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Lors d’électropolymésation de I"aniline en milieux eau / solvant organique {mixte) sur
une électrode de platine (Pt) ou carbone vitreux (CV) a disque tournante ou stationnaire en
absence et en présence des cycles dithieliques une variation considérable de la quantité
A’ électricité consommée. Tl nous a semblé intéressant d*¢tudier {'effet antiradicalaire de
quelques cycles dithioliques en les impliquant dans ‘une téaction radicalaire comme
’électropolymérisation de Paniline. Nous avons étudié par voltammétrie cyclique Ta
polymérisation de Ianiline en milieux mixte et en présence de ces substrats. Ces composés
présentent une action notable sur la cinétique de polymérisation de Paniline ef sur la structure
des copolyméres obtenus. Ces derniers ont €& analysés ot observés par microscepie
électronique & balayage.

L’électrodéposition de quelques méfaux et leurs effets sur les comportements
électrochimiques des composés dithioliques a €t€ étudide en milieux homogénes. La
voltammd e cycligue des dithieles en présence des ions métalliques confirme Pinfluence de
ces ions sur le comportement ¢lectrochimique de oes composés. Cette modification dé
comportement électrochimique des différents composés dithiolthiones en présence des ions
métalliques est attribuable 4 la formation d’un complexe métal/dithiolethione. Les composés

synthétisés ont été caractérisés par différentes méthodes d’analyse (RMN, IR).

Electropolymérisation ' Electrodéposition des métaux
Dithiclethiones Complexation
Polyaniline microélectrode 2 cavité
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Les 1,2-dithiole-3-thiones sont des composés hétérocycliques comportant trois atomes
de soufre susceptibles d’intervenir comme donneurs d’électrons vis-a-vis de centres
métalliques [1-4]. L’aptitude de soufre 4 la coordination a suscité I’intérét des chimistes pour
les dithiolethiones. Les biochimistes se sont également intéressés aux complexes soufrés a
cause de leurs analogies structurales avec les sites actifs de certaines enzymes contenant des
atomes métalliques et du soufre (5). Le noyau 1,2-dithiole est présent dans les 1,2-dithiole-3-
thiones, composées bioactifs dont le Sulfarlem® est le représentant le plus connu et le plus

consommé. L’activité antioxydant et antiradicalaire du Sulfarlem est bien établie [6].

Deux dithiolethiones, le trithioanéthole (S(p-méthoxyphényl)-l,2-dithiole-3—thione) et
’oltipraz (5-(2-pyraziny1)-4-méthy1-1,2-dithiole-3-thione), ont fait I’objet de nombreuses
recherches sur leurs propriétés pharmacologiques.

Le trithioanéthole est commercialisé depuis 1949 pour ses propriétés cholérétiques puis
sialagogues [7] et I’oltipraz a fait I’objet d’un développement treés poussé par la firme Rhone-
Poulenc pour ses propri€tés schistosomicides dans le traitement de la bilharziose, maladie

tropicale due 4 la pénétration cutanée d’un parasite appelé schistosome [8].

S S =
X N N
s 2 s
H . CH,
N
H,CO
Trithioanéthole ' ’ Oltipraz

Ces vingt dernieres années ont en effet vu une augmentation importante du nombre de
publications sur les propriétés préventives des dithiolethiones sur certains types de cancers
(pancréas, poumon, estomac, colon, trachée, foie, sein, peau) [9,10]. L anethole dithiolethione
(Sulfarlem®) est une molécule lipophile utilisée en thérapeutique qui associe des propriétés
antiradicalaires et antioxydantes & une bonne diffusion tissulaire et une bonne tolérance [11-
14]. Le réle protecteur et les propriétés antioxydantes de PADT ont été largement décrits dans
de nombreuses publications telles que ’effet hépatoprotecteur au cours d’intoxication par le
paracétamol et le CCl4 [15], un effet inhibiteur de la lipoperoxydation et une protection

2
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contre les radiations [16]. Une des derniéres études en date a montré que le trithioanéthole a
un effet chimiopréventif dans la carcinogénése du poumon, ces résultats ont fait I’objet d’un
brevet international [17]. L’activité chimiopréventive des dithiolethiones serait lie a
I’induction d’enzymes de détoxification de phase 2. Maxuitenko et al ont étudié¢ d’une fagon
comparative I’activité de 17 dithiolethiones et il semble que les propriétés chimioprotectrices
soient partagées par tous les composés a des degrés plus ou moins €levés [18]. Cependant,
une premiére série de tests in vitro a montré que la molécule parent (R4= R’= H) posséde une
toxicité certaine [19]. Leur effet chimiopréventif peut étre également reli€ a leurs proprictés

antioxydantes [20].

L’application des méthodes électrochimiques a I’étude des complexes
organométalliques a connu durant les derniéres années un essor considérable [21,22]. Le
développement de ces travaux de synthése ou d’analyse s’appuie sur une connaissance
approfondie des mécanismes électrochimiques réactionnels. Les objectifs  visés
I’électrosynthése de quelques complexes, 1’électrocopolymérisation de composés nouveaux et
la recherche d’informations sur la réactivité des substrats. De nombreux travaux ont en
particulier montré I’intérét de I’électrochimie dans I’étude des réactions chimiques catalysées
par transfert d’électron. Le transfert d’électron par voie électrochimique présente sur les
réactifs chimiques oxydants ou ‘réducteurs des avantages dont les plus importants sont le
contrdle du potentiel d’électrode et la possibilité d’obtenir des informations sur des

intermédiaires réactionnels.

Il nous semble intéressant d'étudier l'effet antiradicalaire de quelques cycles
dithioliques en les impliquant dans une réaction radicalaire comme l'électropolymérisation de
l'aniline et l'interaction de ces composés avec des métaux. A notre connaissance ces travaux
n'ont fait 'objet d'aucune étude antérieure. Ce travail se justifie par les tres nombres travaux
d’ordre physico-chimique qui sont consacrés aux dithiolethiones [23-31] et par des
considérations pharmaceutiques, puisque ces composés font ’objet de nombreuses travaux
récents faisant état, entre-autres, de leurs propriétés préventives de cancers et aussi de leurs
propriétés antiradicalaires. De plus, rappelons que de nombreuses corrélations statistiquement
significativement entre propriétés pharmacologiques et effets électroniques des substituants
de molécules actives sont établis. Enfin, des études ont portée sur la caractérisation
physicochimique des dithiolethiones et ses dérivés en vue d’application dans I’inhibition de la
corrosion des métaux, ont été réalisées au niveau de notre laboratoire d’électrochimie a

B
)
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I’Université de Kasdi Merbah de Ouargla (UKMO). Ces études ont montrées un effet
d’inhibiteur de corrosion trés important dans des milieux d’acides, c'est-a-dire que ces

molécules s’adsorbent fortement sur la surface des métaux.
Le mémoire de thése que nous présentons comporte trois chapitres.

Le premier chapitre a pour objectif d’effectuer une étude théorique concernant les
techniques utilisées et la synthése de quelques composés dithioliques avec la caractérisation

par différentes méthodes d’analyse (RMN, IR).

A T’heure actuelle, les dithioles et ses dérivés ont été le sujet de plusieurs études
électrochimiques visant la compréhension de leurs propriétés antioxydantes [6, 32-34]. Le
deuxiéme chapitre est consacré a la synthése de la polyaniline par voie chimique et
électrochimique en milieu mixte solvant organique/eau et aqueux. Dans ce chapitre nous
avons étudié I’effet de quelques dithioles sur I’électropolymérisation de 1’aniline, leur action
sur la cinétique de polymérisation et sur la structure de copolyméres synthétisés. Ces

polymeéres ont été analysés et observés par microscopie €lectronique a balayage (MEB).

Le troisiéme chapitre traite 1’électrodéposition de quelques métaux de transition en
milieu mixte DMF/eau, 1’étude de comportement cathodique des dithioles intéressées sans et
en présence d’un référence (Fc) et comporte les résultats de nos travaux sur le dépdt des
métaux étudiés. La méthode mis au point permet de déterminer le nombre d’électron
impliqués. Enfin, nous avons appliqué la voltammétrie cyclique pour étudier I’effet des ions

métalliques sur le comportement des dithiolethiones.

Les dithiolethones et ses dérivés étudiés dans ce mémoire sont représentés dans le

schéma suivant.
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Premier Chapitre

I-Introduction

Chaque technique électrochimique étant différenciée par le régime de transport
diffusionnel (modalités expérimentales employées), nous présenterons tout d’abord les

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

Afin de déterminer le comportement électrochimique d’une molécule ou d’un
polymere donné, la voltampéromeétrie cyclique est une des méthodes électrochimiques les plus
utilisées. La technique employée consiste a effectuer un balayage de potentiel entre une

électrode de référence et une électrode de travail et & mesurer le courant résultant.

Nous appliquerons, cette méthode a I’étude de la polymérisation, de la déposition des
métaux, du comportement électrochimique pour complexer quelques dihiolethiones mis a

notre disposition et le comportement électrochimique des composés peu solubles.

Les 1,2-dithiole-3-thiones sont des hétérocycles sulfurés présentant une liaison
disulfure. Les dithiolethiones sont des composés qui peuvent étre substitués uniquement dans
les positions 4 et 5 du cycle par des groupements qui peuvent étre présents dans les

procurseurs correspondants.
I-1- Présentation des techniques électrochimiques utilisées
I-1-1- Réaction électrochimique

I-1-1-1- Electrolyte.

L’électrolyte est un systéme renfermant des ions. Il est obtenu par dissolution d’un
soluté ionique dans un solvant. Le pouvoir dissociation des solvants varie selon la valeur de
leur constante diélectrique a.‘ Les solvants tels que € > 40 sont dissociants (eau) et entrainant
une dissociation totale des solutés ioniques. Les solvants tels que € < 10 sont peu dissociants

(benzéne, toluéne, chloroforme, dioxane), la fraction des ions provenant du composé dissous

est faible.
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I-1-1-2- Réactions électrochimiques

Les réactions électrochimiques sont des réactions de transfert d’électrons produites a
I’interface de deux conducteurs, généralement constituée par un conducteur électronique et un
conducteur ionique (électrolyte). Ces processus hétérogénes de transfert d’électrons
s’effectuent dans un sens ou dans 1’autre a travers Iinterface électrode / solution. Ils induisent
le type de transformation électrochimique, réduction ou oxydation, que subit une espece
électroactive en solution. La réduction est la transformation au cours de le quelle une espece
appelée oxydant (ou Ox) est capable de fixer un ou plusieurs électrons. L’oxydation est celle

ou I’espéce nommée réducteur (ou Red) est susceptible de céder un ou plusieurs électrons.
I-1-1-3- Transport de matiere

Pour qu’une réaction électrochimique puisse se poursuivre il faut que la substance
électroactive mise en jeu continue a étre présente a ’interface. En solution, I’apport de ces
espéces a 1’électrode peut étre effectué selon trois modes de transport: la diffusion, la

migration et la convection.

% La diffusion est le mouvement des especes électroactives sous I’action d’un gradient de
concentration crée a la suite d’oxydoréduction des espéces a la surface de 1’électrode. Ce
transport se limite a la couche de solution de faible épaisseur, appelée couche de diffusion

(6, généralement inférieure a 10 cm), contigué a la surface de 1’électrode.

< La migration est le mouvement des ions provoqué par un gradient de potentiel. C’est le

mécanisme pour lequel les charges traversent 1’électrolyte.

% La convection est le mouvement des espéces en solution occasionné par une agitation

mécanique ou ’existence de gradient de température ou de densité dans la I’€lectrolyte.

Du point de vue expérimental, les processus électrochimiques sont généralement
étudiés :
e Avec des solutions contenant une concentration élevée (0,1 a 0,5 M) d’électrolyte

indifférent pour rendre la solution conductrice et s’affranchir de la migration des

(0.e]




Premier Chapitre

espéces électroactives élevées (la migration étant assurée principalement par les
ions de 1’électrolyte support en exces).

e Avec des électrodes indicatrices de faible surface (quelques mm?) et des volumes
de solution suffisamment grands (pas de modification notable de la composition de

la solution lors de mesures répétées).

Dans ces conditions, deux types de comportement sont a considérer :

e La diffusion naturelle pure assurée, dans le cas ou I’électrode et la solution sont
immobiles.

e La diffusion convection stationnaire assurée par la rotation d’électrode a vitesse

constante.

Le traitement des probléemes de diffusion exige la résolution des équations de FICK,
équations différentielles dont la premiére exprime une réaction de proportionnalité entre le
flux de diffusion d’une espece i (mol.cm'3 .s™) et son gradient de concentration (mol.cm'3) et

la seconde la conservation de matiére dans un élément de volume.

_ ac,
J =D, gradC, et =D, vC,
t

Ou

D, : Coefficient de diffusion de I’espece 1 (cm’.s™), et I’opérateur V? : Laplacien.

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

situations de diffusion envisagées (géométrie d’électrode, diffusion semi-infini ou finie).
I-1-1-4- Equilibre électrochimique

Considérons le systéme électrochimique constitué¢ d’une électrode inattaquable en
contact avec un électrolyte contenant un systéme redox susceptible de permettre le transfert de

charge & ’interface selon :

Ox + ne. < Red (1)
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Ou k, et k. sont respectivement les constantes formelles de vitesse de la réaction d’oxydation

de I’espece notée Red et de réduction de I’espece notée Ox.

Dés que le contact est établi entre 1’électrode, I’ensemble de 1’espéce présentée en
solution tend a se mettre a I’équilibre. Dans cette situation, la tendance de I’oxydation ou du
réducteur a se réduire et a s’oxyder a I’interface. Lorsque le transfert d’électrons dans le sens
électrode-solution est compensé par le transfert en sens opposé, on atteint 1’état d’équilibre.

Le potentiel d’équilibre pris par I’¢lectrode est donné par I’équation de NERNST.

el
E,=E"+ 2,3E10gc—?x 2)
I’ZF }e(ed

E°: Potentiel standard du systéme redox considéré,

: Nombre d’électrons échangés au cours de la réaction €lectrochimique,
: Constante de Faraday = 96484,56 C.mol™

: Constante de gaz parfaits = 8,314 J.mol 'K

N v o N

: Température de la solution en K

C;. et CZ, : Concentrations des espéces Ox et Red a la surface de I’électrode, égales a

I’équilibre, aux concentrations en solution, C,, et Cy_,.

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

Ce potentiel n’est mesurable que si 1’électrode indicatrice est associée a une électrode

de référence.
I-1-1-5- Production d’une réaction électrochimique

Pour faire varie le potentiel de I’¢électrode indicatrice, il faut qu’elle soit associée a une
autre électrode pour constituer une cellule d’électrolyte. Les électrodes sont connectées a un
circuit extérieur permettant d’imposer un courant d’électrolyse et de contrdler le potentiel de
Iélectrode.

Lorsqu’une surtension 1 est imposée a 1’électrode (E 7 Eeq), le passage du courant
d’électrolyte provoque une modification des concentrations des espéces Ox et Red a la surface

de I’électrode. Dans ce cas d’une réaction électrochimique rapide, c'est-a-dire pour laquelle

10
v
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les cinétiques de transfert de charge et réactions chimiques sont trés rapides, les

concentrations & 1’électrode respectent I’équation de NERNST.

el
E:E°+2,3%log&”‘— (3)

el
CRe d

Le rapport Cg / Ci, varie. Il croit lorsque n > 0 (oxydation électrochimique) et

décroit pour < 0 (réduction électrochimique).

Si le potentiel E est nettement supérieur en valeur absolue au potentiel d’équilibre £, .

le courant n’est limité que par le transfert de matiere a I’ électrode.
I-1-1-6- Cinétique du transfert de charge

L’électrolyse se traduit par la circulation d’un courant mesurable sur le circuit
extérieur. La vitesse de la réaction électrochimique, pour la réduction et I’oxydation, se définit
comme le nombre de moles de ’espéces transformée par unité de temps et unité de surface,
avec I’avantage de pouvoir associer cette cinétique a I’intensité du courant observé

I
nFS

=k, Co. ~k, Crea )

Ou;
S : Aire de I’électrode (cm?),
I : Intensité de courant d’électrode (A),

k, et k, : Constantes de vitesse caractéristiques du processus d’oxydation et de réduction

; L
respectivement (cm.s ).

