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Summary: Electropolymerization of N-phenylpyrrole was perf@ad on a platinum (Pt) electrode by cyclic
voltammetry, chronoamperometry and chronopotentigria organic medium (I®M LiCIO, acetonitrile), in
acid micellar medium containing sodium dedocyl! bale (SDS) and in inverse micellar medium contaifiis
(2-ethylhexyl) sulfosuccinate (AOT). The effect medium was demonstrated by a significant decre&$é o
phenylpyrrol oxidation potential in acid micellaedium relative to inverse micellar and organic rae&ioly-N-
phenylpyrrole was characterized electrochemicalig apectroscopically (Maldi-Tof, UV-visible, IR, My
photoelectron spectroscopy...).

Keywords: micellar medium, poly-N-phenylpyrrole, electropwilerization

Résumé: L'électropolymérisation du N-phenylpyrrole esttéaisur une electrode de platine par différentes
méthodes :voltamétrie cyclique, chronoampérométe¢ chronopotentiométrie. Cette polymérisation
électrochimique est réalisée en milieu organiqueétémitrile ,10° M LiClO,), en milieu micellaire acide
contenant le dodécyl sulfate de sodium (SDS) etndieu micellaire inverse contenant le bis(2-etlepil)
sulfosuccinate (AOT) .L'effet du milieu s’est tratlpar une nette diminution du potentiel d’'oxydatien milieu
micellaire acide comparativement au milieu midedlanverse et au milieu organique. Le film de Phly
phenylpyrrole est caractérisé électrochimiquemear spectroscopie Maldi-Tof, UV-visible, | R, EXPS).

Mots clés: milieu micellaire, poly-N-phenylpyrrole,électrolymérisation
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[. INTRODUCTION

De nombreuses études ont montré
gue les films de polypyrrole peuvent étre
électrosynthétisés facilement par oxydation
électrochimique du monomere
correspondant dissout en soluttorY. Par
contre, I'électropolymérisation du pyrrole
N-substitué, dans les méme conditions que
précédemment est beaucoup  plus
problématique que celui du pyrrole. Ceci
est d0 a de multiples raisons:

0] la faible solubilité des dérivés N du
pyrrole dans l'eau ;
(i) la substitution de I'nydrogéne lié au

N du pyrrole par un autre
(i)  groupement alkyle ou phényle, qui
augmente la réactivité des radicaux
cations avec les solvants a caractéere
nucléophile ;

laugmentation du  potentiel
d'oxydation du pyrrole substitué
en position N par rapport a celui du
pyrrole.

(iv)

Dans le domaine industriel, l'usage

des solvants organiques dans le procédé de

polymérisation du pyrrole et de ses dérivés
représente un inconvénient majeur pour
des applications pratiques du fait de
I'apparition de problémes toxicologiques et
environnementaux. L'augmentation de la
conjugaison induite par la présence du
phényle en position N du pyrrole et
limportance des propriétés optiques et
photophysiques du substituant phényle
sont autant de raisons qui justifient I'intérét

d’étudier l'electrosynthese du poly-N-
phénylpyrrole. Cette étude n’a, jusqu’'a
présent, été effectuée qu'en milieu

organiqueaz. L'électropolymeérisation de
certains composés insolubles dans l'eau en
milieu micellaire a conduit a des
polyméres plus conducteurs avec une
structure plus régulier€®. Récemment
l'importance du milieu aqueux micellaire,
contenant un tensio-actif avec un long

groupement alkyl, dans la formation des
polyméres solubles et electroactifs a été
démontréé' o1,

Dans ce travail nous décrivons
I'électropolymérisation du N-phénylpyrrole
dans différents milieux: [I'acetonitrile en
milieu organique ,le milieu micellaire
direct contenant le dédocyl sulfate de
sodium(SDS), et le milieu micellaire
inverse avec comme surfactant le bis(2-
ethylhexyl) sulfosuccinate (AOT) .

II. PARTIE EXPERIMENTALE

2.1 Préparation des solutions
d’électrosynthése
Le butanol, [l'acide perchlorique, le

dodécyl sulfate de sodium (SDS), le bis(2-
ethylhexyl) sulfosuccinate (AOT) et
I'acetonitrile ont été fournis par Aldrich et
employés comme recus (1).
L’électropolymérisation en milieu
organique est effectuée dans 20 mL
d’acétonitrile  contenant du LIiClO(10

M) et du N-phénylpyrrole (IOM).

