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L’histoire des polymeéres conjugués a commencé au début des années 1977 par
Heeger, Mac Diarmid et Shirakawa, cette découverte a été récompensée par le Prix Nobel de
chimie en 2000 [1-3] et elle a ouvert une nouvelle perspective aux polymeéres conducteurs.

Le polyacétyleéne est le premier membre de la famille des polymeéres conducteurs, les
lauréats de prix Nobel ont découvert que des films des polyacétylénes pouvaient devenir des
conducteurs électriques lorsqu’ils s’oxydent, cette découverte a aussitot suscité un trés vif
intérét de la communauté scientifique. Apres le polyacétyléne, a partir des années 80 plusieurs
polymeres conducteurs ont attiré D’attention des chercheurs dont les polyhétérocycles
(polyaniline, polypyrrole, polythiophéne, polyfuranne etc.).

Ces polymeres ont été utilisés dans différents domaines comme matériaux d’électrodes
tels que les capteurs ¢électrochimiques, les inhibiteurs de corrosion, les cellules
photovoltaiques et la fabrication des composants électriques comme la conception des
transistors a effet de champs et diodes ¢électroluminescentes [4-9].

L’attrait pour ces polymeres est du a leur excellente stabilité thermique, leur structure
réguliére, leur haute conductivité électrique (supérieure a 1000 S/cm) [10,11] leur grande
transparence dans le domaine du visible [12-17], et pour leurs propriétés €lectrochimiques et
optiques [18].

Les polymeres conjugués présentent un inconvénient majeur puisqu’ils sont infusibles
et insolubles dans la plupart des solvants a cause de leur forte polarisabilité. Afin de les
solubiliser a I’échelle moléculaire, une option consiste a ajouter des substituants volumineux
sur les squelettes conjugués de manicre a stabiliser stériquement les chaines en solution, ceci
a été réalisé par différents groupes de recherche [19-21].

Parmi ces nombreux polymeéres organiques conducteurs, le polythiophéne et le
polyfuranne sont apparus comme de bons modéeles pour des études fines intéressantes. Ils
constituent en principe de bons candidats pour les applications dans le domaine de
I’¢électrochimie et de I’électronique. Toutefois, 1’élucidation de leurs mécanismes
d’¢électropolymérisation et la compréhension de leurs propriétés électroniques, constituent
I’objet d’une nouvelle étape de développement technologique.

Ce travail de theése consiste a développer de nouveaux matériaux composites par voie

¢lectrochimique afin d’apporter de nouvelles propriétés et fonctionnalités aux matériaux

1
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¢laborés. Nous nous sommes intéressés particulicrement a la synthése et la caractérisation
¢lectrochimique et spectroscopique des copolymeéres a base de poly (bithiophéne+methyl-
2furanne), et ce, en vue de les utiliser comme revétement pour la protection contre la
corrosion des aciers. Le manuscrit est composé de quatre chapitres déclinés comme suit :

Le premier chapitre est consacré a [’étude bibliographique sur les polyméres
organiques conducteurs, particulie¢rement le polybithoiphéne, et le methyl-2furanne,
notamment leur synthése électrochimique, mécanisme  d’électropolymérisation,
caractérisation ¢électrochimique et spectroscopique, leurs propriétés physico-chimiques et
leurs applications électrochimiques et électroniques

Le second chapitre décrit les différentes méthodes et techniques expérimentales
utilisées au cours de ce travail.

Le troisiéme chapitre, est consacré a la description et a I’interprétation de résultats
obtenus lors de 1’¢électrosynthese et la caractérisation électrochimique par voltampérométrie
cyclique, méthode d’impédance, spectroscopique UV-visible, mesure de photocourants, le
microscopie a balayage ¢lectronique (MEB) et I’EDX (Energy Dispersive X-ray
spectroscopy).

Le quatrieme chapitre, est consacré a la caractérisation et a D’application du
polybiothiophéne, poly(methyl-2furanne) et des copolyméres issus de ces deux derniers
monomeéres, comme revétement contre la corrosion de I’acier A304, dans deux milieux
corrosives H,SO4 1IN et NaCl 3%

Enfin, le travail se termine par une conclusion générale résumant I’essentiel des

résultats obtenus au de ce travail.
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CHAPITRE 1
RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES

L'objectif de ce chapitre est de présenter les matériaux polymeres conducteurs. Nous
décrirons les principales propriétés de ces matériaux en nous focalisant plus particuliérement
sur I'exemple de thiophéne et de furanne qui sont les polymeéres conducteurs objet de notre
¢tude. Nous présentons plus particulicrement les notions de conjugaison, de synthése, de
dopage et de mise en ceuvre de films a base de polymeres conducteurs intrinséques. Chacune

de ces caractéristiques sera détaillée dans les deux cas (thiophene et furanne).

I. Polyméres organiques conducteurs conjugués (POC)

I.1. Historiques et fondements sur les polyméres organiques conducteurs

En 1977, Heeger, [1-3] MacDiarmid, et Shirakawa découvrent la conduction de type
métallique dans le polyacétylene (PA) a 1’état dopé [4]. Cette découverte marque le début
d’un nouveau courant de recherche pluridisciplinaire sur les systémes conjugués linéaires
(SCL) pour aboutir aujourd’hui au développement de 1’électronique plastique.

En raison de I’instabilité du PA de nombreux autres systémes conjugués plus stables
associant des unités aromatiques comme le benzéne, le pyrrole ou le thiophéne ont été
¢laborés. Parmi les familles les plus connues, on peut citer le polyparaphénylénevinyléne
(PPV), la polyaniline (PANI) [5], le polypyrrole (PPy) [6] et le polythiophéne (PTh) [7,8]
(Figure I.1).

Dans un premier temps les recherches étaient orientées vers 1’état conducteur des
polymeéres a 1’état dopé et ont permis certaines avancées dans des domaines d’application
comme la réalisation d’¢lectrodes pour les batteries [9], des dispositifs €électrochromes [10],
ou encore les revétements antistatiques [11].

Parall¢lement au développement des propriétés conductrices des polymeres dopés, les
propriétés de semi-conducteur des SCL a I’état neutre, oligomeéres ou polyméres, suscitent un
tres fort intérét de la communauté scientifique et constituent la base de 1’électronique
plastique [12]. L’intérét accru des semi-conducteurs organiques est li¢ aux applications dans

les domaines de I’affichag (diodes électroluminescentes) [13] de 1’éclairage basse tension
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(émission de lumiere blanche) [14], de la microélectronique (transistors a effet de champ) [15]

ou encore de la conversion de I’énergie solaire (cellules photovoltaiques) [16].

PPV PTh
H H H
SN GACN Va'at
V'Y
N H
H
PANI PPy

Figure I.1. Principaux polyméres organiques conducteurs conjugués

1.2. Types de polyméres conducteurs

Suivant la nature de conductivité, il existe deux types de polymeres conducteurs:
> I’un ayant une conductivité électronique, due a un déplacement d’électrons
dans une partie plus ou moins étendue de la substance.

> I’autre possédant une conductivité ionique, due a une migration d’ions.

L.2.1. Polymeéres conducteurs extrinséques (PCE)

Ils sont constitués d’une matrice de polymére isolant mélangée a des charges
conductrices telles que les poudres métalliques ou de carbone. On obtient alors un polymeére

dit (chargé), la conduction étant assurée par la percolation des particules introduites. Les
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valeurs de conductivité, limitées par la préservation des propriétés mécaniques du polymere

«hotey, sont de ordre de 10 S.em™ [17,18].

L2.1. Polymeéres conducteurs intrinseques (PCI)

Les polymeéres conducteurs intrinséques sont des polymeéres conjugués dont le squelette
est constitu¢ d’une succession de liaisons simples et doubles engendrant un systéme
d’électrons n fortement délocalisés. Ils peuvent étre oxydés ou reduits, c'est-3-dire dopés sous
une forme qui est conductrice de 1’¢lectricité de fagon relativement réversible, en méme temps
un anion ou cation (dopant) s’insére dans les polymeres pour assurer la neutralité électrique

[19].

1.3. Conductivité

La conductivité électrique, exprimée en S.cm™, traduit la facilité avec laquelle le
courant €lectrique peut traverser un matériau. Selon leur conductivité, les matériaux peuvent
étre classés en trois catégories, les matériaux conducteurs (métaux), semi-conducteurs ou
isolants (figure 1.2). Les isolants ont une conductivité inférieure a 10® S.em™. Les métaux
ont une conductivité supérieure a 10 S.cm™ et les semi-conducteurs ont une conductivité
intermédiaire [20]. Les polymeres conducteurs ont une conductivité qui peut varier, selon la
nature du polymere, de 104 10°S.ecm™ [21].

De nombreuses études ont été réalisées afin d’améliorer les conductivités de films
polymeres, dérivés de polythiopheénes [23,24]. La conversion lumicre-courant offre un
potentiel intéressant pour des applications au niveau de cellules photovoltaiques [21, 25].
Jusqu’a présent, la conversion lumiére-courant est assurée par le biais de la production et
du transport de charges électriques positives et négatives dans des matériaux semi-

conducteurs, les plaques de silicium.
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#
VEET A
I I l | | 1
T L L P L O O P T T L L L
10 10" 10™ 107 10" 10° 10° 100 10° 10° 10° 10° 1CP

Conductivite (S)

Polyacitylene Polythiophéne Polypyrrole
102-105S 101-10% S 10'—102S
A ) £y

Foly(para phényéne) Foly(para-phényiénevinyéne) Folyaniline
102-104 S 102-104S 109-102S

Figure 1.2. Gamme des conductivités de différents polymeres [22].

Le principe des cellules photovoltaiques repose sur les propriétés semi-conductrices
du matériau mais aussi sur son dopage. Ainsi, les dopants utilisés pour les plaques de
silicium sont le bore et le phosphore. Ces dopants créent donc des paires d’électron-trou.
Ces paires vont ensuite migrer a I’interface des deux matériaux donneur (silicium dopé par
le phosphore) et accepteur (silicium dopé par le bore). Puis 1’¢lectron se dissocie du trou et
chacun est transporté vers son électrode respective. Lors de la réalisation d’une cellule
photovoltaique organique, les photons sont adsorbés par le polymeére ; des paires
d’¢électron-trou sont donc créées.

Cependant ils ont encore une durée de vie limitée et une mobilité réduite dans la
matrice polymere. Il est possible de dissocier ces paires d’€lectron-trou en assurant le
transport des trous vers une anode (ITO par exemple) et le transport des électrons vers une
cathode (aluminium par exemple). Il y a beaucoup d’avantages a remplacer le silicium par
des films polythiophénes ; ils sont moins onéreux a la fabrication. En plus, de leurs
propriétés conductrices intéressantes, ils sont dégradables aprés usage, ce qui rentre dans le

7
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cadre du développement durable. Ce sont également des produits souples et donc adaptables

sur tout type de géométrie de support telle qu’une architecture ronde.

I.4. Structure électronique des polymeéres 7 conjugués

La structure électronique des polymeéres -conjugués peut étre décrite par une structure
de bande. Pour expliquer cette structure de bande, le polyacétyléne peu servir d’exemple
comme illustré sur la Figure 1.3. Pour la molécule d’éthyléne, I’orbitale moléculaire occupée
de plus haute énergie (HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital) et I’inoccupée de plus
basse ¢énergie (LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital) sont respectivement les
orbitales liante 7 et anti-liante w*. L’ajout de motifs conduit a une augmentation du nombre
d’orbitales moléculaire de type ainsi qu’a une diminution de la différence d’énergie entrent la

HOMO et la LUMO due a un plus fort recouvrement orbitalaire.

Quand le nombre de motifs est ¢levé, les niveaux liants et anti-liants discrets sont de
moins en moins discernables et le systéme peut €tre décrit par deux bandes énergétiques
séparées par une bande interdite ou gap €nergétique : la bande issue de la HOMO est appelée
Bande de Valence (BV) et celle issue de la LUMO, Bande de Conduction (BC).

Le principe des bandes est identique pour les autres polymeres -conjugués méme si la
difficulté a les déterminer précis€ément s’accroit avec la complexité de 1’architecture de la

chaine macromoléculaire -conjuguée considérée.
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Energie
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Figure 1.3. Niveaux d’énergie des orbitales m dans un polymére conducteur

Le mode¢le de la théorie des bandes permet de distinguer les matériaux conducteurs,
semi-conducteurs et isolants par la largeur de leur gap (Figure 1.4). En effet, les isolants
possédent un gap large (> 2 eV) qui ne permet pas le passage des électrons, les semi-
conducteurs ont un gap faible qui permet un saut de la BV a la BC par simple excitation
thermique des électrons, tandis que les métaux n’ont pas gap et les deux bandes peuvent étre

partiellement remplies.
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Energie
A
BC
BC
Bande interdite BC
Y
BV BV BV
Isolant Semi-conducteur Conducteur

Figure 1.4. Schéma de bande des matériaux isolants, semi conducteur et conducteur.

L.5. Dopage des polyméres conducteur

Dans le cas des systémes polyaromatiques comme le polythiophene, le dopage p
correspond a une oxydation et conduit a la formation d’un radical cation délocalisé sur
plusieurs motifs thiophénes qui adoptent une structure quinoide. La déformation géométrique
induite crée deux niveaux d’énergie dans la bande interdite, I’un liant, I’autre anti-liant [26].
A plus fort taux de dopage, les radicaux cations se combinent pour former des dications

(Figure. L.5)
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Figure L1.5. Mod¢le de conduction des polymeéres organiques conducteurs.

1.6. Mécanisme d’électropolymérisation

Le mécanisme d’électropolymerisation, et en particulier I’initiation du processus n’a pas
été encore completement expliqués. La seule certitude réside dans la toute premicre étape, le
monomere neutre est oxydé en un radical cationique. Par analogie avec ce qui est connu
depuis longtemps sur les réactions de couplage des radicaux cationiques dans les composés
aromatiques [27], Diaz et al. [28] ont suggéré que lors de la polymérisation du pyrrole, les
monomeres se dimérisent par couplage de deux radicaux apres oxydation a 1’électrode, et que
les protons sont éliminés du dihydrodimeére doublement chargé, conduisant aux espéces
neutres. Comme le dimére est plus facilement oxydable que le monomeére, dans ces
conditions expérimentales, il est immédiatement réoxydé en cation. L’allongement de la
chaine s’effectue par I’addition de nouveaux cations de monomeéres du pyrrole, comme dans
le cas des oligomeres chargés, suivie par I’élimination d’un autre proton et 1’oxydation de

I’unité oligomere en un cation, selon le schéma de la Figure L.6.

11
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Plusieurs études [29-31] ont proposé un mécanisme d’électropolymérisation basé¢ sur
un couplage radical cation -radical cationique ou un couplage radical cation- monomere
neutre qui produit un dihydrodimere neutre et I’allongement de la chaine s’effectue par I’ajout
d’autre substrat radical cation ou monomere neutre pour former un polymeére organique
conducteur. Dans la terminologie des mécanismes de réactions ¢électrochimiques, ce processus
de propagation de la chalne correspond a une réaction en cascade ECEC ou ECCE (E :

réaction ¢lectrochimique, C : réaction chimique).

N f N

n+1

Figure 1.6. Mécanisme d’¢lectropolymérisation [32].
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I1. Polythiophéne

Le polythiophéne et ses dérivés se sont progressivement imposés au sein des polymeres
conjugués grace a une combinaison unique de propriétés, une bonne conductivité a I'état dopé,
une bonne stabilité et les nombreuses possibilités de fonctionnalisation [33].

Les polythiophénes comme les autres matériaux polymeres possédent des propriétés
physiques et structurales qui dépendent fortement de la méthode de synthese, le
polythiophéne soluble, ce qui en fait le premier polymére conjugué hétérocyclique soluble et
donc pouvant étre mis en forme ; cette étape, décisive pour les applications technologiques.
En raison de leur grande versatilité structurale, les dérivés du thiophéne font 1’objet depuis
plus de trente ans d’une attention particulicre et de nombreuses revues leurs ont été
consacrées [34-36]. Les travaux impliquant des polymeéres ou oligoméres a base de thiophéne
ont suivi I’évolution des recherches sur les systemes conjugués que ce soit pour le
développement des polymeres conducteurs [37] dés les années 1970 ou plus récemment pour
I’¢électronique moléculaire et 1’électronique organique avec la conception de semi-conducteurs

organiques [38].

I1.1. Synthése de polythiophéne

11.1.1. Synthése chimique

Le polythiophéne peut étre synthétisé chimiquement [39] ou électrochimiquement a
partir du thiophéne [40,41]. La voie chimique permet I'obtention d'oligomeéres de structure
définie mais jusqu'a ce jour, les polythiophénes possédant les plus hauts degrés de
conjugaison et les meilleures conductivités ont ¢ét€é obtenus par polymérisation
¢lectrochimique. Les polythiophénes sont obtenus par oxydation chimique ou électrochimique
d'un monomere ou par polycondensation chimique, le plus souvent a partir de dérivés bromés
du thiophéne, La méthode la plus facile a mettre en ceuvre est 1'oxydation chimique qui
permet d'obtenir des polyméres en grande quantité.

L'oxydant le plus couramment utilis¢ est le chlorure ferrique FeCl; (Figure 1.7)
[42,43]. Le polymeére obtenu a 1'état dopé est poly dispersé et les systémes conjugués de
longueurs différentes devront étre séparés, apres réduction, par extraction solide-liquide a
l'aide de différents solvants.

13
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Figure L.7. Oxydation directe du monomeére par le chlorure ferrique (FeCls)

La réaction doit étre effectuée sous atmosphere inerte (argon ou azote) et dans un
solvant rigoureusement anhydre. En effet, le chlorure ferrique est un oxydant trés puissant et
donc tres sensible [44,45]. Les principaux solvants utilisés sont le tétrachlorométhane, le
chloroforme, le dichlorométhane [46-48].

La réaction nécessite de FeCls solide. Les solvants dans lequel il est totalement dissous
ne permettent pas la polymérisation. Une ¢tude de Niemi et al. [49], montre que la partie
soluble du FeCl; (0,1 M dans le CHCI;) se trouve sous forme de diméres. Cette conformation

inhibe le caractére acide de Lewis du FeCl; et le rend inerte chimiquement.
11.1.2. Syntheése électrochimique

Plusieurs travaux de recherche ont porté sur la polymérisation électrochimique du
thiophéne. Ces travaux ont pu montrer que certains parametres expérimentaux influents sur le
rendement en polymeére, sur sa conductivité et sur I'adhérence a la surface de 1'¢lectrode.

