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INTRODUCTION

Les polymeres organiques conducteurs font partis d’une nouvelle classe de
matériaux qui ont été introduits dans les dispositifs électroniques et optiques. Révélés
par les travaux de Mac Diarmid, Shirakawa et Heeger (récompensés en 2000 par le prix
Nobel) ont permis d’élargir le champs d’applications électroniques et électrochimiques
ce qui permet leur utilisation comme afficheurs électrochromes (écrans plats, diodes),
dans le stockage de I’énergie (batteries et piles au lithium), la protection des métaux
contre la corrosion, I’électrocatalyse et dans la fabrication des composants électroniques
[1-3], les capteurs a gaz, biocapteurs (analyse d'/ADN, de protéines, antipollution), et
I’optique non linéaire.

Parmi les polymeres organiques conducteurs conjugués les plus utilisés nous
pouvons cites, le polyacétyléne, le polythiophene, le polypyrrole, la polyaniline, etc. En
vue de les tester dans de nouvelles applications, il est necessaire de former des films de
copolymeres, issus de deux monomeres différents comme par exemple, le bithiophene
et le methyl-2 furanne ou le pyrrole. Les copolymeéres obtenus seront caractérisés par
voltampérométrie cyclique, spectroscopie d’impédance électrochimique et UV-visible.

Parmi les polymeres organiques conducteurs, issus des héterocycles
pentagonaux, le polypyrrole et le polythiophene sont les plus largement étudiée. Ces
polymeéres sont synthesés par électro-oxydation des monomeéres correspondant. Bien
que des travaux théoriques ont été rapportés sur le polypyrrole, le polythiohéne et le
polyfuranne [4,5]. Comparé aux autres polymeéres, les polyfurannes ont été les moins
étudiés en raison des difficultés de leur synthése, leur comportement électrochimique,
spectroscopique, électronique a été tres peu rapporté [6].

Le mémoire est divise en trois chapitres: Le premier chapitre porte sur une étude
bibliographique des polyméres organiques conducteurs conjugués, et plus
particulierement ceux obtenus a partir des hétérocycles pentagonaux le pyrrole, le
thiophene et le furanne. Sont décrit les méthodes de synthese chimique et
électrochimique, le mécanisme d’électro polymeérisation et leurs applications.

Le second chapitre est consacré a la description des méthodes et techniques

expérimentales; électrochimiques et spectroscopiques utilisées au cours de ce travail.
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Les résultats obtenus par voltampérométrie cyclique, méthode d’impédance et par
spectroscopie UV-visible sont présentes dans le troisieme chapitre. Enfin le travail se termine

par une conclusion générale.
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Chapitre | Bibliographie générales

1) Genéralites sur les polymeéres organiques conducteurs

Le domaine des polymeres conducteurs a connu un Véritable essor depuis la découverte
a la fin des années 70 du premier polymeére conducteur intrinseque. En effet, en 1977, Heeger,
Mac Diarmid et Shirakawa mettent en évidence les propriétés conductrices de films de poly
(acétylene), dopé avec une quantité contrélée d’accepteur d’électrons comme I, ou AsFs [7]. La
compréhension des mécanismes de dopage et de la transition métal/isolant dans les polymeéres
conducteurs ont ouvert la voie & de nombreux travaux et ont valu a leurs auteurs I’attribution du
prix Nobel de Chimie 2000 [8 - 10]. Ce domaine, a I’interface de la chimie et de la matiere
condensée, s’est développé de fagon croissante au cours de ces deux dernieres décennies [11,
12]. L’ensemble de ces travaux permet aujourd’hui d’envisager de multiples applications

technologiques.

1.1) Les grandes familles des polymeres organiques conducteurs

Le terme (polymeére conducteur) est aujourd’hui devenu un terme genérique qui s’utilise
pour I’ensemble des polymeéres conjugués, que leur conductivité soit remarquable ou pas. Les
polymeéres conducteurs se présentent sous la forme de chaines polymeéres qui présentent une
conjugaison totale sur chacune d’entre elle. Cette conjugaison leur confére les propriétés

communes et induit une structure électronique qui les rapproche des semi-conducteurs.

Depuis la synthése de polyacétyléne par Shirakawa, d’autres polymeres conjugués ont
été synthétisés. Les plus courants restent la polyaniline (PAn), le polypyrrole (PPy), le
polythiophéne (PTh) et ses dériveés, le polyparaphénylene (PPp) (Figure 1.1). Cette liste n’est

pas exhaustive, chague monomeére pouvant étre modifié par greffage de fonctions.

Les polymeéres conservent alors leur conjugaison, mais leurs propriétés peuvent étre

modifiées.



Chapitre | Bibliographie générales

Ot Ok

polyaniline polyp-phényléne

aromatique-hétérocyclique

O O L0

polypyrrole polyfuranne palythiophéne

Figure 1.1 : Structures chimiques de polymeres conducteurs

1.2) Structure des polymeéres conducteurs
1.2.1) Structure chimique

Les polymeéres conjugues se caractérisent par une alternance de simples et de doubles
liaisons entre atomes de carbone le long de la chaine macromoléculaire. Cette structure
chimique est énergétiquement plus favorable, a cause du fort couplage électrons/phonons,
qu’une délocalisation compléte des électrons formant les doubles liaisons (électrons x). Le non
rigidite de la chaine macromoléculaire qui porte les électrons m est a I’origine de ce fort
couplage. Ainsi, les polyméres conjugués ne sont pas des systéemes intrinséquement conducteurs

mais semi-conducteurs.

1.2.2) Structure électronique

La structure électronique des polymeéres conjugués peut étre décrite par un modéle de
bandes, analogue a celui des semi-conducteurs inorganiques. En effet, les polymeres sont
constitués d’un grand nombre de motifs (monomeres). Chaque motif posséde des niveaux
d’énergies discrets. L’ajout d’un grand nombre de ces motifs entraine une hybridation des
niveaux d’énergie conduisant a des états plus nombreux puis a des bandes d’énergie continues
pour un nombre infini de motifs [13]. Dans le cas des polymeéres conjugués, I’état occupé de

plus haute énergie est appele HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) plutét que haut de
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la bande de valence. Le premier état permis au-dela de la bande interdite est appelé LUMO
(Lowest unoccupied Molecular Orbital) plutdt que bas de la bande de conduction (Figure 1.2)
Comme dans les semi-conducteurs inorganiques, la bande interdite est appelée plus
communément le gap. Dans le cas des polymeres conjugués, la valeur du gap varie de 1 eV a 4

eV environ.

énergie

T#®

LumMo

HOMO

Figure 1.2 : Structure de bandes des polymeres conducteurs.

1.3) Le dopage des polymeres organiques conducteurs conjugués

Les polyméres conjugués sont des semi-conducteurs. Cependant, ils peuvent étre rendus
conducteurs par I’introduction de charges sur leur chaine, c’est-a-dire en modifiant le systeme
d’électrons n. Ce processus est appelé dopage par analogie avec les semi-conducteurs
inorganiques.

Les techniques de dopage sont diverses : chimique, électronique ou électrochimique. On
distingue généralement deux méthodes, le dopage acido-basique et les réactions
d’oxydoréduction. Les composes chimiques utilisés comme dopants sont trés divers suivant les
applications visees et les polymeéres concernés.

Cependant, contrairement aux semi-conducteurs inorganiques, les mécanismes de

transition (métal/isolant) ne sont pas totalement compris [14].
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1.3.1) Théorie des bandes

La liaison métallique n'est pas localisée. En effet, les électrons de valence ne sont pas
liés a des atomes particuliers, mais circulent plutdt autour des atomes ioniques, dans une "mer
d'électrons”. C'est le modéle de I'électron libre.

Plusieurs théories permettent d'expliquer ce comportement des électrons. La plus
importante est la théorie des bandes, car elle explique certains comportements au niveau de la
conductivité des métaux. On considere que les atomes forment des liaisons entre eux, créant
ainsi des orbitales moléculaires. Ici ces liaisons sont toutes semblables, mais elles doivent quand
méme posséder une énergie différente de l'autre. On forme ainsi un nombre infini d'orbitales
moléculaires d'énergie proche.

Sur un diagramme d'énergie, on observe alors une succession de niveaux d'énergie trés
proches, sous forme de bande. On comprend alors que les électrons n‘ont besoin que de tres peu
d'énergie pour passe d'une orbitale a une autre. Il est possible que deux bandes se recouvrent.

Les niveaux d'énergie dans ces bandes ne sont pas séparés uniformément, leur densité
d'état, c'est-a-dire le nombre de niveaux d'énergie dans une région de la bande, est plus élevé au
centre et décroft jusqu'aux extrémités de la bande, elle est nulle entre les bandes.

La conductivité des matériaux dépend aussi de ces bandes. On appelle la bande de
valence la derniere bande contenant des électrons, la bande interdite I'espace entre les bandes et
la bande de conduction, la premiére bande inoccupée.

Pour pouvoir intervenir dans le phénomene de conductivité électrique ou thermique, un
électron doit étre excité, c'est-a-dire occuper une orbitale de plus haut niveau.

Ainsi la bande interdite représente I'énergie nécessaire pour pouvoir exciter les
électrons, et donc la conductivité du matériau, un matériau possédant une bande interdite
importante sera isolant tandis qu'avec une bande interdite faible, le matériau est dit semi-
conducteur (il ne laisse passer I'électricité qu'a partir d'une certaine intensité). Un matériau sans

bande interdite, donc avec les bandes se recouvrant, est conducteur.
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Figure 1.3 : Variation de la bande interdite en fonction du type de conducteur
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1.3.2) Conduction et mobilité

Les mécanismes de conduction dans les polymeres conjugués sont différents de ceux des
semi-conducteurs classiques. Lorsqu’une charge est introduite sur la chaine (soit par dopage,
soit par injection via un champ électrique), celle-ci se déeforme du fait du fort couplage entre
électrons et phonons, conduisant a des états localisés. Ces états sont des défauts appelés
polarons. Ainsi, un ou plusieurs niveaux d’énergie apparaissent dans la bande interdite sur
lesquels I’électron ou le trou viennent se placer. La conduction se fait ensuite par sauts
successifs d’un état localisé a un autre, le long de la chaine carbonée mais aussi entre celles-ci.
Or, les défauts structuraux dans les films de polymeres sont nombreux, ce qui explique des
valeurs faibles pour la mobilité des porteurs par rapport aux semi-conducteurs classiques. Elles
sont comprises entre 10 et 10 cm® V! s}, en comparaison aux valeurs pour les semi-
conducteurs classiques comprises entre 10°et 10° cm? Vv s,

La conductivité dépend de la mobilité et du nombre de porteurs de charge dans le matériau
organique.

Les conductivités des polyméres conjugués non dopés sont comprises entre 10~ et 10 **
S cm™ & température ambiante. Ces valeurs sont faibles & cause du petit nombre de porteurs
présents. Le dopage peut augmenter de fagon conséquente le nombre de porteurs (dépend de la
méthode de dopage utilisée), en revanche, les polyméres dopés ne sont généralement pas ceux
possédant les meilleures mobilités car les dopants ont tendance a éloigner les chaines
macromoléculaires et a introduire du désordre. Malgré cela, les conductivites atteintes grace au
dopage sont généralement de plusieurs centaines de S cm™.

La figure 1.4 situe la conductivité des polymeres organiques.
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Figure 1.4: Conductivités électroniques des principaux polymeéres conducteurs [15].

I1) Les hétérocycles pentagonaux

11.1) Composés hétérocycliques

Un hétérocycle est un composé organique comportant un ou plusieurs atomes autre que du

carbone (hétéroatome).

Un composé hétérocyclique est un composé dont la molécule contient un ou plusieurs

hétéroatomes. Les hétéroatomes les plus courants sont I’oxygéne, I’azote et le soufre, ou les

héterocycles les plus stables sont comme pour les cycles carbonés ceux qui comportent cing ou

six atomes (pyrrole, thiophéne, furanne) [16].