Le milieu aqueux micellaire direct acidifie,
utilisé pour I'électropolymérisation du N-
phénylpyrrole, est constitué en volume de
86% d'eau distillée et de 16% de butanol et
contient du N-phénylpyrrole TOM et de
I'acide perchlorique(1,93 M).Ce mélange
soumis aux ultrasons pendant 2 heures
permet d’obtenir une solution homogene
acidifiée pour I'électrosyntese.

Le milieu micellaire inverse est obtenu en
mélangeant 10 mL d’'une solution d'octane
contenant du AOT (0,7 M) et 10 mL
d'acide perchloriqgue (6 M). Ce mélange,
soumis aux ultrasons pendant 1 heure
donne deux phases: une phase organisée
par la micelle et une phase aqueuse
contenant un dépot de NaGIQA l'aide
d'une ampoule a décanter, la phase
organisée par la micelle est récupérée et
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sera utilisée comme milieu électrolytique.

L'étude de [I'électropolymérisation est

effectuée dans 10 mL de cette phase
contenant du N-phénylpyrrole (101).

2.2 Mesures expérimentales

Les mesures électrochimiques ont éte
effectuées dans une cellule simple ou
seront logées trois électrodes : I'électrode
de travail (disque de platine d = 5 mm),
I'électrode de référence au calomel saturée
(protégée par une garde de type «Luggin »
en milieu organiquef***** et la contre
électrode en grille d’acier inoxydable. Ces
électrodes sont reliées a un potentiostat-
pilote de type EGG PRINCETON
APPLIED RESEARCH MODEL 362 qui
est couplé avec une table tracante de type

KIPP and ZONEN X-Y-t.
L'électropolymérisation du N-
phénylpyrrole a été réalisée par

voltammétrie cyclique, par méthode de
courant imposé entre 0,125 et 2 mAfaan
par méthode de potentiel imposé a des
valeurs de potentiel égales a 0,7; 0,9;
1,1;1,3et 1,5 V/IECS. La polarisation de
I'électrode de Pt, recouverte d’'une couche
de polymere, au potentiel de -0,2 V/IECS
permet de réaliser la réduction des films de
polymere adhérents et électroactifs. Le
poly-N-phénylpyrrole formé dans le milieu
agueux micellaire acidifié s'est avéré
soluble dans beaucoup de solvants tels que
I'acetonitrile (CHCN), le
diméthylsulfoxyde (DMSO0), le
diméthylformamide (DMF)...

Les spectres IR-FR ont été
enregistrés a l'aide d’'un spectrométre de
type Nicolet 60 SX FT-IR. Les spectres
d’absorption UV-visible ont été obtenus
avec un spectrométre de Perkin Elmer
lambda 2 a la température ambiante (298
K). Les mesures par spectroscopie de
photoélectron X (XPS) ont été enregistrées
a laide d'un spectrométre de type VG

Instruments ESCALAB MK1
photoelectron spectrometer.

lll. RESULTATS ET DISCUSSION

3.1 Propriétés électrochimiques du

monomere

Nous avons étudié l'effet du milieu
sur la réaction d'électro-oxydation du N-
phénylpyrrole en solution diluée (301).
Avec cette concentration de (1), il n'y
a pas de dépodt de films sur I'électrode de
travail, ce qui permet la détermination du
potentiel d’oxydation du N-phenylpyrrole.
Les voltammogrammes enregistrés, en
milieu organique (figure 1-a) et en milieu
aqueux micellaire acidifié (figure 1-b), a
différentes vitesses de balayage 10, 20, 50,
100 mV/s ont permis de mettre en évidence
un pic anodique irréversible vers 1,06 et
vers 0,7 V/IECS respectivement. Ce pic,
attribué a 'oxydation du N-phénylpyrrole
en radical cation, subit un déplacement
vers les bas potentiels du fait de la
présence de la micell€*¥, Le tableau |
donne les valeurs du potentiel d’oxydation
du N-phénylpyrrole dans les différents
milieux.

Tableau [: effet du milieu électrolytique sur le
potentiel d'oxydation du N-phénylpyrrole.