Les synthéses ¢lectrochimiques sont effectuées dans des solvants aqueux ou
organiques, en utilisant des montages a trois électrodes : une électrode de travail qui sert a
oxyder le polymeére, une électrode de référence pour controler le potentiel de 1'¢lectrode de
travail et une contre-¢lectrode qui permet le passage du courant. La Figure. 1.8 montre les
voltampérogrammes cycliques d’électropolymérisation du 2,2’-bithiophéne sur un substrat

d’or.
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Figure L.8. Electropolymérisation des dérivés de thiophene par voltampérométrie cyclique
a v=100 mV/s du 2,2’-bithiophéne sur substrat Au 200 synthétisé: (a) dans 0.1M
NBuyPFg/acétonitrile et (b) dans 0.1M LiClOy4/acétonitrile pour 5 cycles [50].

- Meécanisme d’électropolymérisation de bithiophéne

Le mécanisme d’oxydation, décrit (figure 1.9) dans le cas du 2,2’-bithiophéne
comprend la formation du radical cation issu du monomere en solution auquel a été arraché un
¢lectron [51]. Le radical cation va réagir avec un deuxiéme radical cation se trouvant a
I’interface électrode/solution afin de former un dimeére en éliminant deux protons. Au potentiel
d’oxydation, les monomeres, dimeres et autres oligoméres formés sur 1’électrode de travail
s’oxydent et réagissent avec les monomeres oxydés encore présents en solution pour former

un film électropolymérisé sur la surface.
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Figure 1.9. Electropolymérisation du 2,2’-bithiophéne [51].

Beaucoup de travaux ont été réalisés sur la polymérisation électrochimique du
thiophéne et de ses dérivés. Cette technique consiste a déposer par oxydation (polymérisation
anodique) [52] ou par réduction (polymérisation cathodique) [53] du monomere, un film de
polymere a la surface d’un métal noble et inerte tel que le platine et 1’or, ou sur un semi-
conducteur comme I’ITO.

L’¢lectrosyntheése du polythiophéne et de ses dérivés ont été réalisées dans des
solvants organiques, anhydres, de caractére acide et en présence de sels de fond [54,55].
Contrairement au pyrrole, le thiophéne et la plupart de ses dérivés tels que le 3-
méthylthiophéne ne sont pas solubles en milieu aqueux et restent difficiles & polymériser par

voie électrochimique du fait de leurs potentiels d’oxydation trés supérieurs a celui de I’eau.
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I1.2. Propriétés chimiques et optiques de polythiophéne

Le bithiophéne synthétisé par Demanze et al [56], en 1995 est un des premiers a avoir
été décrit. Le polymere obtenu par électropolymérisation présente un potentiel d'oxydation
inférieur au polybithiophéne non substitué, les polybithiophénes possédant les plus hauts
degrés de conjugaison et les meilleures conductivités ont été obtenus par polymérisation
¢lectrochimique. L'inconvénient majeur de cette méthode est la formation possible de liaisons
a- B' qui diminuent la longueur de conjugaison effective et perturbent la planéité de la
structure. En raison de sa rigidité, le polybithiophéne non substitué est insoluble et infusible,
ce qui rend difficile son analyse par des méthodes analytiques classiques.

Pour améliorer les propriétés des polybithiophéne et donc augmenter la régularité de la
structure, de nombreuses équipes ont préféré polymériser des oligomeéres de thiophéne plutodt
que le thiophéne lui-méme mais compte tenu de leur potentiel d’oxydation plus élevé,
I’¢lectropolymérisation ne conduit pas toujours a des matériaux plus conjugués et plus

conducteurs (tableau I.1).

Tableau I.1. Comparaison des valeurs de conductivité de quelques polybithiophéne obtenus

par électropolymérisation.

Monomére e - | Conditions Conductivite
olvant lectrolvie

{concentration en M) ’ glectriques {S/cm)
t & & 48

B“h?apl"f“ MeCN HSO, 117 VISCE 01
' ' i ¥ 47

E“E”[':]Pl"f“* MeCN LiClOs 2 mA/em 2.8
' ' 7 5 47

E“mﬁﬂ’]ﬂ“ PINO,  BuNCIO,  2mAlem? 2.10%
o0

Tf”{%“éﬁ,']:‘:“* MeCN LiClO, 2 mA/em? 3 102

Terthiophéne” 3

FhiNO, Bu,NCIO, 2 mA/em’

[
=

(0.066)

Le polythiophéne est généralement un semi-conducteur organique de type p qui

peuvent présenter une conductivité de type métallique [57]. Récemment, Bongini et al. [58]
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ont synthétisé un conducteur de type n en introduisant dans le polythiophéne des unités S,S
dioxydethiophéne ; le matériau obtenu est alors plus facilement réduit qu’oxydé.

L’ensemble de ces propriétés ¢€lectrochimiques et électroniques en milieu aqueux et
organique ont été mises a profit lors de I’utilisation des polythiophénes comme matériaux
d’¢lectrodes dans des applications électrochimiques et électroniques. La polymérisation de
monomere a été effectuée sur des électrodes métalliques : platine, ITO, aciers inoxydables et
sur des poudres d’oxydes de manganése ou autres pour tester les performances de ces
matériaux d’¢lectrodes dans les diverses applications.

L’étude a ¢été menée essentiellement par voltampérométrie cyclique, méthodes
d’impédance, FTIR et UV-visible. Pour leur utilisation comme inhibiteurs de corrosion, ces
polymeres ont été électrodéposés sur des aciers A304 ou A316 pour tester la résistance a la
corrosion de ces aciers. Dans le cas de leur utilisation comme matériaux, d’électrodes des

tests de charge/décharge ont été effectués pour déterminer la capacité des générateurs.

I1. Polyfuranne

Les hétérocycles aromatiques pentagonaux contiennent un hétéroatome S, NH, O.
Cette famille est constituée également du thiophéne, du pyrrole, et furanne. Tous ces
hétérocycles posseédent un caractére plus ou moins aromatique provenant de la délocalisation
d’un sextet d’¢lectrons 1 dont deux proviennent d’hétéroatome. Par comparaison au thiophéne
(E. = 120 kJ. mol™) et au pyrrole (E; = 100 kJ. mol™), le furanne avec une énergie de
résonnance (E, = 65 kJ. mol™) posséde le plus faible caractére aromatique [59]. Ceci lui
confére un caracteére de diéne plus important comme démontré par sa bonne réactivité dans les
réactions de Diels-Alder [60] mais également une plus grande fragilité¢ du cycle qui s’ouvre
assez facilement en milieu acide ou par photo-oxydation en présence de dioxygene [61].

Pour remédier a I’instabilité du polyacétyléne d’autres systeémes conjugués plus stables
a base de cycles aromatiques ont été développés. Cependant I’insertion de systemes fortement
aromatique comme le benzéne aura tendance a limiter la délocalisation des électrons 1 le long
du systeme conjugué. Les hétérocycles aromatiques avec un caractére aromatique inférieur a
celui du benzéne représentent un bon compromis entre des propriétés électroniques
pertinentes pour le développement de conducteurs ou semi-conducteurs organiques et une
bonne stabilité [62] La moindre aromaticité du furanne par rapport au thiophéne et au pyrrole
devrait également permettre une meilleure délocalisation des électrons .
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Concernant le polyfuranne, une revue de Gonzales Tejera et al [63] compare les
propriétés structurales et physiques des polyméres obtenus selon divers protocoles tandis que
Gandini et Belgacem [64]. Dans une revue volumineuse consacrée au furane dans les

polymeres donnent quelques exemples de polymeres conjugués contenant le cycle furanne.

II1.1. Synthése de polyfuranne

II1.1.1. Syntheése chimique

Les méthodes chimiques pour polymériser le monomere de furanne tenant compte du
fait que les itinéraires é€lectrochimiques ont généralement plus d'avantages [65]. Plusieurs
d’auteurs ont décrit la polymérisation chimique du furanne par I’utilisation des catalyseurs
acides [66-69]. Le polyfuranne a été également copolymérisé chimiquement avec des
monomeres ¢lectron-déficients, tels que l'anhydride maléique, par une polymérisation
radicalaire [70].

Armour et al. [39] étaient les premiers ayant publi¢ des données électriques
spécifiques de conductibilité pour le polyfuranne synthétis¢ chimiquement et le catalyseur
utilisé était 1'acide trichloracétique (Cl13CCOOH). Ce catalyseur a été également utilisé par
Lamb et al. [71] en vue de déterminer les structures des oligomeres et des polymeres obtenus
a partir du furanne.

La polymérisation par oxydation cationique de furanne avec des catalyseurs 'acide de
Lewis dans des conditions modérées est une autre méthode chimique qui a été utilisé¢ pour
obtenir le PFu. Les catalyseurs utilisés ont inclus FeCls [72] et MoCls [73], qui ont été utilisé
dans le chloroforme anhydre, la dioxine or CH3NO,, ordonnés ou dans la combinaison avec
CH,Cl, [74]. Une méthode d'intercalation a été également appliquée pour obtenir le
polyfuranne [75].

Le furanne, le terfuranne, et le tetrafuranne étaient les monomeres utilisés pour
l'intercalation en oxychlorure de fer (FeOCl), PFu/FeOCl. Dans le cas du furanne et du
tetrafuranne, le processus d'intercalation n'a pas été complétement réalis¢, tandis que le

terfuranne a lentement réagi avec FeOCl.
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1I1.1.2. Synthése électrochimique

Les méthodes ¢électrochimiques ont été appliquées pour polymériser plusieurs
monomeres, tels que le pyrrole, I'aniline, etc....Des processus d'électropolymérisation peuvent
étre suivis par la voltampérométrie cyclique (cyclage), a un potentiel constant
(potentiostatique), a une densité de courant constante (galvanostatique), ou par coulométrie, la
chronopotentiométrie ou la chronoampérométrie.

La premicre tentative d’obtention du polyfuranne par électropolymérisation a été
publiée en 1982 par Tourillon et Garnier [8]. La qualit¢ du matériau était relativement
décevante méme si une conductivité¢ €lectrique d’une dizaine de S/cm était annoncée pour
I’état oxydé. Rapidement plusieurs publications sont parues sans réellement démontrer la
formation d’un polymeére conjugué bien caractérisé. Les différents essais faisaient varier la
nature du sel de fond, du solvant utilisé anhydre ou en présence d’eau, et des électrodes. Tous
ces différents protocoles expérimentaux sont rassemblés dans la revue de Gonzales-Tereja et
al. [63]. D’une fagon générale, 1’¢lectropolymérisation du furane nécessite de travailler a des
potentiels assez élevés compris entre 1,8 et 2,5 V/ECS pour observer la formation d’un film
de polymeére. Le polymére croit directement sur 1’¢électrode selon le mécanisme ECC qui a été
décrit précédemment sur la Figure 1.6. Des problémes de suroxydation des noyaux
furanniques avec formation de différents défauts de structure (Figure 1.10) conduisant a une
rupture de la conjugaison sont souvent invoqués pour justifier les faibles performances des

matériaux obtenus [76].
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Figure 1.10. Défauts de structure souvent invoqués dans le polyfuranne
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Zotti et al [77] ont également décrit la formation du polyfurane par €lectroréduction du
2,5-dibromofuranne en présence de deux équivalents de Ni(bipy)s®™ (Figure 1.11). Dans la
référence [78], le terfuranne a été utilisé comme monomere parce que on peut considérer le
potentiel d'oxydation est bas (=1,5 V) comparé a celui du furanne lui-méme. Aucun dépot
bien défini n’a été obtenu a partir du furanne, méthyle-2furanne, et du 2,5-dimethylfuranne
dans acétonitrile contenant le BusyNClO4 par la voltamétrie cyclique sur une électrode de

platine [79].

PF

Figure 1.11. Formation de polyfuranne par électroréduction du 2,5 dibromofuranne [79].

La nature de 1'électrode de travail est d’une grande importance parce que le procédé de
polymérisation oxydative doit étre séparé du potentiel d'oxydation du métal. Pour cette raison,
le platine et 1'or ont été le plus fréquemment utilisé, mais une variété d'autres matériaux et
composés, tels que, l'argent, et I'oxyde de plomb [80], l'acier inoxydable [81], oxyde de titane
[82], ITO [83], et verre conducteur [84] ont été également utilisés dans la production
¢lectrochimique de PFu.

Pour résoudre le probléme li¢ a la suroxydation du furanne, Glenis et al. [78], En 1993
ont utilis¢ le terfuranne comme monomeére. En opérant a un potentiel de 0,75 V/ECS, des
films de bonnes qualités ont ét¢ obtenus (Figure 1.12). Cependant les polymeres présentaient
toujours une certaine instabilité¢ due a des ouvertures de cycles en particulier a I’état dopé. La
réponse ¢lectrochimique du film de polyfuranne ainsi obtenu montre une vague d’oxydation
bien définie avec un potentiel d’oxydation a 0,34 V/ECS. Le polymeére a une couleur orange
avec une bande d’absorption a 468 nm et un gap de 2,35 eV compris entre celui du
polythiophéne (2,0 eV) et du polypyrrole (3,2 eV). A 1’état oxydé, il présente deux bandes

d’absorption a 775 nm et 2200 nm attribuées a la formation d’un bipolaron.
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Figure 1.12. Formation du polyfuranne par oxydation de terfuranne [78]

L’¢lectropolymerisation d’oligofurannes contenant quatre a sept cycles des furannes a
récemment ¢été rapportée par Bendikov et al [85]. Cependant aucune étude complete des films
n’est reportée. Seul un voltammogramme d’un polymére montrant une vague d’oxydation

réversible avec un pic vers 0,7 V/ECS est présenté.
II1.2. Propriétés chimiques et optiques de polyfuranne

Les méthodes de synthéses ¢électrochimiques de polyfuranne conduisent a unpolymere
sous forme de poudres tres fines dont les couleurs varient du jaune a 1’état non dopé [80] au
vert [78], bleu foncé [86], et enfin au noir (état dopé) [87,88], selon I'anion dopant et le
potentiel d’éléctropolymerisation.

Les spectroscopies de vibration (infrarouge et Raman) permettent d'effectuer des
analyses structurales de polyfuranne [8, 39, 71,80]. Elles permettent d'apprécier la régularité
du polymeére ainsi que sa masse moyenne en mesurant la différence d'aire sous les pics de
vibration de déformation hors du plan. Zotti et al. [77] ont constaté que le polymeére pourvu de
défauts structuraux (couplages 2,4) possede des liaisons C-H.

Par ailleurs, lorsqu'elles sont utilisées in situ, ces techniques permettent de suivre les
changements structuraux qui interviennent lors du dopage des polymeres : la délocalisation
des porteurs de charges ainsi que leur type (polarons, bipolarons) pouvant ainsi étre observés

par le décalage des fréquences de vibration des liaisons C=C et C-C [71].
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Les propriétés optiques des polyméres conjugués sont généralement caractérisées par
une large bande d'absorption due au désordre énergique intrinséque dans ces polymeéres.
L’augmentation d’absorption d’une longueur d’onde signifie une plus grande distribution des
liaisons de conjugaison dans les polyméres [77]. Wan et al. [86] constate que dans le
polyfuranne neutre la bande interdite (gap) est a environ 2,07 eV, plus petite que celle
calculée (6,5 eV). Oshawa et al. [84] ont étudié les spectres d'absorption de PFu dans leurs
¢états dopés et non dopés. La bande interdite du PFu a 1’état non dopé est de 2,7 eV. Cette
¢tude a montré que le dopage génere des porteurs de charge libre avec des rotations reliés a
I'augmentation de la conductivité. McConnell et al. [89] ont analysé le spectre d'UV-Vis de

PFu et ont trouvé une large bande d'absorption maximale attribué a la transition n-m*.

Les analyses de spectroscopie de photoélectron des rayons x (XPS) de polyfuranne
[90] ont suggéré la présence du groupement cétonique (C=0), en plus de l'oxygene de
furanne, et une présence insignifiante de 1'halogeéne. Les données XPS ont indiqué que des
quantités mineures d'iode avaient été incorporées dans le polymére. Ces données ont confirmé

la formation de produit d’ouverture de cycle de se composer de polymere (Figure 1.13).

Figure 1.13. Structure avec ouverture et fermeture du cycle trouvé dans le polyfuranne [90]

IV.Généralité sur les copolyméres

La copolymérisation et une méthode importante pour modifier les propriétés de différents
polymeres, la synthése de copolymeéres constitue un bon moyen pour moduler les propriétés
(propriétés optiques, propriétés ¢lectrochimiques, mobilité des charges, stabilité chimique et
thermique...), en jouant sur la nature des monomeres, leur composition et la structure des

polymeéres résultant (aléatoire, alterné, bloc...) [91]
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Li et al. [92]. Ont réalis¢ avec succés la copolymérisation de butyl-3thiophéne et
bromo-3thiophene (lumineux) sur les électrodes d'acier inoxydable.

Les copolymeres du pyrrole avec le bithiophéne [93], thiophéne avec furanne [94,95],
le thiophéne avec pyrrole [96], thiophéne avec fluorine [97] thiophéne avec benzanthrone [98]
et le thiophéne avec benzothiophéne [99], ont été préparés par oxydation électrochimique a
partir des mélanges de deux monomeres. L'oxydation électrochimique des monomeres
mélangés produit avec succes le copolymére correspondant. Ceci est dii au fait que les
potentiels d'oxydation des monomeres utilisés sont proches les uns des l'autres.

La copolymérisation électrochimique du furanne et du méthyl-3lthiophene, a différents
potentiels de polymérisation, a été effectuée par Li et al. [92]. Ils ont utilisé la spectroscopie
infrarouge pour confirmer que les unités méthy-3thiophene avaient été incorporées a la chaine
de copolymére et que la quantité de ces unités incorporées augmente avec le potentiel de
d’oxydation imposé. La qualité¢ du PFu déposé a été améliorée et l'ouverture de cycle a été
réduite au minimum par l'introduction d'un peu de pyrrole ou de thiophéne dans la matrice de
polymere.

