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Introduction générale 
 

             L'incorporation des particules organiques en films de polymères et copolymères de 

polyaniline conducteurs a attiré ces dernières années une attention considérable due à la 

possibilité de conception des matériaux composites organiques/polymère avec de diverses 

propriétés. Le développement de batteries rechargeables peu coûteuses et semi-conductrices 

est dôune importance technologique. Une condition principale de telles batteries est la densité 

d'énergie élevée par le stockage électrochimique dans les électrodes. Dans cette considération, 

l'utilisation des matériaux organiques a attiré l'intérêt, car elle combine la capacité de stockage 

d'énergie théorique élevée avec le bas poids et la bonne résistance mécanique. Par exemples, 

des composés du bisulfure ont été présentés comme nouveau matériel organique/de polymère 

comme cathode dans des batteries de lithium [1-2] 

     Beaucoup d'attention a été prêtée récemment au dépôt d'une couche mince de PANI 

conductrice sur de diverses surfaces. Polyaniline (PANI) peut être 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 chimique d'aniline avec 

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 déduit 

que les cations radicaux de l'aniline sous forme d'état d'oxydation de pernigraniline [3] sont 

d'abord formés et adsorbés, puis se polymérisent plus tard en donnant des chaînes croissantes 

de polymère [4]. Le processus électrochimique se produit aisément dans les milieux aqueux 

acides [5] et les milieux  non aqueux [6]. Quand l'eau est présente dans le milieu de 

polymérisation, il se produit une  désactivation ou une dégradation des polymères, 

particulièrement pour la Polyaniline. Lô®lectroactivit® et la stabilit® de ces polym¯res  

conducteurs sont assurées s'ils sont préparés dans un milieu non aqueux ou mixtes [6].    

   À  actuellement les  1.2-dithioles ont été  sujet de plusieurs études électrochimiques. 

Il  nous semble int®ressant dô®tudier l'effet antioxydant de quelques d®riv®s dithioliques (du 

noyau dithioliques) en ce qui concerne une réaction radicale comme l'électropolymérisation 

de l'aniline, Les propriétés antioxydants des 1,2-dithiole-3-thiones sont bien établies [3-5]. Le 

Sulfarlem® ou trithioanéthole a est en particulier connu pour ses propriétés antiradicalaires, 

inductrices du lôacide amin® glutathion et cytoprotectives vis-à-vis de différents toxiques. 
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Récemment, une étude a montré que le Sulfarlem® a un effet chimiopréventif dans la 

carcinogenèse du poumon [6]. Il nous a sembl® int®ressant dô®tudier lôeffet antiradicalaire du 

Sulfarlem® et de quelques dérivés 1,2-dithioliques en les impliquant dans une réaction 

radicalaire comme lô®lectropolym®risation de lôaniline. Nous avons ®tudi® par voltamm®trie 

cyclique la polym®risation de lôaniline en milieux (eau / solvant organique) et en présence de 

lôacide sulfurique et des dérivés dithioliques suivant. Ces composés présentent une action 

notable sur la cin®tique de polym®risation de lôaniline et sur la structure des co-polymères 

obtenus. Ce travail comporte les résultats obtenus quand les dithioles (Figure I-1) sont 

présents dans un milieu aqueux-organique (H2O/CH3CN) pendant l'éléctropolymerisation de 

l'aniline et élucide le rôle catalytique et l'activité d'inhibition de ces derniers composés.  
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  Fig. I -1: 1,2-dithiole-3-thiones et leurs dérivées étudiées 

 

 

 

 

 

 

            Le travail de recherche a été réalisé en collaboration entre  laboratoire de valorisation 

et de promotion des ressources sahariennes (VPRS) de lôuniversit® de Ouargla, et le 

laboratoire dô®lectrochimie organique de lôuniversit® de Renne I, il comporte deux parties, à 

savoir : 
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La première intitulée : Etude bibliographique générale sur le sujet de mémoire. 

Elle comporte deux chapitres. 

 

-Le 1
er

 chapitre, englobe tous ce qui concerne les notions dô®lectrochimie ; 

dô®lectrolyse ; de la cinétique électrochimique ainsi que les théories et principes 

fondamentaux de la voltampérometrie cyclique utilisée ; les équations régissant cette 

technique et leurs composants. 

-Le 2
em

 chapitre, contient une approche sur la polymérisation et 

lô®lectropolym®risation de lôaniline (synth¯se) ainsi que ces m®canismes réactionnels et ces 

facteurs expérimentaux gérant cette synthèse. 

 

La deuxième partie : Consiste en une étude électrochimique expérimentale de 

comportement électrochimique de ditioles et de comportement 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 deuxième comprend les essais sur lô®lectrolyse de lôaniline en pr®sence de 

dithioles-thione en utilisant la voltammètrie cyclique ; ainsi que leurs résultats et 

interprétations. 

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

nécessaires, les modes opératoires appliquées. 

 

Finalement  le travail a été clôturé par une conclusion générale. 
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I- Notions électrochimiques générale  

I-1 Introduction  : 

        Une partie importante de l'électrochimie fondamentale essaie de modéliser le phénomène de 

surtension. Nous verrons dans cette étude que cela fait intervenir un grand nombre de processus 

différents et complexes qui se superposent les uns aux autres: cinétique de transfert électronique, 

effet joule, transfert de matière, effets non faradiques (capacitif). La plupart de ces phénomènes ne 

sont pas linéaires ; c'est-à-dire quôils ne d®pendent pas lin®airement du courant qui circule dans la 

cellule électrochimique. Parmi les avantages de synthèse électrochimique, nous pouvons citer: 

la sélectivité de la méthode - la pureté des produits obtenus (sans oxydant ou réducteur fort) - 

un rendement énergétique souvent élevé - des conditions de travail souvent moins 

contraignantes (température et pression plus basses). et le coût faible de lô®lectricit® par 

rapport à certains produits chimiques [6]. 

 

I -2 Réactions électrochimiques et courbes intensité ïpotentiel. 

 

I -2-1 Définitions  

         Une cha´ne ou cellule ®lectrochimique est constitu®e de lôassociation dôau moins deux 

électrodes par lôinterm®diaire dôau moins une solution dô®lectrolyte. 

         La cellule généralement utilisée pour les études de cinétique électrochimique comporte 

trois électrodes associées par un ou plusieurs électrolytes.  

        Si la chaîne est parcourue par un courant I, lô®lectrode o½ se produit une oxydation est 

dite anode, lôautre cathode. La différence de potentiel aux bornes de la chaîne : 

 E = E (anode) ï E (cathode) + RI (chutes ohmique dans lô®lectrolyte). 

 

I -2-2 Électrode 

On appelle électrode le système formé par un conducteur électronique en contact avec 

un électrolyte ionique. On distingue plusieurs types dô®lectrodes : 

ü Électrodes inattaquables : (appel®es aussi ®lectrodes redox), sont constitu®es dôun 

métal inerte (Pt, Au, graphite) au contact dôun syst¯me oxydo- réducteur (deux degrés 

dôoxydation diff®rents dôun m°me ®l®ment). Le m®tal de lô®lectrode ne sert que 

dô®changeur dô®lectrons. 

ü Électrode attaquable : Lorsque le m®tal de lô®lectrode participe au couple redox, 

lô®lectrode est dite attaquable. 
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I -2-3 Cellules électrochimiques :  

       

La cellule électrochimique est composée de l'association d'un conducteur ionique 

(électrolyte dans solvant, sels fondus : ex. LiCl -KCl, céramique,...) et à trois électrodes : une 

électrode de travail, une contre-électrode et une électrode de référence. Le courant passe entre 

l'électrode de travail et la contre-électrode, la référence servant à contrôler du potentiel. 

L'électrode de travail est l'électrode contenant le composé à caractériser. L'électrode de 

r®f®rence est lôECSsat. Le potentiel de cette électrode, stable dans les milieux organiques, se 

situe à +1,42 V/ENH [6].  

La tension de cellule mesurée aux bornes des électrodes (Annexe 3) varie suivant la 

relation (1) : 

V = (Ea - Ec) eq + (ɖa +ɖc) ± Ɇ R I > 0.........  (1) 

 

Avec    (Ea - Ec
)
 eq   : potentiels dô®quilibre des ®lectrodes (anodique, cathodique), 

                ɖa + ɖc       : surtensions dô®lectrode (la surtension est la diff®rence entre   

                                    le potentiel de  lô®lectrode en d®bit et son potentiel dô®quilibre)  

                     R            : r®sistance ohmique de lô®lectrolyte 

               Ɇ  R I            : somme des chutes dôorigine ohmique dans lô®lectrolyte. 

         Deux étapes sont donc nécessaires pour entreprendre la démarche électrochimique: La 

première est thermodynamique et la seconde dynamique. 

       ê son tour, cette derni¯re implique lôanalyse du probl¯me sous deux aspects successifs : 

         1- lô®tude de la cin®tique ®lectrochimique du transfert de charges entre lô®lectrode et  

lôélectrolyte.  

         2- lô®tude du transport de mati¯re entre lôélectrolyte et lô®lectrode.   

. 

I -3 Approche thermodynamique  

 

     I -3-1 La loi de Nernst :  

      Elle sôapplique ¨ un ®quilibre électrochimique de la forme    Ox + ne
-
 ź Red 

   Avec       Ox et Red : espèces chimiques conjuguées dôun syst¯me simple. 

                            n   : nombre dô®lectrons mis en jeu. 

Son expression permet de calculer la valeur théorique du potentiel dô®quilibre 

électrochimique Eeq dôun syst¯me ®lectrode-électrolyte, à partir : dôune constante, de 

potentiel standard du système, et de Ci les concentrations des espèces en solution. 
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      On peut alors appliquer la loi de Nernst en lô®crivant comme si les constituants en solution 

se comportaient idéalement, permettant de faire intervenir leur concentration à la place de leur 

activité. [6]. La relation de Nernst sô®crit alors : 

0

Re

0,058
log

sol

Ox

sol

d

C
E E

n C
= +  é..(2) 

Où.   0E : Potentiel normal apparent du système redox considéré, 

n   : Nombre dô®lectrons ®chang®s au cours de la r®action ®lectrochimique, 

F  : Constante de Faraday = 96484,56 C.mol
-1

;  

T = 298 °K, la température absolue de la solution en K 

R : Constante de gaz parfaits = 8,314 J. K
-1

.mol
-1

  

Avec et les concentrations des espèces COx
sol 

 et  CRed
sol  

de Ox et Red en solution. 

Les concentrations sont considérées équivalentes aux activités pour des solutions diluées. 

 

I .3-2 Approche dynamique. 

 

Dans le cas où les systèmes électrochimiques sont réversibles, les polarisations sont 

faibles. Dans le cas des systèmes peu ou pas réversibles, il apparaîtra des polarisations 

importantes, qui engendreront des surtensions, sous la forme de nouvelles grandeurs 

caractéristiques dynamique ɖ.  

Lorsquôune surtension ɖ est impos®e ¨ lô®lectrode( )eqEE¸ , le passage du courant 

dô®lectrolyte provoque une modification des concentrations des esp¯ces Ox et Red ¨ la surface 

de lô®lectrode. Dans ce cas dôune r®action ®lectrochimique rapide, c'est-à-dire pour laquelle 

les cinétiques de transfert de charge et les réactions chimiques sont très rapides, les 

concentrations ¨ lô®lectrode respectent lô®quation de NERNST. 

el

d

el

Ox

C

C

nF

RT
EE

Re

0 log3,2+= éé (3) 

Le rapport 
el

OxC  / 
el

dCRe  varie. Il croit lorsque ɖ > 0 (oxydation ®lectrochimique) et d®cro´t 

pour ɖ < 0 (r®duction ®lectrochimique). Si le potentiel est nettement supérieur en valeur 

absolue au potentiel dô®quilibreeqE , le courant nôest limit® que par le transfert de mati¯re ¨ 

lô®lectrode. 

 

I .3-2-1 Chute Ohmique dans la solution 

Côest une tension ®gale au produit du courant traversant la solution par sa r®sistance : 

 (Ɇ R.I). 
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I -3-3 -Double couche électrochimique aux électrodes 

 

           Entre les ions qui passent en solution et lôexc¯s dô®lectron dôun m®tal, il existe des 

forces dôattraction ®lectrique. A lô®quilibre on a donc çface ¨ face èun m®tal charg® 

n®gativement et une couche dôions positifs dont les limites sont mal d®finies du c¹t® solution. 

Il se produit ¨ lôinterface une structure rappelant tr¯s approximativement celle dôun 

condensateur. On appelle cette structure dôinterface la çdouble couche ®lectrochimique» 

Lôinterface peut °tre le si¯ge dôun champs ®lectrique ®norme responsable des ph®nom¯nes 

dôionisation et de d®charge Figure : I-2 [7].  

V
E

r

µ
=-
µ

     Avec rµ : distance entre deux points entre lesquels existe une d.d.p (Vµ ). 

 

Figure : I -1 doubles couches électrochimiques 

 

  

I -3-3-1 Modèles de la double couche [8] 

    A -modèle de Helmoltz 

       Helmholtz (1829) propose un mod¯le sur la figure au dessous o½ une couche dôions de la 

solution compense lôexc¯s de charges ¨ la surface du m®tal. Lôinterface est constitu®e de deux 

plans chargés à une distance ŭ, elle peut °tre repr®sent®e sch®matiquement comme un 

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

capacité est constante quelque soit la tension. 
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Fig. I-2 : Helmoltz 

 B -modèle de Gouy ïChapman : couche diffuse 

       Gouy ïChapman(1910) ont proposé un modèle (la fig. I-2 au dessous) par lequel les ions 

qui forment la charge ®lectrique de lôinterface du c¹t® solution, ne sont plus localis®s en 

totalité dans le plan de Helmotz mais ont une distribution décroissant avec la distance de 

lô®lectrode. La double couche devienne couche diffuse. La chute de potentiel va avoir une 

d®croissance avec la distance de lô®lectrode non lin®aire .La capacit® varie avec le potentiel de 

lô®lectrode. 

 

 C -modèle de Stern : double couche + couche diffuse 

Le modèle de Stern (1914) est une combinaison des modèles de Helmholtz et Gouy-

Chapman. Selon Stern, les porteurs de charge en solution ont la même distribution comme 

dans de couche diffuse avec la différence que cette distribution ne commencent pas à la 

surface de lô®lectrode (x=0) mais à partir de plan externe de Helmholtz (Figure : I-3). 