11.2) L’importance des composés hétérocycliques

L importance des hétérocycles ressort de la richesse, et de la variété des composes de

ce type existant a I’état naturel ou qui sont fabriqués dans I’industrie des colorants ou des
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produit pharmaceutiques, beaucoup d’entre eux ont un role physiologique important dans les
vegetaux et les animaux.
Les principaux hétérocycles pentagonaux sont insaturés. Il existe une grande diversité,

dont les composées suivantes offrent un exemple (un hétéroatome) [17].

5 x 2 ¥=0,Furanne
X=NH, Pyrrole
\ / X=S, Thiophene

Figure 1.5 : Hétérocycles pentagonaux.
11.2.1.) Le Pyrrole

11.2.1.1) Apercu générale sur le pyrrole et ses propriétés

Le pyrrole est un hétérocycle aromatique a cinq atomes, dont un atome d'azote. La
formule moléculaire pour un pyrrole est C4HsN, I’énergie de résonance est de 24 Kcal/mol, le
pyrrole fus isolé pour la premiere fois a partir du goudron d’os en 1934 par RENGE, purifié et
analysé quelque temps apres par ANDERSON, puis viennent d’autres qui constaterent la
facilité avec laquelle le pyrrole s’oxyde a I’air, ainsi que la formation d’un trimeére, tripyrrole en
milieu acide [18].

Le pyrrole fait partis des simples hétérocycliques pentagonaux tel que le furanne et le
thiophéne, il manifeste des propriétés aromatiques importantes [19]. Il posséde a la fois un
caractére basique (doublet sur I’azote) et acide (I’habilité de I’hydrogéne), mais il se comporte

comme une base tres faible en perdant son aromaticité.

Comme tout polymeére conducteur électronique (PCE), le polypyrrole (PPy) est un semi
conducteur constitué de chaines organiques conjuguées comportant une alternance de simples et
doubles liaisons (figure 1.6). Le recouvrement des orbitales n de chaque monomeére entraine la
formation d’une super orbitale ou les charges peuvent circuler dans la chaine et ainsi assurer sa
conductivité, qui peut atteindre celle des métaux entre 102 et 10 Q™*.cm™, cependant cette
conductivité n’apparait que lorsque des dopants, espéces chimiques, sont insérés dans le PPy,

ces derniers induisent un excédant ou un défaut de charge sur la chaine.
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Ainsi le PPy est conducteur a I’état oxydé ou il est dopé et isolant a I’état neutre ou il est

dédopé. Sa neutralité est assurée par la présence de contre-anions ou d’anions dopants.

Figure 1.6 : La structure de polybipyrrole

11.2.1.2) Les différentes modes de synthése de polypyrrole

Le polypyrrole s'obtient grace a I’action des acides ou des oxydants (chimiques ou
électrochimiques) ou par des traitements thermiques sur le monomeére pyrrole. En particulier,
les produits obtenus par oxydation du pyrrole sont connus depuis plus d’un siecle [20], mais ces
travaux ont conduit a des oligomeres de bas poids moléculaires. Le polypyrrole a été présenté
en 1968 par Dal’Olio et ses collaborateurs [21] qui décrivent la préparation par synthese

électrochimique de films fragiles, mais conducteurs.

Cependant les polymeres conducteurs intrinseques, n‘ont connu de véritable développement que

dans les années 70.

Les principales études ont d’abord porté sur la polymérisation par voie electrochimique
[22], permettant d’obtenir des films minces. La voie chimique, simple & mettre en ceuvre, est
maintenant généralement préférée, elle conduit a un polymere sous forme de poudres, de

dispersions colloidales, ou de dépdts sur différents substrats.

La synthése du polypyrrole par oxydation électrochimique des monomeéres de pyrrole
conduit a la formation d’un film électroactif sur la surface de I’électrode. Ce film de polymére
peut étre réversiblement cyclés entre un état oxydé (forme conductrice) et un état reduit (forme

isolante) figure 1.7.
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Figure 1.7 : Mécanisme redox du polypyrrole

Plusieurs mécanismes ont été proposés et différent par leur étape d’initiation qui peut
étre soit un transfert d’électrons, soit de protons ou encore la formation d’un radical [23].

De plus, d’autres facteurs tels que la nature de I’électrolyte, la température et le pH,
peuvent avoir une influence sur le mécanisme de la réaction d’électropolymérisation du pyrrole.
Le mécanisme le plus probable et le plus fréguemment rencontré dans la littérature est le
mécanisme de Diaz [24].

Selon le mécanisme propose par I’équipe d’A. F. Diaz [24], le monomére de pyrrole est
d’abord oxydé a la surface de I’électrode en un radical cation. Le couplage radicalaire, suivi de
I’élimination de deux ions hydrogenes, va conduire au dimére du pyrrole. Ensuite, celui-ci va
s’oxyder selon le méme principe, entrainant I’élongation de la chaine oligomérique de
polypyrrole jusqu'a ce qu’elle atteigne une taille critique, devienne insoluble et précipite sur la
surface de I’électrode sous forme d’un film. Cette technique d’élaboration du polypyrrole par
électropolymérisation permet de contrdler I’épaisseur du polymeére qui est fonction de la charge

et du temps de polymérisation appliqués.

11.2.2) Le Thiophéne

Les polymeres a base de thiophene sont parmi les polymeéres les plus étudiés et les plus
utilisés comme matériaux m-conjugués. Les travaux sur le thiophene et ses dérives représentent
une part importante des recherches sur les polymeres conducteurs. Les études portant sur ces
composés en tant que polymeéres conducteurs ont commencées au début des années 80 [25]. En
1986, Elsenbaumer et al. Rendent le polythiophene soluble [26], ce qui en fait le premier
polymere conjugué hétérocyclique soluble et donc pouvant étre mis en forme. Cette étape,
décisive pour les applications technologiques, fut suivie en 1988 par I’utilisation de ce polymeére
dans la fabrication du premier véritable transistor a effet de champ a base de matériaux

organiques [27]. Depuis, le polythiophéne fait I’objet de nombreuses publications
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et les dispositifs utilisant ce polymere dans le domaine de I’optoélectronique ne cessent
de s’améliorer [28-30].

11.2.2.1) Structure chimique et solubilité

Le polythiophéne fait partie de la famille des polymeres conducteurs hétérocycliques,

c’est-a-dire qu’un atome différent de I’atome de carbone est présent dans son

Cycle. 1l s’agit d’un atome de soufre (Figure 1.8), son energie de résonance est de 32 Kcal/mol.

Sa structure chimique lui confere des propriétés intéressantes en termes de stabilité et de

N

S

résistance a la chaleur.

Figure 1.8 : Structure du thiophéne

11.2.2.2) Synthése du polythiophene

La synthese chimique du polythiophene a été reportée pour la premiére fois au début des
années 80 par les groupes de Yamamoto et al. [31] et Lin et coll. [32].

L’inconvénient majeur de ce polymere est sa faible solubilité. Pour faire face a ce
probléme, des chaines alkyles ont été introduites en position 3 du cycle. Ces chaines apportent
de la solubilité ce qui permet d’augmenter la longueur de chaine du polymeére. Les premiers
polyalkylthiophénes solubles reportés datent de 1985. On peut citer entre autres les travaux
d’Elsenbaumer et al. [33,34] de Kaeriyama et coll. [35,36] de Lemaire et Roncali [37,38]. En
1986, Sugimoto et al. [39], reéalise la synthése du polyhexylthiophéne par oxydation chimique

du 3-hexylthiophéne en présence de chlorure ferrique.
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11.2.3) Le Furanne
11.2.3.1) Propriétés structurales de furanne

Le furanne est un hétérocycle pentagonaux dont I’hétéroatome est I’oxygeéne, son
énergie de résonance est de 16 Kcal/mol, elle est la plus faible que le pyrrole et thiophene ce
qui explique sa faible stabilité chimique et sa sensibilité a la lumiére.

Le furanne a une structure plane, le doublet libre d’électrons présent sur I’hétéroatome,
peut entrer en conjugaison avec le noyau qui possede deux double liaisons (7). D’ol une

résonance entre les formes limites suivants :

O ) > ) (Y

Figure 1.9 : Formes mésomeres du furanne

Compareé aux autres hétérocycles, le furanne présente le plus fort caractere diénique et la plus

faible aromaticité.

Ampmentation du caractére diémigume -
4N 4N g%
M O
|
H

Aungmentation de 'aromaticite

Figure 1.10 : Caracteres diéniques et aromatiques de différents hétérocycles

Ces propriétés chimiques sont intermédiaires entre celles d’un systéme aromatique
hautement délocalisé, tel que le benzéne et celle d’un diéne cyclique. Il subit souvent les
réactions d’addition aussi bien que les réactions de la substitution [40]. Les réactions de

substitution comme la sulfonation, I’alkylation ou I’halogénation se produisent de préférence
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sur les carbones C2 et/ou C5. Cela suggére que la premiére forme mésomere soit prédominante
[41].

11.2.3.2) Source des composes furanniques

La production industrielle du furfural a commencé dans les années 20 et s‘¢léve
actuellement a plusieurs centaines de milliers de tonnes annuelles. Du furfural dérivent de
nombreux composés tels que I'alcool furfurylique. Ce dernier est I'un des dérivés le plus utilisé
pour I'élaboration de résines techniques présentant une bonne résistance a la corrosion, a la
chaleur et a la combustion [42,43].

Une grande variété des produits issus du furfural a été synthétisée pour étre étudié
comme monomeres [44,45]. Leur polymeérisation (principalement des polyadditions) donne des

macromolécules portant I'hétérocycle comme substituant latéral.

111) Mécanisme général d’électropolymérisation

111.1) Définition

L’électropolymérisation peut étre définie comme un procédé électrochimique de
fabrication d’un film de polymeére sur un substrat constitué par I’électrode de travail, a partir
d’une solution contenant le monomeére, le solvant et un électrolyte support qui sera incorporé
dans le polymeére au cours du processus sous forme de contre-ion dopant.

Le processus de I’électropolymérisation comprend le transfert d’électrons, dans un sens
ou dans I’autre, entre le substrat métallique et le monomeére présent dans la solution, c’est le
monomere chargé qui permet ensuit a la réaction de polymérisation de se produire.

Enfin, il faut prendre garde au fait que I’électropolymeérisation est un procédé tres différent de
I’électrophorese pour laquelle le polymeére est présent dans la solution dés le début.

Dans la littérature, I’électropolymérisation est considérée comme une méthode
d’obtention de films conducteurs électroniques cohésifs et adhérents [46]. La technique ne nous
semble toutefois pas limitée aux films conducteurs électroniques, la conductivité pourrait en

effet également étre de nature ionique. Il nous parait aussi possible de former par
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électropolymérisation une couche couvrante et cohérente d’un dép6t peu ou pas conducteur
mais dans ce cas, cette couche ne pourra pas croitre.

La littérature précise encore que, pour qu’un tel procédé donne un revétement continu
sur le substrat, le polymére doit étre insoluble dans I’électrolyte et que la réaction de
polymérisation ne peut pas avoir lieu dans une direction perpendiculaire au substrat [46]. Cette
derniére affirmation nous semble, une fois encore, assez limitative. 1l est en effet possible
d’imaginer un procédé dans lequel des molécules de polymeres croitraient sous forme
colonnaire dans la direction perpendiculaire au substrat et supposer I’existence entre ces
colonnes polymériques de forces qui donneraient une certaine cohérence au film, sans la

moindre présence d’une quelconque porosité ouverte.

I11. 2) Mécanisme d’électropolymérisation

Le mécanisme d’électropolymérisation, en particulier, I’étape d’initiation de
mécanisme n’est pas encore completement connue, et que le monomeére est oxydé en un
radical cation, pour les polymeres conducteurs tel que le polypyrrole préparé

électrochimiquement, le mécanisme d’électropolymeérisation est décrit selon la figure 1.11.