F. Alakhras et al. [94] ont rapport¢ que la copolymérisation électrochimique du
furanne et du thiophéne a été réalisée avec succes dans un systéme binaire de solvant composé
d’étheréthylique. La voltampérométrie cyclique du copolymére montre les propriétés

¢lectrochimiques intermédiaires entre le polyfuranne (Figure 1.14).
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Figure 1.14. Voltampérométrie cyclique du copolymere (polyfuranne et polythiophéne) [94]
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Les copolyméres de furanne-thiophéne montrent une stabilité assez bonne de l'activité
redox dans les solvants organiques [94], le polyfuranne a un gap relativement grand de 2,35
eV [78], comparé a celui du polythiophéne qui est de 2,0 eV [100], et celui du polyacétyléne
qui est quant a lui de 1,48¢eV [101].

- Mécanisme de copolymerisation

I1 peut y avoir deux mécanismes de dégradation du copolymere :réticulation et attaque
par espéce nucléophile, telle que les molécules d'eau [75]. Dans la solution d’acétonitrile sec
(l'acétonitrile est un milieu faiblement nucléophile) la dégradation sur oxydante du
copolymere provoquée par le mécanisme de réticulation qui régne au-dessus du mécanisme
nucléophile et qui résulte a principalement des structures saturées de C-H. Dans la solution
humide d'acétonitrile, la dégradation sur oxydante par le mécanisme nucléophile a lieu
également en raison de la propriété nucléophile extrémement forte des molécules d’eau, ayant
pour résultat la structure de cétone. Les sous-produits possibles de ces processus de

dégradation peuvent étre décrits comme montré dans la figure [.15 (A et B)

X=0. 5

(B) o

Figure 1.15. Les défauts possibles dans le copolymeére cycler dans : (a) solution d'acétonitrile
sec et (b) solution aqueuse
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Dans I'analyse des mécanismes de dégradation, le procédé de suroxydation se produit
en méme temps que le processus d'oxydation des chaines de copolymeére. C'est-a-dire,
l'attaque des molécules d'eau a lieu en méme temps que I'¢lectron enlevé des chaines de
copolymere. Ceci peut étre dii a la faible aromaticité de cycle de furanne en comparaison avec

du pyrrole et du thiophéne. Le processus possible peut étre décrit selon la figure 1.16.

On note que les dispositifs de UV-Vis et FTIR des copolymeres, du polyfuranne et du
polythiophéne [94], impliquant que l'oxydation des deux monomeéres est possible et les
chaines de copolymeére peuvent en conséquence se composer d'unités alternatives de furanne

et de thiophéne.

X=0.5

Figure 1.16. Possible degradation mechanism of the copolymer cycled in aqueous solution.
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V.

Application des polymeres organique conducteurs

Les polymeéres organiques conducteurs ont I’avantage de combiner les propriétés

¢lectriques et optiques et les propriétés mécaniques des polymeres comme la plasticité. Grace

a ces propriétés, les polymeres semi-conducteurs sont particulierement intéressants dans

plusieurs domaines d’applications commerciales:

>

Dans I’optoélectronique, les polymeres sont entrés comme matériaux actifs dans les
diodes organiques électroluminescentes (OLED) [103,104]. Ces diodes peuvent étre
utilisées dans les dispositifs d’affichage. Elles émettent de la lumicre apreés une
excitation ¢€lectrique.

Dans le domaine de 1’¢électronique on trouve des applications des polymeéres dans les
transistors organiques [105, 106]

Dans le domaine des capteurs, Les polyméres semi-conducteurs sont utilisés comme
capteurs chimiques ou biologiques. Ils peuvent détecter des molécules biologiques
[107-110] des ions chimiques comme les ions de potassium [111] ou d’argent, [112]
des molécules de méthanol [113] ou d’autres liquides ou vapeurs [114-116].

Dans la protection anticorrosion, on trouve les polymeéres semi-conducteurs dans les
peintures [117, 118]

Dans les cellules photovoltaiques, les polymeres trouvent leur place comme
remplagant de 1’électrode d’ITO et comme matériaux actifs pour les cellules solaires

[119-121].
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CHAPITRE 11

METHODES ET TECHNIQUES EXPERIMENTALES UTILISEES

Dans ce chapitre nous décrivons les réactifs chimiques, la cellule et les électrodes ainsi
qu’utilisés, nous présentons ensuite les techniques électrochimiques et spectrométriques:
voltampérométrie cyclique (VC), spectroscopie d’impédance (SIE), spectroscopie UV-Vis,
Spectroscopie d’absorption infra rouge (IR), microscopiques: MEB, EDX, et méthode de
quatre pointes. Ces méthodes sont utilisées pour caractériser les films de polymeéres
organiques conducteurs conjugués (polybithiphéne, et le poly(méthyle-2 furanne)), et

copolymeres issus de deux monomeres différents (bithiophéne, méthyle-2 furanne).
I. Produits chimiques

Les réactifs utilisés ont été, le bithiopheéne (CsHgS,) et le méthyle-2 furanne (CsH¢O),

des produits Aldrich dont les structures moléculaires sont représentées ci-dessous.

(@) (b)

A [\
7 g o~ ~CHs

Figure II.1. Structure moléculaire de a) Bithiophéne, b) Méthyle-2 furanne

Le solvant utilisé est I’acétonirile (CH3;CN), et le sel support le perchlorate de lithium

(LiClOy4). Ces composeés sont des produits (Aldrich) purs pour analyse.
I1. Cellule électrochimique

L’¢étude ¢lectrochimique par voltampérométrie cyclique a été effectuée dans une

cellule électrochimique contenant la solution d’électrolyse dans laquelle sont plongées les
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trois électrodes. L’électrode de référence est une électrode au calomel saturé en KCI1 (ECS).
L’¢lectrode auxiliaire (contre électrode) est une plaque de platine. L’¢lectrode de travail est
un disque de platine (@ = Imm) ou une plaque d’oxyde d’indium et d’étain (ITO) ou un
disque d’acier A304 (@ = 2mm).

Les ¢lectrodes de travails sont nettoyées et traitées ou décaper avant chaque
manipulation et chaque changement des parameétres électrochimiques par polissage sur un
tissu avec de la pate diamantée, elle est ensuite rincée avec de I’eau distillée puis avec de

I’acétone et enfin séchée avec du papier Joseph.

» La cellule et les électrodes utilisées en spectroscopie d’impédance est identique a celle
utilisée en voltampérométrie cyclique, Les électrodes modifiées obtenue par les films (PBTh,
PMeFu, poly (BTh+MeFu)) aprés leur €lectropolymeresation, ont été analysé dans un systéme
solvant/¢€lectrolyte support, en absence du monomere.

» L’étude de la protection des électrodes modifiées contre la corrosion est effectuée
dans la méme cellule électrochimique lors du la trace des courbes de polarisation de Tafel.
L’¢tude est réalisée sur des échantillons en acier non ou modifié par un film de copolymere
Avant chaque expérience, I’¢électrode de travail est mécaniquement polie en utilisant le papier
abrasif de différentes granulométries. Apres polissage, I’¢lectrode a été lavée avec de ’eau
distillée et essuyée avec du papier Joseph.

Les courbes de polarisation de Tafel (logl = f(E)), correspondant aux électrodes en acier
(A304) non ou modifiées par le film de polymére et copolymeére, ont été obtenues apres
immersion de ces derniéres pendant 30 minutes dans des solution d’acide sulfurique (0,5 M)
ou de chlorure de sodium (3%) considérée comme une solution marine.

L’enregistrement des spectres UV-visible ont été faits sur des lames transparentes d’ITO
modifiée par le film du copolymeére, utilisées comme ¢€lectrodes de travail. Les spectres ont
été enregistrés en utilisant un spectrophotometre de type UV-1800 SHIMADZU, associé¢ a un
micro-ordinateur équipé d’un logiciel version vision 32.

Les Spectroscopie Infrarouge (IR) du film du copolymeére obtenu électrochimiquement,
ont été enregistrés avec un spectrophotometre de type Shimadzu 8101 M.

» L’étude morphologique des surfaces des électrodes modifiées a été réalisée a 1’aide
d’un microscope électronique a balayage (MEB) de mode¢le: JEOL, JSM-7001F, couplé a un
analyseur de surface d’énergie dispersive des rayons X (EDX), toutes les images ont été

enregistrées sous atmosphére et a température ambiante.
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La mesure de la conductivité électrique a été faite en utilisant la méthode des quatre pointes

Keitley modele : 2400 Lucas Labs Pro 4.

III. Techniques experimentales utilisees
II1.1. Technique d’analyse électrochimique
I11.1.1.Voltampérométrie cyclique

a) Principe

La voltampérométrie cyclique est une méthode courante pour étudier les processus se
produisant a 1’¢lectrode [1]. C'est une méthode d'analyse se définit comme une méthode
transitoire sur électrode stationnaire, dans laquelle le potentiel de I’¢électrode indicatrice est
assujetti a varier linéairement en fonction du temps.

La condition de balayage lin€aire est définie par:

E=E;+ vt avec : v =dE/dt (1)

E: potentiel de 1’¢lectrode indicatrice (Volt)
Ei: potentiel initial appliqué a ’¢électrode.

v : vitesse de balayage, v = dE/dt (V/s)

t : temps (s)

Cette méthode permet d’analyser ou de caractériser les espéces électroactives, de
préciser le degré de réversibilité du processus €lectrochimique, et ce, en appliquant un signal
triangulaire de potentiel a une électrode de travail dont le potentiel est mesurer par rapport a
une ¢lectrode de référence. Aussi, elle permet de déceler rapidement I’existence de
différentes étapes réactionnelles en variant seulement la vitesse et 1’étendue de balayage de
potentiel [2]. La courbe I-E obtenue est un voltampérogramme qui est caractéristique d’une
ou de plusieurs réaction d’oxydo-réduction du matériau étudié [3,4]. En plus, dans cette
méthode, la diffusion est le seul mode de transport mis en jeu pour les substances
¢lectroactives, la migration est toujours assurée par un ¢électrolyte support.

Le principe général de la voltampérométrie cyclique est I’obtention d’une réponse

(courant) a I’excitation (potentiel) responsable de la réaction électrochimique désirée. Cette

36



Chapitre I1 Meéthodes et techniques expérimentales utilisées

opération est réalisée en effectuant un balayage de potentiel. L’allure générale de la courbe

voltampérométrique (voltampérogramme) I = f(E) est représentée par la figure I1.2:

1(mA)

# F (mv)

Figure I1.2: voltampérogramme cyclique et ses principales grandeurs.

Les principales grandeurs d’un voltampérogramme cyclique sont :
Ipa, Ipc : Courants de pic anodique et cathodique
Epa, Epc : Potentiels de pic anodique et cathodique
Epal/2, Epcl/2 : potentiels a mi-hauteur des pics anodiques et cathodiques

AEp : Différence de potentiel entre Epa et Epc
b) Expression mathématique du courant et du potentiel de pic

- Caractéristiques des voltampérogrammes correspondant au systeme réversible (sans
complication cinétique)

1-Cas d’un transfert de charge rapide (réversible) [5] :
Red —» OX +ne’ 2)
4—
Le courant de pic est donné par I’expression suivante :
Ip = (0,269.10°) A n*”? (Dgea V) * Crea (mA) (3)
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Le potentiel de pic est donnée par:
Ep =Epi»+ 0,029/n (mV) 4)
La différence des potentiels de pic d’oxydation et de réduction s’exprime par:
Epa — Epe = 0,059/n (V) a 25°C (5)
Le rapport des courants cathodique et anodique est :
Ipc/ Ipa=1 (6)

2- Cas d’un transfert de charge semi rapide (quasi réversible) [6]. Le courant du pic est donné
par:

Ip = (0,269.10°) A n*”* D" Creq K v'? (7)

3 - Quand la cinétique de transfert est lente (irréversible) [7]. L’expression du courant
devient :

Ip = (0,299.10°) A n (0 n)"* Dreq"? v'"*Creq (8)

Avec:

Ks : constante de vitesse

a: coefficient de transfert

Doy : coefficient de diffusion en cm?/s

C : concentration de 1’espéce au sein de 1’¢électrolyte en mole/l
v : vitesse de balayage V/s

A: surface d’électrode en cm’

n : nombre total d’électrons échangés

b) Critéres analytiques

L’¢étude des variations du courant et du potentiel de pic en fonction de la vitesse de

v %) et Ep= f(log(v)] peut nous informer sur la nature de 1’étape limitant dans

balayage [Ip =f (v
un processus électrochimique et sur le mécanisme a 1’¢électrode

-Silp="f (v'"?) est une droite, la réaction est régie uniquement par diffusion.
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. 12 - .

- SiIp =f (v') est une courbe de concavité tournée vers 1’axe des courants, le
processus a I’¢lectrode comporte un transfert de charge suivi d’une adsorption. Dans le cas ou
la concavité est tournée vers 1’axe des vitesses de balayage, cela signifie qu’une réaction

chimique est associée au transfert de charge.

- Si Ep=f[log (v)] est une droite :
- De pente nulle, la réaction a I’¢électrode est rapide
- De pente différente de zéro et égale a 30/na (mV), il s’agit d’un transfert de charge lent

- Si Ep= f [log (v)] est une courbe et Ip= f (v'"%) est une droite, on a affaire & un
processus semi-rapide. On note que pour un processus qui est régi par la diffusion, le courant

du pic est proportionnel a la concentration analytique de I’espéce électroactive.
¢) Courbe de polarisation

Une courbe potentiodynamique décrit 1'évolution de la densité de courant de
I'¢lectrode de travail soumise a une différence de potentiel. Elle donne des informations sur la
vitesse de la réaction électrochimique et sur les modifications de la surface de 1'¢lectrode
¢tudiée. La courbe étudiée est le logarithme décimal de la densité de courant log (i) exprimé
en mA/cm’en fonction du potentiel appliqué E (courbe de Tafel) (Figure IL.3). Un systéme de
corrosion est en fait constitué en général par deux réactions électrochimiques couplées
correspondant ; I'une a 1'oxydation du métal et I'autre a la réduction de I'oxydant (réduction de

'oxygene dissous par exemple) présent dans la solution.

M » M"™ +ne 9)

0, + 2H,0 + 4¢” 40H (10)

v
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2
Lo i (o) Pente de droite de Tafel Pente de droite de Tafel
‘ Cathodique Anodique

l Droites de Tafel l

IEIJI‘I‘

o I (VECS)

EEI}IT

Figure I1.3. Représentation schématique d’une courbe densité de courant/potentiel

(coordonnées semi-logarithmique) droites de Tafel.

e) Détermination de la vitesse de corrosion et de la résistance de

polarisation

La méthode de polarisation linéaire, définie par Stern et Geary [8] permet de
caractériser, a partir d’une courbe de polarisation limitée a de faibles surtensions anodique et
cathodique, peut étre estimé directement [9,10]. Une résistance, définie comme une résistance
de polarisation, proportionnelle au courant de corrosion I Cette résistance de polarisation,
notée R, est définie comme I’inverse de la pente de la courbe courant-tension stationnaire
I=f(E), corrigée du terme de chute ohmique due a la résistance de I’¢lectrolyte, au potentiel de

corrosion E .y
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P Loi de Tafel

La loi de Tafel exprime un linéaire entre la surtension (n), qui peut se définir comme
étant une variation de la différence de potentiel métal-solution due a I’effet d’'un courant

¢lectrique, et le logarithme de la densité de courant (i) par la relation suivante [11]:

(11)

Ou a et b représentent les constantes de Tafel qui peuvent étre positives ou négatives,
selon que la surtension est anodique ou cathodique. Cette équation s’exprime également sous

la forme suivante.

(12)

(13)

(14)

Ou m, et e et B, et P représentent respectivement les surtensions anodique et
cathodique et les pentes de Tafel anodique et cathodique, 1 est un courant et icorr est le

courant de corrosion exprimé en (LA/cm?).

g) Avantages de la voltammpérométrie

Parmi les principaux avantages de la voltammpérométrie cyclique on peut citer :

» La rapidité des mesures.

» La possibilité de stopper une suite de réaction en jouant sur le domaine de balayage du
potentiel.

» L’étude de la ré-oxydation des produits formés aux électrodes.

Y

L’analyse des solutions et la détermination de la concentration des espéces présentes.

» La possibilité d'étudier des réactions inverses.
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I11.1.2. Spectroscopie d’impédance

a) Principe

La méthode de spectroscopie d’impédance électrochimique fait appel aux analogies
qui existent, sous certaines conditions de linéarit¢ et de stabilit¢ du systéme, entre une
réaction électrochimique et un circuit €lectrique équivalent comportant des résistances et des
capacités associées, suivant un schéma plus ou moins complexe qui dépend des différentes
¢tapes intervenant au cours de la réaction [12]. Ce schéma ¢lectrique décrit alors le
comportement de la chalne électrochimique lorsqu’elle est soumise a une perturbation
temporelle de I’intensité ou du potentiel, de pulsation 2xf, par I’intermédiaire de sa fonction

de transfert, un nombre complexe, noté Z (2xnf), qui dépend de la pulsation 2xf (figure II. 4).

AX | Systéme W AY

Perturbation L électrochimique J Reéponse

Fonction de transfert 7= AY/AX

Figure I1.4. Principe général de la spectroscopie d’impédance ¢électrochimique.

Expérimentalement, cette méthode consiste donc a imposer, a une cellule
¢lectrochimique, une tension sinusoidale de faible amplitude (e) écrite sous la forme:
E (t) = AE sin ot, est superposée a la tension de polarisation contenue Eg. Par suit, un courant
sinusoidale d’amplitude, le courant (i) qui est écrit sous la forme: I (t) = Al sin (ot - ). Se

trouve superpos¢ au courant contenu Ig (figure I1.5).

Le signal d’entrée est donné par:

¢ = E sin (ot) (15)

et on obtient un signal de réponse qui correspond {un courant purement sinusoidal sous la

forme:
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1=1Isin (ot + @) (16)
Ou:
¢: angle de phase.
®: la pulsation, elle est égale au produit par 2x de la fréquence conventionnelle en Hertz
(0 =27 f).
Le rapport entre le signal de I’entrée et celui de la sortie transformée dans le plan de Laplace

[13], définit la fonction de transfert qui est I’'impédance Z avec :

Cette derniere est une grandeur complexe qui peut €tre représentée dans le plan par ses deux
composantes, imaginaire — Ziy, en fonction de réelle Z.., paramétrées en (o =2 ) ou f désigne

la fréquence en Hz [13]. Cette impédance est donnée par:
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I, + Alsin (wt— )

< ¥

Ve + AVsin wt

Figure II. 5. Schéma de fonctionnement de la SIE représentant la perturbation sinusoidale en

potentiel et sa réponse en courant [12].

b) Circuit électrique équivalant a une cellule électrochimique

Vis-a-vis d’une excitation sinusoidale une cellule électrochimique est équivalent
simplement a une impédance et peut étre caractérisée par un circuit €lectrique équivalent,
former de résistances et de capacités et traversé pour une excitation donnée par un courant de
méme amplitude et de méme déphasage que la cellule réelle.