 Ceux qui impliquent deux chutes de potentiel.     EM -ES = (EM-EH) + (EH-ES) 

EM : potentiel de lô®lectrode, ES : potentiel dans le sein de la solution,  

EH : potentiel en solution au plan externe de Helmholtz.  

 

   

Figure : I -3 Couche diffuse de Gouy ïChapman et double couche + C-diffuse de Stern : 
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Le circuit équivalent à la double couche électrochimique est constitue donc de deux 

condensateurs en série, capacité de la couche de Helmholtz (CH) et capacité de la couche de 

diffuse (CD). Dôo½                           1/C  =1/CH   +  1/CD.     

 

Pour des valeurs très grandes de concentration CD (capacité de la couche de diffuse) est très 

grande donc C=CH. 

 

 

I -3-4. Mécanisme des réactions électrochimiques. 

 

     I -3-4.1 Étape déterminante. 

 

       Une r®action ®lectrochimique globale r®sulte, en g®n®ral, dôune combinaison dô®tape 

élémentaires tels que : 

      -Une ®tape de transfert dôune espèce chargé à travers la double couche électrochimique. 

      -Une ®tape de transport de mati¯re de la solution vers lô®lectrode ou inversement (C.Diffuse). 

      -R®actions chimiques associ®es (complexation, transfert de proton,é..etc.). 

      -Phénom¯nes dôinterface (adsorption, passivationé). 

Le ph®nom¯ne limitant la vitesse peut °tre nôimporte lequel de ces processus ®l®mentaires. 

En pratique, deux situations présentent une importance particulière : 

      -le transfert de matière par diffusion est lent devant le transfert de charge, il est donc 

cinétiquement limitant 

      -le transfert de charge est lent donc cinétiquement limitant. 

 

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

 

Lorsque le système est en équilibre électrochimique, le courant est nul et le potentiel 

dô®lectrode est ce de thermodynamique donné par la relation (3) de Nernst.  

Si on impose un potentiel sup®rieur ou inf®rieur ¨ la valeur dô®quilibre, le syst¯me nôest 

plus en équilibre, il se produit un transfert de charge entre lô®lectrode et la solution. 

  Si E > Eth on provoque une oxydation et inversement une réduction si E < Eth. 

La courbe i = f(E) (Fig. I-5) est appelée courbe intensité ï potentiel ou courbe de polarisation. 

Lôintensit® ®tant directement li®e ¨ la vitesse. 
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I -4  Intervention du solvant 

  
       On fait varier le potentiel dôune ®lectrode plong® dans une solution aqueuse dôun 

électrolyte indifférent, on nôobserve aucun courant jusquô¨ ce que le potentiel atteigne la 

valeur dôoxydation de lôeau en oxyg¯ne ou de réduction en hydrogène (la courbe nôest pas 

limité par la diffusion), on aurait pour ce potentiel un courant ®norme que lôon ne peut pas 

atteindre exp®rimentalement. On utilise souvent lôexpression mur du solvant [9]. 

         

La zone de potentiel comprise entre les deux murs (Fig. I-4) constitue le domaine 

dôélectroactivité du solvant et on ne peut donc r®duire ou oxyder sur lô®lectrode que les 

oxydants ou r®ducteurs dont le potentiel dô®quilibre est situ® dans cette zone. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. I -4 : Représentation de domaine dô®lectroactivit® du solvant sur une électrode de 

carbone. 
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Fig. I -5 : courbe intensité ï potentiel ou courbe de polarisation. 
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I -5 Technique électrochimique utilisée. 

 La connaissance des caract®ristiques fondamentales dôune réaction électrochimique se fait 

au moyen de la mesure des variations du courant en fonction du potentiel appliqué aux bornes 

dôune cellule dô®lectrolyse (system. hors équilibre). La détermination expérimentale de la 

relation entre le courant et le potentiel dô®lectrode se traduit par lôobtention de figures 

appel®es voltamp®rogrammes. Elle est lôobjet de la voltamp®rom®trie. 

Pour faire varie le potentiel de lô®lectrode indicatrice, il faut quôelle soit associ®e ¨ une 

autre électrode pour constituer une cellule dô®lectrolyte. Les ®lectrodes sont connect®es ¨ un 

circuit extérieur (potentiostat) permettant dôimposer un courant dô®lectrolyse et de contr¹ler le 

potentiel de lô®lectrode. 

 

Chaque technique électrochimique étant différenciée par le régime de transport 

diffusionnel (modalit®s exp®rimentales employ®es), nous pr®senterons tout dôabord les 

rapports théoriques nécessaires à la compréhension de la méthode utilisée dans ce travail. 

 

Nous appliquerons, dans un premier temps, cette m®thode ¨ lô®tude du comportement 

électrochimique de quelques cycles dithioliques et lô®lectropolym®risation de lôaniline sans et 

en présence des ces composés dithioliques. 

 

I -5-1. Electrochimie de lôinterface électrodes/solution. 

 

I -5-1-1. Réactions électrochimiques. 

 

Les réactions ®lectrochimiques sont des r®actions de transfert dô®lectrons produites ¨ 

lôinterface de deux conducteurs, g®n®ralement constitu®e par un conducteur ®lectronique et un 

conducteur ionique (®lectrolyte). Ces processus h®t®rog¯nes de transfert dô®lectrons 

sôeffectuent dans un sens ou dans lôautre ¨ travers lôinterface ®lectrode / solution. Ils induisent 

le type de transformation électrochimique, réduction ou oxydation, que subit une espèce 

électroactive en solution. La réduction est la transformation au cours de la quelle une espèce 

appel®e oxydant (ou Ox) est capable de fixer un ou plusieurs ®lectrons. Lôoxydation est celle 

o½ lôesp¯ce nomm®e r®ducteur (ou Red) est susceptible de c®der un ou plusieurs ®lectrons 

[10]. 
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I -5-1-2. Transport de matière. 

Dans le cas le plus g®n®ral, les r®actions ®lectrochimiques sôaccompagnent dôune forte 

surtension. Des variations de concentration se manifestent, tant ¨ lôinterface quôau sein de 

lô®lectrolyte. Lô®tape de transfert de charges est associ®e ¨ une ®tape de transport de masse 

dans lô®lectrolyte. Le d®bit (apparent) de mati¯re reste proportionnel ¨ lôintensit® de travail. 

Mais si le transport est limitatif, côest le flux quôil convient dôanalyser. Ce flux est la densit® 

de courant, quotient du d®bit par lôaire de la surface électroactive [11].  

Pour quôune r®action ®lectrochimique puisse se poursuivre il faut que la substance 

®lectroactive mise en jeu continue ¨ °tre pr®sente ¨ lôinterface. En solution, lôapport de ces 

esp¯ces ¨ lô®lectrode peut °tre effectu® selon trois modes de transport : la diffusion, la 

migration et la convection. 

 

V La diffusion est le mouvement des esp¯ces ®lectroactives sous lôaction dôun gradient 

de concentration suite dôoxydo-r®duction des esp¯ces ¨ la surface de lô®lectrode.  

V La migration est le mouvement des ions provoqu® par un gradient de potentiel. Côest 

le m®canisme pour lequel les charges traversent lô®lectrolyte. 

V La convection est le mouvement des espèces en solution occasionné par une agitation 

mécanique ou thermique ou de densité dans la lô®lectrolyte. 

 

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

de FICK.                     ii CgradDJ .=
C

é (4)       et       ii
i CD

t

C 2.Ð=
µ

µ
é (5) 

Où        iD  : Coefficient de diffusion de lôesp¯ce i (cm
2
.s

-1
), et lôop®rateur2Ð : Laplacien. 

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

situations de diffusion envisag®es (g®om®trie dô®lectrode, diffusion semi-infini ou finie). 

 

I -5-1-3. Equilibre électrochimique 

 

Consid®rons le syst¯me ®lectrochimique constitu® dôune ®lectrode inattaquable en 

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

charge ¨ lôinterface selon :  Ox + ne
-
ź Red    Où  ka et kc sont respectivement les constantes 
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formelles de vitesse de la r®action dôoxydation de lôesp¯ce not®e Red et de r®duction de 

lôesp¯ce not®e Ox. 

D®s que le contact est ®tabli entre lô®lectrode, lôensemble de lôesp¯ce pr®sent®e en 

solution tend ¨ se mettre ¨ lô®quilibre. Dans cette situation, la tendance de lôoxydation ou du 

r®ducteur ¨ se r®duire et ¨ sôoxyder ¨ lôinterface. Lorsque le transfert dô®lectrons dans le sens 

électrode-solution est compensé par le transfert en sens oppos®, on atteint lô®tat dô®quilibre. 

Le potentiel dô®quilibre pris par lô®lectrode est donn® par lô®quation (3) de NERNST. 

   
0

Re

0,058
log

sol

Ox

sol

d

C
E E

n C
= + éééé (6) 

Avec et les concentrations des espèces COx
sol 

 et  CRed
sol  

de Ox et Red en solution. 

 

I -5-1-4. Production et caractérisation dôune r®action ®lectrochimique 

 

La production dôune r®action ®lectrochimique n®cessite la r®alisation de conditions 

rendant le potentiel dô®lectrode diff®rent du potentiel dô®quilibre, côest-à-dire lô®tablissement 

dôun surpotentiel (ou surtension) dô®lectrode h = E ï Eeq ¸ 0. Cela provoque une évolution 

du syst¯me oxydor®ducteur (plus ou moins rapide) tendant au r®tablissement dôun nouvel ®tat 

dô®quilibre. Lôimposition de ( )eqEE¸ oblige la composition de la solution à se modifier au 

contact de lôélectrode. On définit alors C*
Ox et C*

Red les concentrations respectives de Ox et 

Red ¨ la surface de lô®lectrode (¨ lôendroit o½ a lieu la r®action ®lectrochimique) [12]. Ainsi : 

 

¶ si h > 0, le potentiel E imposé et le rapport des concentrations des espèces Ox et Red 

au contact de lô®lectrode C
*
Ox / C

*
Red va augmenter, le r®ducteur passe ¨ lô®tat oxyd® 

par la r®action dôoxydation Red ï ne
ï 
­ Ox ; cela se r®alise par le transfert dô®lectrons 

dans le sens (solution ­ électrode), qui est alors appelée anode.  

 

¶ si h < 0, le potentiel E imposé et le rapport des concentrations au contact de 

lô®lectrode C*
Ox / C

*
Red va diminuer, une partie de lôoxydant va se r®duire selon  

 Ox + ne
ï 
­ Red ; les ®lectrons sont apport®s par lô®lectrode (vers la solution), alors 

appelée cathode.  

 

Lorsquôune surtension ɖ est impos®e ¨ lô®lectrode( )eqEE¸ , le passage du courant 

dô®lectrolyte provoque une modification des concentrations des esp¯ces Ox et Red ¨ la surface 

de lô®lectrode. Dans ce cas dôune r®action ®lectrochimique rapide, c'est-à-dire pour laquelle 
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les cinétiques de transfert de charge et réactions chimiques sont très rapides, les 

concentrations ¨ lô®lectrode respectent lô®quation de NERNST. 

 

el

d

el

Ox

C

C

nF

RT
EE

Re

0 log3,2+= éééé (7) 

el

OxC  et 
el

dCRe  : Concentrations des esp¯ces Ox et Red ¨ la surface de lô®lectrode, ®gales ¨ 

lô®quilibre, aux concentrations en solution, 
sol

OxdC et
sol

dCRe . 

Le rapport el

OxC  / el

dCRe  varie. Il croit lorsque ɖ > 0 (oxydation ®lectrochimique) et 

d®cro´t pour ɖ < 0 (r®duction ®lectrochimique). 

Si le potentiel E est nettement sup®rieur en valeur absolue au potentiel dô®quilibreeqE , 

le courant nôest limit® que par le transfert de mati¯re ¨ lô®lectrode. 

 

I -6. Cinétique électrochimique du transfert de charge 

I -6-1. Principe du dispositif dô®lectrolyse 

    Pour pouvoir imposer le potentiel dôune ®lectrode, le faire varier et produire ainsi des 

réactions électrochimiques, il faut : 

ü Une cellule dô®lectrolyse qui contient la solution ¨ ®lectrolyser. 

ü Un g®n®rateur qui la source de courant n®cessaire ¨ la r®action de lô®lectrolyse.  

ü Des fils conducteurs reliés au générateur sont terminés par deux électrodes qui 

plongent dans la cellule dô®lectrolyse.  

Éventuellement des appareils de mesure (voltmètre, ampèremètre, Potetiostat..). 

 

I -6-2. Vitesse dôune r®action ®lectrochimique. 

 

Soit la réaction électrochimique :   Ox + ne
-
 ź  Red (*) En se référant aux expressions des 

vitesses de réaction en cinétique chimique. Lô®lectrolyse se traduit par la circulation dôun 

courant mesurable sur le circuit extérieur. La vitesse de la réaction électrochimique, pour la 

r®duction et lôoxydation, se d®finit comme le nombre de moles de lôesp¯ce transform®e par 

unit® de temps et unit® de surface, avec lôavantage de pouvoir associer cette cin®tique ¨ 

lôintensit® du courant observ® : 

Dôune mani¯re g®n®rale, la vitesse de la r®action ®lectrochimique est proportionnelle ¨ 

lôintensit® de courant traversant lô®lectrode  
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Selon :                                        V = ° I / nFS   ééé (8) 

           V = el

da

el

Oxc CkCk
nF

j

nFS

I
Re.. -== ééé (9) 

Où ;  S : Aire de lô®lectrode (cm
2
), I  : Intensit® de courant dô®lectrode (A),  

         j : Densité de courant (A/cm
2
) ; ak  et ck  : Constantes de vitesse caractéristiques  du 

processus dôoxydation et de r®duction respectivement (cm.s
-1

). V : vitesse mol/m
2
 .S 

 

Si la réaction électrochimique (*) est considérée comme rapide (cinétiques de transfert de 

charge et réactions chimiques précédant ou suivant le transfert électronique instantanées), le 

courant nôest limit® que par le transfert de matière des espèces en solution. 

 

Par contre, lôintervention de la cinétique de transfert de charge nécessite la prise en 

compte des variations des constantes de vitesse du syst¯me en fonction de la surtension ɖ. 