Milieu électrolytique | Valeur du potentiel
d’oxydation (V/ECS)

Milieu Organique:| 1,06 vol

LiClo, 10" M dans

CH5;CN

Milieu micellaire direci| 0,70 voll

acidifié

milieu micellaire| 0,95 vol

inverse

Conformément aux valeurs consignées
dans le Tableau I, le potentiel d’oxydation
du monomere diminue significativement
de 1,06 V/IECS en milieu organique a 0,70
V/ECS en milieu micellaire direct acidifié

en passant par 0,95 V/ECS en milieu
micellaire inverse. L'utilisation de milieux
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micellaires abaisse le potentiel d’oxydation
des monomeres qui se trouvent piégées
dans la micelle™; dautre part la
présence d’acide fort diminue le potentiel
d’'oxydation du monomeére en milieu
agueux et favorise ainsi son
électropolymérisatioff’. L’abaissement du
potentiel d’oxydation et 'augmentation de
lintensité de ce pic anodiqgue en milieu
micellaire direct acidifié sont donc
directement liés a la présence de la micelle
qui piége les monomeéres et au caractere
acide du milieu. L’effet d’adsorption a la
surface de I'électrode, en milieu micellaire
direct acidifie, affecte les propriétés de
l'interface électrode-solution ainsi que les
réactions électrochimiqué&®™®. Dans ces
milieux, lintensité des pics anodiques
relatifs a la formation de radical cation
varie linéairement avec la racine carrée de
la vitesse de balayage (figure l-a-insert et
1-b-insert) ce qui est caractéristique d'un
processus électrochimique contrblé par la
diffusion des espeéces électroactives dans la
solutiont*314],
3.2 Electropolymérisation du N-
phénylpyrrole dans divers milieux

Des films de poly-N-phénylpyrrole
peuvent étre obtenus, sur des électrodes de
platine, par voltammeétrie cyclique entre 0
et 1,5 V/IECS avec une vitesse de balayage
v= 100 mV/s.
En milieu organique (figure 2-a) comme en
milieu micellaire inverse (figure 2-b), les
voltammogrammes obtenus  font
apparaitre un pic anodique et cathodique
qui augmentent en fonction du nombre de
cycles et traduisent rigoureusement les

du film. Au premier balayage on observe
'apparition d’'un pic anodique trés intense
suivi d’'un pic moins intense au second
cycle et le phénomene de croissance ne
reprend qu’a partir du quatriéme cycle. Ce
pic intense enregistré au premier balayage
pourrait étre attribué & une oxydation
massive d’oligoméres de courtes chaines
du fait de I'apparition de couleur verdatre
aux alentours de [Iélectrode. Cette
dissymétrie entre les pics d’oxydation et de
réduction pourrait étre liée a la résistivité
de la solution qui donne naissance a des
chutes ohmiques. On observe I'apparition
de pics plus définis et mieux résolus dans
les voltammogrammes obtenus en milieu
organique : ceci traduit une plus grande
mobilité des ions dopants dans ce milieu
[13-15]
Les courbes chronoampérométriques
obtenues en milieu organique (figure 3-a)
mettent en évidence les trois phases
généralement décrites dans la
littératurd*3a":
- la phase de nucléation qui correspond
a une diminution de [lintensité du
courant ;
- la phase de couplage des radicaux
cations qui marque une augmentation
du courant ;
- la phase de dép6t ou de croissance du
film et probablement de dopage qui se
matérialise par I'apparition d'un
pallier.
Dans les milieux micellaires étudies, la
phase de nucléation apparait presque
instantanément avec des courbes sous
forme de pallier traduisant un courant
d’électrosynthése constant correspondant a

phénomenes de dopage et de dédopage et |3 déposition d’'un film électroactif (figure

la croissance réguliere des films sur
'électrode de platine. Pour les films
formés en milieu aqueux micellaire direct
acidifié (figure 2-c), les voltammogrammes
mettent en évidence une tres grande
dissymétrie en amplitude et en position
entre les pics d’'oxydation et de réduction
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3-b). Des résultats similaires ont été déja
trouvés dans le cas du polypyrrole et du
polythiophénéd!>€l