Diaz et al. Ont suggere que I’électropolymérisation de pyrrole se fait par couplage
radical-radical [47,48] le dimere se forme aprés I’oxydation (de pyrrole se fait par couplage)
du monomere sur I’électrode suivi par I’élimination de deux proton, comme le potentiel
d’oxydation de dimere est plus faible que le potentiel d’oxydation de monomeére, le dimeére
s’oxyde plus facilement que le monomeére, le dimere s’oxyde a son tour en radical cation, et le
prolongement de la chaine est accompagné par I’addition de nouveau cations de monomere
aux oligomeéres charges, ceci est suivi par un autre élimination de proton, ensuite les

oligomeres s’oxydent en radicaux cations jusqu’a ce que le polymeére soit obtenu.

De plus, elle présente plusieurs avantages : aucun catalyseur n’est utilisé ; I’épaisseur de
film est directement contrdlée par la charge déposée ; le polymere adhére directement sur
I’électrode donnant notamment la possibilité d’effectuer des caractérisations in situ. Le
mécanisme d’électrosynthese généralement admis et proposé pour les hétérocycles est le suivant
[49].

15



Chapitre | Bibliographie générales

0=y = e

X X \§?

D= R

\ \ g WE’\/ s
H

Figure 1.11: Mécanisme d’électropolymeérisation pour des hétérocycles pentagonaux :
X=NH, S, O
Dans le cas des polymeres trés peu conducteurs, tels que le polyphénol ou le poly (o-
phényldiamine), le polyfuranne [50], le phénoméne d’électropolymérisation est rapidement
stoppé, en raison du blocage de I’électrode, résultant de la formation de films isolant

extrémement fins, ne contenant que des quantités trés faibles de molécules.

111.3) La copolymérisation

La synthese de copolymeres constitue un bon moyen pour moduler les propriétés
(propriétés optiques, propriétés électrochimiques, mobilité des charges, stabilité chimique et
thermique...), en jouant sur la nature des monomeres, leur composition et la structure des

polymeres résultant (aléatoire, alterné, bloc...).
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La synthese des composés de polymere conducteur greffe et les copolymeéres de bloc se sont
avérés des maniéres efficaces a compenser les certaines insuffisances de polymeéres conducteur

aiment les propriétés mécaniques et physiques faibles.

La macromolécule est composée de la répétition d'un seul motif, ce qui résulte le plus

souvent de la polymérisation d'un seul type de monomere, on parle d’homopolymeres.

Si  plusieurs motifs différents sont répétés, on parle de copolymeres.
On distingue ensuite plusieurs types de copolymeéres suivant la maniére dont les motifs

monomeres sont répartis dans les chaines moléculaires:

o dans le cas le plus fréquent, on a un copolymeére statistique, ou les différents motifs
monomeres se mélangent en fonction de la réactivité et de la concentration de ceux-ci.
Les proprietés mécaniques sont alors moyennes.

e en revanche, dans un copolymeére séquenceé (I’anglicisme copolymeére a blocs est parfois
utilis€) ou un copolymére alterné, il peut y avoir combinaison des propriétés

mécaniques.

La méthode de copolymérisation s'est avérée pour avoir les moyens une bonne commande
de la concentration en métal dans la matrice de polymere et représente une bonne technique
pour préparer électroniquement un polymére conducteur contenant les complexes redox-actifs
en metal, la copolymérisation est une méthode importante pour modifier les propriétés de
différents homopolymeéres.

Des tentatives de synthése de différents copolymeres ont été faites a partir de composés
héterocycliques comme : pyrrole-thiophéne et pyrrole-terthiophéne en vue d’améliorer, la
processabilite de la structure et les propriétés physico-chimiques. Cependant, seulement le
travail rapporté, a été limité a la copolymérisation d'aniline-thiophéne en raison de la grande
différence entre les potentiels d'oxydation de deux types de monomeres. Toutefois, bithiophéne
a été employé pour la copolymérisation au lieu du thiophene [51], bien que le thiophéne soit
plus conventionnel. Talu et coll. [52] ont peut synthétiser des copolymeres a partir de I'aniline et
des composes de thiophéne en milieu (HCIO,) sur I'électrode en platine. Bidon et coll. [53] ont
également obtenu des copolymeéres d'aniline-thiophéne sur I'électrode de platine en utilisant
(HBF,) en milieu acide.

Jusqu'ici, la majeure partie de la recherche éditée sur la copolymeérisation ont été conduite sur le

pyrrole et I’aniline. Le dépdt de PANI et de PPy obtenu sur différent substrats a été déeveloppé
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pour obtenir le composé de PANI-PPy [54 - 58].11 a été signalé, que les dépots de PANI-PPy
sur des fibres de carbone peuvent étre constitués en employant un processus €électrochimique en
une seule étape de synthese [56, 57].

Récemment, lors d’une copolymérisation électrochimique du furanne et du thiophene a
été realisé avec succes dans une solution binaire composée le trifluorure-éthyle de bore et
I’éther éthylique a potentiel constant. Les copolymeres ont été étudiés avec la voltampérométrie
cyclique, infrarouge, la spectroscopie in situ d'UV visible. Le spectroélectrochemie montre que
les propriétés du copolymére sont intermédiaires entre les propriétés du polyfuranne et le
polythiophéne, cela implique que I'oxydation des deux monomeéres en méme temps est possible
et qu’en conséquence un copolymere composé alternativement d’unités de furanne et de
thiophéne peut étre obtenu [59.60].

Une copolymerisation a des potentiels plus élevés et a des concentrations plus élevées de
thiophene, montre que plus d'unités de thiophene sont incorporés au copolymere.

Les copolymeéres de furanne-thiophene obtenus montrent une stabilité de I’activité redox
assez bonne dans ce mélange de solvants organiques [61]. Polyfuranne a un gap relativement
large (2.35 eV) [60], comparé a celle du polythiophéne (2 eV) [62], ou du polyacétyléne (1.48
eV) [63].

V1) Applications des polymeres organiques conducteurs

Les polymeres conjugués dopés ou non dopés se comportent differemment du point de
vue des propriétés de transport de charges. Les applications possibles de ces systemes ne sont
donc pas les mémes. Les polymeres conjugués non dopés sont des analogues organiques des
semiconducteurs classiques et peuvent a ce titre, étre utilisés dans différents dispositifs
électroniques. Nous pouvons citer par exemple : les diodes électroluminescentes (Organic
Light-Emitting Diodes) [64], les transistors a effet de champs (Organic Field-Effet Transistors)
[65], les cellules photovoltaiques (Organic Solar Cells) [66,67], les lasers polymeres [68, 69].
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Les propriétés des polymeres conjugués dopes sont mises a profit pour de multiples
applications, étant donnée leur capacité a transporter les charges et a changer d’état
d’oxydation. Les principales applications potentielles sont :

Les revétements antistatiques, les batteries rechargeables [70], les condensateurs
électrolytiques [71], les revétements conducteurs [72,73], la lithographie [74], les revétements
anticorrosion [75], le blindage électromagnétique [76], les matériaux électrochromes [77], les

détecteurs chimiques ou biologiques [78].

V1. 1) Batteries et piles

Dans le cas des batteries rechargeables, I’utilisation de lithium (Li) comme électrode
dans I’électrolyte 2-méthyle(tetrahydrofuranne /THF/ 2-méthylfuranne / LiAsFg , @ montré que
le lithium réagit avec tous les solvant aprotiques polaires qui ont des groupement fonctionnels
tel que C-O, C-N, C-S, et que la présence d’un faible pourcentage (0.5% a 4%) de méthyle-
2furanne dans I’électrolyte améliore positivement le nombre de cycles de vie des batterie
rechargeables (Li-TiS;). Cette amélioration resulte de la réactivité de méthyle-2furanne sur la
surface de Li qui se réduit et se polymérise [79] pour former des especes qui bloquent la
réaction des autres especes présentes en solution (saturation des espéces alcoxy et réduction de
I’effet des traces d’eau qui contamine la surface de Li) aussi sa présence évite la destruction de
solvant et de sel sur I"¢électrode (Li) [80,81].

V1. 2) En électrocatalyse

Les films de polymeres électrogéneres sont également utilisés pour améliorer la sélectivité des
capteurs ampéromeétriques et réduire les interférences résultantes de la présence, dans le milieu
d’analyse, de substances électroactives au potentiel de travail des capteurs. Une solution simple
consiste a utiliser une membrane d’exclusion interne entre la couche sensible et I’électrode, ou
externe entre la solution d’analyse et la couche sensible, ou une combinaison de ces deux types
de membranes.

Ces membranes mettent en jeu des phénomenes d’exclusion stérique et ou de répulsion
électrostatique. Ces membranes classiqguement utilisée sont obtenues par électrodéposition de

polypyrrole suroxydé [82].
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V1. 3) En électronique

La révolution en électroniques a commencée en 1960 par la fabrication de premier circuit
intégré. Cette industrie est ensuite développée progressivement et a atteint une place
préliminaire dans les équipements électroniques [83].

Le développement de ce type de transistors a effet de champ organique OFET [65], et
plus généralement de I’électronique plastique présente potentiellement un grand intérét dans
un certain nombre d'applications : circuits de commande pour I’affichage (écrans plats et
flexibles), étiquettes intelligentes, papier électronique, etc.

Deux filieres électroniques organiques existent selon la nature du semi-conducteur ; les
petites molécules ou les polymeéres. En prenant le cas du thiophene, un OFET peut étre réalisé
soit a partir d’oligoméres [84], soit par dépbt de polyméres [85]. Plusieurs conceptions du
dispositif [86] sont actuellement étudiées.

Les polyméres organiques conjugues peuvent étre utilises comme matériaux actif dans

les diodes électroluminescentes organique de polymeres OLED.

V1. 4) Cellules photovoltaiques

Pour cette application, il s’agit d’utiliser le principe inverse de la diode
électroluminescente. En effet, le but est de convertir I’énergie solaire (photons) en énergie
électrique.

Le principe de fonctionnement général d’une cellule photovoltaique (Organic Solar
Cells) [66,67]. Lors de son exposition au rayonnement solaire, I’absorption des photons dans le
semi-conducteur génére des porteurs de charges. Dans le cas des semi-conducteurs organiques,
il y a d’abord création d’excitons suivie de leurs dissociations en deux porteurs de signe opposé
qui vont permettre le transport du courant électrique. Les électrons (ou trous) créés a la jonction
sont transportes dans la couche de type n (ou p) et collectés par des électrodes pour alimenter le
circuit externe, ce qui permet I’existence d’un courant.

L’intérét de cette forme d’énergie réside dans le fait qu’elle est non polluante, gratuite et
renouvelable. Elle posséde un inconvénient de taille, celui de ne pas étre en phase avec le

besoin, d’ou la nécessité de la stocker.
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V1. 5) Inhibiteur de corrosion

La corrosion résulte de réactions chimiques ou électrochimiques entre métal ou un
alliage avec I’environnement. Chaque métal est un sujet de corrosion. Les infrastructures
présentent un objet a la corrosion comme : les pipelines, les appareillages de stockage, les
avions...etc.

Pour le contrdle et la prévention contre la corrosion, des études chimiques,
électrochimiques et métallurgiques se développent pour designer les applications des méthodes
adequates afin d’éviter la destruction des métaux [84].