 A ces variations correspond la variation du courant dont lôexpression est donn®e par la 

formule de BUTLER -VOL MER  selon ; 

 

( )( ) ( )
ù
ù
ú

ø

é
é
ê

è
ù
ú

ø
é
ê

è
ù
ú

ø
é
ê

è -
--ù

ú

ø
é
ê

è

öö
÷

õ
ææ
ç

å -
-=

-

RT

EE
Fn

RT

EE
FnCCkSFnI el

Ox

el

d

00
1

Re

0 ..exp..1exp...... aa
aa

..(10) 

   

Où     
0k  : Constante de vitesse standard dô®change dô®lectrons. 

          a : Coefficient du transfert de charge( )10 ààa ,en principe il prend une valeur proche de  0,5. 

 

Les constantes de vitesse ka et kc d®pendant du potentiel de lô®lectrode selon ; 
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Lôamplitude du courant, pour une valeur donn®e de ɖ, d®pend de la cin®tique des r®actions 

partielles élémentaires ; transfert de matière, transfert de charge, réactions chimiques couplées 
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(précédant ou suivant) le transfert ®lectronique. Côest lô®tape la plus lente qui impose sa 

cin®tique ¨ lôensemble du processus. 

 

I -6-3. Techniques électrochimiques voltampérométriques. 

 

           La connaissance des caract®ristiques fondamentales dôune r®action ®lectrochimique se 

fait au moyen de la mesure des variations du courant en fonction du potentiel appliqué aux 

bornes dôune cellule dô®lectrolyse. La d®termination exp®rimentale de cette relation se traduit 

par lôobtention de figures appel®es voltampérogrammes. Elle est lôobjet de la 

voltampérométrie. 

       La voltampérométrie hydrodynamique et la voltampérométrie cyclique sont deux 

méthodes électroanalytiques basées sur des mesures dans des conditions de microélectrolyse 

dynamiques (hors ®quilibre), et utilis®es ¨ des fins dôanalyse pour d®terminer la nature et la 

concentration des espèces oxydables ou réductibles présentes, mettent en jeux des 

perturbations de lô®lectrode indicatrice constituant en des brusques variations de leurs 

potentiels (CÒ10
-3
mol/l).  

Les méthodes électrochimiques peuvent être classées (Annexe 4) selon deux groupes 

distincts: Les méthodes stationnaires et les non stationnaires (dites méthodes transitoires). 

  

I -6.3.1 Techniques stationnaires  

     Les techniques stationnaires permettent dô®tudier un syst¯me se trouvant dans un ®tat  

quasiment dô®quilibre thermodynamique; elles prennent en compte tous les couples  redox 

dans la solution. Elles sont utilisées pour : 

ü Suivi du potentiel en circuit ouvert pour apporter des informations sur les processus à 

lôinterface (corrosion, passivation). 

ü Courbes de polarisation (courant-tension) stationnaires pour estimer la vitesse de 

corrosion et la formation du filme inhibiteur.  

Ces techniques stationnaires restent toutefois insuffisantes pour caractériser des mécanismes 

complexes, mettant en jeu plusieurs étapes réactionnelles et ayant des cinétiques 

caract®ristiques diff®rentes (ce qui est le cas lors des processus dôinhibition). Lôutilisation des 

techniques transitoires devient alors indispensable. 
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I -6.3.2.  Techniques transitoires  

  Les techniques transitoires permettent dô®tudier un syst¯me se trouvant dans un ®tat  

hors ®quilibre thermodynamique; sont consid®r®es comme les plus appropri®es ¨ lô®tude des 

processus réactionnels en électrochimie. 

 Les différentes méthodes transitoires se différencient les unes des autres par la forme du 

signal respectif appliqué de E en fonction de temps : une impulsion (la chronoampérométrie), 

un balayage (la voltammètrie) ou une modulation (spectroscopie dôimp®dance 

électrochimique/ SIE).Généralement  sont utilisées dans la micro électrolyse dynamique (hors 

équilibre). 

 

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

 

La voltampérométrie cyclique est basée sur la mesure du courant résultant d'un balayage 

linéaire en potentiel entre les limites Einf et Esup choisies par l'expérimentateur. La 

programmation en potentiel est dite triangulaire (Fig. I-6)  et est caractérisée par la vitesse de 

balayage.                          

v  = dE / dt  é..(13) 

 

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

courant enregistré en fonction du potentiel appliqué, appelé voltampérogramme. 

 

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

 

Le courant mesuré est la somme de deux contributions à l'interface électrode|solution : 

le courant capacitif lié à l'existence de la double couche électrique, et le courant faradique 

associé aux processus d'oxydo-réduction, Soit:   
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i = ic + if  = dQc /dt + dQf /dt  ééé(14) 

 

avec i le courant total, ic et if les courants capacitif et faradique, Qc et Qf  les charges 

capacitive et faradique et t le temps. 

Le courant faradique revêt différentes expressions plus ou moins complexes selon le 

système considéré. En fonction de la forme de sa dépendance en la vitesse de balayage, il est 

possible d'en déduire certaines caractéristiques de la réaction, comme sa réversibilité ou 

l'intervention d'espèces adsorbées. Le courant faradique varie également avec la concentration 

en l'espèce électroactive et l'aire de l'électrode [13].  

Pour éliminer l'influence de ce dernier facteur, le courant est usuellement normalisé par 

rapport à l'aire de l'électrode et présenté sous la forme d'une densité de courant ( j = i/A). Dans 

ce travail, toutes les mesures sont normalisées par rapport à l'aire géométrique de l'électrode et 

la densité de courant est exprimée en mA/cm2. 

 

 Pour imposer un potentiel bien contr¹l® ¨ lô®lectrode indicatrice, on utilise un appareil 

électronique appelé potentiostat. Cet appareil fournit automatiquement la tension électrique 

entre lô®lectrode indicatrice et la contre-électrode, pour que la tension soit maintenue égale à 

une valeur de consigne affich®e ¨ lôappareil. 

 

Avec un dispositif dô®lectrode indicatrice permettant dôop®rer en régime de diffusion 

convectif stationnaire(voltampérométrie hydrodynamique). Lôobtention de la diffusion 

stationnaire impose la r®alisation dôun balayage de potentiel relativement lent. Les 

voltampérogrammes obtenus en lôabsence de toute convection, (côest-à-dire en dispositif 

dô®lectrode indicatrice immobile, ainsi que la solution électrolytique), sont de régime de 

diffusion naturelle pure dont la vitesse de balayage de potentiel est très élevée.  

 

Les courbes voltampérométriques peuvent aussi être utilisées pour mesurer des 

paramètres de cinétique : soit de cinétique électrochimique, soit  de  cinétique chimique 

lorsquôune r®action chimique  se  trouve coupl®e ¨ une r®action ®lectrochimique. De m°me, 

les conditions dans les quelles doit sôeffectuer une coulométrie ou un dosage coulométrique 

peuvent se d®terminer ¨ lôaide du trac® des voltamp®rogrammes [13].  
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I -6-3-2-2 .Composants et principes de la Voltampérométriecyclique. 

 Principe : 

   La voltampérométrie cyclique, plus communément appelée voltamétriecyclique (CV), 

est une des méthodes électrochimiques les plus efficaces pour caractériser les réactions de 

transfert de charges. Elle consiste à imposer une rampe linéaire en potentiel avec une vitesse 

de balayage positive ou négative, et à enregistrer l'intensité du courant. Le montage 

généralement utilisé est un montage à trois électrodes [14].  

         Le balayage des potentiel s'effectué de façon cyclique a vitesse Cte  (répétitif avec une 

vitesse (0.1v à plusieurs volts), après 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 formé à l'aller et encore présent au     

balayage retour et peut se réduire on enregistre donc sur le voltamogramme les courbes de 

polarisations anodique et cathodique (dites Voltamogrammes cycliques). 

La rapidité de vitesse de balayage donne une bonne résolution et reproductibilité des résultats 

car l'aller et le retour nettoient la surface de l'électrode de travail. Cette méthode permet 

dôidentifier :      1- les espèces adsorber.   

                          2- les produits intermédiaires. 

La Figure (I-7) représente (1) une courbe typique de processus réversible (système. rapide), 

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

           
        

Fig. I-7 : (1) repr®sente un courbe typique dôun voltamogramme 
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(2) la rampe linéaire en potentiel imposer (signale électrique symétrique -dents de scie-). 

 

          Avant dôeffectuer une mesure voltammétrique, la solution à étudier est purgée au 

moyen dôun gaz inerte (N2, Ar) afin dô®liminer lôoxyg¯ne dissous. Ceci est nécessaire car 

lôoxyg¯ne, qui est pr®sent en concentration relativement grande (environ 3x10
-4

 M en solution 

satur®e avec lôair), est ®galement éléctroactif. L'électroréduction de l'O2 donne deux vagues de 

réduction successives aux électrodes dôHg (Fig. I-8) (correspondant ¨ la r®duction dôO2 en 

H2O2 et de H2O2 en H2O. Successivement) qui peuvent masquer les signaux des composés à 

analyser [15].
 

 

I -6-3-2-3-Composants : 

Les unit®s de base dôun analyseur voltam®trique sont (Schéma I-2): 

¶ Une cellule basée sur un système à trois électrodes immergées dans la solution 

à analyser.  

¶ Les trois électrodes sont: 

V une électrode de travail (parfois aussi appelée électrode indicatrice). 

V une électrode de référence. 

V une électrode auxiliaire (parfois aussi appelée contre-électrode). 

¶ Un circuit électronique, appelé potentiostat, permettant de modifier le potentiel 

et  d'enregistrer le courant. (voire Schéma du dispositif expérimental) [16].  

 

 

                             

Schéma I-1: du dispositif expérimental pour les mesures à potentiel contrôlé 
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I -6-3-3 .Les électrodes [17].  

 

i -Lô®lectrode de travail : Est un micro®lectrode de petite surface dôordre de mm
2 

dont la 

surface sert de site pour la r®action de transfert dô®lectrons et est donc le cîur de tous 

systèmes voltammétrique. Les électrodes de travail les plus utilisées en voltampérométrie 

sont :  

ü Les électrodes de Hg sous deux géométries différentes : électrode à goutte de Hg 

pendue; électrode à film de Hg  

ü Les électrodes solides (fixe ou tournante), formées pour la plupart de métaux nobles 

tels que Au, Pt, Ir et Cv (carbone vitreux). 

ü Lô®lectrode tournante : anim®e dôun mouvement de rotation , dans le bute de se placer 

dans les conditions exp®rimentales dôun r®gime de diffusion. 

 

La nature de lô®lectrode de travail sera choisie principalement en fonction de son 

domaine de polarisation (Fig. I-8), la fen°tre de potentiel dans laquelle lôoxydo-r®duction dôun 

compos® est mesurable. Dans le cas des ®lectrodes de travail dôHg, la fen°tre de potentiel dans 

laquelle l'oxydoréduction d'un élément est mesurable est limitée: 

V du côté des potentiels négatifs par le courant de réduction du cation de l'électrolyte 

(Na
+
) ou du proton de lôeau (H

+
).  

V  du côté des potentiels positifs par le courant d'oxydation du Hg.  

 

Fig. I-8:A) Courbes schématiques de dépolarisation du solvant, O2, H
+
 et Na

+
 sur électrode dôHg. 

B) Gammes de polarisation des différentes électrodes de travail. 
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        Les gammes de polarisation des ®lectrodes autres quôHg, sont données dans la figure. La 

limite négative de potentiel est similaire pour tous les types d'électrodes de travail (réduction 

de H
+
 ou Na

+
). La limite positive de potentiel est due à l'oxydation soit du substrat (Pt, Au) 

soit de l'eau en O2. Les électrodes de Pt, Au, Ir et C sont complémentaires aux électrodes de 

Hg les éléments réduits à des potentiels redox négatifs sont généralement analysés sur une 

électrode de Hg:[-2 à +0,3V], tandis que les éléments ayant un potentiel redox supérieur à 

+0.2V sont analysés sur une électrode solide. 

           ii -Lô®lectrode de r®f®rence : 

          Est le deuxième composant-clé de toute cellule voltammétrique. Cette électrode 

poss¯de un potentiel sp®cifique et constant, ce qui permet dôimposer un potentiel précisément 

d®fini ¨ lô®lectrode de travail. Ceci est important, étant donné que le potentiostat ne permet de 

contrôler que la différence de potentiel imposé entre deux électrodes. Notons également que 

de ce fait il est indispensable de mentionner la nature de lô®lectrode de r®f®rence utilis®e pour 

toutes mesures voltammétrique. Les électrodes de référence les plus utilisées, et leurs 

potentiels standards par rapport ¨ lô®lectrode standard ¨ hydrogène (E = 0 choisi 

arbitrairement), sont:  

ü lô®lectrode au calomel satur®e (ECS) : Hg/Hg2Cl2/KClsat, E ECS = 241mV. 

ü   lô®lectrode au chlorure dôargent satur®e : Ag/AgCl/KClsat, E Ag/AgCl/KClsat = 199 mV. 

ü Electrode normale à hydrogène (ENH) = 0 mV / ENH ; 1 M H
+
 & PH2 = 1 atm sur Pt platiné 

 

iii -Lô®lectrode auxiliaire(contre électrode) : 

           Assure le passage du courant dans La solution (la pile) et sa mesure. Elle et 

usuellement en platine ou en carbone (graphite) et possède une large surface par rapport à 

lô®lectrode de travail. 

 

  I -6-3-4. La solution. 

            La solution contient le solvant (eau), *un électrolyte inerte en grande concentration 

(par  ex. : 0.1M NaNO3) pour assurer le flux de courant dans la solution par transport de ses 

ions, et le (ou les) composé(s) à analyser (aussi appelé dépolariseur) qui subit la réaction 

redox à la surface de l'électrode de travail. (*)Lô®lectrolyte est un système renfermant des 

ions. Il est obtenu par dissolution dôun solut® ionique dans un solvant. Le pouvoir dissociant 

des solvants varie selon la valeur de leur constant diélectrique Ů. Les solvants tels que Ů >  40 

sont dissociants (eau) et entraînant une dissociation totale des solutés ioniques. Les solvants 

tels que Ů < 10 sont peu dissociants (benzène, toluène, chloroforme, dioxane), la fraction des 

ions provenant du composé dissous est faible. 
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 I -7. Approches théoriques sur la voltampérométrie  

 

Lôanalyse et lôétude des caractéristiques fondamentales des processus électrochimiques 

peuvent être effectuées à partir des courbes intensité-potentiel ou voltampérogramme. Dans la 

pratique ces courbes sont obtenues en appliquant ¨ lô®lectrode indicatrice (microélectrode), à 

partir dôun potentiel initial Ei, un balayage de potentiel qui varie (le plus souvent) 

lin®airement avec le temps. Le potentiel, ¨ tout instant, est donn® par lôexpression :  

 

       tvEE it .°= ééé.. (15) 

 

Dans laquelle v est la vitesse de balayage de potentiel (généralement comprises entre 10 et 10
8
 

mV.s
-1

 selon les appareils) et Ei est choisi pour quôaucune r®action nôait lieu [18]. 