De plus la valeur minimale de potentiel (E)
qui permet la formation des films est plus
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Figure 1-a: Voltammogrammes de I'étude de |'oxydation d* M de N-phénylpyrrolt
dans CHCN + 10'M LiClO,a v = 100, 50, 20, 10, 5 et 2 mV/s
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Figure 1-b: Voltammogrammes de I'étude de I'oxydation de* M de N-
phénypyrrole en milieu micellaire constitué de SDB M, H,084%, HCIQ
1,93 M et n-butanol 16% a v= 100 ; 50 ; 20 et 10snV
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élevée en milieu organique (1,1 V/ECS)
gu’en milieu micellaire (0,9 V/ECS et 0,7
V/ECS respectivement en micelle inverse

organique a t > 4,5 min) ; les films obtenus
sont tres dégradeés et ne présentent aucune
électroactivité. Cette dégradation peut étre
attribuée a un phénomene de suroxydation

et directef**"!. du polymére, les potentiels étant trés élevés

[13]

J(MA/cm2)

6,5

5,5

4.5

3,5

2,5

1,5

1,3 V(volt)

Figure 2-a: Voltammogrammes de
I'électropolymérisation de 1D M de N-
phénylpyrrole dans C}N + LiCIO, 10 M &
v =100 mV/s

Figure 2-b: Voltammogrammes de
I'électropolymérisation de T0M
deN-phénylpyrrole dans une solution micelle

En mode galvanostatique, le processus inverse a v =100 mV/s

d'électropolymérisation du N-
phénylpyrrole commence a des densités de
courant tres faible de l'ordre de 0,125
mA/cn? et donne des films homogénes et 55
adhérents sur I'électrode de platine (figure
3-c). En présence du dédocyl sulfate de
sodium nous avons observé, pour des 35
courants compris entre 0,125 et 0,5
mA/cn?, une brusque variation (au bout
de t < 30 s) du potentiel de la polarisation 15
initiale vers un second palier de potentiel

J(mA/cm2)
6,5

plus éleve. En milieu organique la 05

variation du potentiel de I'électrode est 01l —"03 08 11 14 Vol
significative, pour des densités de courant J

> 1 mA/cnf  les  courbes

chronopotentiométriques se caractérisent Figure 2-c:  Voltammogrammes  de

par I'apparition de deux paliers (figure 3-
d). Ce second pallier est tres intense (E>
2,5 VIECS en milieu micellaire inverse a
t >4 minet E > 2 V/ECS en milieu

I'électropolymérisation de 10 M de N-
phénylpyrrole en milieu micellaire constitué
de SDS 10-1 M, kD 84%, HCIQ 1,93 M et
n-butanol 16% a v= 100 mV/s (10 cycles).

JmAcm2) |
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I'électropolymérisation de 1M de N-

phénylpyrrole dans C}N + LiCIO, 10" M a
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cr)ronoamperqmetrl_ques(0,7<E<1,5V/ECS)de I'électropolymérisation  de 0 M de N-
lélectropolymérisation ~de 1B4 de N- phénylpyrrole sur platine en micelle inverse

nhénvinvrraole en micelle inverse a v=100nr
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Caractérisations et
spectroscopique

Nous avons étudié I'électroactivité
des films de poly-N-phénylpyrrole formés
dans les différents milieux par
voltammétrie cycliqgue (10 cycles) en
faisant varier le potentiel (E ) entre O et 1,5
V/ECS a une vitesse de balayage v = 100
mV/s dans un milieu ne contenant pas le
monomere. Cette étude nous a permis
d’étabir la perte d’électroactivité des films
en fonction du nombre de cycles. Les
résultats consignés dans le tableau 2 nous
fournissent des informations sur les pertes
d’électroactivité et la réversibilité des films
par le rapport Ip(ox)/Ip(red) dans les
différents milieux.

Dans un second temps, nous avons
effectué, aprés la stabilisation des films,
I'étude de I'électroactivité en fonction de
la vitesse de balayage (Figure 4) en vue de
nous renseigner sur le mécanisme de
transfert des charges lors du processus de
dopage des films. Les résultats consignés
dans le tableau Il nous fournissent des
informations sur les pertes d'électroactivité
et la réversibilité des films par le rapport
Ip(ox)/Ip(red) dans les différents milieux.