Comme la corrosion est un phénomeéne électrochimique, il est nécessaire d’étudier les
techniques électrochimique utilises pour caractériser ce processus. L’inhibition de I’oxydation
d’un matériau par des petites molécules organiques comme le pyrrol, présente une méthode
efficace pour éviter la corrosion du fer et des alliages de I’aluminium dans les solutions de
chlorures et de sulfures. Le mécanisme de protection est associe a une adsorption chimique de

pyrrole sur la surface en provoquant un processus de transfert de charge entre les deux phases.
V1. 6) Blindage électromagnétique

Les caractéristiques de certains polymeéres conducteurs, ayant une bonne conductivité
(supérieure a 500 S/cm) et un constant diélectrique « faible » (inférieure a celle des métaux)
permettent de les utiliser pour absorber les radiations électromagnétiques [87]. Une étude de Joo
et coll. [88], a mis en évidence I’efficacite de la PANI dopée dans une utilisation comme

blindage électromagnétique.

V1. 7) Condensateurs

Une autre application, ou les polyméres conducteurs sont de plus en plus utilisés
concerne les condensateurs métal-oxyde [89,90], (tantale, aluminium). L’oxyde du metal
constitue le diélectrique, le métal est une électrode et I’autre électrode étant traditionnellement

réalisée en dioxyde de Manganése (MnOZ). Dorénavant, le polymeére conducteur remplace le

dioxyde de manganése car il posséde une meilleure conductivité, assure de meilleurs contacts
avec le diélectrique, ce qui permet d’obtenir une capacité quasi constante dans des gammes de

fréquences plus élevées. De plus, la mise en ceuvre par dépét est facilement réalisable.
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Chapitre 11 Techniques et méthodes expérimentales

Nous decrirons dans ce chapitre la nature des produits chimiques, les électrodes et la
cellule, utilisés au cours de ce travail. Nous présentons aussi les méthodes et les techniques
expérimentales utilisées qui sont: la voltampérométrie cyclique (VC), la spectroscopie
d’impédance (SIE) et la spectroscopie UV-Vis. Ces méthodes sont utilisées pour caractériser les
films de polymeéres organiques conducteurs conjugues (polypyrrole, polybithiphene, et le
polyméthyle-2 furanne), et copolymeres issus de deux monomeéres différents (bithiophéne

pyrrole, methyle-2 furanne).

1) Produits chimiques

1.1) Solvants et électrolyte support

Le solvant utilisé est I’acétonirile (CH3CN), et le sel support le perchlorate de lithium

(LiClO,). Ces composés sont des produits (Aldrich) purs pour analyse.

1.2) Les réactifs

Les réactifs utilisés ont été, le pyrrole de formule chimique (C4HsN), le bithiophene
(CgHeSy) et le méthyle-2 furanne (CsHgO) qui sont tous des produit Aldrich leurs structures

moléculaires sont est représentées ci-dessous.

7N 8 )
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H
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Figure I1.1: structure moléculaire de : (a) pyrrole, (b) bithiophene, (c) méthyle-2 furanne

Ces produits ont été respectivement symbolises dans ce qui suit par Py, 2T, MF et

leurs polyméres correspondant par PPy, P2T, PMF.

Les copolymeéres eux sont désignés par P (Py+ 2T), P (Py+MF) et P (2T+MF).
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I1) Cellule de mesure et électrodes

L’étude par voltampérometrie cyclique et par spectroscopie d’impédance a été effectuée
dans une cellule électrochimique a trois électrodes :
= L’électrode de référence est au calomel saturee (ECS), dont le potentiel par rapport a
une électrode normale a hydrogene (ENH) est de + 0,242 V.
= L’électrode auxiliaire (contre électrode) est une plague de platine de surface 0,5 cm?
= L’électrode de travail c’est le platine de 1 mm de diametre, une lame d’oxyde
d’indium et d’étain (ITO).
Avant chaque manipulation, les électrodes sont traitées sur un tissu avec la platte diamantée,
elles sont ensuite rincées avec de I’eau distillée puis avec de I’acétone.

La cellule et les électrodes utilisees lors des mesures de spectroscopie d’impédance
réalisees en solution, sont identiques a celles utilisées en voltampérométrie cyclique. L’étude a
été portée sur des films de polyméthyle-2 furanne, polybithiophéne et polypyrrole, et sur de
copolymeres issus de deux monomeéres. Dans ce cas, I’électrode de travail est un disque de
platine de 0,5 cm? modifiée par le film obtenu électrochimiquement par cyclage. L’analyse du
film a été effectuee dans un systéme solvant/électrolyte support, en absence du monomere.

L appareil utilisé pour la caractérisation électrochimique est le Voltalab 40 (PGP 301)
radiometre piloté par un logiciel voltamaster permettant de choisir la méthode d’analyse et le

traitement des données.

I11) Techniques expérimentales utilisées

111.1) Voltampérométrie cyclique (VC)

111.1.1) Principe

C’est la technique la plus utilisée en électrochimie car elle possede la particularité de
pouvoir a la fois élaborer un matériau et ensuite de le caractériser [91,92]. La voltampérométrie
cyclique (VC) mesure le potentiel d’oxydation et de réduction d’un monomere ou d’un
polymeére par rapport a une électrode de référence.

C’est une méthode d'analyse dans un état non-stationnaire qui consiste a suivre

I’évolution du courant lors d’un balayage de potentiel appliqué a I’électrode de travail.
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Le potentiel appliqué varie en fonction du temps selon un signal triangulaire repétitif
dépendant du nombre de balayage effectué. Etant donné que le potentiel est balayé selon une
certaine vitesse, le courant pourra aussi étre porté en fonction du temps. Le courant mesuré a
deux composantes soit celle faradique et capacitive.

Le principe général de la voltammpérométrie est donc I’obtention d’une réponse (le
courant) du systéme étudie a I’excitation (le potentiel) qui est responsable de la réaction
électrochimique désirée. Cette opération est réalisée en effectuant une exploration par
imposition et variation progressive du potentiel d’électrode (balayage de potentiel).

Dans le cas de la voltammpeéromeétrie linéaire, I’évolution de la tension a pour expression :
E()=Epxvt Q)

Le signe plus dans I’équation précédente correspond a un balayage vers les tensions positives,

le signe moins correspond a un balayage vers les tensions négatives.

Ou:

Eo: est la valeur initiale de la tension d’électrode.

v : est la vitesse de balayage en tension.

La figure (11.2) représente I’évolution du potentiel d’électrode qui suit un potentiel modifié

linéairement avec le temps.

g EimV)

»

0 Temps d’inversion ¢~

Figure 11.2 : L allure générale de la courbe voltampérométrique

Le potentiel est mesuré entre I'électrode de référence et I'¢lectrode de travail et le
courant est mesuré entre I'électrode de travail et la contre-électrode. Ces données sont ensuite
tracées sous la forme intensité en fonction du potentiel. Comme le montre la forme du
potentiel, le balayage qui s'ensuit produit un pic de courant pour tous les especes qui peuvent

étre oxydés ou réduites dans Il'intervalle de potentiel du balayage. Le courant s'accroit lorsque
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le potentiel atteint le potentiel d’oxydation de I’espece électroactive, puis chute lorsque la
concentration d’espéce Red ou Ox est en baisse autour de la surface de I'électrode. Lorsque le
potentiel appliqué est inversé, il atteindra le potentiel qui réduira le produit formé lors de la
premiére réaction d’oxydation, et produit un courant de polarité inversée lors du balayage
suivant. Le pic d'oxydation aura de maniéere usuelle une forme similaire au pic d’oxydation.
Par conséquent, donne des informations sur le potentiel redox et les proportions de composés
obtenus lors de la réaction électrochimique [93].

Ainsi, par exemple, si le transfert électronique a la surface est rapide et que le courant
est limité par la diffusion des espéces vers I'¢électrode de surface, le pic de courant sera

proportionnel & la racine carrée de la vitesse de balayage.

111.1.2) Avantages de la voltammpérométrie

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

e Larapidité de mesures.

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

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

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

e La possibilité d'étudier des réactions inverses.

111.2) Spectroscopie d’impédance

111.2.1) Principe

Cette methode permet d'étudier un systeme électrochimique et d'obtenir des
informations concernant la cinétiqgue de phénomenes électrochimiques. Les propriétés
physiques et chimiques du systeme électrochimique peuvent étre mises en corrélation avec un
ou plusieurs éléments (résistances, capacitances et inductances) d'un circuit électrique

équivalent afin de vérifier un mécanisme électrochimique. D'un point de vue plus spécifique,
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I'impédance électrochimique décrit la réponse d'un systeme électrochimique a une tension ou
a un courant alternatif en fonction de sa fréquence. Comme dans le cas de la loi d'Ohm,
I'impédance Z s'exprime en Q. La résistance et l'impédance traduisent une résistance du
systeme au passage du flux d'électrons (courant). En courant alternatif, cette résistance
s'appelle I'impédance et peut étre décomposée en plusieurs contributions. Si I'exemple d'une
cellule électrochimique est prise, il pourrait étre considéré que la cinétique du transfert de
charge aux électrodes, la vitesse des réactions chimiques a ces mémes électrodes ainsi que la
diffusion des especes de la solution vers I'électrode constituent de petits phénomenes résistifs

contribuant a I'impédance totale du systéme.

Si ces elements du circuit électrique sont placés en série, I'expression mathématique de

I’impédance totale sera décrite par I'équation (2) [94] :

Z wotale =2 Z; (2)

Ou Zi représente I'impédance de chacune des composantes du circuit.
Dans le cas ou les éléments du circuit sont placés en paralléles, I'impédance totale deviendra
alors [94] :

Z totale =2 1/Z; (3)

Le modele de Randles [95,96] permet de décrire I'impédance électrochimique d'une
interface et s'applique particulierement aux phénoménes physicochimiques tels que
I'adsorption et la formation de film a la surface d'une électrode.

Ca

Figure 11.3 : Circuit électrique equivalent de Randles.
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Ce circuit comprend :

Re : résistance de I’électrolyte.

R:: résistance de transfert de charge.
Cq: capacité de la double couche.

Zy : impédance de diffusion de Warburg.

Cette technique permet de déterminer la résistance de transfert de charge de l'interface
solution/électrode. En général, le potentiel est fixé au potentiel d'équilibre du systéme redox et
la fréquence est variée. Le graphe, partie imaginaire en fonction de la partie réelle de cette
impédance est le plus utilisée afin d'extraire la résistance de transfert de charge comme

présenté a la figure (11.3).

Im(Z) A

Controle
cinétique

ontrole pat
transfert de masse

v

Ro Ro+Rey2 Ro+Re Re(Z)
—
Hautes fréquences Basses fréquences

Figure 11.4 : Diagramme de Nyquist pour une cellule de Randles.

La situation intermeédiaire a un modele purement capacitif ou résistif va conduire a
I'obtention d'un demi-cercle. A partir de ce demi-cercle, il est possible de déduire plusieurs
parameétres intéressants. Aux hautes fréquences, l'intersection du demi-cercle avec l'axe des
abscisses permettra d'avoir accés a la résistance ohmique du systeme (Rg). Aux basses
fréquences, l'intersection du demi-cercle avec l'axe des abscisses donne une bonne
approximation de la résistance pure du systéme étudie (Rqo+ Ry). Pour un systéme de type de

Randles, cette résistance correspond a la somme de la résistance non compensée du systéme
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(résistance de I’électrolyte Rg) a laquelle s'ajoute la résistance due a la polarisation (résistance
de transfert de charge Ry) [97].

La résistance de transfert de charge augmente lorsqu'il y a absorption de molécules
sur la surface conductrice. Plus la surface est bloquée, et de maniére générale lorsque la

concentration de surface des molécules est grande, plus cette résistance augmente.

111.2.2) Avantages de la méthode

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

e Au moyen de cette méthode, on peut aussi identifier aisément a partir de la réponse du

systeme, les contributions liées a I’électrolyte et celle liées a I’électrode.
Ces avantages ouvre un champ d’application vaste tel que:

a) La mesure de la conductivité des électrolytes, dans les liquides ou dans des matériaux
solides (polymeres organiques conducteurs conjugués).

b) L’étude de la cinétique des réactions électrochimiques aux électrodes, (application a la
corrosion, accumulateurs....) ou les mécanismes réactionnels sont composés d’une
séquence d’étapes, chimiques et électrochimiques et chacune est caractérisée par ses

propres parameétres éelectriques.