 

La forme des courbes voltampéromètriques va dépendre du régime de transport 

diffusionnel des esp¯ces ®lectroactives vers lô®lectrode et du rapport des constantes de 

vitesses de diffusion et de transfert de charge ¨ lô®lectrode : kd / k
o
 où kd = Dox / ŭ. 

Pour k
o 
>> kd, transfert de charge beaucoup plus rapide que la diffusion, le système est  

considéré comme rapide, pour k
o
<< kd, le système est dit lent.  

Le traitement théorique des différents processus de diffusion (pure, convective 

stationnaire) va permettre de d®terminer lôexpression  des  gradients  de  concentration  des  

espèces  Ox et Red  et  donc  les  relations  i = f(E). 

 

I -7-1 .Voltampérométrie en régime de diffusion pure - Voltampérométrie cyclique. 

 

I -7-1-1. Cas dôun syst¯me r®versible (rapide). 

 

Dans le cas où le système étudié, Ox  +  ne
-
  ź  Red, est rapide ou Nernstien , tel que 

lôon puisse admettre la v®rification de la relation de NERNST (3) ¨ la surface de lô®lectrode, 

en tenant compte de la variation linéaire de potentiel, on peut exprimer la variation de 

concentration de lôesp¯ce Ox ¨ la surface de lô®lectrode en fonction du temps : 
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La résolution des équations de FICK dans ces conditions conduit ¨ lôexpression du 

courant sous la forme : 

( ) ),(.
.

....

2/1

2/1
tv

RT

Fn
DCSFnI OxOx dcp ö

÷

õ
æ
ç

å
-= ééé (17) 

 

Où ),( tdc est une variable sans dimension, fonction de E, calculée numériquement 

pour certaines valeurs de )( 2/1EE-  et v
RT

Fn.
=d  [19-20] le traitement mathématique a été 

abordé successivement par RANDLES-SEVCIK  [6,19]  puits  NICHOLSON  et SHAIN  [21]. 

 La fonction ),( tsc  présente un maximum égal à 0,25 correspondant au courant de picpI , 

pour une réaction réversible est donné par la relation de RANDLES-SEVCIK  [6,19].      
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Cette équation peut se mettre sous la forme à 25 °C. 

  

 
2/12/12/35 .....10.269.0 vDCSnI OxOxPc -=  .  .    .  (19) 

 

 

Où    Ipc   : intensité cathodique de pic sôexprime en A à 25°C  

         n    : nombre dô®lectrons mis en jeux 

         S    : surface de lô®lectrode en cm
2 
 

        Cox   : concentration de substance électroactive dans la solution en mol.cm
-3
 

        Dox   : cîfficient de diffusion de lôoxydant est exprim® en cm
2
.s

-1
  

         v    : vitesse de balayage de potentiel (en Vs
-1
) 

La réaction précédente peut être utilisée pour des analyses quantitatives étant donné la 

proportionnalité de Ip avec la concentration Ci. Le principal avantage réside dans la rapidité de 

la méthode ; une seule détermination de concentration peut être effectuée en quelque second. 

Le domaine de concentration utilisable est de 10
-2

 à 10
-5

 M. pour un système réversible, le 

potentiel de pic Epc (potentiel de pic cathodique) peut être calculé par la relation : 

 

 

nE
nF

RT
EEPc /281,1 2/12/1 -=-=  (mV à 25 °C)é. (20) 
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E1/2 : Potentiel standard (potentiel de demi-vague polarographique). 

  n  : Nombre dô®lectrons. 

Une fois effectuée le balayage de potentiel précédent, à partir du temps t, on peut 

effectuer un balayage retour en inversant le sens de variation du potentiel. Dans cette 

situation, lôesp¯ce stable Red produite durant le balayage aller est présente à la surface de 

lô®lectrode et dans la couche de diffusion. Elle subit au cours du balayage retour la 

transformation inverse. 

 Lôallure des voltampérogrammes cycliques selon le système rapide est représentée par la 

Figure. I-9(I). 

Les grandeurs caract®ristiques de telles courbes sont dôune part le rapport
PcPa II / , 

dôautre part lôintervalle de potentiel)( PcPa EE - . Nous avons rassemblé dans le tableau 

suivant les crit¯res utiles ¨ la reconnaissance dôun syst¯me rapide. 

 

*Pour un système rapide : 

V 1/ =PcPa II  ; 

V nEEE PcPa /565,0=-=D   (V à 25 °C), indépendant de v ; 

V PaE  et PcE  sont indépendants de v  ; 

V PI  varie en 2/1v  (lin®aire qui passe par lôorigine) ; 

V nEE PP /565,02/ =-   (V à 25 °C) ;    

 

Tableau I -1 : Caract®ristiques dôun syst¯me rapide (r®versible) en voltamp®rométrie cyclique à 25 °C. 

 

I -7-1-2 Cas dôun syst¯me lent (irréversible). 

 

Dans le cas dôun syst¯me lent, la vitesse de transfert électronique est inférieure ou 

comparable ¨ la vitesse de diffusion. Elle est insuffisante pour maintenir, lô®quilibre ¨ 

lô®lectrode, la loi de NERNST (11) ne sôapplique donc plus. Cet ®tat va modifier la 

morphologie des voltamp®rogrammes enregistr®s. Lô®quation de la courbe I = f(E) est 

obtenue, en introduisant dans la formule de BUTLER -VOLMER  (14) les expressions des 

concentrations ¨ la surface de lô®lectrode et des variations lin®aires de potentiel. 

    

 



 

122 

 

 Lôexpression du courant devient : 

 

           ),(.)..(... 2/1 tbbDCSFnI OxOx cp-= éé (21) 

 

Où :   RTvFnb /...a= . 

n   : nombre dô®lectrons.          a : étant le coefficient de transfert de charge. 

c est une fonction tabulée pour différentes valeurs de (E ï E1/2) [19-20].  

        La variation de I en fonction de (E ï E1/2) est sous la forme dôun pic. La courbe passe par 

un maximum correspondant à cmaxi = 0,28 (le calcul numérique montre que ɢ présente un 

maximum égal à 0,28) [6]. Ep est alors appelé potentiel de pic. 

         Lôexpression du courant de pic devient alors : 

 

OxOxPc CvDnSI ......10.98.2 2/12/12/32/15 a-=  (A à 25 °C).   .   .   .   .  . (22) 

 

Lôintensit® Ipc sôexprime en A si D est exprimé en cm
2
.s

-1
 ; S en cm2 ; v en V.s

-1
 et la 

concentration Cox en mol.cm
-3

. 

Le potentiel de pic a pour expression : 
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Fn

RT
EE Ox

Pc

a

a
(mV ¨ 25ÁC)é (23) 

 

Il sô®carte dôautant plus de 0E que 0k est petite, et que la vitesse de balayage est 

importante. Lôintervalle de potentiel entre les pics sera plus important que dans le cas dôun 

syst¯me rapide. Pour un syst¯me tr¯s lent il nôappara´t pas de pic retour, caract®ristique dôun 

système totalement irréversible. Lôallure des voltampérogrammes cycliques selon le système 

lent est représenté par la Fig. I-9(II). 

  * un système totalement irréversible : 

 

V 
nFn

RT
EE PP

.

7,47

..

.857,1
2/

aa
==-     (mV à 25 °C) ; 

V 
2/1v

I P  constant lorsque v varie ; 

 

Tableau I -2 : Caract®ristiques dôun syst¯me irr®versible en voltamp®rom®trie cyclique 



 

123 

 

I -7-1-3. Cas dôun syst¯me quasi rapide. 

  Dans le cas du système réversible précédent, les vitesses de transfert de charge, à tout 

potentiel, sont significativement plus grandes que la vitesse de transfert de masse, lô®quilibre 

Nernstien est toujours maintenu ¨ la surface de lô®lectrode. 

Quand la vitesse de transfert dô®lectrons est insuffisante pour maintenir cet ®quilibre, 

mais quôelle est suffisamment rapide pour que les contributions anodique et cathodique soient 

conséquentes, la réaction électrochimique est sous le contrôle mixte de la diffusion et de la 

cinétique de transfert de charge [20,22].  

Le système mis en jeu est alors appelé système quasi-rapide.  

Ce cas est complexe puisque le syst¯me peut °tre proche dôun des deux cas limites, syst¯me 

rapide ou système lent (irréversible). La position et la forme des voltampérogrammes 

dépendent : 

V des vitesses relatives de transfert de charge, k°, de variation de potentiel et de vitesse 

de balayage v. 

V du coefficient de transfert de charge, Ŭ, qui est g®n®ralement compris entre 0,2 et 0,7. 

 

La valeur de Ŭ va influer sur la sym®trie par rapport ¨ kÁ des pics anodiques et 

cathodiques. Dans la majorit® des cas, Ŭ = 0,5 (cas dôun voltamp®rogramme sym®trique). 

Dans des conditions de faibles valeurs de v et de grandes valeurs de k°, le comportement du 

syst¯me appara´t comme celui dôun syst¯me rapide. 

 

Quand v / k° augmente, les pics de r®duction et dôoxydation se d®placent respectivement 

vers des potentiels plus cathodiques et anodiques, impliquant une augmentation de la 

diff®rence de potentiels de pics, ȹEp. La d®pendance de ȹEp vis-à-vis du transfert dô®lectron 

est utilisée pour calculer la constante de vitesse k°. Le calcul des valeurs de k° a été résolu par 

NICHOLSON  [11] ¨ partir des valeurs de n.ȹEp estimées à différentes vitesses de variation de 

potentiel, )( PcPa EEn -  est tabulée en fonction de la variable adimensionnelle y(tableau 2). 

 

( )

( )2/1

02/1

....

.

vDFn

kRT

Oxp
y= ééééééé (24) 

 

Ainsi, le courant du pic est donné par la relation : 
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..

.....

2/1

2/1 E
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vFn
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æ
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å
-= éé.. (25) 
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Les critères caractéristiques du voltampérogramme enregistré pour un système quasi-

rapide sont rassemblés dans le tableau I-3 qui suit. 

 

2/12/12/35 .......10.69.2 vKCDnSI OxOxPc -=  (A à 25 °C)é (26) 

 

            K : Cte en fonction de ( Ŭ ) introduit par MATSUDA  et NICHOLSON  [20,22]. 

Lôallure des voltampérogrammes cycliques selon le système quasi rapide est représenté 

par la Fig. I-9(III ). 

 

* un système quasi rapide (quasi réversible) : 

 

V PI augmente avec 2/1v  mais ne lui est pas proportionnel ; 

V 1=
Pc

Pa

I

I
 pour a = 0,5 ; 

V PED = Epa ï Epc> 0,59  (V) et augmente avec v  ; 

V PcE  varie vers les potentiels cathodiques lorsque v  augmente ; 

 

 

Tableau I -3: Caract®ristiques dôun syst¯me quasi-rapide en voltampéromètrie cyclique à    25C°. 
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Tableau I-4 : Variation de lô®cart des potentiels de pics en fonction de y pour a= 0,50 à 25°C, 

dôapr¯s [22]. 

 

H.MATSUDA et Y.AYABE  [20] consid¯rent quôun système est : 

V rapide (réversible) lorsque 0k  > 0,3 v
1/2 

 cm.s
-1 

; 

V lent (irréversible) lorsque 0k Ò 5.10
-2

 v
1/2

 cm.s
-1 

; 

V quasi-rapide (quasi-réversible) pour les valeurs de k°intermédiaires  

 

I -7-2 .Caractéristiques des voltampérogrammes obtenus. 

 

Lôint®r°t principal de la voltamp®rom®trie cyclique en r®gime de diffusion pure semi-

infinie est de permettre, en partant dôune esp¯ce ®lectroactive en solution électrolytique, 

lôanalyse des processus ®lectrochimiques qui peuvent avoir lieu ¨ partir de cette substance, 

lors de balayage aller-retour. Cette analyse sôeffectue ¨ partir des diff®rents crit¯res d®finis par 

les caractéristiques des voltampérogrammes obtenus à différentes vitesses de variation de 

potentiel ( PcPPaPc IEEEE ,,,, 2/1 D  et PaI ). Pour les systèmes électrochimiques simples 

(rapides, quasi-rapides et totalement irréversibles), voire la figure. I-10. 
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                                      I                                                           II 

 

III  

 

Figure I -9: Différentes allures des voltampérogrammes cycliques 

                                                           selon la rapidité du système 

 

 

 

La méthode voltampérmétrique cyclique est considérée comme la plus appropriée à 

lô®tude des processus r®actionnels en ®lectrochimie. Les nombreux cas, sont r®sum®s dans le 

tableau I-5.      

 

                Ou :       Cr : chimique réversible ;                  Cr : chimique irréversible 

                               Er : électrochimique réversible ;           Er : électrochimique irréversible 
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Tableau I-5 : Mécanismes réactionnelles pouvant être déterminés par voltampéromètrie cyclique en 

régime de diffusion pure semi infinie [20]. 

 

 

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

(hydrodynamique). 

 

I -7-3-1. Principe 

 

Considérons une électrode à disque tournant Fig. I-10 o½ lô®lectrode proprement dite est 

constitu®e dôun disque centr® ¨ lôextr®mit® dôun cylindre isolant, cet embout venant sôadapter 

sur un syst¯me m®canique dôentra´nement. 

 

 

 

 

 

 

 

Transfert électronique et réaction chimique couplée 

 

Symbole 

 

Z   ź   Ox      Ox   +   ne
-
   ź   Red 

 

CrEr 

 

Z   ź   Ox      Ox   +   ne
-
   Ÿ   Red 

 

CrEi 

 

Ox   +   ne
-
   ź   Red      Red   Ÿ   Z 

 

ErCi 

 

Ox   +   ne
-
   Ÿ   Red      Red   +   Z   Ÿ   Ox 

 

CATA 

 

Ox   +   ne
-
   ź   Red   Ÿ   Ox  +   ne

-
   ź   Red 

 

ErCiEr 

 

Ox   +   ne
-
   ź   Red 

2Red   ź   Ox   +   Z 

 

ErCEr 

Dismutation 
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Fig. I -10  Image dôune ®lectrode indicatrice ¨ disque-plan tournant de Cv 

 

 

 
Fig. I-11ï Schéma de constitution et de fonctionnement dôune ®lectrode indicatrice disque-plan 

tournant (dôapr¯s [17-23]) 
 

Connecteur au 

 moteur électrique 
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        Le choix des conditions géométriques et hydrodynamiques adéquates (rayon du disque, 

vitesse de rotation élevée Fig. I-11 [24]), permettent de négliger les effets de bord et de 

considérer la diffusion des espèces électroactives en solution vers la surface de lô®lectrode 

comme strictement perpendiculaire à la surface de celle-ci. 