En prenant en considération la capacité du double couche Cgj, on est conduit au circuit
équivalent de Randles (figure I1.6.a) ou I’impédance faradique Z; du circuit est remplacée par
la résistance de transfert Ry en série avec I’'impédance de Warburg. On peut montrer que la
partie haute fréquence du diagramme d’impédance est un demi-cercle similaire a celui qui est
obtenu dans le cas d’un circuit RC parallele ou série et la partie basse fréquence est une
impédance de Warburg. Comme le montre la figure 11.6.b, ’extrapolation de la droit a 45;

représentant I’impédance de Warburg dans le plan complexe, coupe 1’axe réel pour :

Ro=Rg + R — R A2.Cy (20)

Différentes formes peuvent étre obtenues pour le diagramme d’impédance dépendant

des valeurs relatives des parametres de charges et de diffusion. De ce fait, I’obtention des
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grandeurs électrochimique par simple extrapolation de la droite a 45° peut étre difficile. Ce
circuit comprend une résistance de 1’¢lectrolyte (Rp), une impédance faradique caractérisée
par une résistance de transfert de charge (R et une impédance de diffusion (impédance de
Warburg, Z,,) paralléle avec une capacité a double couche (Cq)) [14,15]. Ainsi, la méthode
d’impédance consiste en la caractérisation compléte de 1’interface et permet 1’identification
des processus qui se déroule a une interface électrochimique. Cette méthode peut étre d’une
grande précision, et elle est fréquemment utilisée pour la détermination des paramétres du

transfert de charge et les études de la structure du double couche [16].

. I ]
~Lim(Lem7) : |
1
Controle : Contréle ! Contrdle par
Ca cinétique | mixte : transfert de masse
I !- I I
- I I
R.E[ i |
My = '
-
I
R, 4+ T
Ro R, +—= Ro*Ra Zes (Q cm”)
—e - —
Hautes fréquences Basses fréquences
(a) (b)

Figure I1.6. (a): Circuit équivalent de Randles. (b):Circuit équivalant d’une cellule

¢lectrochimique
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d) Etape d’adsorption

Dans les processus de corrosion, une étape intermédiaire d’adsorption d’une espeéce
peut avoir lieu a I’¢électrode. Celle-ci se manifeste sur le diagramme d’impédance, représenté
dans le plan de Nyquist, par une boucle inductive (figure I1.7) [17]. Elle est modélisée par une

résistance R et une inductance L en parallele avec le circuit de Randles [18].

A [ ]
I
2 Rat
L

— R ¥
er

-

Ro Ret T7/Ra ;

Figure II. 7. Représentation, dans le plan de Nyquist, de I’'impédance ¢lectrochimique, d’une

espece adsorbée a la surface d’une électrode et schéma électrique équivalent [19].

Les processus lents, par exemple la diffusion, sont représentés en basses fréquences.
Ainsi, une boucle inductive présente en basses fréquences signifie que le processus

d’adsorption est limité par la diffusion.

d) Avantage de la méthode

Parmi les avantages de cette méthode d’analyse on peut citer:

La possibilité d’effectuer des mesures expérimentales de grande précision car la réponse peut
étre stable et étre moyenne sur une longue période du temps.

Au moyen de cette méthode, on peut aussi identifier aisément a partir de la réponse du
systéme, les contributions liées a I’¢électrolyte et celle liées a 1I’¢lectrode.

Ces avantages ouvre un champ d’application vaste tel que:
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La mesure de la conductivité des électrolytes, dans les liquides ou dans des matériaux solides
(polymeres organiques conducteurs conjugués).

L’¢tude de la cinétique des réactions électrochimiques aux ¢lectrodes, (application a la
corrosion, accumulateurs....) ou les mécanismes réactionnels sont composés d’une séquence
d’étapes, chimiques et électrochimiques et chacune caractérisée par ses propres parametres

¢lectriques.

I11.2. Techniques spectrométriques

I11.2.1. Spectroscopie UV-Visible

La spectroscopie UV-vis fait intervenir dans sa gamme les transitions entre état
d’énergie électronique. Les molécules d’un groupe peuvent occupées plusieurs niveaux
vibrationnels, qui ne sont séparés que par de faible variations énergétiques, un tel groupe de
molécules subit la méme transition ¢€lectronique il se produit des variations simultanées
d’¢état vibrationnel et rotationnel entrainant des absorptions énergétiques diverses produisant

une raie spectrale.

a) Principe de la technique

Les spectres enregistrés dans le visible et I’ultraviolet des molécules organiques sont
des spectres d’absorption. On les obtient a 1’aide d’un spectrophotométre qui compare, pour
chaque longueur d’onde, 1’énergie transmise a 1’énergie incidente.

Lorsqu’une molécule est irradiée par de la lumiére visible ou ultraviolette, elle peut
subir une transition électronique au cours de laquelle un électron est excité et monte, de
I’orbitale qu’il occupe dans 1’état fondamental jusqu’a une orbitale de plus haute énergie,
grace au quantum énergétique absorbé.

La fréquence de la radiation absorbée corresponde a la différence énergétique entre les deux

orbitales concernées [20].

7]
-
=
(N | i

h : constante de Planck (6,0626.107* J.s)
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v: fréquence (Hz)

¢ : vitesse de la lumiére (3.108 m s™' dans le vide.)

La transition électronique T—n* met en jeu 1’excitation d’un électron d’une orbitale ©
a une autre orbitale d’énergie plus élevée, les autres transitions importantes couramment
rencontrées sont les transitions 6—oc*, n—oc*, n—n* (figure I1.8). Les liaisons ¢ étant en
générale tres fortes, la séparation entre les niveaux ¢ et c*est trés grande et I’énergie pour
provoquer une transition c—o* est tres élevée. L’excitation d’un électron appartenant a un
doublet libre (électrons non liante), de 1’azote, de 1’oxygene, du soufre ou des halogenes, par
exemple, sur une orbitale moléculaire anti-liante o* est appelé transition n—oc*. Ces
transitions nécessitent des énergies plus faibles que les transitions 6—o* car les niveaux
énergétiques des orbitaux non liants n sont plus élevées que ceux des orbitales liantes c. Si
I’atome portant le doublet électronique non partagé fait partie d’un systéme insaturé au sein
d’une molécule, ou est conjugué avec un tel systéme, une transition d’énergie encore plus
faible peut se produire, c’est la transition n—n* qui consiste en une excitation d’un électron

non liant n sur une orbitale ©* anti-liante.

o" antiliante

L sy s
n antiliante

" Nn-» g
n T *
o Kt T i i oo 2 :
Y n Non liante
e *
] L y
5 x liante
o liante

Figure I1.8 : Différents niveaux d'énergie relative de quelques types de transitions

¢lectronique dans l'ultraviolet
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Cette technique sert a ¢élucider la structure des molécules organiques en indiquant la
présence ou l’absence de conjugaison dans un échantillon donné, elle sert d’avantage a
déterminer les concentrations inconnues [21]. La loi de Beer-Lambert permet de relier par une
expression littérale la concentration d’un composé et 1’absorbance résultante a une longueur

d’onde donnée.

A=ExLxC

Avec: A: absorbance

Ip : intensité initiale
I : intensité apres passage du rayonnement a travers la cuve. Sans unité.

£ : coefficient d’absorption en I.mol™.cm™.

L : longueur du trajet optique dans le liquide = largeur de la cuve =1 cm.
C : Concentration du composé étudié en mol. L™.
A partir de cette loi, deux grandeurs caractéristiques I’intensité de 1’absorption :
La transmission : T= - (exprimée en pourcentage)

L’absorbance A:

I
=
]
o

b) Avantage de la méthode

La spectroscopie UV-visible est un des outils les plus utilisés en analyse quantitative,
les caractéristiques les plus importantes sont les suivantes:

» Un vaste champ d'application: un trés grand nombre d'espéces absorbent le
rayonnement UV-visible.

> Une grande sensibilité: les limites de détection sont comprises entre 10 & 10° M.

» Une bonne exactitude : les erreurs relatives sur la concentration sont de l'ordre de 1 a 5
%, et peuvent €tre réduites a quelque dixieéme de pourcent.

» La facilité de mise en ceuvre : les mesures s'effectuent aisément et rapidement avec des

appareils modernes.
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I11.2.2. Spectroscopie Infrarouge (IR)

a) Principe de la technique

La spectrométrie infrarouge recouvre plusieurs méthodes d'identification et de dosage
non destructives basées sur l'absorption (ou la réflexion) par 1'échantillon du rayonnement
¢lectromagnétique de longueur d’onde comprise entre 1 et 1000 mm. Les absorptions dans ce
domaine constituent une signature des composés examinés et permettent de déduire des
particularités de structure.

Dans la gamme de longueur d'onde citée plus haut, le rayonnement électromagnétique
interagit avec les niveaux d'énergie des molécules; il induit, a la résonance, des transitions
entre niveaux de vibrations. On peut en déduire des informations sur la nature des liaisons
chimiques présentes dans un composé. Chaque type de liaison (e.g. C=C ; C=0 ; C-O)
présente une absorption du rayonnement électromagnétique dans une bande de longueur
d'onde relativement étroite. Cette dernic¢re peut étre Iégérement modifiée par I'environnement
de la liaison.

La spectrométrie infrarouge est donc une méthode d'identification. Elle est aussi
employée comme méthode de dosage lorsque 1'analyse quantitative est possible.

La spectrométrie infrarouge conduit a un document de base appelé spectre infrarouge. Celui-
ci représente graphiquement, en fonction de la longueur d'onde, le rapport en chaque point des
intensités transmises, avec et sans échantillon. Ce rapport, appelé transmittance T, peut étre
remplacé par l'absorbance, A = log (1/T), parametre directement exploitable en analyse
quantitative. Dans le domaine du moyen infrarouge, il est d’usage d'exprimer les longueurs

d'ondes sous forme de nombres d'ondes (cm™). La longueur d'onde et le nombre d'onde sont

liés par la formule:

Ou v, nombre d’onde,
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A, la longueur d’onde (nm),
¢, la vitesse de la lumiére (cm.s™)
h, la constante de Planck (J.s)

, o, . 1 . , . ’ ’
L'échelle du spectre, lin¢aire en cm™, donc linéaire en énergie, est présentée de telle sorte que les

grandes longueurs d'onde, qui correspondent aux faibles énergies, soient situées a droite du graphique.

c¢) Avantage de la méthode

Les bandes d'absorption des fonctions étaient relativement fixées du fait que la constante de
raideur d’une liaison est peu modifiée par son environnement. Il est donc normal que la
spectrométrie infrarouge serve en premier lieu a l'analyse fonctionnelle des composés. Par
exemple, toutes les cétones ont dans leur spectre, une bande intense entre 1760 et 1650 cm™
de méme que les aldéhydes et les esters. Cette bande a été évidemment attribuée au groupe
C= 0. Les domaines ont été progressivement précisés:

» 1725 -1705 cm™ cétones saturées;

> 1685 - 1665 cm™ cétones insaturées.
On peut consulter les tableaux pour connaitre les bandes d’absorption des principales liaisons

et fonctions de différents composés.

I11.2.3. Microscope électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est la méthode la plus utilisée pour
observer la morphologie d'une surface. Son avantage considérable par rapport aux
microscopes optiques, par exemple, réside dans le fait que l'image ne souffre pas d'une
profondeur de champ limitée. La MEB repose sur l'exploitation des signaux liés aux
interactions entre les électrons primaires de fortes énergies et le matériau [22,23]. Un faisceau
d'¢lectrons E( émis par un canon thermoinique (filment de tungsténe) frappe la surface d'un
matériau a analyser. Cette dernieére sous l'impact des électrons primaires, réagit en émettant
différents types de signaux.

Une détection synchrome entre le balayage du faiceau et les électrons émis par le
matériaupermet de reconstituer un signal observable sur un écran vidéo. L'appareillage utilisé
est un microscope JEOL, JSM-7001F permet d’observer la surface d’un échantillon a des

grandissements pouvant dépasser 100000 fois, et en outre de connaitre la composition
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chimique d’un carré de 1 micrométre de coté (10° m), grace a un dispositif qui capte et
analyse les rayons X provenant de cette méme surface. Les échantillons peuvent étre trés

diversifiés a condition qu’ils supportent un vide poussé et un bombardement d’¢lectrons.
I11.2.4. Caractérisation électronique
a) Mesures de conductivité

La méthode de mesure de la conductivité électrique utilisée étant la méthode des
quatre pointes (figure 11.9). Quatre pointes alignées et distantes du méme espacement, sont
appliquées par simple pression sur I’échantillon a analyser. Un courant I est injecté par les
pointes externes a 1’aide d’une source de courant, crée ainsi une variation de potentiel. Une
tension U peut donc étre mesurée entre les deux pointes internes reliées a un voltmetre

La valeur mesurée de la résistance transversale des polymeéres est convertie en
résistivité volumique (p), a 'aide de 1’équation (21), la conductivité électrique est ensuite
calculée a partir de 1’équation (22).

En appliquant ces équations, on obtient la valeur de (o)

Ou:
.o, -1
o: la conductivité en S cm

e : épaisseur de la couche conductrice en cm.
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Figure I1.9 : Montage de mesure de résistivité avec une sonde quatre pointes [24].

53



Chapitre I1 Meéthodes et techniques expérimentales utilisées

Références bibliographies

[1]J. Wiley, S. Chichester, "Instrumental Methods in Electrochemistry" Southampton
electrochemistry group, Edit. England. (1985)178-229.

[2] T. A. Skotheim, R. L. Elsenbaumer, J. R. Reyoulds, Handbook of Conducting Polymers,
2nd Ed. Mercel Dekker, New York; (1998).

[3] E. Schouler, G. Giroud, M .Kleitz, J. Chem. Phy; 9 (1973) 1309.

[4] D. Ravaine, J. L. Souquet, J. Chem. Phys; 5 (1974) 693.

[5] R. M. Sil Verstein, G. C. Basler et T. C. Morill, Identification spectrométrique de
composes organique, Editeur Wiley & Sons (1991).

[6] M. Chavanne, G.J. Beaudoin et A. Jullien, Chimie Organique expérimentale, Edition
Modulo belin.

[7] A. Sevcik et al. Czech. Chem. Comm; 13 (1948) 349.

[8] M. Stern. A.L. Geary, J. Electrochem. Soc; 104 (1957) 56-63.

[9] FI. Bandrabur, "Corozuimesi Technologii Electrochimice», Edit. Rotaprint U.T.lasi;
(1998) 110-124.

[10] J.G.N. Thomas, "The mechanism of corrosion", Edit. Butterworth's Heinemann; (1994)
40-65.

[11] American Society for Metals, metals Handbook 9" edition, corrosion; 13 (1987) 30-33.

[12] S. Franger., Synthése, caractérisation et étude des propriétés €électrochimiques de
nouveaux oxydes de manganese pour électrode positives d'accumulateurs au lithium,
thése de doctorat, Université Paris ; 6 (2001).

[13] A.J. Bard, L. R. Faulkner, Electrochimie: Principes, Méthodes et Applications, (ed)
Masson, Paris; 277 (1983) 111-117.

[14] Gabielli, Technique de I’ingénieur, 1-18 (4-1994) 2210.

[15] Grundberg, Technique de I’ingénieur, M8 (1989) (1908-2290-9).

[16] D. Baner, M. Lamache, C. Colin, G. Coté, Technique de I’Ingénieur, 5 (1985) 2125.

[17] C. Gabrielli, M. Keddam, Electrochim. Acta; 41 (1996) 957-65.

[18] M. Jafarian, F. Gobal, I. Danaee, R. Biabani. M.G. Mahjani, Electrochim. Acta; 53(2008)
4528-36.

[19] P. Li., T.C. Tan. J.Y. Lee, Corros. Sci; 38(1996) 1935-55.

[20] N. L. Allinger, M. P. Cava, D. C. De Jongh, C. R. Johnson, N. A. Lebel, C. L. Stevens,
Chimie Organique, Ed, McGraw-Hill, Paris; (1976).

54



Chapitre I1 Meéthodes et techniques expérimentales utilisées

[21] M. Hesse, H.Meier, B.Zeeh ; Méthodes spectroscopiques pour la chimie organique ;
Masson ; Paris (1997) 37.

[22] R. Hagege, "La pratique de microscope électronique conventionnel", Edit. New York
Masson; (1980) 123.

[23] P. Selme, " le microscope électronique ", Edit. Paris : presse universitaires de France ;
(1970) 126.

[24] A. Ricaud "Photopiles solaires: de la physique de la conversion photovoltaique aux

filieres, matériaux et procédés'Presses polytechniques et universitaires romandes, 1997

55



Chapitre II1

Synthese et caractérisation électrochimique et

spectroscopique de bithiophene, methyl-2

furanne et de copolymeére



Chapitre 111 Synthése et caractérisation électrochimique et spectroscopique
de bithiophéne, methyl-2furanne et de copolymére

Chapitre 111

SYNTHESE ET CARACTERISATION ELECTROCHIMIQUE ET
SPECTROSCOPIQUE DE BITHIOPHENE, METHYI-2FURANNE ET DE
COPOLYMERE

Ce chapitre concerne [I’¢lectrosynthése et la caractérisation électrochimique par
volampérométrie cyclique et spectroscopie d’impédance €lectrochimique, et morphologique par
le MEB et EDX, des films de polyméres organique conducteurs seuls polybithiophéne (PBTh),
poly(methyl-2furanne) (PMeFu) et du copolymére P(BTh+MeFu), P(MeFu+BTh) déposés
¢lectrochimiquement sur des ¢€lectrodes de: platine, plaque transparente d’oxyde d’indium et
d’étain (ITO), nous présentons aussi les résultats expérimentaux concernant la caractérisation
optiques et photoélectrochimique des films de polyméres organiques conducteurs seuls et de

copolymeére correspondant obtenu a partir des deux monomeres en solution.