111.3) Spectroscopie UV-visible

La spectroscopie UV-vis fait intervenir dans sa gamme les transitions entre les états
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 électronique il se produit des variations simultanées
d’état vibrationnel et rotationnel entrainant des absorptions énergétiques diverses produisant

une raie spectrale.

L’ensemble de ces raies donne naissance a une bande d’absorption.

28



Chapitre 11 Techniques et méthodes expérimentales

II1.3.1) Principe

Un spectre UV-vis est obtenu en faisant traverser a un échantillon un rayonnement
continu en fréquence. Ce spectre provient de I’absorption des rayons UV par la méthode qui
provoque le transfert d’électrons des orbitales de basse énergie a des orbitales plus élevés,
elle peut subir une transition électronique au cours de laquelle un électron est excité monte
de I’orbitale de plus haut énergie, grace au quanta energétique absorbé.

Il est essentiel naturellement que la fréquence v de la radiation absorbée
correspondante a la différence énergétique AE = hv entre les deux orbitales concernées [98]
ou h est la constante de Plank (h =6,6310° Js).

L’énergie absorbée dépend de la longueur d’onde de I’échantillon et de I’épaisseur

traversée par la lumiere.

La relation reliant I’intensité du rayonnement utilisé, le rayonnement transmise,
I’épaisseur de la couche du milieu homogéne et la concentration de la substance absorbante
s’exprime par la loi de BEER-LAMBERT:

I=1pexp (-K.L.C)
I : intensité de la lumiere transmise (I toujours inférieure a lo)
lp : intensité de la lumiére incidente

C : concentration molaire de la solution en mol / dm?

K : coefficient molaire d’absorption

L : épaisseur

A partir de cette loi, deux grandeurs caractéristiques I’intensité de I’absorption :
e Latransmission : T = ly/l (exprimée en pourcentage)

e L’absorbance A: A=log (lo/l) =K.L.C

II1.3.2) Utilisation de la spectroscopie UV-visible

Le plus souvent on se sert des spectres UV-visible pour déterminer:

e la pureté des substances chimiques
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¢ la composition d’un mélange dont les composants et leurs caractéristiques spectrales

sont connus

e la constante d’un équilibre chimique dans les solutions.

e |a constante de dissolution des substances absorbantes.

e la constante d’acidité ou basicité des substances chimiques.

30



CHAPITRE Il
Partie expérimentale




Chapitre 111 Partie expérimentale

Chapitre 111

SYNTHESE ET CARACTERISATION ELECTROCHIMIQUE DE COOPOLYMERES
OBTENUS A PARTIR D’HETEROCYCLES PENTAGONAUX

1) Copolymérisation de bithiophéne avec le méthyle-2 furanne

1.1) Etude du comportement électrochimigue du bithiophéene:

effet de I’ajout du méthyle-2 furanne

1.1.1 Voltampérométrie cycligue des monomeres

1.1.1 a) Etude du bithiophéne sur le platine

La figure 1 représente I’enregistrement successif de voltampérogrammes cycliques
(cyclage), relatif & une solution de CH3CN/LiCIO, (10™M) contenant 10 M de bithiophéne sur
une électrode de palatine (@=1mm), obtenus sur une gamme de potentiel comprise entre O et 2
V/ECS, a une vitesse de balayage de 50 mV/s.

On observe lors de balayage de potentiel positif deux pics qui apparaissent seulement au
premier cycle a E = 1,22 V/ECS et E, = 1,54V/ECS correspondant a I’oxydation du
monomere en son radical cation et dication. Un comportement similaire a été observé pour
d’autres oligothiophenes [99]. Au retour, on constate un pic situé a E,.= 0,88 V/ECS correspond
a la réduction du film de polymeére dépose sur I’électrode, indiquant que I’électrode se couvre
par un film de polymere, dés le premiere cycle un changement réversible de couleur de film;
du rouge brique a aller (oxydation) au bleu nuit au retour (réduction) a été aussi observe.

Le courant des vagues d’oxydation et des pics de réduction augmente aux cours de

cyclage indiquant que le polymére est entrain de se dépose sur I’électrode.
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Figure 1: Enregistrement successif de voltampérogrammes cyclique (5 cycles), relatif a une
solution de CH3CN/LiCIO, (10™ M) contenant (102 M) de bithiophéne, sur une électrode de Pt
(@=1mm), obtenu sur une gamme de potentiel comprise entre 0 et 2 V/ECS, v = 50 mV/s.

1.1.1.b) Effet de la concentration du MF sur le comportement

électrochimigue de 2T

La figure 2 représente les voltampérogrammes cycliques correspondant a une solution
de CH3CN/LIiCIO, (10™M) contenant le bithiophéne & une concentration de 102 M, obtenus
pour différentes concentrations (C = 10™*; 5,10%; 10°; 5,10%; 10% M) du méthyle-2 furanne.
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 (Pt) a été nettoyée avant chaque enregistrement
et une légeére agitation est effectuée, pour réhomogéner la solution avant chaque manipulation.

Ainsi, comme le montre les courbes, nous remarquons lors du balayage de potentiel
positif un pic anodique a 1,6 V/ECS, précedeé d’une vague aux environs de 1,40 V/ECS, et d’un
autre a 0,7 V/ECS qui sont caractéristiques des états d’oxydation du bithiophéne. Lors du
balayage de potentiel négatif on observe un pic cathodique a 0,8 V/ECS, caractéristique de la
réduction du polymere formé. L’ensemble, pics et vague d’oxydation diminue au fur et a
mesure que le méthyle-2 furanne est ajouté a la solution, pour se recombiner en un seul pic
d’oxydation au potentiel 1,45 V/ECS, qui lui se met a nouveau a augmenter avec I’ajout du

méthyle-2 furanne.
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Figure 2: Effet de la concentration de MF (C=10*; 5,10*; 10%; 5,10%; 10?) sur le
comportement électrochimique de 2T (10° M) dans une solution (CHsCN/LiCLO,; 10™*M)
obtenus dans un domaine de balayage de potentiel compris entre 0 et 2 V/ECS, v = 50 mV/s.

1.1.1.c) Electrocopolymérisation du bithiophéne + méthyle-2 furanne

La figure 3 montre I’enregistrement successif de voltampérogrammes cycliques
correspondant & une solution de CH3CN/LiClO4 10™M ou les deux monoméres sont présents &
des concentrations équimolaires (102 M), sur un domaine de potentiel compris entre 0 et 2
VIECS, a v = 50 mV/s. Ainsi, comme le montre les courbes, on remarque une diminution de
I’intensité de courant du pic d’oxydation comme dans le cas du méthyle-2 furanne mais avec un
degré moindre. En se basant sur le fait que dans le cas de bithiophéne nous observons une
augmentation de courant d’oxydation et dans le cas de méthyle-2 furanne une diminution de
courant d’oxydation, il ressort de ceci, que de I’inhibition de I’électrode resulte des produits
d’oxydation de méthyle-2 furanne parmi lesquels peut se trouver des produits d’ouverture du
cycle [100] en raison de la fragilité de la molécule du MF (énergie de résonance =16 kcal), qui
eux s’adsorbent fortement sur I’électrode et inhibent cette derniere. Ces produits participent a la

conception d’un copolymére moins conducteur que celui obtenu a partir du bithiophene seul.
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Figure 3: Enregistrement successif des voltampérogrammes cycliques de bithiophéne (10?2 M)
+ méthyle-2 furanne (10%M) dans une solution (CH3CN/LiCLO, 10*M) obtenu dans un
domaine de balayage de potentiel compris entre 0 et 2 V/ECS, v = 50 mV/s.

Apres ringage a I’acétone et sechage avec un jet d’azote, le polymére obtenu sur le
platine a été étudié par voltampérométrie cyclique dans une solution électrolytique en absence
du monomeére.

La figure 4a représente le voltampérogramme cyclique correspondant a I’analyse du film de
polybithiophéne (dernier cycle), dans une solution du CHsCN/LiCIO, (10™*M) en absence du
bithiophéne, enregistré sur une gamme de potentiel comprise entre 0 et 2 V/ECS, a v = 50
mV/s.

On observe lors de balayage de potentiel positif une vague a 1,5 V/ECS et une autre lors de
balayage négatif a 0,1 V/ECS attribuée respectivement a I’oxydation et la réduction de
polybithiophéne.

La figure 4b représente le voltampeérogramme cyclique correspondant a I’analyse du
film de copolymére 2T (10% M) + MF (10 M), dans une solution du CHsCN/LiCIO4 (10™M)
en absence du monomere, enregistré sur une gamme de potentiel comprise entre 0 et 2 V/ECS, a
v =50 mV/s.

On remarque sur la figure 4b une vague de potentiel a 1,5 V/ECS lors de balayage
positif et un pic au retour du voltampérogramme au environ de 0,7 V/ECS qui correspondent a

I’oxydation et la réduction de copolymeére formé.
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Figure 4: Voltampérogrammes cycliques, relatifs a: a)l’analyse du film de polybithiophene,
b) I"analyse du film de copolymére 2T (102 M) + MF (10 M) dans (CH3CN/LiCLO, 10™M)
obtenus dans un domaine de balayage de potentiel compris entre 0 et 2V/ECS, v = 50 mV/s.

1.1.1.d) Caractérisation des films par Spectroscopie d’impédance

Dans la figure 5a et 5b sont représentés les diagrammes de nyquist correspondant au
film de polybithiophéne et au film de copolymére 2T (10% M) + MF (10% M) obtenus & partir
de la solution de bithiophéne 2T (10°M) contenant le méthyle-2 furanne a différentes
concentrations (C=10"; 5,10%; 10®: 5,10°: 102, sur une gamme de fréquences comprise entre
100 KHz et 100 mHz. Les diagrammes sont constitues de deux arcs de cercles consécutifs I’un
aux hautes fréquences et I'autre aux basses fréquences, qui sont caractéristiques de deux
processus de transfert de charge. Le diamétre 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
pratiguement inchangé. Ceci est suivi d’une augmentation de la résistance démontrant ainsi une

diminution de la conductivité.
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Figure 5: Diagrammes d’impédance correspondant a : a) au film de polybithiophéne, b) le film
de copolymére 2T (102 M) + MF (10 M) obtenus & partir de solution de monomeéres de 2T
(10°M) +MF (C=0; 10*; 5,10*; 10®; 5,10°; 10 M) obtenus sur une gamme de fréquences
comprise entre 100 KHz et 100 mHz.

1.1.1.e) Caractérisation par spectroscopie UV- visible

En vue de compléter les résultats obtenus par voltampérométrie cyclique et par
spectroscopie d’impédance, nous avons étudié par spectroscopie UV-visible des films de
polybithiophéne et de polyméthyle-2 furanne pour différentes concentrations.

Les spectres d’absorption UV-visible de polybithiophene et ses dérivés sont
généralement caractérisés par une bande large et intense avec un maximum d’absorption qui
varie avec la longueur de la chaine du polymeére.

La figure 6 représente les spectres UV-visible des films de polybithiophene et de
copolymere obtenu pour différentes concentrations, déposé électrochimiquement sur une lame
d’ITO. 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.