Si la réaction électrochimique (1) est considérée comme rapide (cinétiques de transfert
de charge et réactions chimiques précédant ou suivant le transfert électronique instantanées),

le courant n’est limité que par le transfert des espéces en solution.

Par contre, ’intervention de la cinétique de transfert de charge nécessite la prise en
compte des variations des constantes de vitesse du systeme en fonction de la surtension 1. A

ces variations correspond la variation du courant dont I’expression est donnée par la formule

de BUTLER-VOLMER selon ;



Premier Chapitre

r=nrsk(cg,flca) .{exp{(l - a).n.F( £ - TE O H - exp{— a.n.F[ E - f : m (5)

Ou

k° : Constante de vitesse standard d’échange d’électrons.

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

Les constantes de vitesse k, et k. dépendant du potentiel de I’électrode selon ;

k, = ko.exp{— a.n.F(E];fo H (6)
k, =k eXp{(l - a).n.F{E;fo ﬂ (7)

L’amplitude du courant, pour une valeur donnée de m, dépend de la cinétique des
réactions partielles élémentaires ; transfert de matiere, transfert de charge, réactions chimiques
couplées précédant ou suivant le transfert électronique. C’est I’étape la plus lente qui impose

sa cinétique a I’ensemble du progessus.

I-1-2- Chronoampéromeétrie en solution non-agitée

La chronoampérométrie est une technique qui permet d’examiner le courant (ou le flux
des espéces consommées ou produites a I’électrode) en fonction du temps lors d’une

électrolyse.

I-1-2-1- Diffusion a une électrode plane

Si on considere les espéces consommeées ou produites a la surface d’une €lectrode de
travail millimétrique de type disque plan, les flux de matiére sont unidirectionnels et
perpendiculaires & la surface de I’électrode. Nous sommes en présence d’une diffusion plane.
La concentration de I’espéce Ox, seule en solution, a la distance x de 1’électrode vérifie alors

la loi de FICK.
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0C,, (x,1) _D 8°C,, (x,1)

8
o & oyl ®)

Ou
D,, : Coefficient de diffusion de I’oxydant.
C,, : Concentration au sein de la solution et C,, (x,7) sa concentration a la distance x de

Iélectrode et au temps t.

Les conditions aux limites sont décrites par les équations suivantes ;

= Bi=19 (.15 =Gy,

- at>0,pourx=0 ; C,(x,7)=0

- at>0,pourx —oo; C, (x,0) = Cp,

La résolution de 1’équation (8) permet d’aboutir a I’équation (9) dite formule de Cottrell,

donnant I’expression du courant en fonction du temps.

FID2LC
[ o n Ox Ox (9)

1/2 ,1/2
/A

Dans cette équation, le courant, donc le flux de matiere arrivant a la surface de
Iélectrode, est dépendant du temps, [ = f(t'l/ %), Le régime de diffusion est non-stationnaire, le

courant d’électrolyse devrait tendre vers zéro lorsque t tend vers I’infini.
I-1-3- Technique voltampérométriques

L’étude des caractéristiques fondamentales des processus électrochimiques peut étre
effectuée a partir des courbes intensité-potentiel ou voltampérogramme. Dans la pratique ces
courbes sont obtenues en appliquant a 1’électrode indicatrice, a partir d’un potentiel initial Ei,

un balayage de potentiel qui varie (le plus souvent) linéairement avec le temps. Le potentiel, a

tout instant, est donné par 1’expression ;

E =E +vi (10)

T
1
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Dans laquelle v est la vitesse de balayage de potentiel (généralement comprises entre

10 et 108 mV.s™ selon les appareils) et Ei est choisi pour qu’aucune réaction n’ait lieu.

La forme des courbes voltampérométriques va dépendre du régime de transport
diffusionnel des espéces électroactives vers I’électrode et du rapport des constantes de
vitesses de diffusion et de transfert de charge a I’électrode : kq/ ko ol kg est égal a Doy / 0.

Pour k, >> kg, transfert de charge beaucoup plus rapide que la diffusion, le systeéme est

considéré comme rapide, pour k,<< kg, le systéme est dit lent.

Le traitement théorique des différents processus de diffusion (pure semi-infinie ou
finie, convective stationnaire et non convective stationnaire) va permettre de déterminer
I’expression des gradients de concentration des espéces Ox et Red et donc les relations 1 =

f(E).

I-1-3-1- Voltampérométrie en régime de diffusion pure semi-infinie

Voltampéromeétrie cyclique
I-1-3-1-1- Cas d’un systéme rapide (réversible)

Dans le cas ou le systéme étudié, Ox + ne” <> Red, est rapide, tel que ’on puisse
admettre la vérification de la relation de NERNST (3) a la surface de 1’électrode, en tenant
compte de la variation linéaire de potentiel, on peut exprimer la variation de concentration de

’espéce Ox a la surface de I’¢lectrode en fonction du temps :

e

o= C;’d.exp{%(ﬂ —v.t—EO)} AvecE, =E, + vt (11)

La résolution des équations de FICK dans ces conditions conduit & I’expression du

courant sous la forme :

nF

= v] x(a,t) (12)

[=-nFSC, (7D, ) ”2(
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Ou y(a,t) est une variable sans dimension, fonction de E, calculée numériquement
. nkF . .
pour certaines valeurs de (E—-E,,,) et a= ﬁv [35-38]. La fonction y(o,t) présente un

maximum égal & 0,25 correspondant au courant de pic/,, pour une réaction réversible est

donné par la relation de RANDLES-SEVCIK [39, 40].

1/2
Tow = —O,4463.n.F.(%§—j LoDyl ¥ (13)

Cette équation peut se mettre sous la forme a 25 °C.
I, ==2,69.10°:2**.8.C,,.Dyl v'"? (18)

< . <\ 2 3 2 - E
Ou I s’exprime en amperes, S en cm”, Cox en mol. em”, Dox en cm”.s Letven Volts.s™.

La réaction précédente peut étre utilisée pour des analyses quantitatives étant donné la
proportionnalité de I, avec la concentration. Le principal avantage réside dans la rapidité de la
méthode ; une seule détermination de concentration peut étre effectuée en quelque second. Le
domaine de concentration utilisable est de 102 & 10° M. pour un systéme réversible, le

potentiel de pic E,c (potentiel de pic cathodique) peut étre calculé par la relation :

RT

Ep = Eyy ~L1——=28/n (mVa25°C) (19)
n

e

Ei : Potentiel standard (potentiel de demi-vague polarographique).
[-1-3-1-2- Voltampéromeétrie cyclique

Une fois effectuée le balayage de potentiel précédent, a partir du temps t, on peut
effectuer un balayage retour en inversant le sens de variation du potentiel. Dans cette
situation, ’espéce stable Red produite durant le balayage aller est présente a la surface de

[’électrode et dans la couche de diffusion. Elle subit au cours du balayage retour la

transformation inverse.
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Les grandeurs caractéristiques de telles courbes sont d’une part le rapport‘] ra ! L pe

2

d’autre part I’intervalle de potentiel (E,, — E,.). Nous avons rassemblé dans le tableau 1

suivant les critéres utiles a la reconnaissance d’un systéme rapide.

:1’

- ']Pa_‘[Pc

- AE=E, -E, =0565/n (Va25°C),indépendant de v ;
- E,, et E,, sontindépendants de v ;
- I, varie en v"? (linéaire qui passe par lorigine) ;

- |Ep —Ep,|=0,565/n (Va25°C);

Tableau 1 : Caractéristiques d’un systéme rapide (réversible) en voltampéromeétrie cyclique a

25 °C,
I-1-3-1-3- Cas d’un systéme lent (irréversible)

Dans le cas d’un systéme lent, la vitesse de transformation €lectronique est inférieure
ou comparable a la vitesse de diffusion. Elle est insuffisante pour maintenir, 1’équilibre a
I’électrode, la loi de NERNST ne s’applique donc plus. Cet état va modifier la morphologie
des voltampérogrammes enregistrés. L’équation de la courbe I = f(E) est obtenue, en
introduisant dans la formule de BUTLER-VOLMER (35) les expressions des concentrations a la
surface de I’électrode et des variations linéaires de potentiel. L’expression du courant

devient :

I =-nFSC, (n.D,,b)"* y(b,t) (20)

Ou:b=anFv/RT.
o : étant le coefficient de transfert de charge.

7 est une fonction tabulée pour différentes valeurs de (E — E1/2) [35-38]. Le calcul
numérique montre que 7 présente un maximum égal a 0,28 [41]. L’expression du courant de

pic devient alors :
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I,, ==298.10°a" 0’ DY v C,, (2L

v - " . ., 9 & -
L’intensité I,c s’exprime en A si D est exprimé en cm”.s ! ;Sencm?2; ven Vs Letla

concentration en mol.l™.

Le potentiel de pic a pour expression :

RT B anFy\"

E, =E"+23—"—|logl =2 |+lo +0,34 22
e a.n.F[ g( k° B RT 2)

Il s’écarte d’autant plus de E°que k°est petit et que la vitesse de balayage est

importante.

L’intervalle de potentiel entre les pics sera plus important que dans le cas d’un
systéme rapide. Pour un systéme tres lent il n’apparait pas de pic retour, caractéristique d’un

systeme totalement irréversible.

1,857.RT _ 47,7

- E.-E,,= (mV &35 °C) s
anF a.n
Is ;
—7 constant lorsque v varie ;
v

Tableau 2 : Caractéristiques d’un systéme irréversible en voltampérometrie cyclique
I-1-3-1-4- Cas d’un systéme quasi rapide

Dans le cas du systéme réversible précédent, les vitesses de transfert de charge, a tout
potentiel, sont significativement plus grandes que la vitesse de transfert de masse, 1’équilibre

Nernstien est toujours maintenu a la surface de I’électrode.

Quand la vitesse de transfert d’électrons est insuffisante pour maintenir cet équilibre,

mais qu’elle est suffisamment rapide pour que les contributions anodique et cathodique soient

4

17
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conséquentes, la réaction électrochimique est sous le contrdle mixte de la diffusion et de la
cinétique de transfert de charge. Le systeme mis en jeu est alors appelé systéme quasi-rapide.
Ce cas est complexe puisque le systéme peut étre proche d’un des deux cas limites, systeme
rapide ou systéme lent (irréversible). La position et la forme des voltampérogrammes

dépendent :

» des vitesses relatives de transfert de charge, ke, de variation de potentiel et de vitesse
de balayage v.

» du coefficient de transfert de charge, o, qui est généralement compris entre 0,2 et 0,7.

La valeur de o va influer sur la symétrie par rapport a k° des pics anodiques et
cathodiques. Dans la majorité des cas, o = 0,5 (cas d’un voltampérogramme symétrique).
Dans des conditions de faibles valeurs de v et de grandes valeurs de k°, le comportement du

systéme apparait comme celui d’un systéme rapide.

Quand v/ k° augmente, les pics de réduction et d’oxydation se déplacent respectivement
vers des potentiels plus cathodiques et anodiques, impliquant une augmentation de la
différence de potentiels de pics, AE,. La dépendance de AE, vis-a-vis du transfert d’¢lectron
est utilisée pour calculer la constante de vitesse k°. Le calcul des valeurs de k° a été résolu par
NICHOLSON [42] & partir des valeurs de n.AE; estimées a différentes vitesses de variation de

potentiel, n. AE, est tabulée en fonction de la variable adimensionnelle y (tableau 4).

RT)" k°
Ve (nETD) 77\:)”2 - @)
F.D, .
Ainsi, le courant du pic est donné par la relation :
wEp 12
I, =-n.F.Cy,.Dp,! (—ﬁ—) w(E) (24)

Les critéres caractéristiques du voltampérogramme enregistré pour un systeme quasi-

rapide sont rassemblés dans le tableau 3 qui suit.

o0



- I,augmente avec v''* mais ne lui est pas proportionnel ;

]Pa
[Pc

=1 pour ¢ =0,5;

- AE,AE,> 0,59 (V) etaugmente avec v ;

- E, varie vers les potentiels cathodiques lorsque v augmente ;

Tableau 3 : Caractéristiques d’un systéme quasi-rapide en voltampéromeétrie cyclique a

25°C.
v n(Ep, —Ep,)
(mV)
20 61
7 63
6 64
5 65
4 66
3 68
2 72
1 84
0,75 92
0,50 105
0,35 121
0,25 141
0,10 2012

Tableau 4 : Variation de 1’écart des potentiels de pics en fonction de y pour o = 0,50 4 25°C,

d’apres [43].

I-1-3-1-5- Caractéristiques des voltampérogrammes obtenus

L’intérét principal de la voltampérométrie cyclique en régime de diffusion pure semi-
infinie est de permettre, en partant d’une espéce électroactive en solution électrolytique,
’analyse des processus électrochimiques qui peuvent avoir lieu a partir de cette substance,

lors de balayage aller-retour.

,.,
O
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Cette analyse s’effectue & partir des différents critéres définis par les caractéristiques
des voltampérogrammes obtenus a différentes vitesses de variation de potentiel

(E, Ep . E, )y, AE, I, et],,). Pour les systémes €lectrochimiques simples (rapides, quasi-

rapides et totalement irréversibles).

MATSUDA et AYABE [44] considérent qu’un systéme est :

- rapide (réversible) lorsque £° > 0,3 v ems™;
- lent (irréversible) lorsque £° <5 102 v? ems?;

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

La méthode voltampérométrique cyclique est considérée comme la plus appropriée a
’étude des processus réactionnels en électrochimie. L2s nombreux cas, accompagnés des

références des articles et des livres qui les traites, sont résumés dans le tableau 5.

Transfert électronique et réaction chimique couplée Symbole Référence
Z < Ox Ox +.ne « Red CiEy [8, 10, 11]
Z & Ox Ox + ne’ — Red GE; (8,10, 11]
Ox + ne < Red Red — Z E.C; (8, 10-12]
Ox + ne —» Red Red + Z — Ox CATA (8,10, 11]
Ox + ne « Red — Ox + ne” < Red E.CE, [8, 10, 11]
Ox + ne <« Red E.CE, [13-15]

2Red < Ox + Z Dismutation

Tableau 5: Mécanismes réactionnelles pouvant étre déterminés par voltampérometrie

cyclique en régime de diffusion pure semi-infinie.



I-1-4- Voltampérométrie en régime de diffusion convective stationnaire

I-1-4-1- Principe

Considérons une électrode & disque tournant ou I’électrode proprement dite est constituée

d’un disque centré a I’extrémité d’un cylindre isolant, cet embout venant s’adapter sur un

systéme mécanique d’entrainement.

Le choix des

vitesse de rotation élevée [45]) permettent de négliger les effets de bord et de considérer la

diffusion des espéces électroactives en solution vers la surface de I’électrode comme

conditions géométriques et hydrodynamiques adéquates (rayon du disque,

strictement perpendiculaire a la surface de celle-ci.

La rotation

constante de I’électrode induit I’existence en solution de deux régions

distinctes (Fig. 1) :

- Une premiére ou la convection maintient, jusqu'a une distance & de I’électrode, la

concentration de chaque espéce chimique uniforme et égale a celle de la solution.

- Une seco

qu’aucun

nde au contacte de I’électrode, d’épaisseur 8, dans laquelle il est admis

mouvement de convection n’existe et que I’apport de matiére est assuré

uniquement par diffusion.

el
COx

A ! (Profil théorique)

gy

—_—

™ (Profil réel)

Flux
(Stationnaire)

Convection

_/'Lf
-
|
|
|
!
|
|
I
|
|
|
|
|
!
|
!