1. Copolymérisation de bithiophéne avec le methyl-2 furanne

I.1.Etude du comportement électrochimique du bithiophéne: effet de I’ajout du
methyl-2 furanne

L1.1. Electropolymérisation de bithiophéne (BTh)

L’¢électropolymérisation du bithiophéne sur une électrode de platine a été étudié par
voltampérometrie cyclique en milieu (CH;CN) contenant 10"M de perchlorate de lithium
(LiClOy) et 10”M de bithiophéne (BTh) I’enregistrement des courbes et fait sur une gamme de
potentiel comprise entre 0 et 2 V/ECS a une vitesse de balayage de 50 mV/s.

La figure III.1 représente 1’enregistrement successif de voltammogrammes cycliques
correspondant au monomere, nous remarquons lors du balayage de potentiel positif deux
vagues d’oxydation et un pic qui sont observés respectivement aux potentiels 0,9 V/ECS, 1,21
V/ECS et 1,47 V/ECS. Les deux vagues ne sont clairement observés que lors du premier

cycle. Ceci est attribu¢ a 1’oxydation du bithiophéne en ses différents états d’oxydation,
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formation de radical cation et dication. Lors de balayage retour de potentiel, on observe un
large pic cathodique aux environs de 0,70 V/ECS attribué a la réduction de film formé sur
I’¢lectrode PBTh. On note que la surface de I’¢lectrode est couverte par le film dés le premier
cycle.

La formation du film de polymeére est accompagné par un changement réversible de
couleur qui vire du rouge brique lors de I'oxydation, au bleu nuit lors de la réduction. Une
augmentation de courant des vagues d'oxydation et des pics de réduction, est aussi observée

au fur et a mesure qu’un film se dépose sur 1’¢lectrode [1].

E (V/SCE)

Figure IT1.1.Voltampérogrammes cyclique, relatif 4 une solution de CH;CN/LiClO, (107
M) contenant (10 M) de BTh sur une électrode de platine (@ = 1mm) obtenus dans un

domaine de balayage de potentiel compris entre 0 et 2 V/ECS a v =50 mV/s.

Le film ainsi formé sur 1'¢lectrode de platine a été analysé dans une solution
d'acétonitrile contenant uniquement 1'électrolyte support. Comme le montre la (figure III. 2),
les voltampérogrammes montrent lors de balayage de potentiel aller une large vague a
1,40V/ECS correspondant a 1’oxydation du polymere et lors du balayage retour un courant

cathodique aux environs de 0,64 V/ECS correspondant a la réduction du polybithiophéne.
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PBTh

0.0 05 1.0 15 20
E(V/SCE)

Figure II1.2.Voltampérogrammes cycliques, relatifs a ’analyse du film de PBTh dans
(CH5CN/LiCLO,4 10"'M) obtenus dans un domaine de balayage de potentiel compris entre 0 et
2 V/IECS, v =50 mV/s.

1.1.2. Effet de I’ajout du methyl-2 furanne (MeFu) sur le comportement

électrochimique du BTh

La méme étude que celle fait précédemment avec le bithiophene a été effectuée
également en présence de MeFu pour différentes concentration. Le comportement
¢lectrochimique a été étudié, en utilisant une €lectrode de platine (@ = 1mm) comme ¢€lectrode
de travail, dans une solution (CH;CN/LiCLO; 10"'M) contenant le bithiophéne a une
concentration de 10 M, obtenus pour différentes concentrations (C =0 ; 10*; 5,10%; 107;
5,107 ; 10? M) du methyl-2 furanne (Figure IIL. 3). Le voltampérogrammes a été enregistré
entre 0 et 2 V/ECS, a une vitesse de balayage de potentiel de v =50 mV/s. L’¢lectrode de (Pt) a
été nettoyée avant chaque enregistrement et une légere agitation est effectuée, pour
réhomogéner la solution avant chaque manipulation.

Ainsi comme le montre les courbes dans le cas du bithiophéne seul, nous remarquons

lors du balayage de potentiel positif un pic a 1,6 V/ECS, précédé d’une vague aux environs de
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1,40 V/ECS, et d’une autre a 0,7 V/ECS qui sont caractéristiques des états d’oxydation du
bithiophene. Lors du balayage de potentiel négatif on observe un pic cathodique a 0,8 V/ECS,
correspond de la réduction du polymere formé.

L’ensemble, pics et vague d’oxydation diminue au fur et & mesure que le methyl-2
furanne est ajouté a la solution, il ressort de ceci, que de I’inhibition de 1’¢électrode qui se
manifeste par une diminution de courant résulte de I’ajout de MeFu qui lors de son oxydation
conduit a la formation des produits d’ouverture du cycle [2], en raison de la fragilit¢ de la
molécule du MeFu (énergie de résonance =16 kcal) [3] , qui eux s’adsorbent fortement sur
I’¢lectrode et inhibent cette derniere. Ces produits participent a la conception d’un
copolymeére moins conducteur que celui obtenu a partir du bithiophéne seul. Une diminution
de I’activité et ce en raison de la formation du film P(BTh+MeFu) qui devient de plus isolant

au fur et a mesure que le MeFu est ajouté a la solution.
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Figure II1.3.Effet de la concentration de MeFu sur le comportement €lectrochimique de BTh

dans une solution (CH3CN/LiCLO4 IO'IM) obtenu entre 0 et 2 V/ECS, v =50 mV/s.
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Aprées ringage a 1’acétone et séchage avec un jet d’azote, le polymeére obtenu sur le
platine a été étudié par voltampérométrie cyclique dans une solution électrolytique en absence
du monomere.

La figure III. 4 représente le voltampérogramme cyclique correspondant a I’analyse du
film de copolymeére P(BTh+MeFu), dans une solution du CH3CN/LiClO4 (IO'IM) en absence
du monomere, enregistré sur une gamme de potentiel comprise entre 0 et 2 V/ECS, a v =50

mV/s.

Le voltampérogramme cyclique (figure.Ill. 4) montre une vague d’oxydation a une
potentiel a 1,5 V/ECS lors de balayage positif et deux pics au retour du voltampérogramme
aux environ de 0,25 V/ECS et 0,5 qui correspondent a I’oxydation et la réduction de

copolymere formé.

P(BTh+MeFu)

I (|,|A/cm2)
2

0,0 0,5 1,0 1,5 20
E(VISCE)

Figure I11.4.Voltampérogrammes cycliques, relatifs a I’analyse du film de copolymeére
P(BTh+MeFu) dans (CH;CN/LiCLO4 10" M) obtenus dans un domaine de balayage de
potentiel compris entre 0 et 2 V/ECS, v =50 mV/s.
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L.1.3. Mécanisme de l'électropolymérisation

Le mécanisme de ['¢lectropolymérisation des polymeres conducteurs et les
polyhéterocycles se produit par le couplage via la position a, & du cation radical de
monomere apreés son oxydation sur la surface de 1'électrode. Pendant le déclenchement du
procédé de polymérisation de PBTh, le monomeére soluble de bithiophéne est oxydé a un
cation radical qui se dimérise avec un couplage radical-radical au niveau de la position o
[4]. Ce neutre dimere peut étre oxydé en un radical et alternativement peut réagir avec un
monomere, dimére ou radical oligomére pour accroitre la chaine. Cependant, le methyl-2
furanne a une seule position a libre, 1'autre est occupée par le groupe methyl. Le couplage
des deux radicaux ne peut conduire qu’a un dimere et aucune possibilité de prolongation de
la chaine ne peut se produire en raison du blocage de I’autre position par le groupement
methyl. Toutefois, dans le cas du couplage des radicaux cations issus des deux monomeres
(BTh et MeFu); la réaction d’électropolymérisation peut conduire a la formation
d’oligomeres constitués de n noyaux de bithiophéne, fermés aux extrémités par des noyaux
de methyl-2 furanne. Ainsi, la formation de comonomére commence par le monomere qui
a le potentiel d'oxydation inférieur. Dans notre cas, le BTh a un potentiel oxydation
inférieur que celui du MeFu, donc le copolymeére MeFu-(BTh),-MeFu (avec n > 1) (figure

I11.5) peut étre formé sur la surface de 1'électrode.

AV EWEYA

CHs
0 S Smh O

Figure IIL.5. Mécanisme de copolymérisation de (BTh+MeFu).

D’une autre part, la possibilit¢ de formation de produits d'ouverture de cycles
pendant le processus de I'¢lectropolymérisation de methyl-2 furanne n'est pas exclu. B.

Demirboga et al. [5] ont électropolymérisés le methyl-2 furanne dans I’acétonitrile et ils
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ont trouvé que le film de polymére obtenu contient une grande quantité des produits
d’ouverture de cycles. Les mémes résultats ont été confirmés précédemment par B.

Nessark et al. [6].
1.1.4. Caractérisation des films par spectroscopie d’impédance

L’analyse des films par la spectroscopie d’impédance a été effectuée dans un systéme

solvant/€lectrolyte support en absence de monomere

Les diagrammes de Nyquist correspondants aux films de PBTh et P(BTh+MeFu)
obtenus pour différentes concentrations de MeFu (10'4, 5.10%, 107, 5.10-3 et 107 M),
enregistrés au potentiel d'abandon sur une gamme de fréquences comprise entre 100 kHz et 50

mHz, sont montrés dans la figure I11.6

Dans le cas de PBTh, on observe un demi-cercle aux hautes fréquences et une droite
dans la région de basse fréquence [7], dans le cas de copolymere, les diagrammes sont
constitués de deux arcs de cercles consécutifs 1’un aux hautes fréquences et 1’autre aux basses
fréquences, qui sont caractéristiques de deux processus de transfert de charge. Le diameétre du
deuxiéme cercle devient de plus en plus important au fur et a mesure que la concentration du
méthyle-2 furanne augmente. Ceci s’explique par la contribution d’un effet capacitif, alors

que celui du premier arc de cercle reste pratiquement inchangé.

Ceci peut résulter aussi d’une augmentation de la résistance démontrant ainsi une
diminution de la conductivité. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus en

voltampéromeétrie.
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Figure II1.6. Diagrammes d’impédance correspondant aux films de copolymere P(BTh+MeFu)

enregistré sur une gamme de fréquences comprise entre 100 kHz et 50 mHz.

L. 1.5. Caractérisation électrique

Les propriétés ¢électriques des films de bithiophéne et de copolymére P(BTh+MeFu)
telles que la résistivité électrique et la conductivité sont déterminées a 1’aide d’un dispositif
de mesure a quatre pointes, a température ambiante. La mesure consiste a alimenter
I'échantillon par une source de courant constante et a mesurer la différence de potentiel qui
en découle. Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau III.1. Les résultats montrent
que le polybithiophéne présente une conductivité nettement supérieure a celle de
copolymere. On observe que la conductivit¢ diminue quand le MeFu est ajouté a la
solution et les films de copolymeére deviennent plus résistifs, ce qui montre que les films
devient de plus en plus isolants. Ceci est liée a différence dans les longueurs de
conjugaison des polymeéres [8], ces résultats obtenus sont en accord avec des études ceux

obtenus avec spectroscopie d’impédance ot une augmentation du diamétre de I’arc de
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cercle a été remarqué et aussi avec ceux de la voltompérometrie qui montré une diminution

de I’intensité de courant du pic.

Tableau III.1. Résultats de la mesure de la résistivité et de la conductivit¢ de P(BTh),

P(MeFu) et P(BTh+MeFu)

Echantillon (pastille) p (Q.cm) 6 (S/cm)
PBTh 0,217.10 4,60. 107
P(BTh+MeFu) 10* M 0,243.10° 4,10. 107
P(BTh+MeFu) 10°M 0,271.10 3,69. 107
P(BTh+MeFu)10”°M 0,328.10° 3,04. 107

L.1.6. Caractérisation par spectroscopie UV-Visible

Sont aussi étudiés par spectroscopie d'absorption UV- visible les films de copolymeéres
P(BTh+MeFu). Les spectres d’absorption UV-visible du copolymére P(BTh+MeFu), déposé
¢lectrochimiquement sur une lame d’ITO, enregistrés dans le domaine compris entre 0 et 1100

nm sont présentés sur la figure I1L.7.

Le film passe de la couleur rouge brique (forme oxydée) au bleu nuit (forme neutre).
Ce changement s'accompagne d’une modification du spectre d'absorption. Les spectres
montrent une bande d’absorption trés intense attribuée a la transition n- ©* dans la chaine de
I’oligothiophéne. Cette derniére qui est observé a 471 nm, pour le PBTh, dans le cas des
copolymeres P(BTh+MeFu) se trouve déplacé vers une grande valeur de longueur d’onde
(faible énergie), avec un déplacement bathochromique du maximum d'absorption, et une

diminution importante du gap [9].
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Figure IIL.7. Spectre UV-visible des films de polybithiophéen et de copolymeére

P(BTh+MeFu) obtenus pour différentes concentrations de MeFu, déposées sur ITO.

L.1.7. Caractérisation par spectroscopie infrarouge (IR)

La spectroscopie infrarouge (FTIR) a ¢été utilisée pour caractériser les films de
copolymeére P(BTh+MeFu) éléctrodéposés sur une lame d’ITO. Les spectres enregistrés dans
un domaine de longueurs d’onde compris entre 4000 et 400 cm™ sont montrés dans la figure
1.8

Le spectre infrarouge montre une bande d’absorption & 790 cm™ due a la vibration
d’¢élongation de la liaison C—S [10]. La bande d'absorption a 1600 cm’ est attribuée & la
vibration d’¢longation de la liaison C=C du cycle du thiophene [11]. La bande observée aux
environs de 1085 cm™ est due a la déformation des liaisons C—H du noyau de thiophéne [11].
Les bandes d'absorption dans la région 2300-2400 cm™ sont attribuées au mode élongation de
C=C et prouvent la présence de polyconjugaison dans des molécules PBTh [12]. La bande a
1355 cm™ est probablement due a une vibration d'é¢longations des liaisons C-C [13].

En outre, on a également observé une bande faible 4 1640 cm™ due & la vibration
d’¢longation de C=0. La présence de cette bande indique probablement l'ouverture de cycle

de methyl-2 furanne avec la génération conséquente des structures non conjuguées [14]. Une

65



Chapitre 111 Synthése et caractérisation électrochimique et spectroscopique
de bithiophéne, methyl-2furanne et de copolymére

telle ouverture de cycle de methyl-2 furanne a été également notée par Carrillo et al. [15-16].]
et Nessark et al. [6]. La bande située a 905 cm-1, elle, est due a la vibration d’élongation de la
liaison C-O.

Cependant, les spectres de copolymere P(BTh+MeFu), sont similaires a ceux de
PBTh. La bande d’absorption de la liaison C=C dans le copolymeére apparait dans la région a
1600 cm™. En outre, la bande dans la région de 795 cm™ indique que le couplage a- o’ des
radicaux cations a eu lieu lors de la copolymérisation. Ceci est une caractéristique des

composés hétérocycliques pentagonaux non ou substitués ayant les positions 2 et 5 libres [17].
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Figure.IlIL.8. Spectres d'absorption IR de PBTh, PMeFu et du copolymeére P(BTh+MeFu).
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1.1.8. Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB)

Les films de polymére et de copolyméres ont été analyse par microscopie €lectronique
a balayage MEB couplée a EDX. La morphologie des films de PBTh et du copolymeére
P(BTh+MeFu) électrodéposés sur une électrode d’ITO, a été aussi observée par MEB.
L’image relative a la surface du film de PBTh montre que le film est reparti d’une manicre
homogene sur toute la surface de 1’¢lectrode (figure I11.9). La morphologie de film de PBTh
est similaire a celle décrite par Roncali et al. [18], qui a rapporté que le film est une couche
mince sur la surface de I'¢lectrode, couverte par un dépdt pulvérulent, fragile, épais avec une

structure poreuse et amorphe.

Le micrographe de copolymére P(BTh+MeFu) montre que les particules de
copolymeére sont dispersées d’une facon uniforme sur la surface. Cette morphologie a été
décrite et discuté aussi dans les travaux de Kabasakaloglu et al. [19]. Gok et al. [20, 21] ont

étudié les morphologies des composés de polyfuranne et polyaniline. Celui du copolymere

P(BTh+MeFu) est intermédiaire ou méme plus proche de celui du PBTh.
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Figure IIL1.9. Photos MEB de : (a,a’) PBTh, (b,b’) copolymere P(BTh+MeFu) obtenu a partir
d’une solution contenant 10”2 M de bithiophene + 102 M de methyl-2 furanne déposés sur une

lame ITO.

1.1.9. Analyse par énergie dispersive X-ray (EDX)

I’analyse par la spectroscopie d’énergie dispersive des rayons X (EDX) de: PBTh,
PMeFu et P(BTh+MeFu). La composition chimique ¢lémentaire (% pds) des échantillons sont

représentés dans le Tableau I11.2.

La figure III1.10 représente EDX soit aussi différents la présence d’une fort pic de CI
dans le film de PMeFu explique que le dépdt est obtenu avec un fort dopage du film par le
perchlorate, ceci a été déja remarqué dans les travaux précédant par spectroscopie IR [17],
I’intensit¢ de la densité optique est moins importante dans le cas de PBTh ou le
P(BTh+MeFu), ce qui montre bien que la forte concentration du perchlorate dans le PMeFu
est propre uniquement a ce polymere ou il n’est pas exclu, que ceci résulte de 1’ouverture de
cycle de ce dernier, ce qui a conduit dans ce cas a des produits de polycondensation favorisant

le pincement du perchlorate.
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Figure II1.10. Spectre d’analyse EDX correspondant a la surface du film de PBTh, PMeFu et
P(BTh+MeFu)

Tableau II1.2. Composition chimique des échantillons de PBTh, PMeFu et P(BTh+MeFu)

Echantillons % C% 0% Cl% S%
PBTh 41,835 17,345 08,097 32,72
PMeFu 50,270 04,100 45,630 /
copolymere 46,679 19,866 27,948 5,507
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I1. Copolymérisation de méthyle-2 furanne avec le bithiophéne

I1.1. Etude du comportement électrochimique du méthyle-2 furanne: Effet de
I’ajout du bithiophéne

11.1.1. Electropolymérisation de méthyle-2furanne (MeFu)

L’¢lectropolymérisation de méthyle-2furanne a été effectuée par voltampérométrie
cyclique (cyclage), en utilisant comme solution CH;CN/LiCLO4 (10™ M) contenant 10* M de
MeFu, sur une ¢lectrode de Pt. L’enregistrement des courbes a été effectué dans une gamme de
potentiel comprise entre 0 et 2 V, a une vitesse de balayage de 50 mV/s.