On observe une bande située respectivement a Amax = 470 nm caractéristique de la
transition w-7t* du polybithiophéne absorbé sur la plaque d’ITO, et aux environs de Amax =475

nm pour les copolymeéres obtenus pour différents concentration de méthyle-2 furanne.
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On remarque que la bande d’absorption est déplacé vers une grande valeur de longueur
d’onde (faible énergie) avec un maximum d’absorption dans le cas de copolymére obtenu a
partir d’un solution équimolaire 2T (102M) + MF (10°°M).
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Figure 6: Spectres UV-visible de polybithiophéne et polyméthyle-2furanne obtenus pour

différentes concentration de MF, sur une lame d’ITO

1.2)  Etude du comportement électrochimigue du méthyle-2 furanne: effet de

I’ajout du bithiophéne

1.2.1 Voltampéromeétrie cyclique des monomere

1.2.1 a) Etude du méthyle-2 furanne sur le platine

La figure 7 représente I’enregistrement successif de voltampérogrammes cycliques
(cyclage), relatif & une solution de CH3CN/LIiCIO, (10™ M) contenant 102 M de monomére
(méthyle-2 furanne) sur une électrode de palatine (=1 mm), obtenu sur une gamme de
potentiel comprise entre 0 et 2 V/ECS, a une vitesse de balayage de 50 mV/s.

Lors de balayage de potentiel positif on observe une vague anodique a 1,7 V/ECS cette
derniére est précédée d’un épaulement a 1,25 V/ECS correspondant a I’oxydation de monomeére

(MF), au balayage négatif on constate un pic cathodique a 0,25 V/ECS attribuée la réduction de

méthyle-2furanne.
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L étude montre que I’intensité de courant de la vague d’oxydation décroit pour se
stabiliser apres 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 7 : Enregistrement successif de voltampérogrammes (5 cycles), relatif a une solution de
CH3CN/LiCIO; (10*M) contenant (102M) de méthyle-2furanne, sur une électrode de Pt
(@=1mm), obtenu sur une gamme de potentiel comprise entre 0 et 2 V/ECS, av =50 mV/s.

1.2.1.b) Effet de la concentration de 2T sur le comportement

électrochimiqgue de MF

La figure 8 représente les voltampérogrammes cycliques correspondant a une solution
de CHsCN/LiClO, (10™M) contenant le méthyle-2 furanne & une concentration de (10%M),
obtenus pour différents concentrations (C=0; 10*; 5,10*; 10°; 5,10°; 10 M) du deuxiéme
monomeére (bithiophéne). Les courbes ont été enregistrees 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 chaque enregistrement et une Iégere agitation est effectuée, pour réhomogéner la
solution avant chaque manipulation

Ainsi, comme le montre les courbes de la figure 8, nous remarquons lors du balayage de
potentiel positif un pic anodique a 1,30 VV/ECS suivi d’un vague aux environs de 1,60 VV/ECS, le
premier est précédé d’un épaulement a 1 V/ECS, qui correspondent a I’oxydation des deux

monomeres (bithiophéne et méthyle-2 furanne) présents en solution. Lors du balayage
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potentiel négatif on observe un pic cathodique a 0,55 V/ECS, caractéristique de la réduction du
polymere 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 a un potentiel 1,45 V/ECS, augmente avec I’ajout du
bithiophéne. Contrairement a ce qui a été observé avec le méthyle-2 furanne, I’ajout du
bithiophéne a une solution contenant préalablement le méthyle-2 furanne améliore les propriétés
cinétique et conduit a la formation d’un film plus conducteur. Ceci confirme les résultats

rapporte par F. Alakhras et coll. [61].
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Figure 8: Effet de la concentration de 2T (C=0; 10*; 5,10%; 10°; 510°; 10?) sur le
comportement électrochimique de MF (102 M) dans une solution (CHsCN/LiCLO4 10™M),
votampérogrammes obtenus sur un domaine de balayage de potentiel compris entre 0 et 2
VI/ECS, v =50 mV/s.
1.2.1.c) Electrocopolymérisation du méthyle-2 furanne (102 M) +
bithiophéne (10 M)

La figure 9 montre I’enregistrement successif de voltampérogrammes cycliques
correspondant & une solution CHsCN/LiCLO, (10 M) contenant les deux monoméres & des
concentrations équimolaires (10 M), sur un domaine de potentiel compris entre 0 et 2 VV/ECS,
av=50mVI/s.
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Lors du balayage de potentiel positif on remarque un pic anodique a 1,45 V/ECS, lors
du balayage de potentiel negatif on observe un pic cathodique a 0,6 V/ECS qui sont
caractéristiques de d’oxydation et de la réduction du polymére formé.

On remarque une diminution de I’intensité de courant du pic d’oxydation comme dans le
cas du méthyle-2 furanne. Dans le cas de bithiophene on a observé une augmentation de courant

de pic d’oxydation.
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Figure 9 : Enregistrement successif des voltampérogrammes cycliques correspondant a une
solution de méthyle-2furanne (10°M) + bithiophéne (10°M) dans (CHsCN/LiCLO, 10™M)
obtenu dans un domaine de balayage de potentiel compris entre 0 et 2 V/ECS, a v =50 mV/s.

Les films de copolyméres ont eté étudiés electrochimiquement dans un systéme
solvant/électrolyte en absence du monomere.

La figure 10a représente le voltampérogramme cyclique correspondant a I’analyse du
film de polyméthyle-2 furanne dernier cycle, dans une solution de CHzCN/LiCIO, (10M) en
absence du méthyle-2 furanne, enregistré sur une gamme de potentiel comprise entre 0 et 2
V/ECS, a v = 50 mV/s. On observe une vague a I’aller a 1,6 V/ECS et un autre au retour du
votampérogramme a 0,4 V/ECS correspondant a I’oxydation et la réduction du polymere.La
figure 10b représente le voltampérogramme cyclique correspondant a I’analyse du film de
copolymeéres MF (102M) +2T (10°M).

On observe lors du balayage de potentiel positif une vague anodique a 1,5 V/ECS, au

retour du voltampérogramme un pic cathodique a 0,4 V/ECS qui correspondent respectivement

a I’oxydation et a la réduction de copolymere formé.
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FigurelO: Voltampérogrammes cycliques relatifs a: a) I’analyse du film de polyméthyle-2
furanne, b) Ianalyse du film de copolymére issu d’une solution de MF (10%M) + 2T (10°M)
dans (CH3CN/LiCLO, 10™M), obtenus sur un domaine de balayage de potentiel compris entre 0
et 2 V/ECS a la vitesse de balayage v = 50 mV/ECS.

1.2.1.d) Caractérisation des films par Spectroscopie d’impédance

La figure 11a et 11b représente les diagrammes de nyquist correspondant au film de
polyméthyle-2 furanne et au film de copolymére MF (10°M) + 2T (10°M) obtenus & partir de
solutions de méthyle-2 furanne 10%M contenant le bithiophéne & différentes concentrations (C
=0:10*:5,10™: 10°; 5,10®; 10 M), sur une gamme de fréquences comprise entre 100 KHz et
100 mHz.

Les diagrammes sont constitués de deux arcs de cercles consécutifs I’un aux hautes
fréquences et I’autre aux basses fréquences, qui sont caractéristiques de deux phénomeénes de
transfert de charge. Contrairement a ce qui est observé avec le premier cas (effet de I’ajout du
méthyle-2 furanne); le diameétre du deuxieme demi cercle devient dans ce cas de moins en
moins important au fur et a mesure que le bithiophéne est ajouté en solution lors de la
préparation du film, montrant bien que le bithiophéne a un effet positif et que son ajout conduit
a des films plus conducteurs. En effet, cette diminution du diamétre et de la résistance du
deuxiéme demi-cercle traduit une amélioration de la conductivité du film de polymére

conducteur formé a la surface de I’électrode.
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Figure 11: Diagrammes d’impédance correspondant a : a) au film de poly (méthyle-2furanne),
b) le film de copolymére MF (102M) + 2T (10°M), obtenus & partir de solution de monomeres
de MF (102M) +2T (C=0; 10™: 5,20%*; 10®: 5,10®; 10°M), sur une gamme de fréquences
compris entre 100 KHz et 100 mHz.

On remarque que le diagramme est composé de deux arcs de cercle I’'un aux hautes et
I’autre aux basses fréquences, caractéristiques respectivement de deux processus de transfert de
charge. Un tel comportement peut se schématiser par un circuit équivalent formé de deux
circuits paralléles (R//C) en série, et ou la capacité du deuxiéme circuit est plus grande que celle

du premier circuit.

2) Copolymérisation du pyrrole avec le méthyle-2 furanne

2.1) Comportement électrochimigue du pyrrole — Effet d’ajout de méthyle-2

Furanne

2.1.1) Voltampérométrie cycligue des monomeéres

2.1.1 a) Etude du pyrrole sur le platine

La figure 12 représente I’enregistrement successif de voltampérogramme cyclique
(cyclage), relative & une solution de CHsCN/LiClO, (10™M) contenant 10% M de monomeére
(pyrrole) sur une électrode de palatine (@=1mm), obtenu sur une gamme de potentiel comprise
entre — 0,3 et 1,3 V/ECS, a une vitesse de balayage de 50 mV/s.
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Lors du balayage positif du potentiel, on remarque I'apparition d'un pic d’oxydation vers 1,2
V/ECS. Le balayage retour montre lui un pic cathodique tres large aux environs de 0,2 V/IECS
correspondant a la réduction du polypyrrole.

Les intensités de courants des vagues anodiques et cathodiques augmentent au cours de
cyclage. Ceci résulte probablement de I’augmentationde la concentration de I’espece
électroactive (polymére) formée sur I’électrode, et de la surface de I’électrode qui se couvre au

fur et a mesure que I’électrolyse s’effectue.
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Figure 12: Voltampérogrammes cycliques (5 cycles), relatifs a une solution de CH3CN/LiCIO,4
(10 M) contenant (102 M) de pyrrole sur une électrode de Pt (@=1mm).

2.1.1.b) Effet de la concentration de MF sur le comportement

électrochimique de Py

La figure 13 représente les voltampérogrammes cycliques correspondant a une solution
de CHsCN/LiClO4 (10™ M) contenant le pyrrole & une concentration de 0,01M, obtenus pour
différentes concentrations (C=10*; 5,10“; 10°; 5,10°; 102 M) du deuxiéme monomére
méthyle-2 furanne. Les courbes ont été enregistrées sur un domaine de potentiel compris entre -
0,3 et 2 V/ECS, a une vitesse de balayage de 50 mV/s. L’électrode (Pt) a été nettoyée avant
chaque enregistrement et une légére agitation est effectuée, pour rehomogéner la solution avant

chaque manipulation,
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Ainsi, comme le montre les courbes de la figure 13, nous remarquons lors du balayage
de potentiel positif un pic anodique a 1,30 V/ECS correspondent a I’oxydation des deux
monomeres (pyrrole et méthyle-2 furanne) présents en solution. Lors du balayage de potentiel
négatif on observe une vague cathodique a 0,3 V/ECS, caractéristique de la réduction du

polymeére forme.
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Figure 13: Effet de la concentration de MF sur le comportement électrochimique de Py (107
M) dans une solution (CHsCN/LiCLO, 10™*M) (superposition des premiers cycles) obtenus dans

un domaine de balayage de potentiel compris entre -0,3 et 2 V/ECS, a v = 50 mV/s.

2.1.1.c) Electrocopolymérisation du pyrrole + méthyle-2 furanne (10°M)

La figure 14 montre I’enregistrement successif de voltampérogrammes cycliques
correspondant & une solution CHsCN/LiCLO, 10™*M ou les deux monomeéres sont présents a des
concentrations équimolaires Py (102 M) + MF (10 M), sur un domaine de potentiel compris
entre -0,3 et 2 V/ECS, a v = 50 mV/s. Ainsi, comme le montre la figure on remarque une
diminution de I’intensité de courant du pic d’oxydation et du pic de réduction. Lors de balayage
positif de potentiel on observe une vague anodique a 0,3 V/ECS et un pic intense a 1,25 V/ECS
qui sont caractéristiques de I’oxydation des deux monomeres présents en solution, lors de

balayage négatif on remarque un pic cathodique a 0,2 V/ECS suivi d’un épaulement a 0 V/ECS,
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qui sont caractéristiques de la réduction du polymére formé. Le potentiel du pic anodique se
déplace vers des valeurs plus positives et celui du pic cathodique vers des valeurs plus
négatives.