0  couche de diffusion ) b

Figure 1 : Profils de concentration a une ¢lectrode tournante
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Cette situation définit un régime particulier d’apport de maticre a 1’électrode : le régime
de diffusion convective stationnaire. L’expression de 1’épaisseur de la couche de diffusion, 0,

est donnée par I’équation de LEVICH :
§=0,645D° 7" 0 (25)

Cette épaisseur dépend donc a la fois de la vitesse de rotation de I’€lectrode ® (trs.s™),
de la viscosité cinématique de 1’électrolyte (g.cmz.s'l) et du coefficient de diffusion de Ox

en solution, Dy (cmz.s'l).

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

[46] d’établir I’expression du courant résultant de la réaction électrochimique. Le flux de Ox a

I’électrode augmente avec 1 et devient maximum et constant lorsque C,. tend vers 0.

La vitesse de diffusion de Ox dans la couche de diffusion limite alors 1’apport de

matiére. La constante de vitesse de diffusion s’exprime suivant :

DO):

=1,55.D2 y .0 (26)

d —
kOx -

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

(courant limite de diffusion), atteinte au potentiel correspondant a cg; = (0 et donnée, en tenant

compte de (25), par I’expression :
]lim = —I’SS'H'F'S'COX Dé}? .)/—1/6 .C()l/z

Pour un processus électrochimique simple, en faisant intervenir les flux de diffusion
de Ox et de Red dans 1’expression générale du courant (5) établit préalablement, 1’équation du

courant est la suivante :

D
S
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I
ke nF T ke anF &)
1p o8 el 2 (B FOY 4 P g —— (F = B

i XP{RT( )} K p[ RT )}

] =

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

0

transfert d’&lectron comparée au processus diffusionnel, c'est-a-dire la valeur du rapport —-.
Ox

I-1-4-2- Cas d’un systéme rapide

0
C’est le cas ou ——> 20. L’expression de la relation entre le courant et le potentiel de

Ox

I’électrode correspond & 1’équation de NERNST :

k I, -1
E=p +238  jogFea 4 93 R g Jim (28)
nF e Hl I

Lorsque le potentiel de 1’électrode varie linéairement avec le temps, la forme du
voltampérogramme obtenu est sigmoide comme I’illustre la figure 2 et présente un palier

correspondant au courant limite de diffusion.

E (VOltS) Ein

«

Lim/ 2

Ilim

Oxydation
de Red seul

D P e

v L (HA)
Figure 2 : Courbe courant-potentiel en régime de diffusion convective stationnaire pour un

systeme réversible.
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(OS]



Premier Chapitre

I-2- Caractérisation morphologique par microscopie ¢lectronique a balayage

Le principe d’une microscopie électronique a balayage (MEB) consiste a explorer la
surface de I’échantillon par lignes successives et a transmettre le signal du détecteur a un
écran cathodique dont le balayage est synchronisé avec celui du faisceau électronique
incident.

En pénétrant dans 1’échantillon, le fin faisceau d’¢lectrons accélérés (de 10 a 30 keV)
diffuse peu et constitue un volume d’interaction (dit poire de diffusion) dont la forme dépend
principalement de la tension d’accélération et du numéro atomique moyen de 1’échantillon.
Dans ce volume, les électrons et les rayonnements électromagnétiques produits sont utilisés
pour former des images ou pour effectuer des analyses chimiques.

Sous I’incidence d’électrons primaires, des électrons secondaires sont éjectés de
I’échantillon. Ces électrons secondaires ont une faible énergie cinétique et pour qu’ils
ressortent du solide, il faut qu’ils soient émis pres de la surface de I’échantillon. De ce fait, ils
sont trés sensibles a la topographie de 1’échantillon et donnent alors accés a la morphologie de
surface de 1’échantillon analysé.

Les électrons secondaires sont ensuite détectés & I'aide d’un détecteur formé d’un
scintillateur (celui-ci absorbe les électrons et restitue une partie de leur énergie sous forme de
photon), associé¢ & un photomultiplicateur qui convertit les photons en électrons par effet
photoélectrique. Le détecteur posséde une grille métallique portée a un potentiel positif qui
accroit I’ attraction des électrons secondaires.

La formation d’image par les électrons secondaires est le mode image de base dans les
microscopies a balayage. Les principaux contrastes liés & la formation de ces images sont ;

v" Contraste d’inclinaison : I’émission des ¢lectrons secondaires augmente lorsque
I’angle que fait la direction incident avec la surface de I’échantillon diminue. Ainsi, en
général les bondes d’un fil cylindrique ou d’une sphére paraissent plus brillant que
leurs centres.

v" Contraste d’ombrages : les électrons secondaires émis par des zones cachées du

détecteur de collection des électrons paraissent plus sombres.
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I-3- Synthéses des 1,2-dithiole-3-thiones

Les 1,2-dithiole-3-thiones ont été préparées en suivant les modes opératoires décrits dans
la littérature sans rechercher une amélioration des rendements. Les réactifs de départ sont

généralement des produits commerciaux qui n’ont pas eté purifiés avant leurs utilisations.

Il existe une difficulté majeure, & savoir I’existence de conditions particulierement dures
de sulfuration. Usuellement celle-ci est réalisée par action du décasulfure de tétraphosphore
ou (pentasulfure de phosphore), & température élevée (le plus souvent dans le xyléne a reflux).
Parmi les autres modes d’obtention de dithiolethiones utilisables d’un point de vue préparatif,
il est fait appel aussi, & ’action du soufre sur un hydrocarbure également a température

élevées.

I-3-1- Techniques expérimentales

Au cours de notre travail, les techniques suivantes ont été utilisées lors de la synthese ou

pour caractériser les produits préparés.

I-3-1-1 Chromatographie

Le suivi des réactions et le contrdle de la pureté des produits ont été réalisés par
chromatographie en phase liquide sur couche mince (CCM). Ces analyses
chromatographiques ont été effectuées sur des plaques de gel de silice MERCK 60 Fs4 ds0.2
mm d’épaisseur, sur support d’aluminium. Les produits incolores ont été observés sous la
lumiére UV (longueur d’onde 254 ou 365nm) ou aprés réaction avec de 1’iode.

Les séparations chromatographiques & I’échelle préparative ont été réalisées soit sur des

colonnes de gel de silice (MERCK 60 H ; 230 a 400 mesh) soit sur des plaques de gel de
silice de 1 mm d’épaisseur (MERCK 60 G ou 60 PF3s4).

1-3-1-2- Point de fusion

Les points de fusion non corrigés ont été déterminés sur un banc chauffant de KOFLER

ou & I’aide d’un microscope a platine chauffante (REICHERT).

[N
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I-3-1-3- Résonance magnétique nucléaire (RMN)

Les spectres de RMN 'H et PC ont été enregistrés a ’aide d’un spectrometre a

transformation de Fourier JEOL FX 90Q (‘H a 89,55 MHz et °C a 22,50 MHz). Les

déplacements chimiques & sont exprimés en partie par million (ppm) par rapport au
tétraméthylsilane (TMS) utilisé comme référence interne. Les abréviations suivantes sont
utilisées pour préciser la multiplicité des signaux : s (singulet), d (doublet), t (triplet), g

(quadruplet), m (multiplet ou massif non analysable) et dd (double doublet). Les spectres de

RMN *C ont généralement été enregistrés en découplage total.

I-3-1-4- Spectroscopie infrarouge (IR)

Les spectres IR ont été enregistrés a 1’aide d’un spectrométre SHIMADZU IR435 ou a
I’aide d’un spectrométre & transformation de Fourier NICOLET 205. Les échantillons ont été
examinés en suspension dans le nujol entre deux pastilles de bromure de potassium. Les

fréquences des bandes d’adsorption sont exprimées en cm™.

I-3-2- Préparation de la 5-phényl-1,2-dithiole-3-thione

Cette dithiolethione a été préparée par sulfuration du cinnamaldéhyde a 1’aide du soufre

selon la méthode décrite par Brown et Thompson [47].

ﬁ
S s
i C\H Sg ; DMF ; Reflux
c—c Jroe- \
N Ph s
Ph/ \H
H

I-3-2-1- Mode opératoire

A une solution de soufre (0,28 mole dans 100 ml de DMF) chauffée au reflux et sous

azote, on additionne 0,053 mole de cinnamaldéhyde. Le chauffage est maintenu pendant 9

26
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heures. Aprés distillation du DMF sous pression réduite on ajoute 20 ml de toluene au résidu.

La fraction insoluble est filtrée puis recristallisée dans I"éthanol.

1-3-2-2- Caractérisation

5-phényl-1,2-dithiole-3-thione

F =122 °C (Lit. F = 120-123°C) [47]

RMN 'H (89,55 MHz, CDCls, 3ppm/TMS) : 7,57 (m, 5H, Ph) ; 7,19 (s, 1H, H).
RMN "C (22,50 MHz, CDCls, §ppm/TMS) : 215,48 C(3) ; 172,90 C(5) ; 134,85 C(4)
- 132,14 ;131,57 ; 129,52 ; 126,85 (Ph).

I-3-3- Préparation de la 5-ferrocényl-1,2-dithiole-3-thione

Cette dithiolethione a été préparée par sulfuration de la 3,3-bis-méthylthio-1-ferrocényl-2-

propéne-1-one [48]. Cette derniére a été préparée au Laboratoire & partir de 1’acétylferrocene.

ﬁ 0
1) NaH ° H . "
SC
/ C\/CH3 455y ' e 4310
F¢ 3) Alkylation \—\ T Xghme | A S
2CH,L SCH; Fc

I-3-3-1- Préparation de la 3,3-bis-méthylthio-1-ferrocényl-2-propéne-1-one

I-3-3-1-1- Mode opératoire

Dans un ballon tricol, muni d’une ampoule & brome et balayé par un courant d’azote,
de I’hydrure de sodium (0,02 mole) est mis en suspension dans 100 ml de DMF. L’ensemble
est refroidi a 0 °C avant 1’addition de 0,01 mole d’acétylférrocéne. L agitation est maintenue
pendant 1 heure avant I’addition de 0,01 mole de CS; puis le milieu réactionnel est conservé a
0 °C pendant 1h30. Le dithiolate formé est ensuite alkylé par ’iodure de méthyle (0,02 mole).

[’agitation est maintenue pendant 2 heures puis le mélange réactionnel est dilué dans 200 ml

()
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de solution HC1 0,5 N. Aprés extraction au chloroforme, et lavage a 'eau de la phase

organique, cette derniére est séchée puis le solvant est distillé sous vide. Le résidu,

recristallisé dans 1’éthanol, fournit la propénone attendue.

1-3-3-1-2- Caractérisation

3,3-bis-méthylthio-1-ferrocényl-2-propéne-1-one

F=132°C (Lit. F =132 °C) [48]

RMN 'H (89,55 MHz, CDCls, dppm/TMS) : 2,53 (m, 5H, Ph) et 2,50 (2s, 6H, 2SMe) ;
4,20 (s, 5H, CsHs) ; 4,48 et 4,52 (2m, 4H, CsHy) ; 6,34 (s, 1H, CH).

RMN °C (22,50 MHz, CDCls, 3ppm/TMS) : 189,37 (CO) ; 161,02-134,85 (C=C) ;
81,61 - 72,35 - 71,68 - 69,83 - 69,60 - 69,10 (Fc) ; 17,31 - 14,99 (SCH3).

1-3-3-2- Sulfuration de la 3,3-bis-méthylthio-1-ferrocényl-2-propéne-1-one
I-3-3-2-1- Mode opératoire

Une solution xylénique de3,3-bis-méthylthio-1-ferrocényl-2-propéne-1-one est
ajoutée, en 20 a 30 minutes, a une suspension fortement agitée de P4Sip dans le xylene
bouillant (112 g dans 600 cm3 pour 0,1 mole de 3,3-bis-méthylthio-1-ferrocényl-2-propene-1-
one). Un chauffage au reflux est maintenu pendant une demi-heure. Apreés refroidissement et
dilution par du toluéne, la solution est filtrée puis abondamment lavée, d’abord par une
solution de soude & 10% jusqu’a ce que la phase aqueuse ne soit plus colorée, puis a I’eau.
Aprés séchage sur Na,SOy4, le solvant (xyleéne et toluéne) est distillé puis le résidu est

recristallisé dans 1’éthanol.

1-3-3-2-2- Caractérisation

5-ferrocényl-1,2-dithiole-3-thione

F =163 °C (Lit. F = 162 °C) [48]

RMN 'H (89,55 MHz, CDCls, dppm/TMS) : 4,23 (s, 5SH, C5HS) ; 4,60 et 4,73 (m, 4H,
C5H4) ;7,23 (s, 1H).

RMN "°C (22,50 MHz, CDCl;, dppm/TMS) : 213,85 C(3) ; 176,78 C(5) ; 133,59 C(4)
; 74,91 - 72,28 - 71,26 - 68,76 (Fe).
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I-3-4- Préparation de la 1,2-benzodithiole-3-thione

Cette dithiolethione a été préparée par sulfuration de 1’acide-2-mercaptobenzoique a I’aide

de P4S10, selon le mode opératoire décrit par Klingsberg et Schreiber [49].

CO,H
P4SIO H Pyridine

e S

Reflux
SH

I-3-4-1-Mode opératoire

Une solution d’acide-2-mercaptobenzoique (20 g) et de P4S10 (20 g) dans la pyridine
est chauffée au reflux pendant 3 heures. Aprés refroidissement, la solution est diluée avec de

’eau puis filtrée. Le précipité est lavé avec de ’alcool, puis recristallisé dans le méthanol.

I-3-4-2-Caractérisation

1,2-benzodithiole-3-thione

F =94 °C (Lit. F = 92 °C) [49]

RMN 'H (89,55 MHz, CDCls, 5ppm/TMS) : 8,15 — 8,27 (m, 4H).

RMN C (22,50 MHz, CDCLs, $ppry/TMS) : 216,54 C(3) : 152,72 C(5) : 140,65 C(4)

; 132,60 C(6) ; 125,90 C(9) ; 124,23 C(8) ; 128,34 C(7).
I-3-5-Préparation de la 5-phényl-1,2-dithiole-3-one

Cette dithiolone est préparée par sulfuration du cinnanate d’éthyle par le soufre selon le

mode opératoire décrit dans la littérature [51].
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I-3-5-1-Mode opératoire

Ph

Une suspension de 7,5 g de soufre dans 25 ml de cinnanate d’éthyle est chauffée a

ébullition. Une fois que le soufre est dissous le milieu réactionnel est maintenu a €bullition

pendant une heure. Aprés refroidissement, le milieu est dilué avec de 1’éthanol. L’insoluble

est filtré puis recristallisé dans 1’éthanol.

1-3-5-2-Caractérisation

5-phényl-1,2-dithiole-3-ene
F=120°C (Lit. F =102-112 °C) [51]

RMN 'H (89,55 MHz, CDCls, 8ppmy/TMS) : 7,52 (m, SH, Ph) ; 6,83 (s, 1H, H).
RMN 3C (22,50 MHz, CDCls, Sppm/TMS) : 193,73 (C(3)) ; 170,09 (C(5)) ; 132,35 ;

131,70 ; 129,29 ; 126,34 (Ph) ; 117,64 (C(4)).
IR (nujol, cm™) : 1646 (C=0).

I-3-6-Synthése de la 5-(4-méthoxyphenyl)-1,2-dithiole-3-one

Ce composé est préparé, a partir de la sulfarlem, par désulfuration a 1’aide d’un sel

mercurique [48].
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S Reflux

H,CO

I-3-6-1-Mode opératoire

Une solution de 5-(4-méthoxyphenyl)-1,2-dithiole-3-thione dans I’acide acétique (1 g
pour 50 cm’®) est chauffée au reflux, puis on ajoute, toutes les dix minutes, de I’acide
mercurique (quatre fois 0,5g). Le chauffage est maintenu jusqu’a la disparition de la 5-(4-
méthoxyphenyl)-1,2-dithiole-3-thione. Apres refroidissement et filtration du précipité noir de

sulfure mercurique, I’acide acétique est distillé. Le résidu est dissous dans un solvant, le

résidu est recristallisé dans 1’éthanol.