électrochimique

Tableau Il: Etude de I'électroactivité et de la
stabilité du poly-N-phénylpyrrole en fonction
du milieu d’életrosynthése :

milieu perte k(ox)/k(red)
d’électroactivité
Al/l
organiqur | 13 % 1.4
Micellaire | 11 % 1.1z
inverse
Micellaire | 8 % 1.2¢
direct

Al: baisse d'intensité (en oxydation ou en
réduction) lors du processus de stabilisation
des films

| ; intensité du courant (en oxydation ou en
réduction) lors du premier balayage

K(ox) :pente de la courbgl= f(v); K(red) :
pente de la courbgd= f(v).

Abdoul Karim Diagne Diaw et al.

Nous observons dans ce tableau que les
films obtenus en milieu micellaire direct
acidifié sont plus stables que ceux obtenus
en micelle inverse et en milieu organique.
De plus les films formés en milieu
micellaire inverse présentent une plus
grande réversibilité dans leurs processus de
dopage et dédopage (k(ox)/k(red) plus
proche de l'unité que ceux synthétisés en
milieu micellaire direct acidifié et en
milieu organique. Ces films obtenus en
micelle inverse se singularisent par leur
cinétique de dopage contrélée par des
réactions de transfert de charges a la
surface de I'électrode (figure 4-insert).
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\
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Figure 4-insert : étude de la cinétique de : ajpdepet de b)
dédopage des films
obtenus en micelle inverse entre 0 et 1,3 V/ECSi@enl0 cycles.

I (mA)

100 mV/s

0,10 50 mV/s

0,06 20 mV/s

10 mV/s

Figure 4 : étude par voltammeétrie cyclique de
I'électroactivité en fonction de la vitesse de
balayage du poly-N-phénylpyrrole obtenu en
micelle inverse sur platine.

La structure des films de poly-N-
phénylpyrrole préparés dans difféerents
milieux a été caractérisée par spectroscopie
d’absorption UV-visible, spectroscopie IR-

14

1.8 V (volt)
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TF et par spectroscopie XPS. Les spectres
d'absorption UV-visible sont enregistrés
sur films électrodéposés sur des plaques
couvert d'oxyde d’étain et d’'indium (ITO).
La figure 5-a montre le spectre UV-visible
du film directement déposé sur la plaque
d’ITO dans un milieu micellaire inverse.

inverse pourraient expliquer la formation

de films ayant des longueurs de chaines
identiques, donc un méme degré de
polymérisation dans ces deux milieux. Les
films formés dans le milieu organique sont

plus longs, c’est pourquoi nous avons
trouve les valeurs de longueur d'onde plus

importantes*.,
Le tableau Ill donne les valeurs des
longueurs d'onde d'absorption du poly-N-
phénylpyrrole obtenu dans différents 0.3
milieux. —
Tableau Ill: valeurs de longueur d'onde

d'absorption du poly-Nphénylpyrrole obtenu
dans différents milieux sur plague ITO

457-505

0.2

absorbance

g /
Milieu Longueur d'onde | Longueur d’onde
de la transition de la transition =-
n-n* délocalisée | a* conjuguée
(nm) avec le sel (nm)
organique 386 507-575 3%0 4c'>o 45'30 5[‘)0 55'30
Micelle 364 437-495 longueur d'onde (nm)
directe
Micelle 352 457-505
Inverse Figure 5-a: spectre d'absorption uv-visible du

poly-N-phénylpyrrole obtenu en micelle

La bande intense vers 386 nm (352 en inverse a E = 1,2 volt pendant 3 min sur
micelle inverse et 364 nm en micelle plaque d'ITO
directe) est attribuée a la transition

délocaliséen- n* dans le polymere. La
deuxieme large transition qui diminue
considérablement dans le spectre de la
forme réduite est assignée aux transitions
n- w* des segments cationiques du
polymeére conjugué avec le sel dans le cas
des films obtenus en milieu organique
(figure 5-b). Ces valeurs de longueur
d'onde sont trés proches de celles trouvées .gnguii?d-onde (f;)
dans le cas de poly-méthyl-Naphtyl-

absorbance

pyrrole et du polypyrrol€¥. La deuxieme

bande d’'absorption trés faible, obtenue
avec les films formés en micelle directe et
inverse (figure 5-a), pourrait étre attribuée
a 'augmentation de la conjugaison dans le
film 7. Les valeurs de longueurs d'onde
trés proches décrites en milieu micellaire
direct acidifié¢ et en milieu micellaire