        La rotation constante de lô®lectrode induit lôexistence en solution de deux r®gions 

distinctes (Fig. I-12) : 

V   Une première où la convection maintient, jusqu'à une distance ŭ (couche de 

diffusion) de lô®lectrode, la concentration de chaque esp¯ce chimique uniforme et 

égale à celle de la solution  Öc/Öx = 0. 

V Une seconde au contacte de lô®lectrode, dô®paisseur ŭ, dans laquelle il est admis 

quôaucun mouvement de convection nôexiste et que lôapport de mati¯re est assur® 

uniquement par diffusion Öc/Öx Í 0. 

 

 

 

Fig. I-12 : Profil de concentration de lôesp¯ce Red en fonction de la distance x de lô®lectrode.  
 

 Dans les conditions dôun r®gime de diffusion convective stationnaire 

(hydrodynamique), il est aussi nécessaire de définir une couche dite de diffusion et 

dô®paisseur d: 

ð pour  x < d, le transport de matière est contrôlé uniquement par la diffusion ; 

ð pour  x > d, la convection est telle que la concentration des espèces en solution est 

maintenue constante à la valeur. La figure I-13 montre le profil de concentration de 

lôesp¯ce Red au cours de la r®action Red ï ne
ï
 ź Ox  (où Red est présent seul en 

solution) en fonction de la distance x de lô®lectrode, ¨ un potentiel o½ la substance est 

consommée par une électrolyse en régime de diffusion convective stationnaire. 
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Cette situation d®finit un r®gime particulier dôapport de mati¯re ¨ lô®lectrode : le régime 

de diffusion convective stationnaire. Lôexpression de lô®paisseur de la couche de diffusion, ŭ, 

est donn®e par lô®quation de LEVICH  [25] : 

 
2/16/13/1 ...645,0 -= wgd OxD .   .   .   .    . (27) 

 

Cette épaisseur dépend donc à la fois de la vitesse de rotation de lô®lectrode  ɤ (trs.s
-1

), 

de la viscosit® cin®matique de lô®lectrolyte ɔ (g.cm
2
.s

-1
) et du coefficient de diffusion de Ox 

en solution, Dox (cm
2
.s

-1
).  

La théorie hydrodynamique du dispositif à électrode tournante a permis à LEVICH  

dô®tablir lôexpression du courant r®sultant de la r®action ®lectrochimique. Le flux de Ox ¨ 

lô®lectrode augmente avec ɖ et devient maximum et constant lorsque 
el

OxC  tend vers 0. 

La vitesse de diffusion dôOx dans la couche de diffusion d, limite alors lôapport de 

mati¯re. La constante de vitesse de diffusion sôexprime suivant : 

 

         2/16/13/2 ...55,1 wg
d

-== Ox
Oxd

Ox D
D

k éééé (28) 

 

Le courant de réduction obtenu tend, dans ce cas, vers une valeur maximale, Ilim 

(courant limite de diffusion), atteinte au potentiel correspondant a
el

OxC  = 0 et donnée, en tenant 

compte de lô®quation (28), par lôexpression : 

 

   
2/16/13/2

lim .......55,1 wg--= OxOx DCSFnI ééé. (29) 

 

Pour un processus électrochimique simple, en faisant intervenir les flux de diffusion 

de Ox et de Red dans lôexpression g®n®rale du courant (14) ®tablit pr®alablement, lô®quation 

du courant est la suivante : 
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k

I
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d

Ox

d

d

d

Ox a
éé (30) 

 

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

transfert dô®lectron comparée au processus diffusionnel, c'est-à-dire la valeur du rapport
d

Oxk

k 0

. 
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I -7-3-2. Cas dôun syst¯me rapide (électrode tournante). 

                         Côest le cas o½ 
d

Oxk

k 0

> 20. Lôexpression de la relation entre le courant et le 

potentiel de lô®lectrode correspond ¨ lô®quation de NERNST : 

 

I

II

Fn

RT

k

k

Fn

RT
EE

d

Ox

d

d -
++= limRe0 log

.
3,2log

.
3,2 ééé (31) 

 

Lorsque le potentiel de lô®lectrode varie lin®airement avec le temps, la forme du 

voltamp®rogramme obtenu est sigmoµde comme lôillustre la figure (I-13) et présente un palier 

correspondant au courant limite de diffusion. 

           Dans le cas où k
0
 >> k

d 
= (k

0
 > 20 k

d
), lôexpression de la densit® de courant (la relation 

de base de Butler -Volmer) prend la forme simplifiée suivante avec j = I / s : 

                          

0

Re

0

exp ( )

exp ( ) 1

sol sol

d Ox
d

nF
C E E C

RT
j nFk

nF
E E

RT

å õ
- -æ ö

ç ÷=
å õ

- +æ ö
ç ÷

é (32) 

 

o½ la densit® de courant nôest plus limit®e que par les termes de transport de mati¯re (D et d ) 

et les facteurs thermodynamiques (E et E
0
). Le syst¯me ®lectrochimique est dit rapide (lô®tape 

cinétiquement limitante est celle de transport de matière et non pas le transfert électronique). 

Le développement de cette relation, en considérant les valeurs de la densité de courant limites 

j la et jlc en fonction de(E et E
0
) et conduit ¨ lôexpression du type équation de Nernst : 

 

0 2,3
log Ic

Ia

j jRT
E E

nF j j

-
= +

-
é (33) 

 
 

Cette équation fait apparaître une valeur remarquable du potentiel, le potentiel de demi-

vague, désigné par E1/2, qui correspond à j = jla/2 (si on consid¯re la vague dôoxydation ou 

j lc/2 dans le cas de la vague de réduction). En effet, pour cette valeur particulière de j, on 

obtient E1/2 = E
0
. Il est important de noter que cela est vrai uniquement si on considère DRed = 

DOx = D. On remarque alors que le potentiel de demi-vague cathodique et le potentiel de 

demi-vague anodique sont identiques et égaux à E
0
 (figure I-15) [25]. 
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                        Fig. I -13: Courbe courant-potentiel en régime de diffusion convective 

                                                 stationnaire pour un système rapide Red ź Ox + neï 

 

 

I -7-3-3. Cas dôun syst¯me lent (électrode tournante) : 

 

Dans le cas où k 
0
 << k 

d
, le syst¯me ®lectrochimique est dit lent. Lô®quation de la 

courbe j = f (E) peut °tre exprim®e sans prendre en compte la r®action inverse ¨ partir de lôun 

seulement des deux termes de la relation de Bulter -Volmer. 

Si on considère le cas de la réaction ( Ox + ne
ï 
ź Red )  où Red et Ox sont tous les 

deux présents en solution (avec un rapport  C
sol

Red / C
sol

Ox= 3), lôallure du voltamp®rogramme 

est représentée sur la figure. I-14. On distingue sur ce voltampérogramme trois régions : 

 

  1. Région (a) où j < 0,05 jla. Dans ce cas  C*Red º  C
sol

Red, (et il en est de même pour 

Ox) et le transport de mati¯re a peu dôeffet sur C*Red.  ( j ) est alors défini par la relation de 

Butler-Volmer simplifiée (équations (33) et (34)) et le processus électrochimique est contrôlé 

uniquement par la cinétique de transfert de charge. Cette zone correspond au domaine 

dôapplication de la relation de Tafel. Les conditions dôapplication sont C sol
 Red ou C sol

 Ox 

®lev®es ou ɖ sont relativement faibles (100/ ɖ ¨ 200/ ɖ  mV). 
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Fig. I -14 :  Courbe courant-potentiel en régime de diffusion convective stationnaire pour  

  un système lent Red ź Ox + ne
ï
 (a) et représentation lg (j) = f (h) pour le même système (b). 

 

 

  2. Région (c) o½ ɖ est tr¯s ®lev®e. Dans ce cas, lô®tape cin®tiquement d®terminante est 

le transport de matière. 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 par la relation de Levich 

(équations (30) et (31)). Elle ne dépend plus que des conditions hydrodynamiques. 

3. Région (b). Dans ce cas, C Red* varie de 5 % et 95 % de CRed
sol et le transport de 

matière est essentiel afin de maintenir constante. 

 

 
Au contraire de ce que donnent les systèmes rapides, vague anodique et vague 

cathodique présentent pour les systèmes lents une différence de potentiel de demi-vague E1/2, 

dôautant plus importante que le syst¯me est plus lent : 

                

Re
1/ 2 1/ 2 1/ 2 0 0

0,058 1 1
( ) ( ) ( log log )

1

d d

d Ox
a c

k k
E E E

n k ka a
D = - = +

-
é (34) 

                                                                                

Si lôon admet Ŭ =0.5  et Re

d d d

d Oxk k k= =  
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1/ 2 0

0,23
log

dk
E

n k
D = é.. (35) 

 

Par exemple, avec n = 1: DE1/2 = 230 mV pour k0 = 0,1 kd, DE1/2 = 460 mV pour 

k
0 = 10ï2 kd etc. La figure 12 montre lô®volution des vagues anodique et cathodique du 

voltampérogramme pour un mélange équimolaire Ox + Red, calculée en fonction du 

rapport k0/kd [25]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chapitre II  
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II .1. Introduction  

 

Les polymères ont pris depuis 1 siècle une importance de plus en plus grande dans les 

objets qui nous entourent. On pourrait qualifier le 20i¯me si¯cle "dô©ge du plastique [26] On 

retrouve les polymères justement dans ce qu'on appelle les plastiques, mais aussi les textiles, 

les peintures, les colles...jusqu'aux matériaux composites ultra performants [27] 

Tous ces polymères (Schéma. .II-1) sont préparés en général en solution, par l'action 

d'un réactif oxydant ou réducteur sur le motif monomère. Le polymère formé pourra être 

soluble dans le milieu de synthèse, ou apparaîtra sous forme d'un précipité. Dans le cas de la 

polyaniline, il s'agit dôune polym®risation oxydative, en milieu aqueux, donnant un pr®cipit®. 

La particularité de cette polyaniline, par rapport aux polymères les plus souvent 

étudiés (polyamide, polyesters,...), est tout à fait remarquable : c'est un polymère conducteur 

Théories sur la 

polymérisation et 

lôélectropolymérisation 

de PANI 
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de l'électricité (Tableau. II-1). De ce fait, il peut aussi s'obtenir par une autre voie de synthèse 

: la voie 

électrochimique [28] 

 

 

                       Schéma II-1: Représentation des principaux polymères conducteurs électroniques 

poss®dant un syst¯me ˊ conjugu®. 

 
PAc : Polyacétyléne, PPP : Poly (p-phényléne), PANi : Polyaniline, PPy : Polyperrole, PTh : Polythiophéne 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Matériau  Conductivité(S/cm) 
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Tableau II -1 : Conductivités des métaux et des polymères dopés 

Dôapr¯s [29] 
 

 

II -2  La Polyaniline 
 

II -2.1 Historique 
  

Le polyaniline est un polymère constitué d'unités amine et imine (Schéma. II-2) qui est 

surtout étudié et utilisé pour ses qualités de conducteur électronique. Ce polymère peut être 

préparé selon deux méthodes, l'une chimique [30-31] et l'autre  électrochimique [32-33]. 

Chacune consiste à oxyder l'aniline en milieu acide. 

 Bien que la méthode électrochimique s'avère utile pour obtenir le polymère sous 

forme de film, on utilise généralement un oxydant chimique pour produire facilement de 

grandes quantités de polyaniline sous forme de poudre. Dans chacun des cas, le produit final 

est le résultat d'un couplage préférentiel tête-queue entre les mol®cules oxyd®es dôaniline [34].  

C'est en 1862 que Letheby synthétisa pour la première fois le polyaniline par oxydation 

électrochimique de l'aniline dans une solution aqueuse acidifiée, ce qui donna lieu à la 

formation d'une poudre verte très foncée [23]. Evidemment, le produit synthétisé à cette 

époque ne fit pas reconnu comme une macromolécule mais on utilisa alors le polyaniline 

comme colorant. Ce n'est qu'au début du siècle dernier (1910) que Green et Wood Head  

Cuivre 5.8×10
5
 

Or 4.1×10
5
 

Polyacétyléne 10
3
-10

5
 

Poly (nitrure de soufre) 10
3-

10
4
 

Poly (p-phényléne) 10
3
 

Poly (p-phénylénevinyle) 10
3
 

Polyaniline 10
2-

10
3
 

Polyperrole 10
2-

10
3
 

Polythiophéne 10
2
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reprirent la synthèse de la PANi, par oxydation de l'aniline avec le persulfate d'ammonium 

(NH4)2S2O8  (dans ce travail, nous reprendrons cette méthode, encore utilisée de nos jours) 

[35]. Le groupe de Surville montra en 1968 les propriétés " redox" du polyaniline et 

lôinfluence de l'eau sur sa conductivit® [36]. 

 

 
 

 
 Schéma II-2: formule général de la forme polyaniline emeraldine base (a) et leurs  

structures calculées (b). [37]  

 

 

La découverte des polymères conducteurs en 1977 créa un grand engouement au sein de 

la communauté scientifique pour le polyaniline de sorte qu'en 1989, Bridgestone-Seiko 

commercialisa pour la première fois une pile rechargeable ultra mince fabriqué avec une 

cathode de polyaniline [38].E n 1992, Cao et cool trouvèrent que le contre-ion de L'acide 

utilisé pour doper le polyaniline permet d'obtenir un polymère électro-conducteur et soluble 

dans plusieurs solvants organiques ce qui permit d'alimenter les recherches sur le polyaniline 

jusqu'à nos jours [39]. Côest en 1986 que MacDiarmid d®crivit la PANI comme un nouveau 

polymère conducteur. MacDiarmid est le prix Nobel de Chimie 2001, pour ces travaux. 