1-3-6-2-Caractérisation

5-phényl-1,2-dithiole-3-one

F =122 °C (Lit. F = 120 °C) [48]

RMN 'H (89,55 MHz, CDCls, Sppm/IMS) : 7,58 — 7,60 (d, 2H) ; 6,98 — 7,00 (d, 2H,
H); 6,77 (s, 1H, H) ; 3,93 (s, 3H, OCHj).

RMN 3C (22,50 MHz, CDCls, ppmy/TMS) : 194,11 (C(3)) ; 170,05 (C(5)) ; 124,99
(C(4)); 116,18 ; 127,75 — 127,98 ; 114,95 — 114,95 — 114,85 ; 162,45 (Ph)) ; 55,54
(OCHa).

IR (nujol, em™) : 1732 (C=0).
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I-3-7-Synthése des cations-3-méthylthio-1,2-dithiole-yliums
1-3-7-1-Mode opératoire

Dans une erlenmeyer de 250 ml contenant une quantité de dithiolethiones
correspondantes dissoutes dans le minimum de toluéne. Munir I’erlenmeyer d’un réfrigérant a
reflux et porter dans un bain d’eau a une température moins de 40 °C et sous agitation jusqu’a
’homogénéité de solution puis ajouter un exces d’iodure de méthyle ou de sulfure de
méthyle. Le chauffage 4 la température de 35 °C et maintenu pendant quatre heures. Apres
refroidissement la solution est diluée par I’éther éthylique. Le précipité formé, lavé a 1’éther

éthylique.
1-3-7-2-Caractérisation

a- Cation-3-méthylthio-5-(4-méthoxyphenyl)1,2-dothiole-ylium
F=259 °C

b- Cation-3-méthylthio-5-phényl-1,2-dothiole-ylium
BF=172°C

Remarque :

Les autres composés non synthétisés et étudiés dans le deuxiéme et le troisieme
chapitre ont été délivrés par le Laboratoire de Chimie Analytique, U.F.R. des Sciences

Pharmaceutiques et Biologiques Université de Renne-1 (France).
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Electropolymérisation de I’aniline en présence

de quelques composés 1,2-dithioles
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II-Introduction

II-1-Polymeres conducteurs

Les polymeéres organiques conducteurs ont fait I’objet de nombreuses études durant ces
dernieres années, puisque plusieurs d’articles les concernant ont été publiés.

Généralement, ces polymeres sont caractérisés par des chaines conjugués présentent
une alternance de simples et de doubles voire de triples liaisons le long de leur squelette. De
ce fait, ils posseédent une structure électronique particuliére qui conduit & une délocalisation
des électrons 7 le long de la structure chimique et qui est & I’origine des propriétés uniques de
ces chalnes. Ce criteére est nécessaire pour qu’un polymeére présente un bon comportement
électrochimique. Ces matériaux sont convertis a la forme électriquement conductrice ou
dopée par la réaction d’oxydation ou de réduction, I’équilibre de charge est accompli par
I’incorporation d’un contre ions dans la matrice du polymere.

Plusieurs méthodes de synthése ont été décrités pour préparer les polymeéres
conducteurs. Cette diversité a mené a préparer différents types de polymeére et améliorer les
propriétés de ces matériaux. Parmi, ces polymeéres le polyacétylene (PAc) étant relativement
peu stable, la recherche s’est plutdt orientée vers les polycycles aromatiques tels que le
polyparaphénylene (PPP), le polypyrrole (PPy), le polythiophéne (PTh) ou encore la
polyaniline (PANI) (Fig. 3) et leurs dérivés peuvent &tres synthétisés par voie chimique que
par voie électrochimique par polymérisation radicalaires cathodiques dans laquelle le
monomere est oxydé en un espece cationique radicalaire suivi d’un réarrangement des
radicaux pour former la chalne du polymeére. La polymérisation électrochimique est
généralement employée, les méthodes utilisées sont ; 1- galvanostatiques (courant constant) -

2- potentiostatiques (potentiel constant) -3- voltampérométriques (balayage cyclique des

potentiels).
i !
o\ N B |
n H A n n
PAc PPP PPy PTh PANI

Figure 3 : Représentation des principaux polymeres conducteurs électroniques possédant un

systeme 7 conjugué.
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La plupart des polymeéres synthétisés par voie électrochimique présent une mauvaise
résistance mécanique, cela empéche leurs applications a I’échelle industrielle. Il a été
démontré que la copolymérisation est I’une des méthodes les plus efficaces pour améliorer la
résistance des polymeéres produits par voie €lectrochimique.

L’incorporation des particules organiques en films de polyaniline et copolyméres de
polyaniline conducteurs a attiré ces derni¢res années une attention considérable due a la
possibilité de conception des matériaux composites organiques/polymere avec de diverses
propriétés [52-56]. Le développement de batteries rechargeables peu cofiteuses et semi-
conductrices est d’une importance technologique. Une condition principale de telles batteries
est la densité d’énergie élevée par le stockage électrochimique dans les électrodes. Dans cette
considération, I’utilisation des matériaux organiques a attiré ’intérét, car elle combine la
capacité d’énergie théorique élevée avec le bas poids et la bonne résistance mécanique.

Ta polyaniline (PAND) 2 &€ employee par Hitachi-Maxell pour les dépdts antistatiques
pour la fabrication des disquettes de ferrite de baryum 4MB (Friend, 1993). Ces polymeéres
ont été utilisés aussi comme protecteur des métaux vis-a-vis du probléme de corrosion. Jang
et Ishida ont travaillé sur la protection du cuivre utilisant un nouvel agent polymérique (le
polyvinylimidazole et le polyallylimidazole) [57], d’autres travaux ont été faits sur la
protection des alliages de I’aluminium et les matrices métalliques composites [58].

Les polymeres conducteurs peuvent étre €galement synthétisés par voie chimique en
utilisant un oxydant approprié. Dans ce cas, le matériau polymeére est obtenu sous forme de

poudre. Le tableau 6 résume quelques applications de polyaniline dans différents secteurs

technologiques.
Polyméres conducteurs Applications
- Affichage électrochromique
- Batterie rechargeable
Polyaniline et polyaniline substituée - Capteurs électrochimiques

- Capteurs
- Protection anticorrosion

- Photolithographie

Tableau 6 : Application de polyaniline
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I1-2-Polyaniline

La polyaniline a été toujours ’objet de nombreux travaux de recherche du fait de sa
bonne conductivité mixte ionique et électronique située & un trés haut niveau (-10* Q'em™
pour la conductivité électronique). De plus, la conductivité électrique a la particularité d’étre
dépendante du degré d’oxydation et de protonation du polymere qui se présente ainsi sous une
variété de formes différentes. Enfin, la polyaniline présente également des propriétés
électrochimiques qui ont été étudiées tant en milieu aqueux qu’en milieu organique [59-61].

L’état le plus réduit est représenté par le dérivé leucoéméraldine (Leuco), la forme
moitié réduit (50% réduit et 50% oxydée), existe sous forme non protonée (éméraldine base)
et protonée (éméraldine sel), et la forme la plus oxydée de la polyaniline est la pernigraniline
(figure 4).

Chacune de ces formes pouvant étre synthétisées soit par voie chimique, le matériau
obtenu se présente sous forme de poudre, soit par voie électrochimique le polymere est
synthétisé sous forme de films minces par oxydation ménagée de I’aniline sur une électrode
[62].

L’oxydoréduction électrochimique de la PANI fait intervenir deux systémes. Un
systtme réversible aux potentiels les plus faibles correspond au  systeme
leucoéméraldine/éméraldine [59] et un systéme relatif au couple éméraldine/pernigraniline
[63,64] qui peut étre irréversible puisque li¢ & la dégradation du polymeére. Cette dégradation
est attribuée a la rupture de la liaison chimique dans la chaine du polymere [65].

Pour montrer les différents échanges ioniques intervenant dans le mécanisme
réactionnel de 1’oxydoréduction du couple leucoéméraldine/éméraldine, des études ont €te
menées sur microbalance a quartz [66,67], par microscopie électrochimique a balayage de
potentiel (SECM) [68,69] ou en suivant les concentrations des différentes espéces solubles
dans la couche de diffusion [70,71]. Elles ont mis en évidence I’échange du proton et du
contre-ion lors de la réaction rédox. Il a été montré également que le mécanisme mis en jeu
est 4 la fois fonction du pH et de la force ionique de la solution [66,72,73]. Selon ces résultats,
I’oxydation de la leucoéméraldine en éméraldine est couplée a une expulsion de proton aux
faible pH (pH<0) et & une insertion d’anion aux plus fortes valeurs de pH (pH>2).

Plusieurs schémas réactionnels ont été proposés par différents auteurs qui tiennent plus
ou moins compte de 1’échange des espéces ioniques qui interviennent dans la réaction
électrochimique. Le premier mécanisme redox proposé est associé a un processus

d’addition/élimination de protons et d’électrons (Mohilner) [74,75] (figure 5a). Cependant,

™

%
50
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Kitani [76] et Orata [77] ont montré que ce mécanisme implique ’insertion d’anions X* pour
neutraliser les charges positives dues aux équilibres acide/base associés aux groupements
azotés. Un autre mécanisme est proposé par Kobayashi [78], faisant également intervenir des
équilibres acide/base, mais suppose que la réaction d’insertion des anions précede la réaction
redox (figure Sb). Par contre, sur le plan mécanistique, ces auteurs ne différencient pas les

chemins réactionnels en oxydation et en réduction et n’expliquent pas la dissymétrie des pics

OO

Leucoémeéraldine

anodiques et cathodiques.

Oxydation Réduction

H | H
) n
Eméraldine

Oxydation Réduction

Pernigraniline

Figure 4: représentation générale de la polyaniline et de ses diverses formes redox.
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Figure 5: Mécanisme redox associé au systeme leucoéméraldine/éméraldine

a - selon Mohilner [74], b - selon Kobayashi [78]

Les propriétés antioxydantes des 1,2-dithiole-3-thiones sont bien établies [6,32,79,80].
Le Sulfarlem® ou trithioanéthole 4 est en particulier connu pour ses propriétés
antiradicalaires, inductrices du glutathion et cytoprotectives vis-a-vis de différents toxiques.
Plus récemment, le Sulfarlem® a fait 1’objet d’une nouvelle application thérapeutique comme
chimioprotecteur du cancer de poumon [17]. Il nous a semblé intéressant d’étudier ’effet
antiradicalaire du Sulfarlem® et de quelques dérives dithioliques en les impliquant dans une
réaction radicalaire comme |’électropolymérisation de laniline. Nous avons étudi¢ par
voltammétrie cyclique la polymérisation de 1’aniline en milieux eau / solvant organique et en
présence des dérives dithioliques suivants. Ces composés présentent une action notable sur la
cinétique de polymérisation de ’aniline et sur la structure des co-polymeres obtenus. Ces

derniers ont été analysés et observés par microscopie électronique a balayage.

I1-3-Produits chimiques

Les composés chimiques utilisés au cours de notre travail étaient les produits
commerciaux suivants : aniline C¢HN (99,8% ; Acros organics), acide sulfurique HzSO4
(96% ; Carlo-Erba), acétonitrile CH5CN (99,9% ; Fluka), acide chlorhydrique HCI (37% ;
Merck), Titra butyleammonium titrafluoroborate  (BuNF4B)  (98%; Fluka) et
diméthylformamide DMF (99,9% ; Fluka).
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Les 1,2-dithioliques 1 étudiés dans ce chapitre ont été¢ préparées selon les méthodes
décries dans la littérature. Ces préparations sont réalisées par sulfuration, a I’aide du soufre ou
de P4Ss, de divers précurseurs. Les dithioles ont été caractérisées a 1’aide des méthodes
spectroscopiques classiques. Les modes opératoires suivis et les caractéristiques des

composés préparés sont détaillés dans le premier chapitre.

I1-4-Techniques expérimentales

Au cours de notre travail, les techniques suivantes ont €té utilisées lors de la synthése
ou pour caractériser les produits prépares.

La voltammétrie cyclique a été utilisée pour suive la cinétique (voir le troisieme
chapitre). Les polyméres obtenus ont été analysés et observés par la microscopie €lectronique
a balayage (MEB). Pour la caractérisation de couches minces 1’instrument MEB utilisé était
un JEOL modele «JSM-6301F Scanning Microscope » au centre de Microscopie

Electronique & Balayage et micro-Analyse de I’'Université de Rennes.

I1-5-Electrode modifiée par un film de polyaniline

Beaucoup de travaux ont porté sur la modification d’une €lectrode par le dépdt d’un
polymeére contenant ou non une espéce électroactive. Le dép6t peut étre réalisé par immersion
de I’électrode dans un solvant solubilisant le polymére, ou par évaporisation sur une ¢lectrode
d’une goutte de cette solution. Les polyméres utilisés dans cette procédure sont pour la
plupart non-conducteur électronique. Le dépdt du polymere conducteur peut se faire par

électropolymérisation directement sur 1’électrode.

Les synthéses électrochimiques sont effectuées dans des solvants aqueux-organiques
en présence d’acide sulfurique, en utilisant des montages a trois électrodes : une €lectrode de
travail (ET) qui sert a oxyder le polymére, une électrode de référence (Ref) pour contrdler le
potentiel de I’électrode de travail et une contre-électrode (EC) qui permet le passage du
courant (figure 6). Les synthéses sont effectuées sous atmosphere inerte (azote) et sous la

température ambiante.

O
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Figure 6 : représentation schématique d’une cellule électrochimique.

Dans notre cas, ’électropolymérisation est particulierement adoptée au dépdt de la
polyaniline sur une électrode ae carbone vitreux (CV) ou de platine (Pt). Le film de
polyaniline a été réalisé a partir d’une solution aqueux-organique H,O/CH;CN (1/4) de 0,1M
d’aniline et 0,5M d’acide sulfurique sur une électrode de CV (2mm de diamétre) ou de Pt
(2mm de diamétre). L’électropolymérisation s’effectue en 25 cycles de balayage de potentiel
entre -0,1 et 0,9 V/ECS a 50 mV.s. A la fin de ’électrodéposition, la polyaniline est sous la

forme d’éméraldine sel, dopée par des ions SO, (Eméra. SO4™2).

L’état final des chaines de polyaniline formées par électropolymérisation dépend
grandement des paramétres expérimentaux. Suivant la nature de I’électrode, I’intensité du
courant, la température, le solvant utilisé (aqueux, organique ou mixte), la concentration en
monomére. En fin, la quantité de polymere est généralement faible et inférieur a celle obtenue
par la syntheése chimique.

Malgré tout, ce type de polymérisation est encore fréquemment utilisée car sa mise en

ceuvre est pratique et ne nécessite aucune purification du produit.
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I1-6-Synthése de poudre de polyaniline

La polyaniline est synthétisée par oxydation de I’aniline en utilisant le persulfate
d’ammonium [81,82]. Une solution 0,1M d’aniline en milieu HCl 1M est ajoutée a une
solution de persulfate d’ammonium 0,5M. Le milieu réactionnel de couleur rouge est agité
pendant 16 heures. La réaction qui se produit est une polymérisation radicalaire cationique au
cours de laquelle le persulfate d’ammonium oxyde I’aniline en une réaction radicalaire en

chaine pour conduire a la polyaniline.