Une telle diminution des courants des pics observés particulierement avec le MF montre
que le film formé inhibe I’électrode, et que le MF impose sur comportement électrochimique

aussi avec le bithiophene.
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Figure 14: Voltampérogramme cycliques de pyrrole (10°M) + méthyle-2 furanne (10 M) dans
une solution (CHzCN/LiCLO,10™M).

La figure 15a représente le voltampérogramme cyclique correspondant a I’analyse du
film de polypyrrole (dernier cycle), dans une solution du CH3CN/LiClO,4 (10™M) en absence du
pyrrole, enregistrer sur une gamme de potentiel compris entre -0,3 et 1,3 V/ECS, a v =50 mV/s.
L’enregistrement des voltampérogramme cycliques montre au balayage aller une vague a 0,2
V/ECS et une autre vague lors de balayage de retour a 0,3V/ECS, correspondant a I’oxydation
et de la réduction de polypyrrole.

L’écart entre le potentiel du pic d’oxydation et celui de réduction du polymeére est
différent de 60 mv/s montre que le processus électrochimiquement est un reversible.

La figure 15b représente le voltampérogramme cyclique correspondant a I’analyse du
film de copolymeres issus des deux monomeres Py (10°M) + MF (10*M), dans une solution du
CH3CN/LiCIO; 10™M en absence du monomeére, enregistrés sur une gamme de potentiel
comprise entre -0,3 et 2 V/ECS, a v =50 mV/s.
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On constate lors de balayage positif deux pics anodiques qui sont observés
respectivement aux potentiels 0,5V/ECS et 1,5 V/ECS correspondant a I’oxydation du
polypyrrole et le polyméthyle-2 furanne. Au balayage retour on observe deux pics cathodique a

0,6 V/ECS correspondent a la réduction de polypyrrole et I’autre a 0,1 V/ECS caractéristique de

la réduction du poly (méthyle-2 furanne).
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Figure 15: Voltampérogramme cyclique (dernier cycle) relatif a: a) I’analyse du film de
Polypyrrole, b) I’analyse du film du copolymeére Py (10 M) + MF (10*M) dans une solution de
CH5CN/LiClO,4 (10M).

2.1.1.d) Caractérisation des films par Spectroscopie d’impédance

L analyse par spectroscopie d’impédance des films a été effectuée dans un systeme
solvant/électrolyte support en absence de pyrrole et méthyle-2 furanne, au potentiel d’abondant.

La figure 16a et 16b représente respectivement les diagrammes de nyquist
correspondant au film de copolymere poly(Py+MF) obtenus a partir de solutions de pyrrole (Py)
10°M contenant le méthyle-2 furanne (MF) a différentes concentrations (C=0; 10*; 5,10*; 10
$:5,10°; 102 M), sur une gamme de fréquences comprise entre 100 KHz et 100 mHz.

Les diagrammes d’impédance montrent, vers les hautes fréquences, un arc de cercle
correspondant au transfert de charge et vers les faibles fréquences une droite linéaire,
correspondant au processus difusionnel. A partir de ce diagramme on peut déterminer la

résistance de I’électrolyte R, par la premiére intersection de demi-cercle avec I’axe des réels, et
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la résistance de polarisation, elle, est donnée par I’intersection de deuxieme point du demi-
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cercle avec I’axe des réels.

Figure 16: Diagrammes d’impédance correspondant a : a) au film de Polypyrrole b) films de
copolyméres poly(Py+MF) obtenus & partir de solution de monomeéres Py (10°M) +MF (C=0;
10*; 5,10*: 10°; 5,10°; 102), sur une gamme de fréquences comprise entre 100 KHz et 100
mHz.

2.2) Etude du comportement électrochimigue du méthyle-2 furanne effet de

I’ajout du pyrrole

2.2.1 Voltampérométrie cycligue des monomeres

2.2.1 a) Effet de la concentration de Py sur le comportement électrochimique de MF

La figure 17 représente les voltampérogrammes cycliques correspondant a une solution
de CHsCN/LiCIO; (10M).contenant le méthyle-2 furanne & une concentration de (10%M)
obtenus pour différent concentrations du deuxieme monomeére, le pyrrole. Les courbes ont été
enregistrées sur un domaine de potentiel compris entre -0,3 et 2 V/ECS, a une vitesse de
balayage de 50 mV/s. L’électrode de travail (Pt) a été nettoyée avant chaque enregistrement et

une légere agitation est effectuee, pour réhomogener la solution avant chaque manipulation.
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On remarque I’intensité des pics anodiques et cathodique augmente au fur et a mesure
qu’au ajoute de pyrrole en solution. L activité du film qui se forme est améliorée avec I’ajout du

pyrrole.
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Figure 17: Effet de la concentration de pyrrole sur le comportement électrochimique de
méthyle-2 furanne (102 M) dans une solution (CHsCN/LiCLO, 10*M) obtenus dans un
domaine de balayage de potentiel compris entre -0,3 et 2V/ECS a v = 50 mV/s

2.2.1.b) Electrocopolymérisation du méthyle-2 furanne + pyrrole (10°M)

La figure 18 montre I’enregistrement successif de voltampérogrammes cycliques
correspondant & une solution (CHsCN/LiCLO, 10™M) ou les deux monoméres sont présents &
des concentrations équimolaires MF (102 M) + Py (10% M), sur un domaine de potentiel
compris entre -0,3 et 2 V/ECS, av =50 mV/s.

Lors du balayage de potentiel positif on observe un pic anodique situé a 1,5 V/ECS
attribuée a I’oxydation du copolymeére, au balayage retour deux pics cathodiques qui sont
caractéristique de la réduction du copolymere, le potentiel d’oxydation se déplace Iégerement
vers des valeurs plus positives et le potentiel de la réduction se déplace vers des valeurs plus
négatives. Aussi, on remarque une augmentation de I’intensité de courant des pics d’oxydation
et de réduction. Ceci est un signe qu’un dépot de polymere est entrain de se déposer sur la

surface de I’électrode.
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Figure 18: Voltampérogrammes cycliques correspondant a une solution de (méthyle-2 furanne
(10°M) + pyrrole (10M) dans une solution (CH3CN/LiCLO, 10™M), obtenus dans un domaine
de balayage de potentiel compris entre -0,3 et 2 V/ECS a v = 50 mV/s

La figure 19 représente le voltampeérogramme cyclique correspondant a I’analyse du
film copolymeére issu de MF (10°M) +Py (10?M), dans une solution du CH3CN/LiCIO, (10™"M)
en absence du pyrrole, enregistré sur une gamme de potentiel comprise entre -0,3 et 2 V/ECS, a
v =50 mV/s.

Le voltamperogramme cyclique montre deux vagues anodiques a I’aller I'une a 0,3
VI/ECS et I'autre & 1,5 V/ECS correspond respectivement a I’oxydation du polypyrrole et le
polyméthyle-2 furanne. Au retour on observe deux pics cathodiques a 0,6 VV/ECS et 0,25 V/ECS

caractéristique de la réduction du copolymére formé.

100 =

MF+PY (10°M)

50 =

Courant(p.Alcmz)
o
L

a1
o
1

-100 =

T T T T T
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Figure 19: Voltampérogramme cyclique, relatif a: I’analyse du film de copolymére dans une
solution de CHsCN/LiCIO; (10"M), enregistré entre — 0,3 et 2 V/ECS & une vitesse de
balayage de 50 mV/s.
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2.2.1.c) Caractérisation des films par spectroscopie d’impédance

La figure 20 représente le diagramme de nyquist correspondant au film de copolymere
obtenus & partir de solutions de méthyle-2 furanne (10M) contenant le pyrrole & différents
concentrations (C = 0; 10™*; 5,10%; 102; 5,10%; 102 M), sur une gamme de fréquences
comprise entre 100 KHz et 100 mHz.

Le diagramme montre un arc de cercle caractéristique d’un transfert de charge de
copolymere formé, et ce sur toute la gamme de fréquences.

Le diamétre de demi-cercle du copolymeére diminue au fur et a mesure que le pyrrole est ajouté
en solution. Ceci suggere une diminution de la résistance, ce qui indique que I’ajout du pyrrole

améliore la conductivité du copolymere formé sur I’électrode

300
1@ MF@a0?Mm)
»50 (b) MF(10”°M)+Py(10*M) .
MF(10°M)+Py(5.10*M) . =—(a)
1(d)MF(10?M)+Py(10°M) — v
200 4(c) MF(10°M)+Py(5.10°M) e . ~
_ {() MF(10?M)+Py(10°M) ©® =
£ 150 ° :,.' (@
= * "y
N ony ¥
£ 100 4 By
- o
50 =
- i ()
0
——— ——
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Re Z(k ohm)

Figure 20: Diagrammes de nyquist correspondant au film de Poly(MF+Py) obtenus a partir de
solutions de monoméres de MF (10°M) + Py (C=0; 10*; 5,10*; 103; 5,10°; 10 M) obtenus

sur une gamme de fréquences comprise entre 100 KHz et 100 mHz.
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3) Copolymérisation de bithiophéne avec le pyrrole

3.1) Etude du comportement électrochimigue du bithiophéne - effet d’ajout du

pyrrole
3.1.1 Voltampérométrie cyclique des monomeres

3.1.1 a) Effet de la concentration de Py sur le comportement électrochimique de 2T

La figure 21 représente les voltampérogramme cycliques correspondant a une solution
de CH3CN/LiCIO, (10™M) contenant le bithiophéne & une concentration de (10°M), obtenus
pour différentes concentrations (C = 10*; 5.10*; 10°; 5.10°; 10 M) du deuxiéme monomeére
(pyrrole). Les courbes ont été enregistrées sur un domaine de potentiel compris entre -0,3 et 2
V/ECS, a une vitesse de balayage de 50 mV/s. L’électrode de travail (Pt) a été nettoyée avant
chaque enregistrement et une légere agitation est effectuée, pour réhomogener la solution

On observe une variation irréguliere de la hauteur des vagues et pics observes a I’aller
(0,25 et 0,96, 1,50 V/ECS) et au retour (0,7 V/ECS) du voltampérogramme ; I’intensité du
courant augmente lors des premiers ajouts (voir lers cycles) puis diminue et se met a croitre a
nouveau a partir du quatrieme ajout. Contrairement a ce qui a été observe avec I’ajout du
méthyle-2furanne ou nous avons observé une diminution. Dans ce cas les deux monomeres
montrent généralement une augmentation du courant des pics au cours de leurs
électropolymériastion. Cette variation irréguliere peut résulter probablement de I’état de surface

initial de I’électrode.

1400 =
1 (@) 2T(107M)

1200 (b) 2T(10*M)+Py(10*M)
2T(10”M)+Py(5.10*M)

] (d) 2T(10°M)+Py(10°M)

800 2T(10°M)+Py(5.10°M)

(f) 2T(10°M)+Py(10°M)

1000 =

600 =

400 =

Courant(pA/cmZ)

200 =

-200 =

-0,5 ) 0,0 0,5 ) 1?0 ) 1,5 2,0
E(V/ECS)

Figure 21 : Effet de I’ajout du Py sur le comportement électrochimique de 2T (10 M) dans une solution
(CHsCN/LiCLO, 10™M) (superposition des 1°® cycles) obtenus dans un domaine de balayage de
potentiel compris entre -0, 3 et 2 V/ECS, v = 50 mV/s.
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3.1.1.b) Electrocopolymérisation du bithiophéne (10°M) + pyrrole (10*M)

La figure 22 montre I’enregistrement successif de voltampérogramme cyclique
correspondant & une solution (CHsCN/LiCLO, 10™M) ou les deux monoméres sont présents &
des concentrations équimolaires 2T (10 M) +Py (10 M), sur un domaine de potentiel compris
entre -0,3 et 2 V/ECS, av =50 mV/s.