A l'aube du 21eme siècle, il y a toujours un intérêt marqué pour le polyaniline et les 

7500 publications en 1999 sur ce polymère en témoignent. Parmi les polymères conducteurs 

connus, le polyaniline demeure le polymère le plus intéressant en raison de son faible coût 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 polymères conducteurs puisqu'il peut 

exister sous trois formes distinctes dépendamment de son degré d'oxydation (Schéma. II-3). 

Les différents états d'oxydation du polyaniline sont directement reliés à la présence des 

atomes d'azote sur la chaîne principale; ils jouent aussi un rôle fondamental dans le processus 

de dopage, et sont ainsi responsables des différentes propriétés physico-chimiques associées 

au polyaniline. Le polyaniline leucoéméraidine est la forme complètement réduite du 

polyaniline et ce dernier est alors uniquement constitué d'unités benzénoïde. 

        Lorsque le polyaniline est partiellement oxydé (50% oxydé, 50% réduit), nous sommes 

en présence d'un polymère possédant autant d'unités benzénoïde que d'unités quinoïde. Dans 

ce cas, on nomme le polyaniline éméraldine base.  

         Enfin, le polyaniline pernigraniline est le polymère complètement oxydé, possédant 

uniquement des unités quinoïde sur toute la chaîne polymère. 

        

 Le degré d'oxydation de la chaîne de polymère peut varier, pour donner les formes 

leucoemeraldine, emeraldine base, emeraldine sel : conducteur électronique et pernigraniline 

suivante : 

 

 

                                                                                                                  

 Leucoemeraldine 
 

 

                                                                                                                  
                                                                                                                                Emeraldine base 

 

 

                                                                                                                   
                                                                                                                                               Emeraldine sel(cond)          
 

               

                                                                                                         
                                                                                                                                Pernigraniline 

 

 

 

 

 

Schéma II-3: Représentation des principales formes de polyaniline. 
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II -2.2 Propriétés 

 

         Comme cela a déjà été dit, la polyaniline est un polymère conducteur, du fait de 

la conjugaison électronique existant entre chaque noyau aromatique et l'azote. On peut 

imaginer que les électrons p sont délocalisés sur toute la chaîne polymère, ce qui constitue 

une "mer" d'électrons, comme pour un métal. Il s'agit cependant d'une approximation 

grossière. Sachant cela, il se conçoit que l'on puisse injecter ou extraire des électrons sur cette 

chaîne, et les faire circuler, suivant le potentiel appliqué. Sans rentrer dans le détail, ceci est à 

l'origine des propriétés électroniques et optiques de la PANI. [24] 

 

II -2.3 Applications 

 

Les polymères conducteurs sont des matériaux qui restent encore peu appliqués aux 

techniques industrielles courantes, mais commencent à percer en ce début de millénaire. On 

peut citer : 

¶ le stockage d'énergie : batteries et piles au lithium (piles commercialisées) 

¶ afficheurs électrochromes (écrans plats, diodes) 

¶ capteurs ¨ gaz, biocapteurs (analyse dôADN, de prot®ines, antipollution) 

¶ textiles conducteurs (chauffants par effet Joule) 

¶ optique non linéaire ; transistors organiques 

¶ protection contre la corrosion (remplaçant des  phosphates ou chromates) 

 

 

II -3    Synthèse de la Polyaniline  

 
          Depuis une vingtaine d'années, les polymères conducteurs électroniques sont l'objet de 

nombreuses études, étant donné leur aptitude à passer réversiblement d'un état isolant à un 

état conducteur. 

 La chimie de la polyaniline est beaucoup plus compliquée que celle de la plupart des 

autres polymères conducteurs. Ce matériau peut en effet être préparé à divers états 

dôoxydation. La possibilité de contrôler réversiblement sa structure électronique et ses 

propriétés électriques en fait un composé unique dans cette famille. 

Il existe différentes voies de polymérisation chimique et électrochimique pour les 

polyanlines, étudiées et optimisées depuis une vingtaine d'années. 
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       Cependant, ces synthèses électrochimiques ne sont pas applicables à une échelle 

industrielle car les polymères sont déposés sur des substrats conducteurs, ce qui ne peut être 

réalisé que sur des substrats de petite taille. En revanche, les synthèses chimiques conduisent 

à des polymères sous forme de poudres, ce qui permet une mise en îuvre dans des ®lectrodes 

de grandes tailles, et rend un éventuel passage à production industrielle plus simple. [25]. 

 

        II -3.1     Polymérisation chimique 

 

        II -3.1.1   Polymérisation oxydative radicalaire de l'aniline  

 

      Il s'agit d'une réaction en milieu homogène Schéma II-4, à savoir que le monomère, 

l'oxydant et le solvant de ces deux premiers réactifs constitue une seule et même phase. La 

méthode la plus utilisée est l'oxydation du monomère aniline par le persulfate d'ammonium 

(NH4)2S2O8, en milieu aqueux acide HCL, pour un pH de 1 à 3. 

 

Schéma II-4: Réaction de polymérisation chimique de lôaniline HCL. [40]   

 

      A priori, cette polymérisation oxydative requiert 2 électrons par molécule d'aniline. Le 

rapport oxydant/monomère devrait donc être 1:1. Mais une quantité inférieure d'oxydant sera 

souvent utilisée, pour éviter la dégradation oxydative du polymère formé (une suroxydation, 

en quelque sorte) [41-42]. 

 

II -3.2  Polymérisation électrochimique. 

 

           Les méthodes électrochimiques de synthèse des polymères sont très utilisées [43-44]. 

Elles permettent une grande précision de contrôle de la réaction et donc des propriétés du 

polymère obtenu. Les synthèses électrochimiques sont effectuées dans des solvants aqueux ou 

organiques, en utilisant des montages à trois électrodes: une électrode de travail (ET) qui sert à 
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oxyder le polymère, une électrode de référence (Ref) pour contrôler le potentiel de l'électrode 

de travail et une contre-électrode (CE) qui permet le passage du courant (Figure II-1).  

           Plusieurs types de contre-électrodes ont été utilisés: une électrode de graphite ou de 

platine  a des surfaces dôordre de mm
2
 pour les différentes études en voltamétrie cyclique. 

Lô®lectrode sur capacitive de graphite (CE), peut stocker une grande quantité d'électricité pour 

les tests de voltamètrie cyclique. L'utilisation de ces dernières électrodes permet de limiter la 

variation en potentiel de la contre-électrode et d'éviter ainsi la dégradation de l'électrolyte sur 

ces électrodes. [45-46]  

 

Fig. II -1: schéma d'une cellule électrochimique pour lô®lectrosynth¯se de polyaniline 

 

             La synth¯se ®lectrochimique de la Polyaniline se fait par lôoxydation de lôaniline en 

milieu aqueux acide et/ou organique-aqueux. Lôoxydation anodique de lôaniline peut °tre 

réalisée sur différents matériaux : platine, fer, cuivre, zinc, plomb, carbone vitreux (Cv)... à 

courant constante, à température ambiante on utilisant la voltampérométrie cyclique. 

 

        Le mécanisme de polymérisation est initialisé par l'oxydation anodique électrochimique 

de monomères (aniline) [47] à la surface de l'électrode de travail, ce qui crée autour de 

l'électrode une couche de monomères sous forme de radicaux cations (Le schéma de la 

polym®risation de Lôaniline chapitre IV). L'étape suivante est le couplage chimique de deux 

radicaux cations tète-queux, qui conduit à un dimère après la perte de deux protons [14].  

Le dimère est ensuite réoxydé au contact de l'électrode, formant de nouveau un radical 

cation susceptible de se coupler avec un autre radical cation, et ainsi de suite é Lorsque les 
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chaînes ainsi formées deviennent insolubles, elles précipitent à la surface de l'électrode et 

forment un film. Cependant, plus le film est épais et plus la chute ohmique est importante 

entre le potentiel fourni et le potentiel réel à l'interface électrode/solution [48].  

         La réaction s'achève lorsque cette chute ohmique abaisse le potentiel en dessous du 

potentiel de polymérisation. Cette limitation est assez importante car les épaisseurs maximales 

sont généralement de l'ordre de quelques dizaines de microns [48-50].  

 

 

I I .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 à 

imposer un potentiel décrit par une fonction triangulaire et symétrique du temps, avec des 

vitesses de polarisation (vitesse de balayage positive ou négative) comprises entre 0.01 et 100 

V/s, et à enregistrer l'intensité du courant. Le montage généralement utilisé est Montage de 

Fig. II-1 [51].
 
Les mesures d'électrochimie ont été réalisées à l'aide d'un dispositif à trois 

électrodes : une électrode de travail, une contre-électrode de G et une électrode de référence 

ECS saturée. Cette méthode permet notamment : 

   -Dôappr®cier le degr® de r®versibilit® des syst¯mes ®tudi®s.  

       -Déterminer le m®canisme ¨ lô®lectrode notamment dans les cas dôassociation des  

r®actions chimique (m®canisme EC, EE, ECE,é). 

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

 

Notre trac® dô®lectropolym®risation (Fig. II-2) est un bon exemple démonstratif, dont la 

solution est agit®e pendant 20 minutes avant lôenregistrement. Le tracé de l'électrode 

PANI/Cv (carbone vitreux) que nous avons synthétisée est en accord avec la littérature. Les 

films obtenus sont peu épais et bien ordonnés, compar®s aux films form®s par lôoxydation 

chimique de lôaniline [52]. 
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Voltmogramme de PANI  
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Fig. II -2 Voltamogrammes cycliques de lô®lectrolyse dôune solution contenant  0.1 M aniline et 

 0.5 M H2SO4, sur électrode Cv ; la vitesse de balayage  0.5 vs
-1
/ ECS.  

        

             

La formation ®lectrochimique dôun film polym®rique peut se faire en régime 

potentiostatique, potentiodynamique ou par une méthode impulsionnelle. Ces différentes 

m®thodes ont ®t® ®valu®es pour lô®lectropolym®risation de lôaniline.  Les films obtenus en 

mode potentiodynamique (par un balayage en potentiel) sont relativement homogènes et 

compacts [53].  

 

 

I I.4.  La coulométrie  

 

L'électrolyse est une méthode qui permet de réaliser des réactions chimiques grâce à une 

activation électrique. C'est le processus de conversion de l'énergie électrique en énergie 

chimique. Elle permet par ailleurs, dans l'industrie chimique, la séparation d'éléments ou la 

synthèse de composés chimiques. La matière à décomposer ou à transférer est dissoute dans 

un solvant approprié, ou fondue de sorte que ses ions constitutifs soient disponibles dans la 

solution.  

http://fr.wikipedia.org/wiki/Industrie
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89l%C3%A9ment_chimique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Compos%C3%A9_chimique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Mati%C3%A8re
http://fr.wikipedia.org/wiki/Solvant
http://fr.wikipedia.org/wiki/Ion
http://fr.wikipedia.org/wiki/Solution_(chimie)
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La coulométrie est une technique dô®lectrolyse  ¨ des fin soit dô®tude de r®action soit 

dôanalyse soit de synth¯se (op®rant sur des quantités importantes substrat) et qui consiste en la 

d®termination de la quantit® dô®lectricit® consomm®e au cours dôune r®action ®lectrochimique 

Q pour électrolyser une masse  m  de substrat.  

Elle est généralement associée à une méthode indicatrice permettant de suivre 

lô®volution de la r®action        Q = n F m/M         

M: masse molaire du produit éléctroactif.  

n: nombre des électrons mis en jeux.                        

F: faraday = 96500 (moles dô ®).  

Dans les deux cas ; il faut que lô®lectrolyse soit totale et le courant complètement 

efficient (pas de réaction parasite) [ 54 ]. 
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Comportement 

électrochimique de 

quelques cycles 

Dithioliques 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

I II.1.  Les Dithiole-Thiones  

 
II I -1.1 Introduction  

 

Les dithiole-1,2  thiones-3 sont des composés hétérocycliques de formule générale 

(1). Ils sont obtenus par des réactions de sulfuration de divers précurseurs, à laide du soufre 

ou de P4S10 [54] 

S S

S

R4R5
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1: formule générale des dithiole-1,2  thiones-3   

                 

Lors de ces réactions, des groupements chimiques contenus déjà dans les réactifs de 

départ viennent occuper les seules les positions 4 et 5 des dithioles-1,2 thione-3. Un certains 

nombre dôentre eux ont fait lôobjet de brevet dans divers domaines dôapplications tels que : 

inhibiteur de corrosion, fongicide et matériaux cathodiques pour accumulateurs [55] Comme 

les dithiol-1,2 thione-3   ne sôoxydent pas ¨ lôair, ils sont utilisées comme des antioxydant 

dans les carburants et des huiles de grissage. [45] La para-méthox-phénle-5 dihiole-1,2 

thione-3  ( 2 SULFARLEM
®
) et la méthyl-4(pyrazinyl-2)-5dithiole-1,2 thione-3   

 (3OLTPRAZ
®
) sont connus depuis longtemps pour leurs propriétés thérapeutiques 

respectivement Chol®r®tiques et antibilharziennes et autresé  [56]. 

   

                       

S S

H

S

H3CO
2   (Sulfarlem)

                              

S S

N

N
CH3

S

3   (Oltipraz)
 

 

III.1 -2. Propriétés physiques : 

 

Les plus parts des dithiole-1.2 thione-3 sont des cristaux colorés, ceux qui sont 

substituées par des composés aromatiques ont des couleurs entre rouge et orange et ont des 

T°de fusion supérieur a ceux substitues par des composés aliphatique qui ont la couleur jaune. 

 Les plus lourds dôentre eux sont des huiles ; Elles sont très stable thermiquement, et 

sont inodeur. La plus part des dithiolethiones sont insolubles dans les solvants polaire et peu 

soluble dans les solvants aliphatique et soluble dans les hydrocarbures aromatiques et dans 

lôacide sulfurique concentr® [54]. 

 

I II.1 -3.   Propriétés spectrales : 

Les dithiole-1.2 thione-3 absorbent dans le visible et lôultraviolet (UV/VIS) par 

lôapparition des bandes intenses ver [225, 250, 335, et 417 ɛm]. [56], et absorbent dans 

lôinfrarouge (IR) en ces types dôabsorptions  C = S (1050-1200cm), C-S (2550-2600) et   

S-S (500-540). 
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Lô®tude spectrale par (RMN 1H) de 4 ou 5-phenyle dithiole-1.2 thione-3 a bien prouvé 

lôaromatisation de cycle dithiolique dont les protons appartiens au cycle apparaissent comme 

un  pic dans la zone [6.86 à 8.27 ppm], et la transition de proton de la position 5 est plus grand 

que celle de la position 4 de cycle dithiolique. 