La solution obtenue est filtrée sur un Biichner et le précipité vert est récupéré et lavé a
I’acide chlorhydrique 1M jusqu'a décoloration du filtrat. Le solide restant sur le filtre qui est
de I’éméraldine sel (dope par des ions chlorure, Eméra, Cl'l), est placé dans un dessiccateur

pendant 24 heures a 40°C.
a)- Préparation de ’éméraldine base (Eméra)

Une partie de la poudre obtenue précédemment (éméraldine sel) est alors introduire
dans une solution de soude 0,5M sous agitation pendant une heure, 1’opération permet
conjointement d’éliminer les ions chlorures présents comme contre-ions dans la polyaniline et
de déprotoner les fonctions imines. Le milieu réactionnel devenu violet est ensuite lavé a
I’eau jusqu'a pH neutre pour obtenir une autre forme de la polyaniline, I’éméraldine base

(Eméra. base).

b)- Préparation de la leucoéméraldine (Leuco)

La leucoéméraldine qui est la forme la plus réduite de la polyaniline est préparée a
partir de I’éméraldine base. La poudre obtenue précédemment est introduite dans une solution
d’hydrazine dans un rapport massique 2,5 pour 1 (hydrazine/éméraldine base) et une agitation
est maintenue pendant une heure. L hydrazine agit ici comme réducteur de 1’éméraldine base.
Enfin, un lavage a I’acétone est effectué, puis la poudre bleue de leucoéméraldine (Leuco)

obtenue est séchée au dessiccateur.
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I1-7-Méthodes électrochimiques pour I’étude de matériaux en poudre

II-7-1-Electrodes composites

L’étude des matériaux en poudre est actuellement effectuée au moyen d’une électrode
composite, également appelée électrode a poudre de graphite. Le matériau est mélange dans
des proportions variées & du graphite ou noir de carbone qui sont de bons conducteurs
électriques. Parfois, il faut ajouter un liant de type polymeére pour ameliorer la tenue
mécanique du mélange. Le mélange est pressé sur une grille d’inox qui sert de collecteur de
courant et qui est suffisamment inerte électrochimiquement dans les gammes de potentiel
étudié.

Ces électrodes présentent une surface géométrique de I’ordre du cm? et une épaisseur
de quelques fractions de millimétre. Il faut également noter que l’aire de I’interface
électrochimique dépend de la surface spécifique du matériau. En outre, elles présentent une
chute ohmique intrinséque R'i importante (R est la résistance rencontrée par le courant iau
cours de son trajet) et des courants capacitifs C'(dE/dt) de grande intensité (C et dE/dt sont
respectivement la capacité totale de la double couche et la variation de potentiel de I’électrode
en fonction du temps). Il faut également noter que ces phénomenes parasites provoquent une
déformation importante des signaux électrochimiques. Pour qu’un voltampérogramme soit
exploitable, les vitesses de balayage ne doivent pas dépasser 0,5 mV/s pour les milieux
aqueux, et a quelques uV/s pour les milieux organiques.

Pour éliminer ces inconvénients, I’interface électrochimique doit étre réduite, comme
pour les ultramicroélectrodes utilisées pour les systemes redox solubles. Ceci implique la

mise en ceuvre de micro quantités de matériaux.
I1-7-2-Microélectrode a cavité (MEC)

La microélectrode a cavité (figure 7) est apparue il une dizaine année et se développe
en France dans le cadre du réseau UMEC/CNRS & la suite d’une collaboration avec le Pr. C.
S. Cha responsable du Laboratoire d’Electrochimie de I'Université de Wuhan Chine [81].
Elle permet I’étude électrochimique des matériaux en poudre sur des quantités de matiere tres

faible. Les faibles dimensions réactionnelles permettent d’étudier des processus se déroulant a
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la surface des grains en manipulant des courants de 1’ordre du microampére, voire quelques
> q

dizaines de nano amperes.

I1-7-3-Caractéristiques de la MEC

Le corps de I’électrode est un tube de verre dont la téte est constituée par une masse de
verre cylindrique fondue enrobant un fil de platine ou d’or de 25 4 60 micrométres de
diametre (figure 7).

L’extrémité du fil de platine ou d’or débouche au fond d’une microcavité cylindrique
ayant le méme diamétre que ce fil et une profondeur de 10 a 30 micrometres. Le diametre
externe de 1’électrode est d’environ 8 mm et sa hauteur totale est comprise entre 10 & 15 cm.
Ces dimensions permettent de la manipuler facilement, pour remplir la microcavité, on utilise
cette électrode comme un pilon aprés avoir étalé le matériau sur un support plan de dureté

appropriée (plaque de verre).

Tige en cuivre
collecteur de courant

\/

Bouchon en
polyéthylene

A

Fil de platine de
50 um de diametre

Microcavité

Téte de
'électrode

Matériau en

/ pOUdre

.

\

Support

Figure 7 : Vue en coupe d’une microélectrode a cavite.
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I1-8-Etude électrochimique de la PANI en poudre avec la MEC

A titre de comparaison, la figure 8 montre l’évolution des voltammogrammes
enregistrés pour les deux formes de polyaniline synthétisée par voie chimique
(leucoéméraldine, éméraldine) avec une microélectrode a cavité (¢ = 50 um, h = 17 pm) en
milieu mixte (aqueux-organique) H,O/CH;CN d’acide sulfurique 0,5 M. Un balayage
multicyclique conduit a des voltammogrammes qui restent inchangés et qui sont pratiquement
identiques d’une forme de polyaniline enregistrée sur une €lectrode modifié par un film de
polyaniline (figure 8). Les 1égéres différences d’intensité observées sont dues a des quantités

de polyaniline dans la cavité.

Il est nécessaire aprés chaque utilisation de vider et nettoyer la cavité. Ceci s’effectue
par traitement en bac a ultrason en plongeant successivement la MEC dans une solution de
HNO; IM puis H,O; 30% et enfin dans de I’eau distillée ; ceci pendant 3 minutes pour
chaque bain. La qualité de ce nettoyage peut étre vérifiée en tragant un voltamopérogramme
cyclique avec la MEC « vide » dans I’acide sulfurique 0,5M. L’obtention d’une réponse
classique pour une électrode de platine dans ce milieu (figure 9), faisant apparaitre les pics
d’adsorption et de désorption du systéme de I’hydrogene ainsi que les pics de formation et de

réduction d’oxyde de platine, permet de vérifier si le nettoyage est correct.
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Figure 8 : Voltampérométrie cyclique de la polyaniline préparée par voie chimique avec
une MEC (@ = 50pum, h = 17pum) dans un milieu mixte de 0,5 M HySO4 2 0,05 Vst
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Figure 9 : Comportement d’une MEC (® = 50um, h = 17um) vide dans H,SO4 0,5 M
20,05 V.s™ en voltammétrie cyclique.

I1-9-Analyse spectroélectrochfmique

Les voltammogrammes représentés sur la figure 10 et 11 ont été obtenu a 50 mV.s" sur
une électrode de carbone vitreux (CV) de 2 mm de diamétre en milieu mixte (aqueux-
organique) H,O/CH3CN (1/4), le balayage des potentiels s’effectue d’abord vers I’oxydation.
Il est caractérisé par deux pics d’oxydation Al et A2 et deux pics de réduction C1 et C2
dissymétriques, comparables a ceux décrits dans la littérature pour des films [33,34] de
polyaniline, ce qui permet de définir leurs caractéristiques ; I’intensité des pics iy, le potentiel
des pics Ejx, la largeur de mi-hauteur des pics Wiy et la surface des pics Qx (correspondant a

la quantité de moles échangée ; avec Ai, Ay, A3, Cy, Cy et C3)
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Figure 10 : Voltampérometrie cyclique de la polyaniline préparée sur une électrode
stationnaire de CV a partir d’une solution mixte H,O / CH3CN (1/4) de 0,1M d’aniline, 0,5M
d’H,S0; (0,05 V.s; 20°C).
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Figure 11 : Voltampérométrie cyclique de Ia polyaniline préparée sur une électrode tournante
de CV dans les mémes conditions que I’électrode stationnaire.
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Le voltammeétrie cyclique obtenu présente sur la figure 10 trois processus d’oxydation
et trois processus de réduction lors de balayage du PANI entre -0,1 a +0,9 V/ECS. Le premier
processus d’oxydation (pic Al), situé¢ a +0,19 V/ECS, est associé au passage de la forme
complétement réduit du polymeére, appelée leucoéméraldine, a la forme mi-oxydée, appelée
éméraldine. Le troisiéme processus d’oxydation (pic A2), situé a +0,78 V/ECS, est di au
passage de la forme éméraldine a la forme complétement oxydée, appelée pernigraniline.
Puisque les deux processus d’oxydation (Al et A2) de la polyaniline sont réversibles, on
observe trois autres processus associés a la réduction du polymeére. D’abord, il y a le passage
de la forme pernigraniline a la forme éméraldine (pic C2) a +0,69 V/ECS, et le passage de la
forme éméraldine & la forme leucoéméraldine (pic Cl1) situé a -0,01 V/ECS. Dans nos
conditions d’étude (0,5M H,SO4) ou le pH est compris entre 0 et 0,5, les formes éméraldine et
leucoéméraldine sont protonées, le schéma réactionnel généralement admis pour ce systeme
redox est représenté sur la figure 12 ou le transfert d’électron a lieu entre la forme de la
leucoéméraldine (50% des fonctions imino) et la forme sel de 1’éméraldine. Dans ces
conditions de pH, I’anion dopant (X'), compensateur de charge des sites proton€es, est

principalement HSO4” puisque le pKa HSO47/ SO4* est égal 4 1,9 [35].

H
—Q‘ N
: H
+2e . 2e Leucoéméraldine
+2 H 2H
! ! O ! Q”
|
N-@— N N== —N
+ +
X X
Eméraldine

Figure 12 : Mécanisme redox du systéme leucoéméraldine/éméraldine.

Le couple A2 et C2 correspond au systéme redox éméraldine/pernigraniline, la

pernigraniline étant la forme la plus oxydée de la polyaniline. Le mécanisme admis pour ce

4/
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systéme fait intervenir également 2 électrons par motif élémentaire de PANI et peut s’écrire

selon le schéma réactionnel suivant (figure 13):

| | ] !
O OO
H H n

+2n e 2ne
+4n H' || 4nH' Emeéraldine
| i
+ +
n

Pernigraniline

Figure 13 : Mécanisme redox du systéme éméraldine/pernigraniline.

Quant au systéme redox- A3/C3 de faible intensité situé a environ +0,47 V/ECS, ceci
se traduit par une évolution irréversible des voltammogrammes correspondant a une
dégradation du polymere. Il a été montré que cette évolution est attribuable a la formation de
p-benzoquinone par hydrolyse de la fonction imine. Le systéme A3/C3 est donc attribuable au

systéme redox des produits de dégradation de la polyaniline quinone/hydroquinone [36,37].

I1-10-Mécanisme de I’électropolymérisation

Le mécanisme de polymérisation est initialisé par 1’oxydation électrochimique de
monomére & la surface de 1’électrode, ce qui crée autour de I’électrode une couche de
monomeére sous forme de radicaux cations (schéma 1I). L’étape suivante est le couplage
chimique de deux radicaux cations, qui conduit a un dimere apres la perte de deux protons.
Les radicaux cations se combinent, essentiellement en para, pour former un dimeére. Le dimere
est ensuite réoxydé au contact de 1’électrode, formant de nouveau un radical cation
susceptible de se coupler avec un autre radical cation, et ainsi de suite. Lorsque les chaines
ainsi formées deviennent insolubles, elles précipitent & la surface de I’électrode et forme un

film, comme représenté dans le schéma 11I.
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I- Oxydation de I’aniline.

Ormese O
II- Combinaison des radicaux cations.
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Schéma 1 : Mécanisme de ’électropolymeérisation de I’aniline.
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II-11-Comportement électrochimique de S5-ferroceényl-1,2-dithiole-3-thione et d’ion 3-

méthylthio-5-ferrocényl-1,2-dithiole-ylium

II-11-1-Etude de comportement cathodique

L’élude voltammétrique sur une électrode de platine ou de carbone vitreux, en milieu
aprotique (CH3CN) ou mixte aqueux-organique, montre que la 5-ferrocényl-1,2-dithiole-3-

thione (1) se comporte d’une maniére analogue aux autres 1,2-dithiolethiones [38-44]. La

réduction de la 1, a une vitesse de balayage de potentiel 0,1 V.s, est biélectronique avec une

intensité de courant I,c;= -188,6 pA (figure 14) au potentiel Eyc1= -1,1V/ECS et conduit a un
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dianion réoxydable au potentiel E,a1=-0,81 V/ECS avec une intensit€ de courant I a;= +

.0

+52,
uA. Les voltammogrammes de la 1, présentés dans la figure 13, montrent que le rapport I /

Ia augmente avec la vitesse de balayage des potentiels.
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Figure 14 : voltammogrammes de la 1, sur une électrode de CV, a une concentration
de 5mM dans un milieu mixte (H,O/CH;CN : 1/4) contient nBuyNBF4 0,1 M a 20 °C, vitesse
de balayage des potentiels 0,05 V s
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Figure 15 : voltammogramme de la 2 en milieu aprotique (CH3CN) sur une €électrode
de CV de 2,5mM, vitesse de balayage des potentiels 0,05 Vst

La figure 15 montre le processus de réduction et d’oxydation mis en jeu lors de I’étude
électrochimique de I’ion de la 3-méthylthio-5-ferrocényl-1,2-dithiole-ylium (2) en milieu
aprotique (CH3CN) sur une électrode de CV ou de Pt. L’ion présente un pic de réduction, au
potentiel Eyci= -0,41 V/ECS avec une intensité de courant Ic1= -125,5 nA, dont est égale a
celle d’un processus & deux électrons. Le potentiel de pic est moins négatif que ce observé

pour la 1. Lors du balayage retour, une oxydation est observée vers -0,15 V/ECS.

Le comportement cathodique d’ion dithiolylium peut €tre décrit par un schéma

analogue de compétition entre dimérisation d’un radical neutre et transfert d’un second

électron selon le schéma 2.
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Dimeére Dimere

CS,CH;

Fc H

Schéma 2 : Mécanisme de réduction 2

I1-11-2-Oxydation des ferrocénes

L’étude voltammétrique sur une électrode de platine (Pt) ou charbon vitreux (CV) de
ferrocényl dithiolethione dans un milieu aqueux-organique est représentée sur la figure 16.
Nous avons vérifié, sur électrode tournante, que le processus cathodique des dithioles étudiés

est controlé par la diffusion
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Figure 16 : Voltammogramme de composé 1, sur une électrode de Pt, a4 une concentration de
2,5 mM dans un milieu mixte (H,O/CH;CN : 1/4) contient nBuyNBF; 0,1 M 4 20 °C, vitesse
de balayage des potentiels 0,05 V.s™.

L’oxydation de fenocéniéue est étudiée en solution dans I’acétontrile, présente deux
oxydations réversibles. L’intensité du second pic anodique a +0,98 V/ECS augmente, par
rapport a celle du premier a +0,76 V/ECS, quand la vitesse de balayage des potentiels
diminue. Les voltammogrammes sont caractéristiques d’une étape chimique, suivant le
premier transfert ¢lectronique, conduisant a un nouveau composé oxvdable 4 un potentiel plus
positif. Le nouveau composé est oxydable réversiblement a EpA2 = +0,98 V/ECS et EpC2 =
+0,84 V/ECS. Cette constatation vient & ’appui du mécanisme proposé dans le schéma 3.
Aprés le premier transfert électronique, le cation ferricinium 1" se dimérise lentement et
conduit au bis cation dithiolylium. L’oxydation de ce dernier intervient ensuite 4 un potentiel
caracténistique de I'oxydation réversible d’un ferrocéne substitué par un groupement
cationique dithiolylium. Sur le mécanisme propos¢ dans le schéma 5, Fc et F¢' représentent

respectivement les substituants fereocény! et cation ferricinium.

(A
(8]



Schéma 3 : Mécanisme d’oxydation de la 1 (Fc et Fc' représentent respectivement les
substituants ferrocényl et cation ferricinium).

Le groupe ferrocényl constitue une référence interne, d’un processus
monoélectrochimique, selon I’équilibre représentée en schéma 4, qui peut étre utilisée pour
déterminer précisément le nombre d’électrons impliqués dans la réduction du cycle
dithiolique. En solution dans l’acétonitrile, la comparaison des courants anodique (du
substituant ferrocényl) et cathodique (de la dithiolethione), sur le méme voltammogramme

(figure 17), montre sans ambiguité que la réduction de la 1 est biélectronique.