Figure 5-b: spectre d'absorption UV-Visible
du poly-N-pkenylpyrrole obtenu en milieu
organique a v= 1,2 volt pendant 3 min sur ITO

Les bandes de vibrations IR obtenues

dans les spectres du N-phénylpyrrole et du
poly-N-phénylpyrrole formé dans divers
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milieux ont été attribuées en se basant sur vibrations d’élongation  harmonique des
les études déja réalisées dans le cas duliaisons C-H aromatiques sont situées entre
poly-N-phénylpyrrole et du poly-N- 3020 et 3102 cih (3102 ; 3063; 3046 et

méthyl-Naphtyl-pyrrolé~-1418] Ces 3020 cnt dans le monomére). Ces pics
différentes vibrations décelées, sont listées relatifs au phényle confirment la non
dans le Tableau IV. participation du benzéne monosubstitué par

le pyrrole dans le processus de
La bande vers 1028 ¢mdans le spectre  polymérisation.
obtenu en milieu organique (980 ¢nen On note la présence de vibration€=0
milieu micellaire aqueux acide) est attribuée vers 1700 cril et de uC-H, élongations
aux vibrations C-H de 2 hydrogenes harmoniques du pyrrolidinone aux environs
adjacents du pyrrole, sa disparition dans le de 2921 crit *® qui indiquent la présence
spectre de monomere indique un couplage de pyrrole oxydé par 'oxygéne donc une
sur le pyrrole en position 2 et 5. De plus les certaine dégradation du film.
vibrations situées a 1016 et 720 tm  La présence d'AOT est confirmée par la
relativement a 4 H adjacents dans le spectre deuxiéme bande C=0 obtenue seulement en
du N-phénylpyrrole disparaissent dans ceux micelle inverse vers 1733 ¢ L'absence
de poly-N-phénylpyrrole. Cette absence des bandes caractéristique du Ligl@n
confirme l'allongement de la chaine du milieu micellaire inverse confirme un
poly-N-phénylpyrrole suite & un couplage en dopage de film avec AOT. C'est pourquoi le
position 2 et 5 du pyrrole. Les bandes vers processus redox n’est pas commandé par la
1500 cm* et 1600 crit sont attribuées aux  diffusion comme dans les deux autres

vibrations de déformation C=C dans le cas (milieu micellaire direct et milieu
phényle ; ces bandes sont localisées dans lagrganique). Cette différence dans la
meéme région sur les spectres du monomere. cinétique de dopage est probablement due a
Les frequences observées pres de 1071;|a taille du dopant qui s'insére dans le film.

7

896, 868; 759; 688, respectivement, surles [ ol e o - = YT
spectres du monomére que ceux des wo ‘ 1 \v 1
polyméres sont assignées aux vibrations de | ™

98,0

déformation hors du plan des liaisons C-H.
Les bandesuC-N et vC=C du pyrrole -
apparaissent a 1553; 1456; 1379'ahans
des spectres de polymeres (figure 6) et dans | . g
le spectre de monomeére. Les vibratidas s ;

94,0

18

38530
78
225338

287459

1406,30

9.5 "‘

2
T

96,0

1139,32°

g

H aromatiques hors du plan aux environs de
1073 ; 696 ; 909; 896 ; 867; 764 et 687 cm

[ B e—

1500 1000

! correspondent aux vibrations de - = o o =5

déformation de C-H hors du plan du Figure 6: Spectre IR-TF du poly-N-
phényle, ces vibrations existent dans les Phénylpyrrole obtenu sur platine par
spectres du polymére et du monompas, yoltammétrie cyclique (10cycles) en micelle
18). Le pic aux environs del1498 €nf1512 Inverse

dans le monomere) est attribué a la
déformation des liaisons 8C = C du
phényle, tandis que le pic qui sort vers 1594
cm’ (1604 ; 1591 dans le monomeére) est dii
a l'élongation du cycle®” et enfin les

L'analyse par XPS réalisée sur le poly-N-
phénylpyrrole obtenu par voltammétrie
cyclique (10 cycles) en milieu organique
entre 0 et 1,5 V/ECS décéle un film formé
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Tableau IV: vibrations du I-phénylpyrrole et du po-N-phénylpyrrole obtenu dans divers mili