Le voltampérogramme cycliques du copolymere issu des deux monomeres (bithiophene
+ pyrrole) sur une électrode de platine montre un seul pic situé entre les deux pics d’oxydation
du bithiophéne et du pyrrole, de méme apres plusieurs cycles on observe bien un film de

copolymere sur I’électrode. Ceci confirme les résultats rapporte par O. Inganas et coll. [101].

1000 <
(a) 1% cycle
800 (b) 2" cycle
] 3™ cycle

600 4 (d) 4°"°cycle
5™ cycle

400 =

200 -

Courant(pA/cmz)

-200 =

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

Figure 22: Voltampérogrammes cycliques de bithiophéne (10%M) + pyrrole (10°M) dans une solution
(CH3CN/LiCLO4 10™M) obtenus dans un domaine de balayage de potentiel compris entre -0,3 et 2
VIECS, v =50 mV/s

La figure 23 représente le voltampérogramme cyclique correspondant a I’analyse du film
copolymére 2T (10%M) +Py (10 M), dans une solution du CHzCN/LiCIO4 (10™M) en absence
des deux monomeres, enregistrés sur une gamme de potentiel comprise entre -0,3 et 2 V/ECS, a
v =50 mV/s.
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La courbe montre un pic large d’oxydation qui est observe aux environs de 1,4 V/ECS
caractéristique de I’oxydation du film copolymere, et deux pics cathodiques a 0,6 et 0,2 V/ECS

au balayage retour correspond a la réduction du copolymére.

300
250 =

200 4 2T+PY(10°M)

150 -
100 =

50 -

Courant(pA/cmz)

-50 =

-100 =

-150 -

-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Figure 23: Voltampérogramme cyclique relatif a I’analyse du film de copolymeére dans une
solution de CH3CN/LiClO4 (10™M), entre — 0.3 et 2 VV/ECS, & v = 50 mV/s.

3.1.1.c) Caractérisation des films par Spectroscopie d’impédance

La figure 24 correspond aux diagrammes de nyquist correspondant aux films de
copolymére obtenus & partir de solutions de bithiophéne 2T (10?M) contenant le pyrrole (Py) &
différentes concentrations (C=10*; 5,10 10°; 5,10®; 10 M), sur une gamme de fréquences
comprise entre 100 KHz et 100 mHz.

Le diagramme d’impédance montre vers les hautes fréquences deux demi-cercles
successifs qui sont caractéristiques de deux processus de transfert de charge. Un tel résultat peut

étre schématisé par un circuit équivalent composé de circuit (R//C) en série.
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Figure 24: Diagrammes d’impédance correspondant aux films de Poly(2T+Py) obtenus a partir
de solution de monoméres de 2T (10°M) + Py (C =10"; 5,10*; 10®: 5,10°; 10 M), obtenus

sur une gamme de fréquences comprise entre 100 KHz et 100 mHz.

3.2) Etude du comportement électrochimique du pyrrole - effet d’ajout du

bithiophene
3.2.1) Voltampérométrie cyclique des monomeres

3.2.1 a) Effet de la concentration de Py sur le comportement

électrochimigue de 2T

La figure 25 représente les voltampérogramme cycliques correspondant a une solution
de CH5CN/LiClO, (10 M) contenant le pyrrole & une concentration de (10 M), obtenus pour
différentes concentrations (C =10*; 5.10%; 10?; 5.10%; 102 M) du deuxiéme monomére
(bithiophéne). Les courbes ont été enregistrées sur un domaine de potentiel compris entre -0,3 et
2 VIECS, a une vitesse de balayage de 50 mV/s. L’électrode de travail (Pt) a été nettoyée avant
chaque enregistrement et une Iégere agitation.

Comme le montre les voltampérogrammes, on remarque que I’intensité du courant du
pic d’oxydation augmente au fur et a mesure que le pyrrole est ajouté en solution, montrant par

ce fait que le bithiophéne améliore les propriétés cinétiques du film qui se forme sur I’électrode.
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Figure 25 : Effet de la concentration de 2T sur le comportement électrochimique de Py (10 M)
dans une solution (CHsCN/LiCLO4 10™M) obtenus dans un domaine de balayage de potentiel
compris entre -0,3 et 2 V/ECS, v = 50 mV/s.

3.2.1.b) Electrocopolymérisation du_pyrrole (10°M) + bithiophéne (10*M)

La figure 26 montres I’enregistrement successif de voltampérogrammes cycliques
correspondant & une solution (CHsCN/LiCLO, 10 M) ou les deux monoméres sont présentes a
des concentrations équimolaires Py (102 M) +2T (10 M), sur un domaine de potentiel compris
entre -0,3 et 2 V/ECS, av =50 mV/s.

On remarque que I’intensité de courant du pic d’oxydation et de réduction diminue aux
cours de cyclage. Aussi, lors du balayage de potentiel positif (aller) un pic anodique qui est
observe au potentiel 1,45 V/ECS ; potentiel intermédiaire entre le potentiel d’oxydation de
pyrrole et celui du bithiophéne, et lors du balayage de potentiel négatif, on remarque qu’il y a
deux pics cathodique qui apparaissent I'un a 0,5 V/ECS et l'autre a -0,1 V/ECS qui

correspondant aux différentes états d’oxydation et de réduction du copolymere.
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Figure 26: Voltampérogrammes cycliques correspondant & une solution de pyrrole (10°M) +
bithiophéne (10M) dans une solution (CH3CN/LiCLO,10™*M).

La figure 27 représente le voltampérogramme cyclique correspondant a I’analyse du
film de copolyméres Py (10%M) +2T (10°M), dans une solution du CHsCN/LiClO4 (10™M) en
absence des monomeéres, enregistrés sur une gamme de potentiel comprise entre -0,3 et 2
VIECS, av =50 mVI/s.

L analyse du dép6t obtenu montre lors du balayage de potentiel positif une vague
anodique a 1,25 V/ECS correspond a I’oxydation du polybithiophene, et lors du balayage du
potentiel négatif deux pics cathodiques; I'un a 0,6 et l'autre a -0,1 V/ECS qui sont

caractéristiques de la réduction des polybithiophene et polypyrrole.

30
———Py+2T(10°M)
20
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Figure 27: Voltampérogramme cyclique relatif a I’analyse du film de copolymére poly (2T+ Py)
dans une solution de CH3CN/LiCIO, (10™*M), entre — 0,3 et 2 V/ECS & v = 50 mV//s.
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3.1.1.c) Caractérisation des films par spectroscopie d’impédance

La figure 28 représente les diagrammes de nyquist correspondant au film de copolymere
(Py+2T) obtenus & partir de solutions de pyrrole (10°M) contenant le bithiophéne & différentes
concentrations (C =10*; 5.10; 10; 5.10°; 10 M), sur une gamme de fréquences comprise
entre 100 KHz et 100 mHz.

Le diagramme d’impédance montre vers les hautes fréquences un arc de cercle
caractéristique d’un transfert de charge. Le diamétre de celui-ci est plus petit avec les fortes
concentrations de bithiophene, attestant que ce dernier ameliore la conductivité de copolymére

formé.
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Figure 28: Diagrammes d’impédance correspondant aux films de copolymeéres obtenus a partir
de solutions de monoméres de Py (10%M) + 2T (C=10*: 5.10*; 103 5.10°; 10 M), obtenus
sur une gamme de fréquences comprise entre 100 KHz et 100 mHz.
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Conclusion

Nous avons étudiée le comportement électrochimique de trois composés, le pyrrole, le
bithiophéne et le méthyle-2 furanne, séparément et lorsque deux des trois monomeéres sont
présents en méme temps en solution. Les films de polymeres ou copolymeéres ainsi obtenus issu
de I’'un ou des deux hétérocycles pentagonaux ont éeté analysé en milieu solvant électrolyte
support en vue d’avoir des informations sur I’effet de I’ajout du second monomeére sur la nature
et les propriétés du film formé sur I’électrode.

L électrocopolymérisation de monomeéres (bithiophéne + méthyle-2 furanne),
(bithiophéne + pyrrole) et (pyrrole + meéthyle-2 furanne) conduit a la formation d’un
copolymere sur la surface d’électrode de platine. L’analyse du film obtenu par
voltampérométrie cyclique montre des pics anodiques et cathodiques caractéristiques de
I’oxydation et de la réduction du copolymere formé. Les diagrammes d’impédance
correspondant montrent vers les hautes fréquences un arc de cercle et vers les faibles fréquences
une droite qui sont respectivement caractéristiques d’un transfert de charge et de diffusion.

L'analyse des propriétés électrochimiques contenant les monoméres montre lors de la
copolymérisation une augmentation des courants des pics d’oxydation et de reduction lorsque la
solution contient I’'un ou les deux monomeéres (bithiophéne ou pyrrole) sont présents en
solution. Cependant, dans le cas du méthyle-2 furanne seul ou en présence de I’'un des deux
autres monomeres, il a été remarqué une diminution des courants des pics d’oxydation et de
réduction. Ceci a été attribué a la formation d’un film moins conducteur sur la surface de
I’électrode en raison de la présence du meéthyle-2furanne qui lui conduit a des produits
d’ouverture du cycle fortement adsorbé sur I’électrode. L’étude montre aussi un changement de
I’allure du voltampérogramme cyclique lors de I’ajout d’un deuxiéme monomere a une solution
contenant déja le premier monomeére. Ceci dépend de la nature du monomere déja présent et de
celui qui est ajouté et de I’état de surface de I’électrode. Il semble que la nature de la premiére
monocouche du polymere formée constitue une étape déterminante de ce qui se développe sur
I’électrode par la suite. Comme c’est elle qui impose I’orientation et la nature de ce qui se forme
par la suite. Les propriétés optiques révelent que la copolymérisation conduit a un déplacement

bathochrome du maximum d'absorption, avec une diminution importante du gap.
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Résumé

Cette étude porte sur la caractérisation électrochimique et spectroscopique des films de polymeres
organiques conducteurs conjugués obtenus a partir de I'électrocopolymérisation de deux hétérocycles
pentagonaux, dissous dans CH;CN/LIiClO,. L’électrocopolymérisation de monometres (bithiophéne +
méthyle-2 furanne), (bithiophéne + pyrrole) et (pyrrole + méthyle-2 furanne) conduit a la formation d’un
copolymere sur la surface d’électrode de platine. ’analyse du film obtenu par voltampérométrie cyclique
montre des pics anodiques et cathodiques caractéristiques de 'oxydation et de la réduction du copolymere
formé. L'étude par spectroscopie d'impédance montre vers les hautes fréquences un arc de cercle et vers
les basses fréquences une droite qui sont caractéristiques respectivement d’un phénomene de transfert de
charge et de diffusion. Les propriétés optiques révelent que la copolymérisation conduit a un déplacement
bathochrome du maximum d'absorption, avec une diminution importante du gap.

Mots clés: Hétérocycles pentagonaux, électrocopolymérisation, voltampérométrie cyclique,
méthode d'impédance, spectroscopie UV-visible.
Abstract

This study focuses on electrochemical and spectroscopic characterization of organic conducting polymer
films obtained from the combination of two electrocopolymerization pentagonal heterocyclic, dissolved
in CH,CN/LiClO,. The electrocopolymerization monomer (methyl-2 furan + bithiophene), (pyrrol+
bithiophene) and (methyl-2 furan+ pyrrol) leads to the formation of a copolymer on the electrode surface
of platinum. The analysis of the film obtained by cyclic voltamperometry shows anodic and cathodic
peaks characteristic of the oxidation and reduction of the copolymer formed. The study by impedance
spectroscopy shows to high and toward lower frequencies an arc and straight line features that are
corresponding respectively to a charge transfer and diffusion phenomenon. The optical properties show
that the copolymerization leads to a bathochromic shift of maximum absorption, with a significant
decrease in the gap.

Key words: Pentagonal heterocyclic, electrocopolymerization, cyclic voltamperometry, impedance
method, UV-visible spectroscopy.
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