15-CsH RFe(Il)n*-CsHs n-CsHRFE(IInCsHs  + 1e°

Schéma 4 : Mécanisme d’oxydation de Fe
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Figure 17 : Voltammogramme de composé 1, sur une électrode de CV, a une
concentration de 5 mM dans un milieu mixte (H,O/CH3CN : 1/4) contient nBuyNBF, 0,1 M a
20 °C, vitesse de balayage des potentiels 0,1 V.s™.

I1-12-Réponse d’une électrode modifiée

I1 nous semblé intéressante de poursuivre ces expériences en utilisant une é€lectrode
modifiée par un film de polyaniline. La polyaniline peut exister sous une variété de formes
différentes au niveau de son état d’oxydation et de protonation (figure 18).

Les trois formes majoritaires sont [45] :

- Laleucoéméraldine est la forme la plus réduite.

- L’éméraldine est une forme partiellement réduite (50% réduite). Elle peut exister sous
forme de base ou sous forme de sel lorsqu’elle est protonée.

- La pernigraniline est la forme la plus oxydée de la polyaniline. Elle existe sous forme

non protonée (pernigraniline base) et sous forme protonée (pernigraniline sel).
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Figure 18 : Voltammogramme d’un film de polyaniline dans H,SO4 0,1 mol.I-1 ; électrode
stationnaire de CV (@ =3 mm ; 0,05 V.s™ ; 20 °C)

L’épaisseur du film de polyaniline déposé sur I’électrode diminue au fur et 3 mesure
des balayages successifs. En effet, 'intensité des différents pics diminue, ce qui indique une
diminution de I"épaisseur de la couche du polymeére. La charge échangée contenue 4 décroitre
lors des cycles suivants. Ces deux phénomenes résultent de la dégradation de la polyaniline
qui se produit entre la forme éméraldine et la forme pernigraniline. Compte tenu des donngdes
publi¢es [46-49], on peut admettre que cette évolution est attribuable a la formation de 1a p-
benzoquinone par hydrolyse de la fonction imine (schéma 5), réaction qui est d’autant plus
rapide que ’on est en milieu acide et en présence d’ions sulfatés [48]. Le potentiel standard
apparent déterminé a partir des potentiels de pics EA et EC est d’environ 0,25- V/ECS, ce qui
compatible avec le potentiel du couple quinone/hydroquinone [46]. On note également que Ia
vitesse d’évolution dépend de la vitesse de balayage. Plus cette derniére est faible, plus le
nombre de cycles transitoires est restreint. En effet, si le balayage de potentiel est limité
uniquement entre -0,1 et 045 vV/ECS, c'est-a-dire  limité aux formes
leucoéméraldine/éméraldine la couche de polyaniline reste & peu prét stable peu importe d

nombre de balayages.
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Schéma 5 : I- Réaction d’oxydoréduction du systeme éméraldine/pernigraniline.

II- Dégradation de la pernigraniline en benzoquinone.

I1-13-Etude d’électrocopolymérisation aniline et S-ferrocényls

Les voltampérogrammes obtenus sur une électrode tournante de Pt (Qmm) des
solutions d’électropolymérisation ~ de [’aniline en présence de 1 en milieu mixte
(H,O/CH3CN : 1/4) et de 2 en milieu aqueux montrent qu’il y’a un dép6t sur I’électrode
(figure 19 et 20). L analyse électrochimique par voltampérométrie cyclique a été réalisée pour
caractériser 1’électrocopolymérisation aniline-5-ferrocényls. La figure 19 présente les
voltammogrammes enregistrés de composé 1 & une concentration de 2,5mM dans un milieu
mixte contient nBusNBF4 0,1 M a une vitesse de balayage des potentiels 0,5 V.s. Au cours
de balayage de potentiel (en oxydation jusqu'a + 1 V/ECS puis en réduction vers 0 V/ECS)
nous observons un pic d’oxydation & + 0,64 V/ECS et un pic de réduction a + 0,58 V/ECS

réversible de la réaction inverse attribuable & ’oxydoréduction de ferrocénique (systeme
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Al1/C1 de la figure 16). Les voltammogrammes enregistrés en balayage multicycliques
augmentent la quantité du polymere formée a la surface de I’électrode. La figure 15 représente
I’évolution des voltampérogrammes obtenus en milieu aqueux de 2 2,5mM a une vitesse de
balayage des potentiels 0,5V.s™. A titre de comparaison, le comportement électrochimique de
trois différentes formes de polymeére synthétisé est présenté sur les figures 11, 19 et 20, nous
permet de confirmer la synthése des nouveaux composés a la surface de I'électrode. Ces

composés ont été examinés en microscopic a balayage pour caractériser ia morphologie du

dépot.
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Figure 19 : Copolymérisation aniline/5-ferrocényl 1,2-dithiole-3-thione sur une électrode
tournante dans un milieu mixte (H,O/CH;CN : 1/4)
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Figure 20 : Copolymérisation anilinc/3 méthylthio-5-ferrocényl 1,2-dithiolylium (Pt ; milieu
aqueux ; 0,05 Ve, 20°C)

II-14- Observation a la microscopique électronique 2 balayage

Les images réalisées en rqicroscopie électronique a balayage présentent les différentes
morphologies de croissance selon les conditions de synthése (figure 21). Les dépdts réalisés
en mode potentiostatique a 20°C, sont marqués par une évolution de la morphologie de 1a
surface avec I"épaisseur du dépot. La couche de polymere est répartie uniformément sur
I’ensemble de la surface. Le dépot est caractérisé par une surface constituée avec une structure
globulaire. Comparativement avec, les images de film de polyaniline en absence de
dithiolethione montrent une morphologie poreuse avec une structure fibreuse dans toute la
surface de polymere. Ce changement morphologique du polymeére indique la formation d’un
copolymeére aniline/ferrocéne. On constate, €galement, que le taux de formation du polymére

dépend de maniére significative de la nature du dithiole.
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Figure 21 : Observation par microscopique €lectronique a balay2oe de polyaniline +5-
Ferrocényl-1,2-dithiole-3-thione. -(A1) x 100000 -(A2) x 50000.

I1-15-Effet de quelques dithioles sur I’électropolymeration de I’aniline
II-15-1-Etude de comportement électrochimique d’aniline + des dithioles

La figure 22 représente les voltammogrammes enregistrés sur une €lectrode tournante de
platine (Pt) de 2mm de diamétre en milieu mixte (aqueux-organique) H,O / CH3CN avec un
rapport de volume eau : acétonitrile a 1 : 4 constant dont la concentration de H;SO4 est de 0,5
M, de CgHsCN est de 0,1 M et de dithiole est de 2,5 mM pour une vitesse de balayage des
potentiels 0,5 V.s' a ‘une température ambiante (25°C) et sous azote. Les résultats
expérimentaux montrent que pendant l’oxydation un film commence a former et se
développer sur la surface de I’électrode en absence ou en présence des dithioles selon le
nombre de cycle. On constate également, I’augmentation de I’intensité des pics d’oxydation et
de réduction des voltammogrammes lorsque le film se développe en absence ou en présence
des dithioles. Une comparaison des figures 22(a) et 22(b) indique que la présence de
Sulfarlem (3) diminue I’intensité des pics d’oxydation et de réduction, on note aussi des pics
plus étroits (moins larges) que celles sans présence de 3. D’ailleurs, on observe les mémes
évolutions en présence de Benzodithiolethione (§) et 4,5-diméthyl-1,2-dithiole-3-thione (6)

lors de 1’électropolymérisation de I’aniline.
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Les voltammogrammes de 1’€lectropolymérisation de ['aniline en présence des
dithiolethiones montrent, aprés 30 cycles, une €volution trés significative de la quantité
d’électricité. Cette augmentation peut étre attribuable a la consommation de dithiolethione
dans la solution de la polymérisation. Ces résultats indiquent que les dithiolethiones agir
comme un antiradicalaire pour la polymérisation de I’aniline, cela veux dire que les cations
radicaux d’aniline sont capturés par les dithiolethiones. En clinique, cette molécule (3),
connue pour ses propri¢tés antiradicalaires et cytoprotective vis-a-vis de différents toxiques
(CCL,, paracétamol) [50]. La 3 a récemment été proposée comme adjuvant thérapeutique

dans la prévention des lésions précancéreuses du cancer du fumeur.

Par contre la présence de 3-phénylimine-5-p-méthoxyphényl-1,2-dithiole (4) dans la
solution de I’aniline accélére la formation et améliore la conductivité des films de polyaniline
(figure 22(C)), ce qui signale I"effet catalytique de ce composé. Ceci s’explique par des pics
d’oxydation et de réduction plus intenses et plus larges. Cette augmentation est suivie par un
déplacement des potentiels vers des valeurs plus positives, aprés 50 cycles le potentiel
anodique de couple A1/A2 sans dithiole est & 227,6 mV/ECS et en présence de dithiole est &
316,2 mV/ECS avec une diminution dans I'intensité anodique des produits de dégradation

(pic A3).
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Figure 22 : Voltampéromeétrie cyclique de la polyaniline préparé sur une électrode tournante a
partir d’une solution mixte HyO / CH3CN (1/4) de 0,1M d’aniline, 0,5M d"H,SOy ;(a) sans
présence de dithiolethione ; (b) en présence de 2,5 mM de 3; (c) en présence de 2,5mM de 4.
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La charge consommée pendant 1’ €lectropolymérisation de ces films dans la solution
blanche neutre (0,IM d’aniline + 0,5M d’acide sulfurique) et en présence de 2,5 mM des
dithioles a ét¢ mesurce. Cette charge, qui est proportionnelle a I’épaisseur du dépot, dépend
de la composition du milieu réactionnel. La figure 23 montre les résultats de ces mesures. On
constate, qu’avant 40 cycles de polymérisation une variation de Q presque nulle, mais aprés
40 cycles on note une évolution trés significative de la quantité d’électricité qui est peut étre
di a la consommation de dithiole dans la solution de la polymérisation. Le taux de dépét (R)
du film de polyaniline sur I’électrode de travail en absence et présence des dithioles (uC/N)
est calculé a partir de la pente de la relation Q-N dans la figure 23. Cette pente représente le
taux de croissance a une concentration donnée d’aniline et de dithioles {Tableau 7). Les
résultats des expériences voltampérometrie cyclique sur une électrode tournante prouvent que
le taux de polymérisation de I’aniline en présence des composés 3, 5 et 6 empéchent la
polymérisation. Une explication possible de cet effet antiradicalaire est que les radicaux

cations d’aniline produits pendant I’oxydation de 1’aniline sont capturés par les composés 3, 5

et 6.
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Figure 23 : Quantité électricité consommée (Q) durant I’électropolvmérisation en fonction de
nombres de cycles (N) sans et en présence des dithioles.
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Compounds Qox (mC) R(uC/N) Peak Al
Ep, (mV / ECS) | Ipa (nA)
PANI 4.4 17.5 277.6 426.4
PANI + 4 8.7 45.1 316.2 713.5
PANI+3 0.8 4.3 223.3 110.2
PANI+6 0.9 7.3 226.4 123.4
PANI+5 1.0 6.5 225.0 138.9

Tableau 7 : Caractéristiques électrochimiques des divers composés étudiés obtenues sur une
électrode de Pt apres 50 cycles a 0,05 v.sh

I1-15-2-Etude de propriétés électrocatalytiques

L’évolution da la quantité d’énergie consommée (Q) pendant 1’électropolymérisation de
I’aniline dans une solution sans dithioles en fonction de nombre des cycles est linéaire, voir la
figure 24. L’addition du 3, 5 et 6 dans la solution de 1’électropolymérisation de I’aniline en
utilisant une électrode préalablement modifiée par de la polyaniline augmente le taux de
production de polymére a la surface de 1’électrode (tableau 8). Cette augmentation peut étre
due & I’oxydation des dithioles sur cette électrode modifiée. Cet effet catalytique est
attribuable a ’oxydation de ces composés en présence des radicaux cations d’aniline produite
pendant 1’oxydation de I’aniline sur cette €lectrode. Le mécanisme catalytique 1ié au role des

dithioles est représenté selon le schéma suivant.
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@—NH; + g @—NH; Protonation aniline
@—NH{ —_— /W—&H{ + 1€ + H*  Oxydation aniline

Le radical cation d’aniline produit pendant 1’oxydation de I’aniline oxydera la dithiole (DT)

La réaction d”oxydation du dithiole (DT) sur I’électrode modifi¢e augmente le taux de dépot.

NHy + DT'  Oxydation dithiole
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Figure 24 : Evolution de la quantité formée exprimer en uC {Q) sur une électrode de Pt
modifié par la polyaniline en présence des dithioles.

65



Compounds Qox (mC) R(nC/N) Peak Al
Ep, (mV / ECS) | Ip, (nA)
PANI 4.4 17.5 277.6 426.4
PANI +4 5.2 23.5 280.1 456.2
PANI+3 6.5 39.1 284.9 528.9
PANI + 6 - 34,7 2852 531,6
PANI + 5 6.1 35.2 283.1 535.7

Tableau 8 : Caractéristiques électrochimiques des divers composés €tudiés obtenues sur une
¢lectrode de Pt modifié apres 50 cycles a une vitesse de 0,05 Vst

I1-16-Observation 2 la microscopique électronique a balayage (MEB)

La synthése électrochimiquement d’un polymeére sur une surface d’une électrode et la
formation d’un produit peu soluble est fortement exigée. Le dépdt du polymere sur la surface
de carbone vitreux comme film cohésif qui ne passive pas la surface permet davantage
d’électropolymérisation. L’état final des chaines de polyaniline formées par
électropolymérisation dépend grandement des paramétres expérimentaux tels que le milieu
réactionnel. Le dépdt électrochimique du polymere a été effectué, en milieu mixte contenant
d’acide sulfurique pour un balayage de potentiel entre -0,3 et 1 V/ECS a 50 mV.s, sur une
plaque de carbone vitreux de 2 millimétre x 10 millimetres x 100 millimetres. La figure 25
montre les images des polymeres en absence et présence des dithioles. Le film de polyaniline
non modifie montre une morphologie poreux avec une structure fibreuse dans toute la surface
de polymére, le méme résultat a été observé pour des films de polyaniline préparés dans des
milieux d’acide sulfurique [51,52]. La morphologie de film de polyaniline en présence de 4
n’a pas change mais se caractérise par des fibrilles visiblement plus €levés avec des diametres
plus significatifs (fig.25B). L’épaisseur de film résultante de 1’électropolymérisation de
I’aniline était approximativement 20um aprés 10 cycles. Le film de polymeére
(aniline/Sulfarlem) montre une morphologie fibreuse de bas diametre avec des feuilles
contient des fibres dans la condition indiquée ci-dessus (fig. 25C). Cette modification de

morphologie du film est due & la synthése d’un copolymére aniline/Sulfarlem.
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Figure 25 : Observation par microscopique électronique a balayage de polyaniline (A),
polyaniline + 4 (B) et polyaniline + 3 (C),

[I-17-Conclusion

L’électropolymérisation consiste a faire croitre des chaines de polymeres conjugués a
la surface d’une électrode. La polymérisation a lieu a partir d’une solution électrolytique
contenant le monomere. Un potentiel est alors appliqué entre deux électrodes placées au coeur
de la solution. Les amines étant des systémes riches en €lectrons (donneurs d’électrons), la

polymérisation a lieu sur ’anode via une oxydation irréversible du monomere.

L’électropolymérisation de I’aniline en absence et en présence des dithioles a €té
étudiée en milieu mixte eau-organique. Les voltammogrammes enregistrés pendant

I’électropolymérisation de l’aniline sur une électrode tournante de platine ou de carbone

N
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Influence d’ions métalliques sur le
comportement électrochimique de quelques

‘dithiolethiones



III- Introduction

Les 1,2-dithiole-3-thiones sont des composés hétérocycliques comportant trois
atomes de soufre susceptibles d’intervenir comme donneurs d’électrons vis-a-vis de centres
métalliques [1,23]. L aptitude de soufre a la coordination a suscité I’intérét des chimistes
pour les dithiolethiones. Les biochimistes se sont également intéressés aux complexes
soufrés a cause de leurs analogies structurales avec les sites actifs de certaines enzymes
contenant des atomes métalliques et du soufre [5]. De nombreux complexes ont ét€
préparés et caractérisés : HgX2L [102], ZnX2L [103], Snx4L [103], CuXL [104], CuX2L
[104], CoX2L [105], NiX2L [106] et FeX2L [104] (X représente un halogéne et L

représente un ligand dithiolethione).