Les voltampérogrammes cycliques (figure III.11) correspondants montrent lors de
I’enregistrement du premier cycle, une vague d’oxydation aux environs de 1,70 V/ECS
caractéristique de 1’oxydation du MeFu, ceci a été rapporté dans la littérature [22, 23], que les
polyfurannes ont un potentiel d’oxydation ¢levée. Lors de balayage retour de potentiel, on
observe un pic cathodique aux environs de 0,40 V/ECS attribué respectivement a la réduction
de film de PMeFu formé sur I’électrode.

L’étude montre que I’intensité de courant de la vague d’oxydation décroit 1égérement
pour se stabiliser aprés un certain nombre de cycle. Ceci est accompagné par un léger

déplacement du potentiel de la vague d’oxydation vers des valeurs moins positives.
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Figure.Ill.11. Enregistrement successif de voltampérogrammes (5 cycles), relatif a une
solution de CH;CN/LiC10O4 (10"'M) contenant (10”M) de méthyle-2furanne, obtenu sur une
gamme de potentiel comprise entre 0 et 2 V/ECS, a v=50 mV/s.
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Le film est analysé dans une solution, solvant/€lectrolyte en absence du monomere, sur
une méme gamme de potentiel. La figure III.12 représente le voltampérogramme cyclique
correspondant a 1’analyse du film de polymethyl-2 furanne (dernier cycle). On observe une
vague lors de balayage de potentiel positif a 1,6 V/ECS et un autre au retour du

votampérogramme a 0,4 V/ECS correspondant respectivement a I’oxydation et la réduction

du polymére.

14 <

] — PMeFu
12 4

10 <

i (pA/cmz)
T

] "

. . . .
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
E (V/ECS)

Figure II1.12. Voltampérogrammes cycliques relatifs a ’analyse du film de PMeFu

11.1.2. Effet de la concentration de BTh sur le comportement
électrochimique de MeFu

La figure III.13 représente les voltampérogrammes cycliques correspondant a une
solution de CH3;CN/LiClO4 (10"'M) contenant le methyl-2 furanne a une concentration de (10°
2M), obtenus pour différents concentrations de bithiophéne (C=0 ; 10%: 5,10'4; 107 ; 5,10"3 ;
102 M). Les courbes ont été enregistrées sur un domaine de potentiel compris entre 0 et 2

V/ECS, a une vitesse de balayage de 50 mV/s. L’¢électrode de travail (Pt) a été nettoyée avant
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chaque enregistrement et une légere agitation est effectuée, pour réhomogéner la solution

avant chaque manipulation

Ainsi, comme le montre les courbes de la figure III.13, nous remarquons lors du
balayage de potentiel positif un pic anodique a 1,30 V/ECS suivi d’une vague aux environs de
1,60 V/ECS, le premier est précédé d’un épaulement a 1 V/ECS, qui correspond a I’oxydation
des deux monomeres (methyl-2 furanne et bithiophéne) présents en solution. Le second
correspond a 1’oxydation du MeFu. Lors du balayage de potentiel négatif on observe un pic
cathodique trés faiblement intense a 0,25 V/ECS, caractéristique de la réduction du
copolymére P(BTh+MeFu) formé. Les deux pics d’oxydation observés lors des faibles
concentrations du bithiophéne se combinent en un seul pic trés intense aux fortes
concentrations du bithiophéne. Ce pic est observé a un potentiel intermédiaire entre les deux
pics précédemment cités. De méme ce pic d’oxydation qui apparait & un potentiel 1,45
V/ECS, augmente avec 1’ajout du bithiophéne. Contrairement a ce qui a été observé avec le
méthyle-2 furanne, 1’ajout du bithiophéne a une solution contenant préalablement le methyl-2

furanne améliore les propriétés cinétique et conduit a la formation d’un film plus conducteur.
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1) MeFu(10°M)+BTh (5. 10*M)
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Figure. II1.13. Effet de la concentration de BTh sur le comportement électrochimique de

MeFu dans une solution (CH3;CN/LiCLO4 IO'IM), obtenus entre 0 et 2 V/ECS, v=50 mV/s
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Le voltampérogramme cyclique correspondant au P(MeFu+BTh), effectuée en absence
de monomeére enregistré sur une gamme de potentiel comprise entre OV et 2 V/ ECS, a une
vitesse de balayage de 50 mV/s (figure .II1.14), montre une vague anodique et un pic

cathodique respectivement a 0,4 et a 0,5 V/ECS, correspondant a I'oxydation et a la réduction

du film de P(MeFu+BTh).
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Figure II1.14. Analyse du film du P(MeFu+BTh) dans une solution d’¢lectrolyte support a
v=50mV/s

11.1.3. Caractérisation des films par spectroscopie d’impédance

La figure IIL.15 représente les diagrammes de nyquist relatifs a une électrode de
platine modifiée par un film P(MeFu+BTh) immergé dans un systéme solvant/électrolyte
support. Les courbes ont ¢été enregistrées sur une gamme de fréquences comprise entre 100
kHz et 50 mHz.

Dans le cas de copolymere, les diagrammes sont constitués d’un arc de cercle, qui est
caractéristiques de processus de transfert de charge. Le diameétre de cercle diminue avec

’ajout du bithiophéne, cette diminution du diamétre ou de la résistance de polarisation traduit
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une amélioration de la conductivité du film de copolymeére formé a la surface de 1’¢lectrode

[23,24].
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Figure III. 15. Diagrammes d’impédance correspondant aux films de P(MeFu+BTh)

enregistrées sur une gamme de fréquences comprise entre 100 kHz et 50 mHz.
11.1.4. Caractérisation par spectroscopie UV-Visible

La figure III.16 représente les spectres UV-visible de films de copolymeére
P(MeFu+BTh) déposés sur des lames d’ITO. Les spectres montrent une large bande, mal
définie située a A . = 414 nm caractéristique de la transition T — t* du polymere (copolymére)
et la deuxieme est propre au dopant (ClOy4). Aussi, un déplacement de la bande d’absorption
principale est observé L’absorbance devient plus importante sur toute la gamme des longueurs

d’onde.
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Figure III. 16. Spectre d’absorption UV-Vis de P(MeFu+ BTh)
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11.1.5.Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie ¢lectronique de balayage a ¢été l'une des techniques largement
rependues dans 1'étude de la morphologie des matériaux polymeres pour analyser leurs
constituants et texture. Tourillon et Garnier [3] ont établi que le polyfuranne posséde une
morphologie réguliere et homogene semblable a celle de polythiophéne, tandis que Glenis et
al. [26] ont rapporté que des films déposés de polyfuranne obtenu en fouissant varier la nature
de I’anion d’¢lectrolyte montre une grande variation dans leur morphologie extérieure (figure
II. 17 (a, a’)).

La morphologie du PMeFu est modifiée par 1’ajout du bithiophéne. Les micrographes
montrent que la variation de la concentration de bithiophéne en solution, modifie la
morphologie du film de maniére significative. La figure III. 17 (b,b’) montre une morphologie
granulaire. Cependant, les photos MEB du copolymere montre un film poreux présentant de
gros grains répartis d’'une manic¢re hétérogene sur la surface de 1’¢lectrode. Aussi, le taux de
recouvrement de la surface n’est pas totale, le film est réparti en amas sur une partie de la

surface alors qu’une autre partie reste non couverte

— 10pm JEOL-DAC 6/18/2014
5.0kV BEI SEM WD 9.6mm 10:19:04
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1pm  JEOL-DAC
WD 9.8mm 1:31:35

Figure III. 17. Photos MEB du film de (a) film de PMeFu. (b,b’) un film de copolymeére
P(MeFu+BTh) obtenu a partir d’une solution contenant 102 M de MeFu +102 M de BTh

I11. Etude photo électrochimique de copolymere

I11.1. Influence de MeFu sur le comportement électrochimique de BTh

Aprées formation des films du PBTh ou P(BTh +MeFu) sur une lame d’ITO, I'électrode
modifiée obtenu, a été rincée avec de l'acétonitrile et transférée dans une cellule
¢lectrochimique traversé par une lumiere ou exposé a une lumicre polychromatique contenant
uniquement le systéme solvant/électrolyte support CH;CN/LiClO4 (10'M),en absence des

monomeres.

La figure.lll.18 présente des chronoampérogrammes correspondants aux dépots de

PBTh et de copolymere P(BTh+MeFu) obtenus pour différentes concentrations de monomere,
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sur une électrode de platine dans une solution de CH3CN/LiClO4(107'M), enregistré sous
illumination-obscurité par la lumicre polychromatique a un potentiel imposé de —1000

mV/ECS. La cellule est éclairée a des intervalles de temps de 30 s.

On remarque qui a chaque illumination une diminution de densit¢ de courant pour
ensuite se stabiliser, ce courant revient a son intensité initial a chaque fois que la cellule est
mise a ’obscurité pour le PBTh et aussi pour le copolymére P(BTh+MeFu), les films de
polymeére et de copolymeére présentent un photocourant cathodique, ces valeurs négatives de

densité de courant montrent que le polymere formé est de type P [27-29].
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Figure I11.18. Variation de la densité de courent en fonction du temps de PBTh/ITO et de
copolymére P(PBTh+MeFu) dans le CH;CN/LiC10, (10"'M) a un potentiel de — 1000 mV en

absence et en présence de la lumicre.
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I11.2. Influence de BTh sur le comportement électrochimique de MeFu

La figure III. 19 montre la variation de la densité de courant en fonction du temps
réalisés en absence et en présence de la lumiere polychromatique dans la solution de
CH;CN/LiClO4, & un potentiel imposé de -1000 mV/ECS. On remarque qu’a chaque
illumination une diminution de la densité de courant pour se stabiliser ensuite apres quelque

secondes. Les films de copolymere P(MeFu+BTh) présentent un photocourant cathodique
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Figure II1.19. Variation de la densité de courent en fonction du temps de PMeFu/ITO et de
copolymére P(MeFu +PBTh) dans le CH;CN/LiClO4 (10™"M) a un potentiel de — 1000 mV en

absence et en présence de la lumicere.
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Dans ce chapitre nous avons étudié le comportement électrochimique de 1’électrode
modifiée P(BTh+MeFu) et P(MeFu+BTh) a partir de deux monomeéres bithiophéne et
methyl-2furanne.  Différentes techniques d’analyses; voltampérometrie cyclique,
spectroscopie d’impédance €lectrochimique, mesure de photocourant, UV-Vis, MEB, IR ont

été utilisées pour caractériser les copolymeéres obtenus.

Le comportement electrochimique de I’électrode modifié¢e P(BTh+MeFu) et
P(MeFu+BTh) dépend de la concentration de chacun des monomeéres en solution, nous
avons remarqué que les proprietés ¢€lectrochimiques, spectroscopiques, la morphologie

dépendent de la nature du film qui est électrodéposé en premier lieu.

Les testes photoélectrochimiques, montre que le copolymere présente une réponse
dans le domaine négatif du potentiel (type P). Pour cela on peut élaborer dans ce travail une

nouvelle cellule photovoltaique a base de copolymere.
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Chapitre IV
ETUDE DE LA TENUE A LA CORROSION DE 1’ACIER A304 MODIFIE

PAR DES FILMS DE COPOLYMERES DU BITHIOPHENE ET DU
METHYL-2 FURANNE

Plusieurs études ont rapporté que les films de polymeres basés sur le thiophéne [1], et
d'autres composés hétérocycliques [2,3], qui s’adsorbent sur la surface de métal [4,5] ont été
utilisées comme inhibiteurs contre la corrosion de l'acier inoxydable (AISI 304) dans les
milieux acides [6] et dans les milieux salins [7,8]. Dans ce chapitre, nous sommes intéressés
au polybithiophene (PBTh), le poly(methyl-2furanne) (PMeFu) et le copolymeére
P(BTh+MeFu), P(MeFu+BTh) quant a leur utilisation comme revétement protecteur des
aciers inoxydable types A304, dans deux milieux corrosifs aérées : une solution aqueuse 0,5
M H,S0, et une autre NaCl3%. L’étude a ét€ menée par voltampérométrie cyclique (cyclage),
suivi du tracé des courbes de polarisation (Tafel). L’étude du mécanisme d’inhibition a été
associ¢e, a d’autres méthodes de caractérisation de surface des électrodes, telles que la
microscopie ¢lectronique a balayage (MEB), 1’analyse par le mode d’énergie dispersive a

rayons X (EDX).

I. Etude de la tenue a la corrosion de I’acier A304 en milieu sulfurique (H,SO4 1N) et en

milieu marin (NaCl 3%)

L 1. Etude voltampérométrique de ’acier A304 en milieu H,SOy IN et NaCl 3%

L’¢étude électrochimique a été effectuée en utilisant comme milieu corrosif une solution
acide H,SO4IN. La non électroactivité du milieu d’étude a été vérifiée en effectuant un
balayage de potentiel correspondant a la solution (H,SO4 1N) dans lequel est immergée une
¢lectrode d’acier inoxydable type A304 (¥=2 mm), sur une gamme de potentiel compris entre -
1,2 et 1,2 V/ESC, a une vitesse de S0mV/s (figure IV.1.a).

Lors de balayage de potentiel positif on remarque un pic d’oxydation a 0,053 V/ECS
attribué a I’oxydation de 1’acier, et correspond donc a la zone active du matériau (dissolution de
métal), au balayage de potentiel négatif, nous observons un fort courant négatif caractéristique

de la réduction de I’eau.
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La méme étude a été effectuée dans un autre milieu agressif (NaCl 3%), sur A304
entre -1,3 a 1V/ECS. Le voltamperogramme cyclique (figure IV.1.b) montre lors du balayage
de potentiel positif, un pic situé¢ aux environs de 1,02 V/ECS due a la dissolution du métal. Au
retour on observe un pic a -1,15 V/ECS attribué a la réduction d’oxygene ou de I’eau sur acier.
Au balayage de potentiel positif nous observons un large domaine de passivation qui s’étend de
-1 V a4 0,7 V, suivi d’un fort courant anodique résultant de 1’oxydation de I’acier. La courbe
montre lors du balayage cathodique un retour inversé du voltamperogramme, celui-ci résulte
d’une dépassivation ou d’une désorption de la couche d’oxyde formée ou de I’espéce adsorbée

sur I’¢électrode lors du balayage aller.
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Figure IV.1. Voltampérogrammes cycliques correspondant a A304: (a) dans une solution

(H,O/H,SO41N), (b) dans (H,O/NaCl 3%)
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L.2. Tracé des courbes de Tafel

Le tracé des courbes de polarisation (droites de Tafel) correspondant a 1’¢électrode acier
A304 (0¥=2 mm) immergé dans une solution (H,O/ H,SO4 1N), a une vitesse de balayage de 50
mV/s, est montré dans la figure IV.2.

Le potentiel de corrosion de A304, immergé dans H,SO4 est de E.,n= -380 mV, et la

vitesse de corrosion de I’acier est Ion= 36 Alcm?

Le potentiel et le courant de corrosion d’acier immergé dans le cas NaCl 3 % (figure

IV.2b) sont respectivement E o= -965,6 mV et I;o,= 10,61 p Alcm?.

Les valeurs de potentiel de corrosion sont loin I’'un de 1’autre ce qui montre bien que le
comportement électrochimique de I’acier est tres influencé par le milieu agressif. Ceci montre

aussi que le film passif formé sur ’acier est trés différent.
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Figure IV.2. Courbes de Tafel correspondant a: (a) A304/H,SO4 IN, (b) A304/ NaCl 3%
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I1. Protection de ’acier A304 par des films de copolymeére

I1.1. Etude de la tenue a la corrosion de ’acier A304 modifié par le copolymére

P(BTh+MeFu) en milieu H,SO4

11.1.1. Electropolymérisation de BTh sur ’acier A304

La figure IV.3 représente 1'enregistrement successif de voltampérogrammes cycliques,
relatifs & une solution de CH3CN /LiCLO4 (10™"M) contenant 102 M du bithiophéne sur une
¢lectrode d'acier A304, enregistré sur une gamme de potentiel comprise entre 0 et 2 V/ECS, a
une vitesse de balayage S0mV/s.

On observe lors du balayage de potentiel positif, un épaulement qui apparait seulement
au premier cycle a 1,32 V/ECS et un deuxieme a 1,65 V/ECS, attribué respectivement a la
premiere et a la deuxieme oxydation de BTh sur I’acier A304. Lors du balayage de potentiel
négatif, on observe une vague trés peu intense situ¢ a 0,75 V/ECS correspondant a la
réduction du film de PBTh/A304, aprés le deuxieme cycle, I’ensembles vague et pic s’observe
sous forme d’un seul pic plus intense aux environs de 1,55V/ECS.

L’intensité de ce dernier augmente au cours du cyclage, indiquant par ce fait que le
polymere est entrain de se déposer sur I'¢lectrode A304. Cette derni¢re se couvre totalement
par un film de PBTh. Ce phénomene a été aussi rapporté par les travaux de Tiiken et al [9],
lors de 1’¢lectrodéposition du polythiophéne sur une €lectrode d’acier doux.

Le film de polymeére est accompagné par un changement réversible de couleur qui

vire du rouge brique lors de I'oxydation, au bleu nuit lors de la réduction.
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Figure IV.3. Voltampérogrammes cyclique de bithiophéne (10 M), dans une solution de
CH;CN/LiClOy4 (10" M), obtenus sur une gamme de potentiel comprise entre 0 et 2 V/ECS, v =
50 mV/s, Er =A304 (0=2 mm)

11.1.2. Effet de I’ajout du MeFu sur la tenue a la corrosion de I’acier

La figure IV.4 montre les voltampérogrammes cycliques obtenus pour différentes
concentrations du methyl-2 furanne (10, 10~ et 10? M) dissous dans une solution
CH;CN/LiCl104 (10'1 M) contenant le bithiophéne a une concentration de 102 M , Sur une
¢lectrode d’acier A304 (@ =2 mm).

L’¢lectrode d’acier A304 a été nettoyée avant chaque enregistrement et une légere
agitation est effectuée pour réhomogéner la solution avant chaque manipulation. Ainsi
comme le montre la figure; on observe une diminution des intensités de courant des
vagues anodiques avec 1’ajout du methyl-2 furanne, ceci montre que le copolymere
poly(BTh+MeFu) formé devient de moins en moins électroactif, donc plus isolant ce qui

conduit par ce fait a I’inhibition de la réaction par la formation d’un film isolant sur
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I’¢électrode. Le comportement électrochimique du systéme passe de celui de BTh a celui du

MeFu au fur et a mesure que ce dernier est ajouté en solution.