 

I II.1 -4.   Structure cristalline : 

La structure cristalline des dithiole-1.2 thione-3 a été étudié par Zaslovski et 

Kodroshov. et prouv® par la suit par RX. Côest gr©ce aux analyses faites par Kehle et Jefery 

sur ces structures que les longueurs des liaisons C=C, C=S et S
  

C ont étés déterminés 

exactement. [56] voire la figure : III -1. 

 

                      

 

 

Figure. III -1: Distances et angles des dithioles-1,2 thione-3 Dôapr¯s [57]  

 

 

I II.1 -5  Propriétés électrochimiques : 

Beaucoup des études et des analyses par des méthodes électrochimiques ont été 

effectues sur les propriétés oxydo-reductrices des dithiolethiones Figure:29 substitués en 

position 5 par des groupements non électroactifs (aryle ou alkyle). [45]. Dôune mani¯re 

générale, le comportement cathodique habituel de ces composés en milieux organiques 

(DMF) peut être décrit par une réduction à deux électrons, chimiquement réversible, 

conduisant aux dianions apr¯s lôouverture de cycle dithiolique  (Sch®ma III -1)
 
[45].
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Schéma III-1 

Parker et Al [46] ont montré a laide de la voltammètrie cyclique et la coulométrie que 

lôoxydation de certains dithiole-1.2 thione-3 substitués en position 5 par des groupements non 

®lectroactifs (aryle ou alkyle), conduit dôune mani¯re chimiquement r®versible (Schéma III -2) 

au dications (bis-dithiolylium).   
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Schéma III-2 

 

 Dôune mani¯re g®n®rale, la r®duction ¨ deux ®lectrons des dithiol-1.2thiones-3 peut être 

résumée par un processus global conduisant aux dianions apr¯s lôouverture de cycle 

dithiolique comme le montre le cas au dessous (Schéma : III -3) [46].  
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Schéma  III -3  

I II. 2 Comportement cathodique de certain 5-phenyl-1.2 dithioles substitués  

en position 5 : 

 

Nous présentons dans ce chapitre de 2
em

 partie, les  r®sultats de lô®tude  du 

comportement cathodique, en milieu aprotique (DMF), sur électrode de carbone vitreux. Il 

nous a donc sembl® int®ressant dôentreprendre une ®tude ®lectrochimique de dithiolethiones 
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substitués en position (5) par groupements non-®lectroactifs, afin dô®tablir les influences 

électroniques des substituant et du cycle dithiolique.  

 

Les composés (1.a), (1.b), (1.c) et (1.d) (leurs synthèses situées au références) 

substitués en position (5)  dont  la r®duction a deux ®lectrons de ces compos®s sôeffectu®s 

avec lôouverture chimique r®versible de cycle dithiolique dôapr¯s lôhypoth¯se propos®e par le 

groupe (Pr.Saidi ; Pr.Darchen et Pr ;Tallec)
 
[60]. 
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                                                            (1.a)                                                               (1.b)  
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H
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                                                              (1.c)                                                                (1.d) 
                                       

                                                               
  (1.a) = 5-p-méthoxyphényl-1,2-dithiole-3-thione (Sulfarlem

®
). [47] 

                           (1.b) = Benzodithiolethione. [49] 

                           (1.c) = 4-5-diméthyle-1,2-dithiole-3-thione. [55] 

                           (1.d) = 3-Aminophényle-5-(4-Methoxyphényle) -1,2dithiole . [61] 

 

 

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

 

 

I II.2 -1. Etudes voltammétrique. 

 

Nous appliquerons, dans un premier temps, la voltampérometrie ¨ lô®tude du 

comportement ®lectrochimique de quelques dithiolethiones et lô®lectropolym®risation de 

lôaniline en pr®sence de ces composés dithioliques. 
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      Cette étude de comportement cathodique à été effectué on utilisant la voltametrie 

dynamique et stationnaire à électrode en carbone vitreux en faisant référence(Sur une électrode 

tournante Cv, 2,5mM de DTT, DMF 0,1M de nBu4NF4B, en présence de 2.5 Mm de Ferocénne à v=0,1 V.s
-1
 ) à 

lôoxydation mono-électronique réversible de Ferocénne (Schéma III. 9). Les dithioles ont étés 

prises dans un milieu aprotique DMF, dans une cellule a trois électrodes : électrode de  

travaille en Cv (Ø=2mm),de r®f®rence ECS et lôauxiliaire en graphite-borre. La vitesse de 

balayage dans lôintervalle de potentiel [-1,5v, +0,5v] est de 100mv/s, sous pression normal et 

atmosph¯re dôazote. 

Fe (II) Fe (III) +            1e

 
  

Schéma : III -4 : Oxydation mono électronique réversible de la ferocènne 

 

 

 

 

 

  I II. 2.1.1. Résultats et discutions 

 

 Cette partie  spectrale, a ®t® faite au laboratoire dô®lectrochimie ¨ lôuniversit® de 

Renne I, mais lô®tude ®lectrochimique et lôinterpr®tation de ces voltomogrammes sont 

r®al®s®es au niveau des laboratoires de VPRS et dô®lectrochimie de lôuniversit® dôOuargla. 

 

Remarque : les résultats coulométrique (n
bre

 des ®lectrons) sont effectu®s ¨ lôaide dôune ®lectrode 

tournante en Cv (Ø=2mm) en faisant référence à oxydation mono électronique réversible du 

ferocenne.  

 

 

 

 

 

 

 

-1. Comportement cathodique de 5-p-méthoxyphény-1,2-dithiole-3-thione  

(Sulfarlem
®
) (1.a). 
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Fig. III -3 : Voltamogramme de 1.a (concentration DTT 2.5 mM ; milieu 20ml DMF-Bu4NBF4 0.1M; 

20°C ; électrode C v ; Vitesse de balayage 100mV/s) 

 

-2.Comportement cathodique de Benzodithiolethione (1.b). 

 

Fig. II I -4 : Voltamogramme de 1.b (concentration DTT 2.5mM ; milieu 20ml DMF-Bu4NBF4 0.1M; 

20°C ; électrode C v ; Vitesse de balayage 100mV/s) 

-3.Comportement cathodique de 4-5, diméthyle-1,2-dithiole-3-thione (1.c). 
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Fig. III -5 : Voltamogramme de 1.c (concentration DTT 2.5 mM ; milieu 20ml DMF-Bu4NBF4 

0.1M; 20°C ; électrode C v ; Vitesse de balayage 100mV/s) 

 

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

 

 

 

 

 

nnb 

 

 

 

 

 

 

Fig. III -6 : Voltamogramme de 1.d (concentration DTT 2 mM ; milieu 20ml DMF-Bu4NBF4 0.1M; 

20°C ; électrode C v ; Vitesse de balayage 500mV/s) 

I II.2 -2.  Comportement cathodique (Réduction) des composes ditioliques  a,  b,  c, et d : 
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           Dôune mani¯re g®n®rale, le comportement cathodique des dithiolethiones, a,  b,  c, et d 

implique un transfert biélectroniques (n
bre

 des é entre [1,55-1,91]), en une étape, cette 

réduction corresponde à une ouverture chimiquement réversible du cycle dithioliques. 

 

-Il a été vérifie sur électrode tournante que le processus cathodique des dithioles 

étudiées est contrôlé par la diffusion. 

-La réduction à deux électrons des dithiole-1.2 est établie en faisant référence à 

réduction mono électronique réversible de ferocenne. 

         La réduction à deux électrons des dithiole-1.2 thione-3  (a,  b,  c, et d) sur électrode fixe 

de carbone vitreux (Cv) pr®sente une premi¯re ®tape de r®duction dont lôintensit® (Ip) 

correspond a un processus biélectronique comme montre le tableau III -1 : 

 

 

 

 

 

 

 

 Tableaux III -1: Valeurs caractéristiques des Voltamogrammes des composés dithioliques (a,  b,  c, 

et d) 

 

       La  réduction à deux électrons de (a) conduit certainement selon un processus 

chimiquement réversible aux dianions. 

 

                    

S S

H

X

H3CO a  

+2e

ECE

- 
s csx

-

H3coH5c6
HDianions  

 

 

Schéma III -5: La  réduction à deux électrons de (a)  (X =  S ou  NC6H5 ) 

      

 Les r®sultats de lô®tude voltampérométrique, rassemblés dans le (tableau : III -1) nous 

conduits au ces observations : 

Composés  Epc1 (mv ECS) Ipc1 (ɛȷ) EpA1 (mv ECS) IpA1 (ɛȷ) n (N
bre

 é) 

a -1235 79.99 -991 43.63 1.91 

b -1044 29.09 -298 89.08 1.78 

c -1256 81.81 +53 14.54 1.88 

         d* -1640 09.3 +540 03.4 1.55 
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-1. Le groupe électrodonneur (p-méthoxyphenyl-) rend la réduction des composés (a) 

plus difficile de (-1235 mV) que celle de (b) à -1044 mV. 

-2. La facilité de réduction des 5-p-méthoxyphényl-1.2dithiole-3thione (Sulfarlem
®
) 

d®pend de la nature de lôh®t®roatome situ® sur la position (3) de cycle dithiolique.  

-3. Le remplacement de groupe (p-méthoxyphenyl-) par le groupe benzo déplace le 

potentiel de réduction de -1235 mV ver la valeur -1044 mV. 

- 4. Le groupe donneur (Dimethyl-) rend la réduction des composés (c) légèrement 

difficile  (-1256 mV) que (a) -1044 mV et difficile  que celle de (b) -1044 mV 

- 5. Le remplacement du groupe Thioxo de Dithioles (a) par un groupe phénylamino (d) 

d®place le potentiel de r®duction dôenivrant -700 mV ver les valeurs les plus négatives. 

 

 

I II.3.  Mécanisme de réduction des dithiolethiones. 

 

I II.3 -1. Processus biélectroniques  

 

Selon lô®tude faite par le groupe de Pr Saidi.M, Pr Darchen et Pr :Tallec selon leurs hypothèse 

formulée dans leurs recherche de 1988 ; [46] que la réduction biélectrnique des composés ditioliques 

étudiés précédemment se déroule selon un mécanisme ECE, (le transfert de première électron 

provoque la formation de radical anion (A / R
.-
), lôouverture de cycle ditiolique (R

.-
/Aô) et le 

transfert de deuxième électrons, (Aô/Aôô). Lôouverture de cycle ditiolique  constitue lô®tape chimique 

de ce mécanisme nécessaire au transfert du second électron Aôô qui sôeffectu® au m°me potentiel. 

Cette étape chimique est réversible .voir le mécanisme (schéma: III -15). 

 

 

 

 

Selon le Schéma III - 6 on a une compétition entre une réduction mono électronique suivie par 

formation dôun dim¯re (radical cyclique interm®diaire) et lôouverture de la chaine (®tape chimique 

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

                                                                                                                              ӵ 
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Schéma III - 6:  la réduction biélectronique des composés ditioliques selon un mécanisme ECE 

                                  ( X =  S ou NC6H5 ) 
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Chapitre IV 
 

Comportement 

électrochimique de  

PANI sans et en 

présence de quelques 

composés dithioliques. 
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IV.1  Synthèse chimique  et caractérisation du polyaniline  

 

     On a commencé ce chapitre par une réalisation de la synthèse par la voie chimique de 

Polyaniline a partir de lôaniline, il s'agit dôune polym®risation oxydative, en milieu aqueux de 

lôaniline par le persulfate dôammonium. Ce travail a ®t® fait au niveau de laboratoire de VPRS 

de lôuniversité de Kasdi Merbah Ouargla. Ensuite une large présentation des résultats obtenus 

concernant le comportement électrochimique de  PANI sans et en présence  de quelques 

dérivés dithioliques (noyau dithioliques) ainsi que leurs voltamogrammes suivait par nos 

discutions et  interprétations préservées. 

 

IV .1.1 Introduction  :     

  

   Ce matériau (PANI) peut en effet être préparé chimiquement à divers états 

dôoxydation. La possibilit® de contr¹ler r®versiblement sa structure ®lectronique et ses 

propriétés électriques en fait un composé unique dans cette famille. Préparés en général en 

solution, par l'action d'un réactif oxydant ou réducteur sur le motif monomère. Divers agents 

oxydants en solution aqueuse sont utilisables : Bichromate de potassium, Persulfate 

dôammonium (NH4)2S2O8) et le peroxyde dôhydrog¯ne [29].  

  

  La réaction qui se produit est une polymérisation radicalaire cationique effectuée en 

milieu acide (0 < pH < 2) par lôajoute de HCl 1M , au cours de laquelle le persulfate 

dôammonium va oxyder lôaniline en une réaction en chaîne pour conduire à la polyaniline 

comme montre le schéma : IV-1   [29,41-42].    
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Schéma IV -1 : polym®risation radicalaire cationique par  persulfate dôammonium [29] 

 

 Le polymère formé pourra être soluble dans le milieu de synthèse, ou apparaîtra sous 

forme d'un pr®cipit®. Dans le cas de la polyaniline, il s'agit dôune polym®risation oxydative, 

en milieu aqueux, donnant un précipité. La particularité de cette polyaniline est tout à fait  

remarquable : c'est un polymère conducteur de l'électricité. De ce fait, il peut aussi s'obtenir 

par une autre voie de synthèse : la voie électrochimique. [23] 

 

 

IV .1 .2. Mode opératoire et matérielles 

Le Polyaniline est synth®tis®e par oxydation de lôaniline en milieu acide utilisant le 

persulfate dôammonium (NH4)2S2O8  [62-63]. 

          Dissoudre 0.5M de persulfate d'ammonium : (NH4)2S2O8 dans une solution d'acide 

chlorhydrique 1M dans une ampoule à brome, dissoudre 0.1M d'aniline fraîchement distillé 

dans la même solution d'acide chlorhydrique 1M dans une ballon, la solution 0.5 M de 

persulfate d'ammonium a été ajoutée goutte a goutte en gardant le mélange réactionnel sous 

agitation constante à une température de 0°C. 

 

Le montage est constitué par (ballon, 'chandelier', réfrigérant, agitateur magnétique 

chauffant, boy, ampoule à brome, cuvette ou cristallisoir,..) (Voir modèle ci-dessous Fig.IV -

1). Le milieu réactionnel de couleur rouge est agité pendant 16 heures [58]. 