[’action des métaux sur des molécules organiques contenant un ou plusieurs
atomes de soufre a donné lieu & de nombreux travaux qui témoignent de 1’aptitude du
soufre & se coordonner aux métaux de transition [107]. Ces travaux sont justifiés par des
applications en synthése organique ou par I’étude de la sulfuration des composés [108].
Les complexes des métaux de transition comportent des ligands soufrés présentent une

grande variété de structures.

L’application des méthodes électrochimiques a [’étude des complexes
organométalliques a connu durant les derniéres années un essor considérable. Le
développement de ces travaux de synthése ou d’analyse s’appuie sur une connaissance
approfondie des mécanismes électrochimiques réactionnels. Les objectifs visés
I’électrosynthése de quelques complexes, I’€électrocopolymérisation de composés nouveaux
et la recherche d’informations sur la réactivité des substrats. De nombreux travaux ont en
particulier montré [’intérét de 1’électrochimie dans I’étude des réactions chimiques
catalysées par transfert d’électron. A notre connaissance, I’effet des ions des métaux de
transition dans des solutions 1,2-dithioliques n’ont pas 1’objet d’aucune étude

électrochimique antérieure.
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ITI-1- Produits chimiques

Les composés chimiques utilisés au cours de notre travail étaient les produits
commerciaux suivants : nitrate du cuivre (II) Cu(NO3)2 (97% ; Prolabo) ; chloride du zinc
ZnCl2 (98% ; Scharleau) ; sel de Mohr FeSO4(NH4)SO4 (99% ; Prolabo) ; acctate du
cobalt Co(CH3COO)2 (99% ; Prolabo) ; nitrate d’argent AgNO3 (99,5% ; Labosi) ; acétate
du cadmium Cd(CH3C0O0)2 (99% ; Prolabo) ; chloride du nickel NiCI2 (99% ; Acros
organic) et diméthylformamide (99,9% ; Fluka).

III-2- Etude électrochimique

Les études électrochimiques ont été conduites dans une cellule a trois €lectrodes
sous atmosphére d’azote. L’électrode de travail était une électrode tournante Tacussel,
modéle EDI101T asservie par un modele Tacussel, CTV10IT. L’embout de I’électrode
tournante était un disque de carbone vitreux d’un diameétre de 3 ou 2 mm ou de platine
d’un diamétre de 2 mm. L’électrode de référence était une électrode au calomel saturce
(ECS) et I’électrode auxiliaire consistait en un barreau de graphite. Le potentiostat utilisé
était soit du type EGG Model 363 relie & une table tragante X-Y Kipp & Zonen, soit du
type EGG Model 263 A avec un logiciel Echem.

I1I-3- Dépots électrolytiques de métaux

Le dépot électrolytique est un procédé dans lequel un film métallique est appliqué
sur un substrat métallique au moyen d’un courant électrique passant dans une solution

contenant le substrat [109,110].

Le dépot d’un film de métal différent du substrat modifie les propriétés de surface
du support tant d’un point de vue décoratif que technologique. La présence d’une pellicule
différente apporte une amélioration des propriétés de surface telle que protection contre la
corrosion, aspect décoratif, résistance & I'usure, dureté, réflexivité thermique ou optique,

conductivité électrique et thermique, facilité de nettoyage.

Le revétement utilisé dépend des propriétés attendues. Malheureusement, tous les
métaux ne peuvent étre déposés. Seuls 14 métaux sont déposes commercialement en phase
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aqueux, on trouve I’argent, I’or, le cadmium, le cobalt, le chrome, le cuivre, le fer, le

nickel, le plomb, le platine, le rhodium, I’étain et le zinc. Une fois le métal choisi, il faut
encore que le dépdt soit d’épaisseur aussi constante que possible sue I’ensemble de la
surface traitée, qu’il soit trés adhérent au support, qu’il ait une granulation cristalline
extrémement fine. Pour ceci, il faut choisir des conditions opératoires adéquates, dans ce

but, une bonne connaissance des processus électrochimiques est nécessaire.

I11-4- Mécanisme d'électrodéposition

Si un électrolyte contient un sel métallique, il est envisageable & un potentiel donné

de déposer ce métal. Le processus d'électrocristallisation (figure 26) peut étre décrit de

maniére simplifiée par les trois étapes suivantes:

e Le transfert de masse

Ce transfert correspond & l'apport des ions hydratés du sein de la surface jusqu'a

l'interface métal-solution.
Trois facteurs conjugués déterminent ce phénomene:

1. La migration des ions sous l'effet du champ €lectrique résultant de la différence de
potentiel entre I'anode et la cathode;

2. La diffusion liée au mouvement d'espéce due au gradient de concentration au
voisinage de l'interface électrode-solution tendant & compenser la concentration de
matiére a 1'électrode;

3. La convection de la solution (agitation mécanique, thermique. . . .).

e Le transfert de charge

Depuis plusieurs décennies une polémique relative au transfert de charge aux
&lectrodes demeure et deux courants se confrontent, le plus ancien datant des années 50. La
théorie classique stipule que les ions contenus dans la double couche (zone tres proche de
l'électrode inférieure A 300 A, considérée comme un condensateur) se dirigent directement

sur la surface de l'électrode ou ils se désolvatent, s'adsorbent et se déchargent. Cette

7
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neutralisation peut aussi s'effectuer par l'intermédiaire de plusieurs étapes €élémentaires.
L'adatome ainsi obtenu diffuse superficiellement & la surface et se fixe sur un site
d'incorporation. Durant 1'électrolyse, les atomes peuvent, soit venir consolider 1'édifice
cristallin en construction favorisant ainsi la croissance de gros cristaux, soit donner
naissance a de nouvelles cristallites. Si la vitesse de croissance des germes est inférieure a

celle de germination, le dépdt se présentera alors sous la forme de petits cristaux.

L'autre théorie, plus majoritairement retenue, fut développée durant les années 60.
Elle précise que lion solvaté vient s'adsorber sur la surface, et diffuse alors
superficiellement sous la forme d'adion vers un site d'incorporation ou il se décharge. La
plus grande mobilité de l'adion devant celle de I'adatome, renforce le point de vue des

partisans de cette théorie plus récente.

Par ailleurs, les transferts de charges s'effectuent le plus fréquemment en plusieurs
réactions élémentaires faisant intervenir des espéces intermédiaires. La vitesse globale de

décharge est alors déterminée par I'interdépendance de toutes ces réactions €lémentaires.

double couche

v

o
<

diffusion
trensfert ion adsorption superficielle
_ =

solvaté

de masse adion |incorporation

nucléation et croissance

A 4

<

transfert de charge et désolvatation

v

<
<

Figure 26: Transferts de masse et de charge au cours d'une électrolyse.
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e La cristallisation

Le développement du réseau cristallin a partir des adions dépend maintenant
substantiellement des aspects de la surface de 1'électrode (nature, état de surface,
contaminations, additifs, température, surtension. . . .). L'adion se développant
préférentiellement sur une surface plane, il diffuse alors vers une imperfection du réseau
cristallin afin de s'y intégrer.

A part les trois étapes d'un processus s'électrodéposition détaillées ci-dessus, la
formation d'un dépot électrolytique nécessite aussi l'utilisation d'un bain de bonne
conductivité et d'une satisfaisante stabilité dans l'objectif de reproductibilité. Les choix de
potentiels de décharge, des gammes de température, des densités de courant et d'agitations,
constituent autant de parametres a gérer et a déterminer afin d'obtenir des dépdts
correspondant aux caractéristiques recherchées.

L'adjonction de certaines substances dans ['électrolyte peut engendrer des
modifications de cinétiques et de croissances des dépdts. Ces additifs métalliques ou
organiques permettent de modifier sensiblement les propriétés physico-chimiques des

dépots et de contrdler certaines caractéristiques (taille des cristaux, absence de piqfres. . .).

III-5- Electrodéposition des métaux en milieu homogéne

La méthode consiste a enregistrer les voltammogrammes de solution des cations
métalliques en régime de diffusion convective stationnaire a une €lectrode tournante et en
régime de diffusion sur une électrode stationnaire avant I’addition des dithioliques. Afin de
couvrir le domaine des potentiels disponibles en milieu mixte aqueux-organique
(DMF/H,0 : 3/1), nous avons étudié les sels des métaux ; le cuivre, le zinc, le fer, le
nickel, I’aluminium, le cobalt et cadmium. Les voltammogrammes ont été enregistrés avec
un balayage des potentiels s’effectuant d’abord vers négatives puis inversion pour

dissoudre les métaux électrodéposés sur I’électrode.

Les figures 27-33 montrent 1’électroactivité des métaux (M) dans des solutions
dégazées sur une électrode de carbone vitreux (CV). Les métaux présentaient un
comportement  électrochimique  analogue. Sur une é€lectrode tournante, les

voltammogrammes comportaient une vague de réduction suivie d’un pic de redissolution
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anodique bien symétrique lors du balayage retour. Lors des balayages cathodiques des
potentiels, 1’électrodéposition du M débute & E. et atteint un palier de diffusion. Lors des
balayages cathodiques, 1’électrode de carbone vitreux se recouvre de meétal. Lors de
balayage retours, M"" se réduit facilement sur cette surface de métal. Il en résulte un
croisement des courants cathodiques caractéristique d’un phénomene de nucléation. Ce
croisement des tracés aller et retour correspond au fait a la formation de germes cristallins
du métal M sur 1’électrode utilisée. Le métal déposé lors du balayage cathodique est oxydé
lors du balayage anodique. Cette oxydation se manifeste par la présence d’un pic de
dissolution caractérisé par un décroissement du courant jusqu’a son annulation lorsque le
métal électrodéposé disparait totalement. Il est nécessaire d’effectuer plusieurs cycles afin
d’avoir la reproductibilité des voltammogrammes. Nous n’avons constaté que les vagues
de réductions des cations Ni*™ et Co®” sont moins définit que les autres ions métalliques.

Ces voltammogrammes correspondent aux réactions suivantes :

M*™ +2e” — M(s)
M(s)—> M™ +2e”

Les rapports des quantités de courant consomme lors de la redissolution anodique et
lors de la réduction de métaux Q./Q. sont représentés sur le tableau 9, proche de la valeur

théorique de 1, pour d’autre, attendue pour un processus chimiquement réversible selon :
MY + ne’ = M

L’écart par rapport a la valeur théorique peut étre attribué d’une perte de cristaux de
M favorisée par la rotation de 1’électrode. Un second cycle de potentiel ne redonne pas
exactement le méme voltammogramme dans la mesure ou la surtension de nucléation

change quelque peu du fait de la modification de I’état de surface subie par I’électrode lors

du premier cycle [111].
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T T T T
,2 o4 06 0,8 1
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Figure 27 : Voltammogrammes relatifs au comportement du cuivre en milieu DMF/H,0
3/1(Cu(NOs), SmM + nBuyNBE, 10" M) sur une électrode de CV (@ =3 mm) 4 0,1 V.s™ et 20°C, )
(a)- électrode tournante (o = 2700 rpm), (b)- électrode stationnaire.
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Figure 28 : Voltammogrammes relatifs au comportement du zinc en milieu DMF/H,0 3/1 (ZnCl,
5mM + nBu,NBF, 10" M) sur une électrode iz CV (® =3 mm) 4 0,1 Vs et 20°C, (a)- électrode

tournante (w = 2700 rpm), (b)- électrode stationnaire.
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Figure 29 : Comportement électrochimique d’une électrode de CV (¢ =3 mm) en milieu
DMF/H,0 3/1 (FeSO4(NH,),SO; 5 mM + Bu,;NBF, 0,1 M) avec une vitesse de balayage de 0,1

V.s™, 20°C et @ = 2700 rpm.
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Figure 30 : Comportement électrochimique d’une électrode de CV (® = 3 mm) en milieu
DMF/H,0 3/1 (Co(CH;COQO0), 5 mM + Bu,NBF, 0,1 M) avec une vitesse de balayage de 0,1 Vs,
20°C et @ = 2700 rpm.
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Figure 31 : Voltammogramme d’une électrode de carbone vitreux de 3mm (milieu : DMEF/H,0,
3/1; AgNOs 5 mM+ nBu,NBF, 10" M) avec une Vitesse de balayage 0,1 Vs et 20°C, (a)-
électrode tournante (w = 2700 rpm), (b)- électrode stationnaire.
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Figure 32 : Voltammogramme d’une électrode de carbone vitreux de 3mm (milieu : DMF/H,0,

3/1; NiCI2 5 mM+ nBu,NBF, 10" M) avec une Vitesse de balayage 0,1 V.5, et 20°C, (a)-

I (uA)

électrode tournante (o = 2700 rpm), (b)- électrode stationnaire.
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Figure 33 : Voltammogramme d’une électrode de carbone vitreux de 3mm (milieu : DMF/H,O0,
3/1; Cd(CH;CO0); 5 mM+ nBuyNBF, 107 M) avec une Vitesse de balayage 0,1 Vs et 20°C, (a)-

électrode tournante (o = 2700 rpm), (b)- électrode stationnaire.
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Ion métallique | Ep.(V/ECS) Ipc (nA) Ec (V/IECS) Qa/Qc
Zn** -1,37 -44,70 -1,24 0,84
Fe** -1,51 -12,34 -1,21 0,69
Nit* -1,50 -65,10 -1,21 0,74
Cu™ -0,21 -56,30 -1,10 0,89
Co™ -1,44 -49,50 -1,26 0,70
cd™ -0,98 -74,00 -0,85 0,98
Ag’ 0,19 -32.50 0,34 0,99

Tableau 9 : Valeurs caractéristiques des voltammogrammes des ions métalliques.

II1-6- Voltampérométrie

La voltampérométrie de 1’électrolyte support NBusBFs; (0,1M) + N,N-
diméthylformamide (DMF) ou acétonitrile (CH3CN) sur électrodes de platine (Pt) ou
carbone vitreux (CV), aprés un traitement de la surface de I’électrode suivant le protocole
définit (palissage, vettayage chimique puis cvelages dans le salvant) ne nuésente nas de
réduction dans le domaine de potentiel accessible. En effet, pour une solution d’électrolyte
en présence ferrocéne, aucune réduction n’est enregistrée lorsque des balayages
cathodiques sont réalisés, lorsque le balayage est étendu jusqu'a 1’oxydation du ferrocéne a
+0,52 V/ECS (Fc/Fc"). Lutilisation de référence voltammétrique pour la connaissance de
mécanisme réactionnel est trés fréquente. Parmi les standards les plus utilisés le ferrocéne

(Fc) de réduction monoélectronique réversible (schéma 6).

Les voltammogrammes obtenus sur une électrode tournante de carbone vitreux
(CV) pour des solutions dégazées de dithiolethiones en présence de ferrocéne montrent
qu’il a deux vagues (Figures 34-38). Une vague réversible de réduction de dithiolethiones
lors du balayage aller de courant limite (Lil) et l'autre lors du balayage retour due a
’oxydation réversible de ferrocéne de courant limite (Li2), afin de déterminer le nombre

exact d’électrons impliqués dans la réduction du cycle dithiolique (Tableau 10). En effet la




technique utilisée, en régime de diffusion stationnaire, ne fait apparaitre que des vagues

pour des especes en solution.

<z <z
!|-‘e(l|) = *I’e(l") * le

‘

Schéma 6 : Réduction monoélectronique réversible de ferrocéne

II1-7- Electrode a disque tournante

L’électrode & disque tournante est un dispositif expérimental, particuliérement bien
adapté pour 1’étude des phénomeénes de transport de masse. D’une part de varier facilement
et de fagon reproductible les conditions de transport, d’autre part, il représente un des cas
rares de transport uniforme, car I’épaisseur de la couche de diffusion est indépendante du
rayon. Pour obtenir ce type de régime de diffusion hydrodynamique, I’électrode est mise

en rotation autour de son axe longitudinal, & vitesse constante.