3504 (@) P(BTh+MeFu) 10 M a)
4 (b)—— P(BTh+MeFu) 10° M
3004 (c) P(BTh+MeFu) 107 M
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0
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Figure 1V 4. Voltampérogrammes cycliques (superposition des premiers cycles)
correspondants & une solution deCH3CN/LiClO4 (10™ M) contenant BTh (10 M), obtenus
pour différentes concentrations de MeFu (C = 10™, 107 et 10” M), sur un domaine de

potentiel compris entre 0 et 2 V/ECS, a une vitesse de balayage v =50 mV/s.
11.1.3. Protection de ’acier A304 par le copolymére (Tracé des courbes de Tafel)

Bien que la méthode d'extrapolation de Tafel soit habituellement insuffisante pour
comprendre les propriétés protectrices des revétements par un polymere organique
conducteur, cette méthode peut étre utilisée pour comparer la tenue a la corrosion des aciers
protégés par divers polymere [10].

Dans cette partie nous avons examiné I’évolution des paramétres électrochimiques du
film de copolymeére formé, pour différents concentration de methyl-2 furanne, I’électrode
d’acier A304 a été nettoyée avant chaque immersion par un polissage mécanique avec du papier
abrasif, puis elle est rincée a I’eau distillée. Le tracé des courbes de Tafel enregistrées a une
vitesse de balayage de 50 mV/s, le film analys¢ dans un milieu corrosif de (H;O/H,SO4 IN)

apres I’immersion pendent 30 minutes.
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Les courbes de Tafel correspondant aux films obtenus sur acier A304 sont représentées
a la figure IV.5. Ces courbes nous ont permis de déterminer les paramétres €lectrochimiques, le
courant de corrosion Iy (HA/cm?), le potentiel de corrosion Eer (mV), la résistance de
polarisation Rp (Q.cm?), les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 1

L’efficacit¢ de protection pour chaque concentration est calculée a partir de

I’équation suivante:

L & Ay
= 1isu

Ou 1 corr €t 1corr TEprésentent respectivement les densités de courant de corrosion en

l'absence et la présence du dépot.

3.0
25
20
154
1.0-
054
0.0
= 054
-1.0-: () (ay— Acier

-1.5- (e)®@—PBTh
20 (¢)—— PBTh+MeFu(10*M)

] () (d—— PBTh+MeFu(10°M)
-2-5'- (b) © (e—— PBTh+MeFu(10°M)

(uA/cmz)

log

-7ftrr°+rrrrrrrrr-rTr1r°+T7T 1771
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Figure IV.5. Courbes de Tafel correspondant a I’¢lectrode modifiée

P(BTh+MeFu)/A304 immergée dans une solution de H,O/H,SO4 1N.
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Les courbes (figure IV.5.) de polarisation relatives a ’acier inoxydable revétu avec le
film de polymeére montrent un important déplacement du potentiel de corrosion vers les
valeurs plus positives. Ceci est li¢ a la présence du film de copolymeére formé sur la surface,
comme il a été observé avec d’autres travaux qui montrent que les films dérivés de thiophéne
[1], pyrrole [11] et les autres composés hétérocycliques [2,3] réduit la vitesse de corrosion de
I’acier et du fer dans 1’acide sulfurique et les solutions chlorures.

Les valeurs du potentiel de corrosion (Eco) de I’acier A304 non modifié, immergé
dans H,SO, et au film de PBTh déposé sur A304 sont -380,4 mV et -344,4mV et celles du
courant de corrosion (Ioy) sont respectivement de 36.61 pA, et 12.99 uA/cmz. Tandis que,
I’acier protégé par un film du copolymere P(BTh+MeFu) montre une diminution du potentiel
de corrosion accompagnée d’une diminution de courant de corrosion. Les valeurs de la
résistance de polarisation Rp diminuent aussi avec I’ajout de MeFu. A la lumiére de ces

résultants nous pouvons dire que les films de P(BTh+MeFu) améliorent la tenue a la corrosion

de I’acier en milieu H,SO4 1N [12].

Tableau IV.1: Valeurs des paramétres électrochimique obtenus a partir des courbes de Tafel

correspondant a I’acier A304 modifié¢ par un PBTh et par le copolymere P(BTh+MeFu) pour

différentes concentrations de MeFu, immergé dans H,SO,4 1N.

Concentration des monomeres Eio Rp Leorr b, be Mp
utilisés pour électrodéposer le 5 )

(mV) | (kohm.cm”) | (WA/cm”) (mv) (mv) %
film de copolymere sur 1’acier
A304 / H,SO4 IN -380.4 709 36.61 188.9 | -133.5 /
PBTh -344.4 7.62 5.18 2409 | -246.8 | 85.85
PBTh + MeFu (10*M) -314.5 6.81 5.22 203.2 | -230.6 | 85.74
PBTh + MeFu (10°M) -286.7 1.73 10.20 248.5 | -273.4 | 72.13
PBTh + MeFu (10°M) -242.8 2.84 12.99 2779 | -207.5 | 64.71
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11.1.4. Caractérisation des films par spectroscopie d’impédance

La spectroscopie d’impédance ¢électrochimique (SIE) permet d’obtenir des informations

sur les propriétés des phénoménes de conduction et de diffusion dans les polymeéres [13-16]

La figure IV.6. représente les diagrammes de Nyquist de ’¢lectrode A304 non et
modifiée par le film de copolymere P(BTh+MeFu) obtenus pour différentes concentration de
MeFu, immergé dans un milieu sulfurique (H,O/H,SO4 1N), enregistrés sur une gamme de

fréquences allant de 100 kHz a 100 mHz.
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Figure IV.6. Diagrammes de Nyquist correspondant aux (a) : P(BTh)/A304, (b) :
P(BTh+MeFu)/A304 en milieu H,SO,4 obtenus sur une gamme de fréquences comprise entre

100 kHz et 100 mHz.

Comme le montre la figure IV.6, les diagrammes d’impédance obtenus sont complexes
est ils sont composés d’une boucle capacitive dans la région des hautes fréquences suivi d’une
boucle inductive (selfique) aux basses fréquences. La boucle capacitive a haute fréquence est
caractérisée par la résistance au transfert de charge et la capacité de la double-couche de
l'interface liquide/métal [17,18].

La boucle inductive observée aux basses fréquences est, elle, attribuée aux processus
de relaxation du film de polymeére déposé sur la surface de I’électrode [19,20], et a la
stabilisation de couche des sous-produits pendant la corrosion [21].

Les diamétres de la boucle inductive relatifs aux copolymeres sont plus petits que
celui de PBTh seul, ceci suggere une diminution de la résistance de polarisation. L’ajout de
MeFu cause une augmentation du diamétre de la boucle, montrant de ce fait une meilleure

protection de ’acier, résultant probablement d’une diminution de la porosité du film et une
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amélioration des performances de I’effet de barriére pour la protection contre la corrosion du
substrat d’acier [22].

Les courbes de la figure IV.6 peuvent étre modelées par un circuit équivalent classique
de Randles (figure IV.7.a). Ce circuit est constitué¢ de la résistance de la solution d’électrolyte
entre 1’¢lectrode de travail et de référence (Rq), I’électrode avec le polymére est montrée par
CPE et une résistance R et ¢lément a phase constante (CPE), utilis¢ a la place de la capacité de
la double couche (Cq)) avec (R; et CPE en parall¢le). Demi-cercle aux hautes fréquences et une

droite de diffusion de Warburg (W) aux faibles fréquences.

Dans le cas de copolymere P(BTh+MeFu)/A304, I’apparition aux basses fréquences

d’un boucle inductive, elle est modélisée par une résistance Ry et une inductance L en

parallele (figure IV.7.a)
CPE CPE
Ra LY —>>
F Rn R
&

REL’ W [

R

(@)
(b)

Figure I'V.7. Circuit équivalent relatif : (a) A304 non revétu, (b) P(BTh+MeFu)/A304

I1.2. Etude de la tenue a la corrosion de I’acier A304 modifié par le copolymere

(MeFu+BTh) en milieu H,SO4
11.2.1. Electropolymérisation de MeFu sur I’acier A304

La figure IV.8, représente [’enregistrement successif de voltampérogrammes

cycliques, relatif a une solution de CH3CN/LiClO4 (10" M) contenant 10? M de monomére
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(méthyl-2furanne) sur une électrode de A304 (¥=2 mm), obtenu sur une gamme de potentiel
comprise entre 0 et 2 V/ECS, a une vitesse de balayage de 50 mV/s.

Le voltampérogramme présente une vague anodique a 1.54 V/ECS lors de balayage
de potentiel positif caractéristique de 1’oxydation de monomére MeFu. Cette vague disparait
apres le deuxiéme cycle dés qu’un film de PMeFu est obtenu sur I’¢lectrode, et un faible
courant est alors observé. Ceci montre que le PMeFu joue un rdle cinétique important et
contribue a la protection du métal contre la corrosion, par électrodéposition d’un film isolant
sur la surface de 1’électrode, comme il a ét¢é montré avec d’autres travaux [23-26]. Au
balayage de potentiel négatif, on remarque un pic cathodique a 0,64 V/ECS attribuée a la
réduction de PMeFu formé a ’aller.

En effet, la diminution de I’intensité de courant de la vague d’oxydation au cours de
cyclage, qui, elle se stabilise aprés un certain nombre de cycle, est aussi observé dans le cas
I’¢lectrode de platine. Ceci indique que 1’oxydation du MeFu conduit toujours a la formation

d’une couche isolante sur la surface de 1’¢lectrode, et ce, quel que soit la nature de 1’¢lectrode.

)
0,0 05 1,0 15 20
Potentiel (VECS)

Figure IV.8. Enregistrement successif de voltampérogrammes cycliques, relatifs a une
solution de CH3;CN/LiClO4 (10"'M) contenant (10°M) de MeFu, obtenu sur une gamme de
potentiel comprise entre 0 et 2 V/ECS, a v =50 mV/s.
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11.2.2. Effet de I’ajout du MeFu sur la tenue a la corrosion de ’acier

La figure IV.9 représente les voltampérogrammes cycliques correspondant a une
solution de CH5CN/LiClOy4 (10'1 M) contenant le methyl-2 furanne a une concentration de
102 M, obtenus pour différentes concentrations du bithiophéne (10,107 et 102 M).

Les courbes ont été enregistrées sur un domaine de potentiel compris entre —1,2 et 2
V/ECS, a une vitesse de balayage de 50 mV/s. L’¢lectrode d’A304 a été nettoyée avant

chaque enregistrement et une légere agitation est effectuée, pour réhomogéner la solution

avant chaque manipulation.

250
200 - 4
(a—— MeFu+PBTh (10*M)
(b)y—— MeFu+PBTh (10°M)
1504 (b)—— MeFu+PBTh (10°M)
g 1004
S
= 50-
0-
-50 -
|} v |} v |} v |} v |}
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
E (V/SCE)

Figure IV.9. Voltampérogrammes cycliques (superposition des premiers cycles)
correspondants 4 une solution deCH3CN/LiClO4 (10" M) contenant MeFu (10 M), obtenus
pour différentes concentrations de BTh (C = 10, 107 et 10 M), sur un domaine de potentiel

compris entre 0 et 2 V/ECS, a une vitesse de balayage v =50 mV/s.
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11.2.3. Protection de I’acier A304 par le copolymére P(MeFu+BTh)
(Tracé des courbes de Tafel)

Les courbes de polarisation potentiodynamiques enregistrées a une vitesse de balayage
de 50 mV/s, correspondant a I’acier revétus ou non par le copolymere P(MeFu+BTh), aprés un
temps d’immersion de 30 minutes dans une solution agressive (H,O/H,SO4 1N), sont illustrées
dans la figure IV.10.

Les informations sur le courant de corrosion peuvent étre obtenues par la méthode
d’extrapolation et d’intersection des droites de polarisations cathodique et anodique de Tafel,

I’¢étude a été effectué en milieu agressif (H,O/H,SO4 IN).
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0.0 1 (a)— Acier
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Figure IV.10. Courbes de Tafel correspondant a 1’acier A304 modifiée par le P(MeFu + BTh)

immergée dans une solution de H,O/H,SO4 1IN

Comparé¢ au métal non modifié par le film, les courbes (figure IV.7) de polarisation

relatives a A304 revétu avec le film de PMeFu montre un potentiel de corrosion qui est trés
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supérieur a celui du métal non protégé. Cependant, des le premier ajout du BTh a la solution
ce qui conduit a la formation du copolymeére P(MeFu+BTh), on observe un déplacement de
potentiel de corrosion vers les valeurs plus négatives. Contrairement a ce qui a été observé
avec I’effet de I’ajout de le méthyle-2 furanne sur le comportement électrochimique de BTh.

Les valeurs de E., de I’acier modifié par un film de copolymere P(MeFu+BTh sont
donc intermédiaire entre celle de 1’acier seul et de I’acier couvert uniquement par le film de
PMeFu.

D'autre part, les valeurs de L. des revétements sur I’acier A304 diminué lorsque la
concentration de BTh augmente. Cette observation permet de dire que l'ajout de BTh améliore
la protection de I'acier contre la corrosion et conduit a la formation d’un film P(MeFu+BTh)
plus conducteur. Par conséquent, il a été suggéré que le copolymeére recouvrant I’acier
inoxydable en limitant I’interaction entre le métal et 1’électrolyte [12].

Les valeurs des parametres électrochimiques de PMeFu/A304 et P(MeFu+BTh)/A304
pour différentes concentrations de BTh obtenus a partir du tracé des courbes de polarisation

sont réunies dans le tableau IV. 2

Tableau IV.2. Paramétres €lectriques, relatifs a 1’acier A304, PMeFu et P(MeFu+BTh)/A304

films, obtenus pour différentes concentrations de BTh.

Concentration des Ei-o Rp Lecorr b, b n
monomeres utilisés pour (mV) (ohm.cm?) ,

o
¢électrodéposer le film de (RA/em’) (mv) (mv) &
copolymeére sur ’acier
A304/H,SO4 IN -380,4 709,08 36,61 188,9 -133,5 /
PMeFu -202,9 771,62 30,77 196,3 -199,2 15.95
PMeFu +BTh 10* M -238,3 907,25 25,06 196 -200,3 31.54
PMeFu +BTh 10° M -280,6 922,13 21,66 84,9 -94.4 40.83
PMeFu +BTh 10° M -324,2 1078 17,02 184,7 -197,7 53.50
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11.2.4. Caractérisation des films par spectroscopie d’impédance

La figure IV.11 représente les diagrammes de Nyquist, correspondants a 1’acier non et
revétu par un copolymére P(MeFu+BTh), obtenus pour différents concentrations sur I’acier
A304. L’¢étude est effectuée en milieu corrosif (H,O/H,SO4 IN), dans la gamme de fréquences
comprise entre 100 kHz et 100 mHz, aprés 30 min d’immersion.

Les courbes montrent aux hautes fréquences une large boucle capacitive sur toute la
gamme de fréquence caractéristique d’un processus de transfert de charge. Le diametre de la
boucle de PMeFu ou de copolymere P(BTh+MeFu) est plus petit par rapport a celui de I’acier
A304 seul.

Le diametre de la boucle du copolymére diminue avec [’augmentation de la
concentration du methyl-2furanne, ceci suggére que le film devient de plus en plus conducteur
et de moins en moins capacitif. Ce qui montre que les films obtenus a partir de fortes
concentration de methyl-2furanne ont une meilleure conductivité électronique que ceux
obtenus pour des faibles concentrations. Il n’est pas exclu qu’une tel propriété résulte aussi
d’un dopage électrochimique du film de copolymére par des ions Fe®' résultant de la
dissolution du fer, améliorant par ce fait la conductivité¢ ionique du matériau composite ainsi

formé, et par conséquent conduit a la formation d’un film mois résistant [27].
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Figure IV.11. Diagrammes de Nyquist correspondant au copolymére P(MeFu+BTh) déposé

sur 1’acier A304 étudié en milieu corrosif

Le circuit électrique équivalent (CEE) représentatif dans le cas d’adsorption du

copolymere est représenté sur la figure IV.12.

Ce circuit est constitu¢é de la résistance d’¢lectrolyte (Rg), d’un élément a phase
constante (CPE), utilisé a la place de la capacité de la double couche (Cg4) positionné en

paralléle a une résistance de transfert de charge (Ry).

CPE
Ra oy
— N =
A
RI.'.'I.'

Figure IV.12. Circuit équivalent de P(MeFu+BTh)/A304.
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I1.3. Etude de la tenue a la corrosion de ’acier A304 modifié par le copolymere
P(BTh+MeFu) en milieu NaCl 3%
11.3.1. Protection d’acier A304 par le copolymére P(BTh+MeFu)
(Tracé des courbes de Tafel)

Les courbes de polarisation correspondant a ’acier revétu ou non par le film de
copolymere P(BTh+MeFu)/A304, obtenus pour différents concentrations sont représentées dans
la figure IV.13. Elles ont été tracées dans les mémes conditions a une vitesse de balayage de 50
mV/s, ’analyse de films est réalisée en milieu (H,O/NaCl 3%). Elle été tracées dans les mémes
conditions a une vitesse de balayage de 50 mV/s, I’analyse de films est réalis¢ en milieu

(H,0/NaCl 3%).

Les courbes montrent une variation irréguliere de courant de corrosion. Le potentiel
de corrosion E.oy, est largement déplacé vers des valeurs plus positives par rapport a
celui de I’acier non couvert [7]. Ce qui explique que le copolymére déposé joue un rdle
d’inhibiteur anodique. L’ensemble acier+copolymeére se comporte comme deux matériaux
en court-circuit donnant par ce fait un potentiel de court-circuit E.. intermédiaire entre

celui ’acier et celui de PBTh.

N 23)_ z;lc;i;:l (dy—— PBTh+MeFu (10°M)
1@ PBTh+MeFu (10°'M) (e~ PBTh+MeFu (10°M)

2)

log I(uA/cm

L) )

S J B S E e m e m e m ae m e e e e e
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Figure I'V.13.Courbe de Tafel correspondant a I’electrode modifie¢ P(BTh+MeFu)/A304

immergeé dans une solution (H,O/NaCl 3%)).
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Les valeurs de densité de courant de corrosion (I¢o), le potentiel de corrosion (E¢or), sont

reportées dans le tableau 1V.3.

Tableau IV. 3. Paramétres électrochimiques correspondants a la corrosion de 1’acier A304

modifié¢ par un PBTh et par copolymere P(BTh+MeFu) pour différentes concentrations.