 

La solution obtenue est filtrée sur un Buchner et le précipité vert est récupéré et lavé à 

lôacide chlorhydrique 1M jusqu'¨ d®coloration du filtrat. Le solide vert foncé restant sur le 

filtre qui est de lô®m®raldine sel/Cl
- 
(ES), est placé dans un dessiccateur pendant 24 heures à 

40°C. 

 

 La poudre obtenue précédemment (éméraldine sel ES) est alors introduite dans une 

solution de soude (NaOH ou NH4OH) 0.5M sous agitation pendant 1 heure, cette opération 

permet  conjointement dô®liminer les ions chlorures pr®sents comme contre ions dans la 

polyaniline et de déprotoner les fonctions imines. Le milieu réactionnel devenu violet est 

ensuite lav® ¨ lôeau jusqu'¨ pH neutre pour obtenir une autre forme de la polyaniline, 

lô®m®raldine base (EB). 
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IV .1 .3  Mécanisme de polymérisation : 

 

 

Schéma. VI-2 : Mécanisme de polymérisation chimique de Lôaniline [47]  

 

  
 

  

Schéma IV -3 : pr®paration dôEB [29] 
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 La leucoéméraldine est préparée à partir de lô®m®raldine base. La poudre obtenue 

pr®c®demment est introduite dans une solution dôhydrazine ou ammoniacale dans un rapport 

massique 2.5 pour/1 (hydrazine/éméraldine base) une agitation est maintenue pendant 1 

heure. (Lôhydrazine agit comme r®ducteur de lô®m®raldine base). Enfin, un lavage ¨ lôac®tone 

est effectué,  puis la poudre bleue de leucoéméraldine obtenue est séchée au dessiccateur. [58-

59] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.  IV-1 : montage de polym®risation oxydative de lôaniline 

 

 

 

 

    IV.2  Caractérisation du polymère (PANI)  obtenu 

 

1- UV Visible  

 

  La spectroscopie UV-VIS permet d'obtenir des renseignements sur la structure 

électroniques de polymérisation. Les bandes d'absorption correspondent à des transitions 

électroniques d'une orbitale moléculaire à une autre. 

 

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

On a pris ici le tétrahydrofuranne (THF). 
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On dissous une petite quantité de polyaniline EB dans du THF, on filtre les solutions 

obtenues (filtres plissés) puis faire passer le "blanc" sur le spectrophotomètre UV/vis la 

Marque : (s) SecomAm  Dosi de type 70 ST 0191avec le THF pur, puis passer lôéchantillon 

en UV-VIS, entre 230 et 900 nm. 

 

2- Résultats et discussions : 

 

 Les valeurs enregistrées ont été superposés dans le tableau au dessous. 

                    EB: éméraldine base : 

EB Ÿ ɚmax1= 358 nm, ɚmax2=620 nm (solvant THF) 

 

On traite de même façon de polyaniline ES, les valeurs enregistrées ont été superposés 

dans le tableau au dessous.  

                     ES: éméraldine sel :  

ES:Ÿ ɚmax1=358 nm (faible intensité), ɚmax2= 520 nm, ɚmax3=720 nm (solvant THF) 

 

Le maximum d'absorption situé à 358 nm est associé à la transition électronique ˊŸˊ*, 

associée aux électrons du système benzénoïde délocalisés sur les atomes d'azote des sites 

amine du polymère, tandis que la bande d'absorption a 620 nm est due à la transition des 

électrons entre l'orbitale moléculaire occupée de plus haute énergie du système benzénoïde et 

l'orbitale moléculaire inoccupée de plus basse énergie du système quinoide du polymère [57].  

L'analyse UV /visible effectuée prouve la présence de la forme éméraldine base du 

polymère synthétisée (PANI-EB). 

 

Lorsqu'on traite le PANI-ES par l'analyse UV /visible, on constat quôil y a formation de 

polaron positifs sur la structure suite à un réarrangement électronique au sein du matériau. 

Cette transformation électronique est accompagnée d'un changement caractéristique des 

bandes d'absorption UV/visible.   

    Les résultats montrent la différence entre les bandes d'absorption UV/visible du 

PANI-EB et celui du polyaniline-ES. 
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Lors de balayage UV/vis  entre230 et 900 nm, on remarque que la bande d'absorption à 

620 nm disparaît complètement et que l'intensité de la bande associée a la transition ˊŸˊ*, 

située a 358 nm, diminue considérablement, et il ya apparaission de deux nouvelles bandes 

d'absorption qui apparaissent à 520 et 720 nm. L'apparition de ces deux nouvelles bandes, 

accompagnée de la diminution de l'intensité de la bande à 358 nm, sont caractéristiques du 

Polyaniline protoné [40]. 

 

3-  Infrarouge 

  

L'analyse infrarouge effectuée sur une pastille du polyaniline (l mg/40 mg KBr) 

présente les bandes d'absorption dues à la vibration de groupements caractéristiques du 

polyaniline sous la forme dô®m®raldine base (figure VI-5). D'abord, on note, entre 3100 et 

3650 cm
-1

, l'élongation symétrique et asymétrique du groupement N-H. Ensuite, on remarque 

deux bandes intenses et étroites situées à 1495 et 1587 cm
-1

 Ces deux bandes sont 

respectivement associées aux vibrations azote-système benzénoïde-azote (N-B-N) et azote-

système quinoïde-azote (N=Q=N) du polymère [60].  

 

 

Schéma IV-4: composition générale polyaniline 

Ces deux bandes sont très importantes puisqu'elles permettent d'obtenir des 

informations qualitatives sur le degré d'oxydation du polyaniline [61]. Des bandes de moindre 

importance à 1315 et 1160 cm
-1

 ont dues à des vibrations de la liaison C-N dans des 

regroupements particuliers des systèmes benzénoïde et quinoïde [62-63]. 

La bande à 1105.1 cm
-1

 dans Fig. IV -5  est attribuée à Cl
-
(contre ion A

-
). 

 

 

 Schéma IV-5 : composition du sel d'emeraldine (ES) 
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La Fig. IV -2 montre les spectres IR des échantillons de polyaniline, qui ont été 

synthétisés dans la solution de polymérisation de l'aniline. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. IV -2 Spectres IR de polyaniline synthétisée dans la solution de polymérisation de l'aniline.  
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IV.3. Comportement électrochimique de PANI en présence de Quelques composés 1,2-

dithiolesé.                  

                 

             L'incorporation des particules organiques en films de polymères et copolymères 

de polyaniline conducteurs a attiré ces dernières années une attention considérable due à la 

possibilité de conception des matériaux composites organiques/polymère avec de diverses 

propriétés. Le développement de batteries rechargeables peu coûteuses et semi-conductrices 

est dôune importance technologique. Une condition principale de telles batteries est la densité 

d'énergie élevée par le stockage électrochimique dans les électrodes. Dans cette considération, 

l'utilisation des matériaux organiques a attiré l'intérêt, car elle combine la capacité de stockage 

d'énergie théorique élevée avec le bas poids et la bonne résistance mécanique. Par exemples, 

des composés du bisulfure ont été présentés comme nouveau matériel organique/de polymère 

comme cathode dans des batteries de lithium [1-2] 

Le 1.2-dithiole-3-thiones et ses dérivés sont des composés souples et trouvent des 

utilisations en tant qu'agents chimioprotectifs [64.65] et pour le traitement intestinal et de 

l'ictère [66]. Ceci a incité beaucoup d'investigations biologiques, par exemple, ces dernières 

ann®es beaucoup  dôarticles ont ®t® consacr®s ¨ l'utilisation de a qui est bien connu comme 5-

(4-methoxyphenyl)-1.2-dithiole-3-thione (Sulfarlem®) et 4 mehtyl-5- (2-pyrazinyl) - 1.2-

dithiole-3-thione (Oltipraz) comme drogues chimiopreventives ou antioxydantes de cancer 

[65,67-68]. L'hypothèse principale de cet effet est basée sur les activités antioxydants ou les 

propriétés d'inducteur de radical libre  et de glutathion du 1.2 dithiole-3-thiones [69.70]. En 

raison de cette excellente efficacité après traitement à l'homme et l'implication des radicaux 

libres dans le développement du cancer, un certain nombre est illustré [71,72].  
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                                       X = S                                             X = NC6H5 

 

a (R4=H; R5=p-CH3OC6H4)                      d (R4=H; R5 =p-CH3OC6H4) 

                 b (R4-R5 = C4H4) 

                 c (R4 = CH3; R5 = CH3) 

      

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

 

 

 

IV.3.1. Mesures électrochimiques. 

 

IV.3.1.1. Introduction  : 

 

Dans ces dernières années les 1.2-dithioles ont été  sujet de plusieurs études 

®lectrochimiques. Il  nous semble int®ressant dô®tudier l'effet antiradicalaires de quelques 

dérivés dithioliques (du noyau dithioliques) en ce qui concerne une réaction radicale comme 

l'electropolymérisation de l'aniline,  cette étude comporte les résultats obtenus quand les 

dérivés dithioliquees (Fig. IV -3) sont présents dans un milieu aqueux-organique 

(H2O/CH3CN) pendant l'électropolymérisation de l'aniline et élucide le rôle catalytique et 

l'activité d'inhibition de ces derniers composés.  

 

IV.3.2. Travaux expérimentaux dôélectropolymérisation de PANI : 

 

           La Polyaniline a ®t® pr®par®e ¨ partir du milieu mixte dôun rapport eau / acétonitrile 

contenant  1.0 M l'aniline  et 0.5 M dôacide sulfurique. Pour synthétiser la PANI une électrode 

de carbone vitreux a disque tournant comme électrode de travail a été soumis à un potentiel 

cyclique s'étendant de [-0.2 à +0.9 V] vs ECS avec une vitesse de balayage de potentiel 

v=50mV/s à une température ambiante (25ÁC) et sous atmosph¯re dôazote. La quantit® du 

PANI a été déterminée par toute la charge consommée. Les composés dithioliques utilisés 

dans lô®tude sont pr®sent®s sur la Fig. IV -3 [72]. 
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           La voltampérométrie cyclique du PANI formé par électropolymérisation permet de 

caractériser les potentiels d'oxydation et de réduction associés au passage entre les différentes 

formes du polyaniline. Cette méthode permet aussi d'obtenir de l'information sur la stabilité 

du polymère étudié dans un système bien précis. Les figures montrent les processus 

d'oxydation et de réduction mis en jeu lors de l'étude électrochimique du PANI et PANI-DTT 

en présence de l'acide H2SO4 dans eau /lôac®tonitrile.  

            Lô®lectropolym®risation de lôaniline procède par une succession de réactions 

®lectrochimiques et chimiques. La premi¯re ®tape est lôoxydation de lôaniline en un radical 

cation (réaction 1) qui existe sous différentes formes de résonance.  

Les radicaux cations se combinent, essentiellement en para, pour former un dimère. Ces deux 

étapes se répètent ensuite avec le polymère en formation et de nouveaux radicaux cations, 

allongeant la chaîne du polymère (réaction 2), le mécanisme de lô®lectropolym®risation de 

lôaniline est schématisé sur la Schéma : VI-6 au dessous [53]. 

 

 

Réaction 1 : oxydation de lôaniline 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

169 

 

 

Réaction 2 : combinaison des radicaux cations et polymérisation 

             

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Schéma IV-6 : Mécanisme du polymérisation électrochimique de Lôaniline [53]. 

IV.3.2  -Lôeffet de la rotation de lô®lectrode de travail (Cv) 

IV.3.2.1 Résultats et discussions : 

 

Le Polyaniline synthétisée avec lô®lectrode tournante  de carbone vitreux (Cv) dans le milieu 

aqueux-organique présente des Voltamogrammes (Fig. IV-4) stable par rapport à celle avec 

lô®lectrode fixe (Cv)  grâce à la disparition des très petits pics A3/C3 dues aux faibles 

dégradations (Schéma : IV-7)  [41] avec A : pic dôoxydation et C : pic de réduction.  

 

R N N H
Hydrolyse

R NH2 + O O

 
 

O O HO OH

+  2 e- ,  + 2 H+

-  2 e- ,  - 2 H+

 
 

Schéma : IV -7: Dégradation de polymère en milieux aqueux 
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Fig. IV- 4. Voltamogramme de lô®lectrolyse dôune solution contenant  0.1 M aniline et 

 0.5 M H2SO4 sur électrode Cv stationnaire; vitesse de balayage de potentiel 50 mV. s
-1
. 
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Fig. IV- 5 : voltamogramme de lô®lectrolyse dôune solution contenant  0.1 M aniline et 

 0.5 M H2SO4 sur électrode Cv tournant; vitesse de balayage de potentiel 50 mV. s
-1
. 

  

 

   

 IV.3.3 -Lô®tude électrochimique du PANI dans différents milieux. 
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           Les Conditions op®ratoires pour les testes dô®lectropolym®risation de lôAniline dans 

différentes milieux sont pris et introduits sur un Pc associée à un  potentiostat type : PGZ 

301(voltlab-40) doté par un logiciel (Volt Master 4 Radiometer Analytical version 7.08) 

(Fig. IV-6 et 7). On a obtenu Une gammes de Voltamogrammes cycliques de polymérisation 

de lôaniline sur une électrode de carbone vitreux tournant dans la même solution sans et avec 

2.5 mM de dithiole de choix. 

 

IV.3.3 .1 Électropolymérisation de lôaniline en milieu aqueux 

Résultats et discutions : 

 

          La polyaniline synthétisée dans le milieu aqueux-organique dans les conditions 

opératoires notées sur la Fig. IV-6 en dessous présente une stabilité par rapport à celle du 

milieu aqueux. Les pics A3/C3 présents les dégradations du Polyaniline en milieux aqueux 

(Schéma : IV-8)  [41].  

Specification of the test        : Electropolymérisation de l'aniline 

Working Electrode               : Cv Stationnaire 

Reference Electrode             : ECS 

Auxili ary Electrode              : Graphite 

 

Comments : £lectropolym®risation de lôaniline en milieu aqueux (Cv ū=3mm ; 0,1M aniline ; 0,5M H2SO4); 

après 10 cycles ; vitesse balayage de potentiel v=0,06 V/s ; temperature ambiante; Sans agitation; 

Atmosphère Azoté.                     

 
 

Fig. IV-6: voltamogramme de lôelectropolym®risation de lôaniline en milieu aqueux  
(Cv ū=3mm ; 0,1M aniline ; 0,5M H2SO4); après 10 cycles ; vitesse balayage v=0,06 V/s.     

 