Film réduit en|Film réduit en milieu | Film réduit en
Monomeére micelle inverse organique micelle directe |Attributions  des
bandes
31571; 3147;|312¢ v=C-H ar (cn)
3113;3102 | | e e harmonique
pyrrrole
-------------------- 110: 110t Vibration of LiCIC,
3062.6¢; 3061.4° 3065,55 v =CH pyrrole
3046.13 ; 3019.79 (cm™) harmonique
-------- 2967 ; 293¢F; 2878 | 2921 285¢;  292¢;|uC-H(cm?)
2957 pyrrolidinone
harmoniques
169¢ 1733; 169 171¢ 171¢ v C=0 (cnT)
160<; 1591 159¢ 1598 159¢ vC=Car
(cm’)
151z 14¢5 149¢ 150( v C=Car
(cm’)
1557; 147 ;| 140¢€ ; 145¢ 154(; 145t; 1381;|1553; 145 ; v C=C;uC-N pyr
1460; 1401 1328 1379 (cm™)
125¢%; 1189; 1139 ; 122 1172 1175, 1204 0 C-H ar dans le
1164 plan de vibration
(cm’)
----------------- 102¢ 98¢ v C-H pyrrole (cnit)
1,2,5tri-substitué
1016 ;720 | e | e e UC-H pyr (cn) 4
H adjacent
1071; 89¢; 868;/844 ;769 ; 700; 6€ | 107%; 697; 90!; 763|107¢; 84%;|d3C-H ar hors du
759; 688 693 ; 765 plan (cni)
609;51: |  memmememes | emmememeeen | e O0C-H ar dans I¢
plan (cn)
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de C, N, CI et O. Alors que les spectres
XPS des films obtenus en milieu micellaire
mettent en évidence en plus de ces pics
décrits précédemment un pic relatif au
Soufre, notifiant ainsi I'insertion de I'anion
DS du SDS (ou de AOT en milieu
micellaire inverse) dans le film. Dans le
milieu organique, le rapport du Cl 2p/N 1s
donne un taux de dopage de l'ordre de 35
%. Dans le milieu micellaire direct (figure
7) et inverse, une valeur de 26% et de 31%
respectueusement est obtenue en ajoutant
la contribution de [I'anion CIQ (Cl 2p/N

1s) et du surfactant SDS ou d'AOT (S 2p/N
1s). Le tableau V nous permet de
confirmer I'insertion du surfactant dans le
film obtenu du fait des valeurs plus
importantes du rapport I¢gy)/I(Ct) dans
les milieux micellaires. Ces valeurs de taux
de dopages sont trés proches de ceux
décrits dans le cas du polypyrrole et de ses
dérivés 144,

m Cls
30000
O1s
U]
320000
[
3 Nis
0
10000
Cl2p Si
S SO o .
1100 1000 900 800 700 600 500 400 200 100 0
Binding Energy {eV)
Figure 7: Spectre XPS du poly-N-

phénylpyrrole obtenu en micelle directe
acidifié sur plague de platine

Abdoul Karim Diagne Diaw et al.

Tableau V: Etude du taux de dopage selon le
milieu a partir de la spectroscopie XPS

Milieu S/IN | CIIN | Taux | [(Cogq)
de I(Cq)
dopage

Organiqur | ------ 0,35 | 35 % 0,54

Micelle 0,0¢| 0,17 | 26 % 0,72

directe

Micelle 0,21 | 0,2C | 31 % 0,7t

inverse

IV. CONCLUSION

L’électropolymérisation du  N-

phénylpyrrole dans ces différents milieux
conduit a la formation de polyméres trés
conducteurs, ayant une bonne stabilité et
présentant une bonne adhérence. Seuls les
polymeres obtenus en milieu micellaire
direct sont solubles dans les solvants
usuels et présentent des taux de dopages
tres voisins de celui des polypyrroles
substitués en position N. Les analyses IR et
XPS indiquent qu'une chaine réguliére de
polypyrrole avec des couplages en position
2,5 se forme et que le motif phényle est
conservé dans la structure du polymere.
Les films obtenus en milieu organique ont
une chaine plus longue alors que ceux
formés en milieux micellaires ont des
longueurs de chaines comparables.
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