Concentration des Ei-o Rp Teor b, b, n
monomeres utilisés ) )
(mV) (kohm.cm”) | (nA/cm?) (mv) (mv) %
pour ¢électrodéposer le
film de copolymere sur
I’acier
A304 /NaCl 3% -965,6 10,61 4,92 531,2 -152,7 /
PBTh -442 41,90 1.74 596,3 -419,3 64.63
PBTh + MeFu (10'4M ) -303,2 15,97 4.22 396,4 -402,2 14.22
PBTh + MeFu (10°M) -450,3 98,12 4,08 5924 420,0 17.07
PBTh + MeFu (10°M) -329 26.57 3,97 456 -483,5 19.30

11.3.2. Caractérisation des films par spectroscopie d’impédance

L’étude de la tenue a la corrosion de A304 et de P(BTh+MeFu )/A304 dans NaCl 3% a

été effectuée par la spectroscopie d’impédance €lectrochimique sur un domaine de fréquence de

100 kHz a 100 mHz

Les diagrammes de Nyquist (figure IV.14) montrent deux demi-cercles correspondants
aux deux différentes étapes du processus électrochimique. Le demi-cercle observé dans la
région des hautes fréquences est attribu¢ au transfert de charge, se produisant a I’interface, entre
le revétement P(BTh+MeFu) et le substrat. Il est caractérisé par la résistance au transfert de

charge (R) et la capacité de la double-couche (Cy)).
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Le demi-cercle observé dans la région des basses fréquences est caractéristique du
transfert de charge de I’interface revétement/électrolyte et il est caractérisé par la résistance et
la capacité du revétement [29]. L’apparence d’un arc de cercle dans la région des hautes
fréquences peut étre également attribuée aux propriétés de blocage de 1’¢lectrode rugueuse,
qui rend lent ; le processus faradique et I’échange ionique a I’interface polymere/électrolyte
[30]. IIs peuvent étre attribués aux diverses phénomenes physicochimiques se produisant a la

surface qui ne sont pas homogenes sur la surface de 1’¢lectrode [31].
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Figure I'V.14. Diagrammes de Nyquist relatifs a 1’¢électrode modifiée P(BTh+MeFu)/A304,
enregistrés dans un milieu NaCl 3% sur une gamme de fréquences comprise entre 100 KHz et

100 mHz.

I1.4. Etude de la tenue a la corrosion de I’acier A304 modifié par le copolymere

P(MeFu+BTh) en milieu NaCl 3%

11.4.1. Protection de ’acier A304 par le copolymére P(MeFu+BTh)
(Tracé des courbes de Tafel)

La figure IV.15 rassemble les courbes de polarisation anodiques et cathodiques
correspondant a I’acier A304 et A304 modifi¢é par P(MeFu+BTh), obtenues pour différentes

concentrations du MeFu allant de 10°*M a 10”2 M. L’étude est réalisée dans un milieu corrosif

NaCl 3%.
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Les courbes de polarisation obtenues montrent que le potentiel de corrosion se déplace
vers des valeurs moins négatives lorsqu’ on ajoute le bithiophéne, les valeurs de la résistance de
polarisation Rp et la vitesse de corrosion varient d’une maniere irréguliére. Les valeurs des

parametres €lectrochimiques correspondantes sont regroupées dans le tableau 1V .4

(ay—— Acier (dy—— PMeFu+BTh (10'3M)

b)y—— PMeF -
( e 4 (e}—— PMeFu+BTh (10 2M)
(c) PMeFu+BTh (10 M)

2.0 (@

-25 -: (a)

-3.0- (e
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Potentiel E (mV)

Figure IV.15. Courbes de Tafel correspondant a I’électrode modifiée par

P(MeFu+BTh)/A304 immergée dans une solution de (H,O/NaCl 3%).
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Tableau IV.4. Paramétres ¢lectrochimiques correspondants a la corrosion de I’acier A304

modifié par le PBTh et par le copolymeére P(MeFu+BTh) pour différentes concentrations.

Concentration des Ecor Rp Leorr ba b. n
monomeres utilisés pour 5 5
(mV) (kohm.cm”) | (nA/cm”) (mv) (mv) %
¢lectrodéposer le film de

copolymere sur 1’acier

A304/NaCl 3% -965.,6 10,61 4.92 531,2 -152,7 /
PMeFu -638.8 461.09 0.348 255,1 -109,4 | 92.92
PMeFu +BTh (10*M ) -747.7 19.19 1.565 312 -367,4 | 68.19
PMeFu +BTh (10°M) -988.3 8.37 3.750 228 -105,1 23.78
PMeFu +BTh (10°M) -931.6 6.97 3.919 2573 -112,8 | 20.52

11.4.2. Caractérisation des films par spectroscopie d’impédance

Les diagrammes de nyquist correspondant a [’acier seul et D’acier revétu de
copolymeére P(MeFut+ BTh)/A304, immergé dans NaCl 3%, enregistrés au potentiel
d’abandon, dans un domaine de fréquence allant de 100 kHz a 50 mHz, aprés 30 min

d’immersion sont montré dans la figure IV.16.

Pour toues les concentrations de BTh (10 & 10”M), les diagrammes d’impédance
montre deux arc de cercle successives 1’'un aux hautes fréquences et I'autre aux faibles

fréquences caractéristiques de deux processus de transfert.

Les diameétres de la boucle relatifs aux copolymeéres sont plus petits que celui de
PMeFu seul. L’ajout de BTh cause une diminution du diameétre de la boucle. Cette
diminution de la capacité (Cq)) est due probablement a 1’adsorption du copolymere sur la

surface métallique [34,35].
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Figure IV.16. Diagrammes d’impédance relatifs a PBTh/ A304, et P(BTh+MeFu) dans la
solution de 3% NaCl.
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III. Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB)

Les images de la microscopie ¢électronique a balayage (MEB) sont présentées sur la
figure IV.17. La surface 1’acier A304 a été préparée par polissage et nettoyée par de 1’acétone
avant d’étre exposé au milieu agressif (figure IV.7a). Les lignes de polissage de la surface de
I’acier sont bien visibles sur la surface de I’acier [36]. Les photos MEB 1’acier protégé de film
de PBTh (figure IV.17.b), montre, lui, une surface en forme de Chou-fleur, soit une
morphologie poreuse et spongieuse, cette morphologie est similaire a celle observé avec

I’acier revétu par le polyterthiophene [8].

En ce qui concerne le PMeFu, on observe une surface couvert d’un film dans laquelle
sont réparties des grains répartis d’une manic¢re hétérogene (figure IV.17.c). Comme il a été
rapporté dans la littérature, le film de PFu est adhérent, Il a été remarqué que les dépdts
obtenus sont dopés par I'électrolyte et que la présence de cette derniére influence sur la

morphologie du film [37].

Le film de copolymére posséde une morphologie rugueuse et homogene, (figure
IV.17.d). Les photos MEB de copolymere par rapport a PBTh, suggéere que 1'ajout de MeFu a

la solution modifi¢ la morphologie du film.
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Figure IV.17. Photos MEB de: (a) A304, (b) PBTh/A304, (c) PMeFu/A304 et (d)
copolymere (échelle:10 pm) (a’) A304, (b) PBTh/A304, PMeFu/A304 et (d’) copolymere
(échelle:1 pm)
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IV. Analyse par 1'énergie dispersive X-ray (EDX)

Les spectres d’analyse par EDX de: (a) I’acier A304, (b) PBTh/A304, PMeFu/A304 et
(d) copolymere P(BTh+MeFu)/A304 sont représentés figure IV.18 . La composition chimique
¢lémentaire (% pds) de I’acier A304 utilisé est: C: 9,067 ; O: 3,618; Si: 2,967; Ni: 6,372; Mo :
0,168 ; S:7,428; Cl: 1,102; Cr: 16,556 ; Fe: 52,731, et celle de PBTh et du copolymere
P(BTh+MeFu) sont portés dans le Tableau IV.5.

On remarque que 1’échantillon de PBTh/A304 contient d’un fort taux de soufre,
carbone, oxygene, fer et Chlore. La présence de Fe montre qu’une partie de la surface est resté
non couverte par le film de polymére ou résulte de la dissolution de I’acier. Le fer libéré par
oxydation du substrat (A304) passe a travers le film pour se trouver en solution et 1’autre
partie peut reste a I’intérieur du film et sert de dopant de ce dernier. En plus des raies
correspondant au soufre et d’oxygene ; des intenses pic de fer sont aussi montrés par les
spectres EDX correspondants aux PMeFu/A304 et le copolyméere P(BTh+MeFu)/A304, la
détection du fer sur la surface de 1’¢électrode modifiée, montre que dans le cas du copolymere
la surface n’est pas totalement couverte et qu’il existe une certaine plage de surface qui n’est

pas couverte.

Tableau IV.5 Composition chimique des échantillons de PBTh et P (BTh+MeFu)

Echantillons % C% 0% Cl% S% Fe% Cr
PBTh 25,722 21,570 8,786 34,113 9,808 /
PMeFu 1,672 3,690 1,338 1,605 73,484 18,210
copolymeére 10,267 10,167 1,696 7,424 70,445 /
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Figure IV.18. Spectre EDX de : A304, PBTh/A304, PMeFu/A304 et copolymeére

Nous avons utilisé la tenue a la corrosion d’un acier non et couvert par un copolymere
P(BTh+MeFu) dans deux milieu corrosifs H,SO4 et NaCl. Le comportement électrochimique
des films de copolymeére a été étudi¢ et comparer a celui de 1’acier non couvert. Les films de
copolymeére ont été obtenus en partant initialement d’un seul monomeére le BTh ou le MeFu,
puis suivi de I’effet de I’ajout d’un autre monomere, et ce en vue de voir comment évolue les
propriétés ¢€lectrochimique, 1’efficacité inhibitrice et la morphologie du film. La
voltampérométrie cyclique montre un comportement similaire a celui observé sur une
¢lectrode de platine et montre une diminution du courant des vagues anodiques et cathodiques
dans le cas de 1’¢lectrodéposition de copolymeére obtenu a partir d’une solution contenant une
concentration ¢levée de MeFu, par contre un cas contraire est observé lorsque c’est la
concentration de BTh qui est majoritaire en solution. Les courbes de tafel montrent un
déplacement de potentiel de corrosion vers des valeurs positives par rapport a celui de I’acier
seul, indiquant par ce fait que I’inhibiteur est de type anodique. Ils sont, aussi, complexes, et
montrent généralement une boucle capacitive vers des valeurs de fréquences élevées suivi par
une boucle selfique vers les faibles valeurs de fréquences. Les photos MEB montrent que la
morphologie de la surface de 1’¢lectrode qui dépend de la nature, la concentration de/des
monomeres ayant contribués a la formation du film sur I’électrode. Le taux de recouvrement
de ce dernier et ses propriétés électrochimiques conductivité électrique, porosité, sont

responsable de la bonne ou mauvaise tenue a la corrosion de I’acier.
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Conclusion générale

Au cours de ce travail, nous avons synthétisé et caractérisé des copolymeres issus de
deux monomeres, le bithiophéne et le methyl-2furanne. L’étude a été portée sur la synthese, la
caractérisation et D’analyse des propriétés ¢électrochimiques et spectrométriques de
copolymeres. Ces matériaux moléculaires ont ét¢ obtenus par voltampérométrie cyclique
(cyclage), a partir d’une solution de CH3CN/LiClO4 contenant 1’un ou les deux monomeéres

Les films de polymeres ou de copolymeéres obtenus sur la surface de I’électrode
(platine, ITO ou acier A304) ont été caractérisés par voltampérométrie cyclique et par
spectroscopie d’impédance ¢électrochimique (EIS) dans un systéme solvant/électrolyte
support, en absence de monomere. Ceci nous a permis d’avoir des informations sur la nature
et les propriétés du film de polymere formé sur 1’électrode.

La voltampérométrie cyclique montre des pics anodiques et cathodique qui sont
caractéristiques respectivement, de 1’oxydation et la réduction du film de copolymére formé.
L’¢étude montre que I’intensité des courants des pics d’oxydation et de réduction diminue au
fur et & mesure que le méthyle-2 furanne est ajouté a la solution lorsque celle-ci contient
préalablement que le bithiophéne seul. Ceci conduit a la formation d’un film moins
conducteur sur la surface de 1’¢lectrode. Il ressort de ceci qu’il n’est pas exclu que le film
formé, qui, lui est caractérisé¢ par une diminution des courants des pics au cours du cyclage,
résulte aussi de la formation des produits d’ouverture du cycle fortement adsorbé sur
I’¢lectrode. Cependant, dans le cas de I’ajout de bithiophéne a une solution qui contient
initialement que le methy-2 furanne montre une augmentation des courants des pics
d’oxydation et de réduction au cours du cyclage, cette augmentation des courants des pics
indique qu’un film électroactif de copolymere poly(MeFu+BTh) est en train de se déposer sur
la surface de 1’¢électrode.

Les diagrammes de Nyquist ont montré un ou deux processus de transfert de charge
aux hautes fréquences, suivi d’un autre de diffusion aux basses fréquences, accompagné d’une
augmentation de la résistance démontrant ainsi une diminution de la conductivité. L’analyse
par spectroscopie UV-visible des films de copolymére obtenus sur des lames d’ITO, montre
que I’absorbance des copolymeéres est plus importante par rapport au film du polymere seul.

La morphologie des dépdts des films de polymeres et de leurs copolymeres a été

¢tudiée par microscopie ¢€lectronique a balayage (MEB). Les films de copolymeére
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P(BTh+MeFu) obtenus a partir des deux monomeres montrent une morphologie différente de
celle du polybithiophéne seul. En effet, les particules de copolymeére sont dispersées d’une
fagon uniforme formant morphologie de genre chou-fleur sur la surface de I’¢lectrode.

Les mesures photoélectrochimiques montrent que les photocourants de copolymeéres
sont plus importants que ceux de polymere seul, ce qui ouvre une possibilité d’application de
ces copolymeéres comme matériau absorbant dans les cellules photovoltaiques.

Enfin, les performances de film des copolyméres obtenus ont été testées comme
revétement contre la corrosion de 1’acier inoxydable A304 dans deux milieux corrosifs H,SO4
et NaCl. A cet effet, aucune trace visible des produits de corrosion n’a été observée sur de
I’acier inoxydable A304 revétu par le film de copolymere, I’efficacité des revétements dans la
protection contre la corrosion a ¢été testée en tracant des courbes de polarisation
potentiodynamique.

L’étude montre par le tracé des courbes de Tafel, une diminution de courant
d’oxydation, et par spectroscopie d’impédance par une augmentation du diametre de la boucle
capacitif avec 1’ajout du methyl-2 furanne. La contribution de ce dernier, dans la conception
du film de polymeére formé sur 1’électrode, contribue d’une maniére certaine a la diminution
de la vitesse de corrosion et conduit par ce fait une meilleure protection du substrat métallique
par le revétement. Les photos MEB montrent que la morphologie de la surface de 1’¢lectrode
qui dépend de la nature, la concentration de/des monomeres ayant contribués a la formation
du film sur I’¢lectrode. Le taux de recouvrement de ce dernier et ses propriétés
¢lectrochimiques conductivité électrique, porosité, sont responsable de la bonne ou mauvaise

tenue a la corrosion de ’acier
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Perspective

v’ Synthése et caractérisations de bicouches non ou dopés avec des semi-conducteurs
oxydes ou usuels
v" Applications dans le domaine: photovoltaiques, diode électroluminescentes, capteurs

¢lectrochimiques



Résumé :

Ce travail porte sur la synthétisé et la caractérisation électrochimique et spectroscopique des
films de copolymeére obtenus a partir de deux monomeres conjugués; le bithiophéne et le methyl-
2furanne. L’électrocopolymérisation a été effectuée par voltampérométrie cyclique (cyclage), sur des
électrodes (platine, ITO, acierA304), en milieu acétonitrile/LiClIO,4, contenant les deux monomeéres.
Les films obtenus sont caractérisés par voltampérométrie cyclique(VC), spectroscopie d’impédance
¢électrochimique (SIE), MEB, EDX, UV-visible et par photoélectrochimie.

L’analyse des films obtenus par voltampérométrie cyclique montre des pics anodiques et
cathodiques caractéristiques de 1’oxydation et de la réduction des copolyméres formés. L’étude par
spectroscopie d’impédance montre que les propriétés électriques du film varient avec la concentration
des deux monomeres présents en solution. Les films de copolymeére électrodéposé sur I’acier A304 ont
été testés comme rev€tement protecteurs, dans deux milieux corrosifs (H,SO4; et NaCl).Un
déplacement du potentiel de corrosion vers des valeurs positives par rapport a celui de ’acier est
observé. Ceci indique que le copolymere obtenu est de type anodique. L’efficacité inhibitrice de ce
revétement a été montrée par le tracé des courbes de Tafel, par une diminution de courant de
corrosion, attestant que la présence de ce copolymére sur 1’acier A304 améliore sa tenue a la
corrosion.

Mots clés : Bithiophéne, methyl-2furanne, copolymeére, électropolymérisation, photocourant, tenue a
la corrosion.

Abstract:

This work concerns the synthesis and the electrochemical and spectroscopic characterization
of the copolymer films obtained from two conjugated monomers; bithiophene and 2-methyl-methyl.
The electrocopolymerization was carried out by cyclic voltammetry (cycling), on electrodes (platinum,
ITO, steel A304), in an acetonitrile/LiClO4 medium containing the two monomers. The films obtained
are characterized by cyclic voltammetry (VC), electrochemical impedance spectroscopy (SIE), SEM,
EDX, UV-visible and by photoelectrochemistry.

Analysis of the films obtained by cyclic voltammetry shows anodic and cathodic peaks
characteristic of the oxidation and reduction of the copolymers formed. The study by impedance
spectroscopy shows that the electrical properties of the film vary with the concentration of the two
monomers present in solution. The electrodeposited copolymer film on A304 steel was tested as
protective coatings in the two corrosive media (H,SO, and NaCl). A shift of the corrosion potential to
positive values relative to that of the steel is observed. This indicates that the copolymer obtained is of
the anodic type. The inhibitory efficiency of this coating was shown by the plotting of the Tafel
curves, by a decrease in corrosion current, attesting that the presence of this copolymer on the A304
steel improves its resistance to corrosion.

Key words: Bithiophene, methyl-2furan, Copolymer, electropolymerization, photocurrent, corrosion
resistance.
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