lithiu] [1

Le 1.2dithiole-3-thiones et ses dérivés sont des composés souplesueent des
utilisations en tant qu'agents chimioprotecti®l.f5] et pour le traitement intestinal et de
l'ictére [66]. Ceci a incité beaucoup d'investigations biologiques, par exemple, ces derniéres
ann®es beaucoup d 0 a rilisatian ldea gui estrbien c&nhu&onm®@ n s a
(4-methoxyphenyHl.2-dithiole-3-thione (Sulfarlem®) et 4 mehty5- (2-pyrazinyl) - 1.2-
dithiole-3-thione (Oltipraz) comme drogues chimiopreventives ou antioxydantes de cancer
[65,67%68]. L'hnypothése principale deet effet est basée sur les activités antioxydants ou les
propriétés d'inducteur de radical libre etgletathiondu 1.2 dithiole3-thiones $9.7Q. En
raison de cette excellente efficacité aprés traitement a 'homme et I'implication des radicau»

libresdans le développement du cancercertain nombre est illustré [71]72
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X =8 X:NC6H5

a (R4=H; R5=pCH;0C:H,) d (R4=H; R5 =pCH,OCsH.,)
b (R4-R5 = GH,)
¢ (R4 =CH; R5=CH)

Fig. IV-3: 1,2dithiole-3-thiones et leurs dérivées étudiées

IV.3.1. Mesures électrochimiques.
IV.3.1.1. Introduction :

Dans ces derniéres anséées 1.2Zdithioles ont été sujet de plusieurs études
®l ectrochi mi ques. 1 nous mdcaaresde quelque®r e ¢
dérivés dithioliques (du noyau dithioliques) en ce qui concerne une réaction radicale comme
I'electropolyméisation de l'aniline, cette étude comporte les résultats obtenus quand les
dérivés dithioliquees €ig. IV-3) sont présents dans un milieu aquenganique
(H2O/CH;CN) pendant I'électropolymérisation de l'aniline et élucide le rble catalytique et

I'activité d'inhibition de ces derniers composés.

IV.3.2. Travaux expérimentaux d€lectropolymérisation de PANI :

La Polyaniline a ®t® pr ®p ar ®aau /‘acétpnirilet i r

contenantl . 0 M | " ani | i n e riqueRourByntbétisbt ladPANI ane éleetrodeu |
de carbone vitreux a disque tournant comme électrode de travail a été soumis a un potenti
cyclique s'étendant dg0.2 a+0.9 V] vs ECSavec une vitesse de balayage de potentiel
v=50mV/sa une température antant e ( 25 AC) et sous at mospg
PANI a été déterminée par toute la charge consombe®composés dithioliques utilisés

dans | 6®t ude a&aFgnAU-3[7plr ®s ent ®s sur |
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La voltampérométrie cycligue dBANI formé parélectropolymérisation permet de
caractériser les potentiels d'oxydation et de réduction associés au passage entre les différent
formes du polyaniline. Cettméthode permet aussi d'obtenir ldigformation sur la stabilité
du polymere étudiédans un systéme bien précisesLfigures montrent les processus
d'oxydation et de réduction mis en jeu lors de I'étude électrochimiggAMuet PANI-DTT
en présence de l'aciteSO,danseaul 6 ac ®t oni tri | e.

LO®I ectr opol ymee ipoeetei man uned successim e Iréactions
®l ectrochi miques et chimiquesl.6alna | p memienr
cation (réaction 1) qui existe sous différentes formes de résonance.

Les radicaux cations se combinent, essentiellempiara, pour former un dimere. Ces deux
étapes se répétent ensuite avec le polymére en formation et de nouveaux radicaux cation
allongeant la chaine du polymére (réactionl@ mécanisme dél®| ect r opol y m®

| 6 a nestlsdhématisé sur&héma: VI-6 au dessoufs3].

Réactonl:oxydation de | dédaniline
+ - +
NH, NH, NH,
-
aniling
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Réaction 2 :combinaison des radicaux cations et polymérisation

+ + + +
NH, + .C>:r~Hz — <\j,>7r»m‘,_~<z>:MH2
[-2H+
O
OO
- e

- ¢

OO =
) e dw

polyaniline
Schéma IV-6 . Mécanisme dyolymérisatiorélectrochimiquel e L 6 &3).1 | i ne
V32 -Loeffet de |l a rotation de | 6®l ectrode
IV.3.2.1 Résultats et discussions
Le Polyaniline synthétiséavec | 6®l ectrode t o(wWdamslamileu de

aqueuxorganique présenties Voltamogrammegig. IV -4) stableparrapport a cellavec
| 6 ®1 e c t(Gvpgrtaee aflaidisparition des tres petits pics A3I0Es aux faibles
dégradationgSchéma IvV-7) [41]] avec A: pi ¢ d 6 o xpicdearéducbon et C

Hydrolyse
R N N—H —— R NH, + O o)
+2¢e, +2H"
(@] O —_— HO OH
-2e, -2H*

Schéma: IV -7: Dégradation de polyméen milieux aqueux
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c2

—40cycles
— 35cyles
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—15cycles

— 10cycles

L

Fig.1lv-4.Vol t amogr amme

E(V/ECS)

de

0 ®l
0.5 M H,SO, sur électrode Cv stationnaindtesse de balayage de potentiel 50 mV/. s

ectrol

yse

Al

600 -

400 -

200

I(MA)

A3

|

ddédune

A2

— 40cycles
— 35cycles
— 25cycles
— 20cycles
— 15cycles

— 10cycles

Fig.lv-5:vol t amogr amme

E(V/ECS)

de

0 ®lI

ectro

l yse

0.5 M H,SQ, sur électrode Cv tourngntitesse de balayage de potentiel 50 m¥. s

IV.3.3 -L 6t®le électochimique du PANI dans différents milieux.
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LesConditions op®ratoires pour l es test
différentes milieux sonpris et introduits sur unPc associée a urpotentiostat type PGZ
301(voltlab-40) doté par un logiciel\(olt Master 4 Radiometer Analytical version 7.09
(Fig. IV-6 et 7) On a obtenlne gammesde Voltamogrammes cycliques de polymérisation
del 6 a nsurlunergélectrodde carbone vitreux tournadansla mémesolutionsans et avec
2.5 mMde dithiole de choix

IV.3.3 .1 Electropolymérisationdebani | i ne en milieu aqueux
Résultats et discutions
La polyaniline synthétisée dans le milieu agquewganique dans les conditions
opératoires notées sur la Fig.-6/en dessouprésente une stabilité par rapport a celle du
milieu agueuxLes pcs A3/C3 présents legégradationglu Polyaniline en milieux aqueux
(Schéma IV-8) [4]].

Specification of the test Electropolymérisation de I'aniline

Working Electrode :Cv Stationnaire

Reference Electrode ECS

Auxili ary Electrode Graphite

Comments:£1 ectropol ym®vr i s at iaqueux@ed=8ndma &Ml ahilme 0,5VNH,SGY); | i e u

aprés 10 cyclesvitesse balayage de potentel,06 V/s; temperature ambiante; Sans agitation;
Atmospheére Azai.
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Potertials are measured versts REF. Lingar vollammetry is run f Potential 2 = Polentia
1. IFPotertial 0 = Last or Frez or OCP, ampltudes are st versus Las!, Fiee or OCP
walie, |f Potential 0= numerical valle, potenials are set versus REF.

Fig.IV-6:vol t amogr eammeo gl yra®r i sat i oaqueuke | 6ani |
(Cvi=3mm; 0,1M aniline; 0,5M H,SOy); aprées 10 cyclesvitesse balayage=0,06 V/s.
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