Le choix des conditions géométriques et hydrodynamiques (rayon du disque,
vitesse de rotation élevée) permettent de négliger les effets de bord et de considérer la
diffusion des espéces électroactives en solution vers la surface de I’électrode comme
strictement perpendiculaire a la surface de celle-ci. Prés de la surface de I’électrode, le
liquide est entrainé dans la solution, et par action de la force centrifuge, se trouve expulsé
vers la périphérie. Il se crée par suite une aspiration de liquide en direction de I’¢lectrode,
vers le centre du disque et perpendiculairement a celui-ci, cet écoulement se poursuivant

vers la périphérie & la proche de I’électrode.
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I11-8- Etude de comportement électrochimique de dithioles

La Sulfarlem est utilisée en thérapeutique humaine depuis plus de 50 ans comme
cholérétique et sialagogue. Elle connait depuis quelques années un regain d’intérét car la
famille des 1,2-dithiole-3-thiones présentent in vivo des propriétés antioxydantes.
L’anéthole dithiolethione se révéle étre un agent préventif du cancer du poumon. Son effet
thérapeutique reposerait sur ses propriétés inductrices de la biosynthese de glutathion
réduit. Cette hypothése nous a incitées a poursuivre 1’étude du comportement

électrochimique des 1,2-dithiole-3-thiones.

L’ensmble des résultats des travaux [27-31, 87-90, 112-117] relative au
comportement cathodique de dérivés dithioliques (schéma 7) substituées en position 4 et /
ou 5, confirme qu’on milieu aprotique de diméthylformamiue (DMF) ou acide nitrile
(CH;CN) sur une électrode de platine que le comportement cathodique conduit a un
transfert entre mono et biélectronique, selon la compétition entre la réaction chimique de

dimérisation et d’ouverture de chaine (coupure de la liaison S-S) [112,117,48].

Schéma 7

Les résultats expérimentaux sont bien décrit par le schéma 8 montre les différentes

étapes de réduction d’un composé dithiolethione.
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Schéma 8

En effet, de selon ce qui a été formulée dans le mécanisme de la réduction des
dithiolethione [112,117,48] que le transfert de deux €lectrons au méme potentiel implique
un mécanisme ECE au cours duquel une étape chimique (C) rend possible le transfert du
second électron (E). L’étape chimique est nécessaire au transfert du deuxiéme électron.
Cette étape est réversible de sorte que ’oxydation des especes reconduit aux composés

dithioliques initiaux (schéma 9).

S S +2¢ S CS;
\ S - 26-
R 4
(ECE) R R
R4
Schéma 9
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Cette étude électrochimique nous a permit de classer les ions des métaux en deux

catégories, des ions facilement réductible et des autres difficilement par rapport aux

composés dithioliques étudies.
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Figure 34 : Voltammogramme de 3 5SmM en milieu DMF + nBu,;NBF, 10" M sur une électrode de
CV (®=3mm)a0,1V.s" et20°C, (a)- électrode stationnaire, (b)- électrode tournante en présence
de ferrocéne (@ = 2700 rpm).
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Figure 35 : Voltammogramme de 7 SmM en milieu DMF + nBusNBF, 10" M sur une électrode de
CV (®=3mm)a0,1 V.s' et 20°C, (a)- électrode stationnaire, (b)- électrode tournante en présence

de ferroceéne (o = 2700 rpm).
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Figure 36 : Voltammogramme de 5 SmM en milieu DMF + nBu,NBF, 10" M sur une électrode de

CV (@=3mm)a0,1 Vs et20°C.
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Figure 37 : Voltammogramme de 8 SmM en milieu DMF + nBusNBF, 10" M sur une électrode de
CV (®=3mm)a0,1 V.s? et 20°C, (a)- électrode stationnaire, (b)- électrode tournante en présence
de ferrocene (o = 2700 rpm).
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Figure 38 : Voltammogramme de 9 SmM en milieu DMF + nBuyNBF, 10" M sur une électrode de
CV(®=3mm)a0,1V.s'et20°C.
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Substrat Epci Ipct Epra: Ipai Nbres
(VIECS) (nA) (V/IECS) (nA) des électrons
3 -1,05 -80,00 -0,85 31,70 1,90
4) -1,64 -65,40 0,54 17,50 1,55
) -1,06 -80,70 -0,30 24,30 1,88
©) -1,02 -82,00 0,06 13,30 1,91
)} -1,24 -67,40 -0,39 16,30 1,60
) -0,30 -75,00 0,19 76,50 1,70
9 -0,36 -96,90 -0,13 62,00 2,00

Tableau 10 : Valeurs caractéristiques des voltammogrammes des composés dithioliques

I1I-9- Effet des ions métalliques sur le comportement électrochimique

Les voltampérogrammes obtenus sur une électrode de carbone vitreux (figures 33-
40) montrent que, dans les conditions décrites et en présence de quelques ions métalliques,
il y’a une modification dans le comportement ¢lectrochimique des composés dithioliques
intéressées. L’ajout de quantités croissantes de divers sels des ions des métaux dans les
solutions dithioliques, en présence d’un sel de fond de tétra bulylammonium tétra
fluoroborate (nBusNBF,4), conduite a la complexation des ces composés mais ce

phénomeéne n’a pas été observé avec d’autres ions.

Les figures 33-40 montrent que 1’addition croissante des ions Ni", Fe™ et Zn™
entraine lors de balayage cathodique une augmentation progressive des pics C1. Cette
augmentation est accompagnée lors de balayage retour de la disparition des pics Al et
’apparition des nouveaux pics A2 interviennent a des potentiels plus anodiques. Nous
pensons que I’augmentation du courant des pics C1 résulte de la formation d’une d’ion au

niveau du radical anion intermédiaire qui favoriserait le transfert du second électron.
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M. Saidi et A. Darchen [48] ont monté, a I’aide de la voltammetrie cyclique que
I’addition de quelques ions des métaux alcalins et alcalino-terreux (Li*, Na®, Ca™ et Mg'™)
dans les solutions de 4-phényl-1,2-dithiole-3-thione, entraine une modification dans le

comportement électrochimique.

[I1-9-1- Mécanisme de réduction

Il est important de signaler I’augmentation du courant cathodique des dithioles
étudiés. Cette remarque nous permet de préciser le mécanisme ECE de la réduction & deux
¢lectrons des dithioles en présence de certains ions métalliques. Apres le premier transfert
électronique, les ions interviennent sur 1’atome de soufre, ce qui entraine une ouverture du
cycle dithiolique et permet le transfert du second électron. Cette constatation vient a

I’appui du mécanisme proposé (schéma 10).

En effet, selon le schéma 10 la complexation de quelques dithiolethiones est
possible dans la mesure ou la réaction de coupure de la liaison S-S du cycle dithiolique est

favorisée par rapport a la réaction de dimérisation, ce mene a la formation d’un dianion.

s g M 8 cs;Mm
S ; : 4
R % (C) R R
R4
(E) -€| +e
S cs, M
R R’

Schéma 10

88



Troisieme Chapitre

80 - = —
—BDTT + 1mM Ni+2 [
~=BDTT + 5mM Ni+2 | A3
40 1 —5mMBDTT |
- 5mM Ni+2 i
0 =
<
=2
-40 -
-80 - C3
-120 . f r ,
2 1,5 -1 -0,5 0
E (V/ECS)
Figure 33 : Voltampérométrie cyclique du 5 et en présence de Ni** dans un milieu mixte
DMF/H20, 3/1
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Figure 34 : Voltampérométrie cyclique du 7 et en présence de Fe'? dans un milieu mixte

DMF/H20, 3/1
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Figure 35 : Voltampérométrie cyclique du 3 et en présence de Zn" dans un milieu mixte
DMF/H20, 3/1
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Figure 36 : Voltampérométrie cyclique du @ et en présence de Cd" dans un milieu mixte
DMF/H20, 3/1.
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Figure 37 : Voltampérométrie cyclique du 8 et en présence de Zn"? dans un milien mixte

DMF/H20, 3/1.
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Figure 38 : Voltampérométrie cyclique du 7 et en présence de Ni'? dans un milieu mixte
DMF/H20, 3/1.
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Figure 39 : Voltampérométrie cyclique du 7 et en présence de Zn" dans un milieu mixte
DMF/H20, 3/1.
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Figure 40 : Voltampérométrie cyclique du 3 et en présence de F e dans un milieu mixte DMF/H20,
3/1.
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I11-10- Evolution des voltammogrammes en fonction de la vitesse de balayage

L’étude en fonction de la vitesse de balayage (V) est particuliérement intéressante
puisque V' eét le paramétre €lectrochimique que nous pouvons facilement faire varier
expérimentalement. L’évolution des voltammogrammes obtenus pour différentes vitesses
de balayage en présence de 4,5-diméthyl-1,2-dithiole-3-thione a 0,50 mM. L’augmentation
de la vitesse de balayage V' s’accompagne d’un élargissement des pics et d’un décalage des
potentiels de pic.

L’évolution de paramétre caractéristique de voltammogramme (I,) en fonction de la
vitesse de balayage permet de distinguer le comportement redox au niveau d’électrode. La
figure 41 représente la variation du courant de pic de réduction avec la vitesse de balayage.
Le tracé de I’intensité de pic en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage donne
une variation linéaire qui passe & peu prés par Iorigine et de ponte proportionnelle au
coefficient de diffusion de I’espéce réduit. Le mécanisme de réduction de 4,5-diméthyl-

1,2-dithiole-3-thione est bien régi par la diffusion.

25

y = 44,845x + 0,7429
20 - R? = 0,9932 *

I pc (HA)

0,5

V1/2

Figure 41 : Evolution de ’intensité de pic de réduction d’oxygeéne en fonction de la racine carrée de

vitesse de balayage.



Troisieme Chapitre

Hi-11- Conclusion

Ce chapitre a porté sur le dépdt métallique de cuivre, de zine, de fer, de cobalt,
d’argent, de nickel et de cadmium dans des milieux homogeénes (milieux mixie
eaw/organique) et sur I’effet des ions de ces métaux sur le comportement électrochimique
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de quelques dithioliques.
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ions facilement réductibles par rapport aux composés dithioliques qui n’ont pas étudics et
des 1ons difficilement réductibles par rapport aux composés ¢tudiés ce qui permet d
la réactivité des composés dithioliques vis-a-vis des ions métailiques.

Les métaux étant couramment déposés industriellement en milieu aqueux, la
littérature concernant 1’étude de la métallisation par les métaux en milieu organique ou
mixte est peu existante. Les voltammogrammes des métaux confirment la formation des
germes cristallins sur 1’électrode. La réponse électrochimique de ces phénoménes est
visible sur les voltammogrammes par la croissement du tracé aller et retour lors de la
réduction du sel métallique, néanmoins les rendements pour certains métaux restent un peu
faible. La voltammétrie cyclique des dithioles en présence des ions métalliques confirme
I’influence de ces ions sur la réduction é€lectrochimique de ces composés. Cette
modification de comportement ¢lectrochimique des différents composes dithiolthiones en
présence des ions métalliques est attribuable a la formation d’un nouveau complexe

métal/dithiolethione.
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Les travaux présentés dans ce manuscrit ont porté sur 1’étude électrochimique des
composés de cycle dithiolique, de la réactivité de ces composés dithioliques vis-a-vis de la
copolymérisation avec aniline, interaction avec des métaux et I’application de la
microélectrode a cavité pour 1’étude électrochimique de poudre peu soluble au terme des

travaux réalisés :

Nous avons contribué a la synthése de quelques composés dithioliques, les composés
synthétisés ont été caractérisés par différentes méthodes d’analyse (RMN, IR). On a réalisé la
synthése chimique et électrochimique de la polyaniline. La poudre de la polyaniline
synthétisée est étudiée par électrochimie au moyen de microélectrode a cavité. Cet outil s’est
avéré intéressant et adapté pour 1’étude de ce matériau en poudre peu soluble. On a constaté
que I’électrode modifiée par la polyaniline se dégrade au fur et a mesure des balayages

successifs en milieu d’acide sulfurique.

L’addition des composés dithioliques dans la solution initiale de
’électropolymérisation de I’aniline provoque des modifications sur la cinétique du polymére.
On constate qu’en présence des différentes dithiolethiones (Sulfarleme, 4,5-diméthyl-1,2-
dithiole-3-thione et benzodithiolethione) la cinétique de 1’électropolymérisation deviennent
plus lente, ce qui explique l’effgt antiradicalaire de ces composés. L’ajout de 5-ferrocényl-1,2-
dithiole-3-thione et d’ion  3-méthylthio-S-ferrocényl-1,2-dithiole-ylium change le
comportement électrochimique de la polyaniline. La caractérisation par la microscopie
électronique a balayage (MEB) des films montre des morphologies différentes a celle de la
polyaniline. Ces modifications des morphologies des films des polymeéres aniline/Sulfarlem et
aniline/5-ferrocéne dithiolethione sont due aux formations des copolymeéres. Par contre
l'addition de 3-phénylimine-5-p-méthoxyphényl-1,2-dithiole accélere 1’électropolymerisation
de l'aniline, la cinétique de polymérisation est plus rapide. Cet effet catalytique peut étre
attribuable a 1’oxydation des dithioles en présence des radicaux cations d’aniline produit

pendant ’oxydation de 1’aniline sur cette électrode.

Les électrodépositions des métaux tels que; le cuivre, le zinc, le fer, le nickel,
I’aluminium, le cobalt et cadmium ont été étudié dans des milieux homogénes eau-organique
(mixte). Ces dépdts métalliques sont confirmés par la formation des germes cristallins sur
l'électrode. Cette étude nous a permis de classer les ions métalliques en deux catégories, des
ions facilement réductibles par rapport aux composés dithioliques qui n’ont pas été étudié
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pour éviter la modification de 1’électrode et des ions difficilement réductibles par rapport aux
composés étudiés ce qui permet d’étudier la réactivité des composés dithioliques vis-a-vis des

ions métalliques.

La voltamétrie cyclique des dithioles en présence des ions métalliques confirme
I’influence de ces ions sur I’oxydation anodique de ces composés. Cette modification de
comportement électrochimique des différents composés dithiolthiones en présence des ions

métalliques est attribuable & la formation d’un nouveau complexe métal/dithiolethione.
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Résumé

Lors d’électropolymeésation de I’aniline en rﬁilieux éau / solvant ‘organique (mixte) sur
une électrode de platine (Pt) ou carbone Vi’tr'euX"(CV) a disque tournante ou stationnaire en
absence et en présence des cycles dithioliques une variation considérable de la quantité
d’€lectricité consommée. Il nous a semblé intéressant d’étudier 1’effet antiradicalaire de
quelques cycles dithioliques en les impliquant dans une réaction radicalaire comme
Iélectropolymérisation de I’aniline. Nous avons étudié par voltammétrie cyclique la
polymérisation de 1’aniline en milieux mixte et en présence de ces substrats. Ces composés
présentent une action notable sur la cinétique de polymérisation de ’aniline et sur la structure
des copolymeéres obtenus. Ces derniers ont été analysés et observés par microscopie
€lectronique a balayage.

L’¢lectrodéposition de quelques métaux et leurs effets sur les comportements
electrochimiques des composés dithioliques a été étudiée en milieux homogénes. La
voltammétrie cyclique des dithioles en présence des ions métalliques confirme I’influence de
ces ions sur le comportement électrochimique de ces composés. Cette modification de
comportement électrochimique des différents composés dithiolthiones en présence des ions
métalliques est attribuable a la formation d’un complexe métal/dithiolethione. Les composes

synthétisés ont été caractérisés par différentes méthodes d’analyse (RMN, IR).

Les mots clés :

Electropolymérisation Electrodéposition des métaux
Dithiolethiones Complexation
Polyaniline microélectrode a cavité

Copolymeérisation



