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Résume : L'électropolymérisation du 3-méthoxythiophene suesdélectrodes de fer est réalisée par voie
électrochimique, en milieu micellaire anioniqueo(gjde dodécylsulfate de sodium) et en présendaibles quantités
de bithiophéne comme électrocatalyseur. Aprés geslocycles de balayage, la surface du fer estremtént
recouverte par un film électroactif et adhérentpdéyméres composites. La réaction d’oxydation durfest plus
détectée. Le poly(N-phénylpyrrole) a été obtenundieu acétonitrile, sur des surfaces de fer pitétea. Les films ont
été caractérisés par voie électrochimique et pectspscopie XPS. Des tests de corrosion dans ungospaqueuse de
NaCl (concentration voisine de celle de l'eau de)nunt été réalisés. L'électrode de fer recouvetie poly(3-
méthoxythiophéne) ou de poly(N-phénylpyrrole) mentine baisse trés importante des densités de ¢odean
corrosion, comparée aux échantillons non traités @tux traités a I'acide nitrique, indiquant qeg films polyméres
freinent la corrosion marine et atmosphérique du fe

Mots-clés: méthoxythiophéne, phénylpyrrole, électropolymérsatmilieu micellaire, corrosion.

Application of conducting polymers in iron corrosion prevention

Abstract: The electrochemical polymerization of 3-methoxyfifiene on iron electrodes was achieved in an anionic
aqueous micellar medium (addition of sodium dodmdfate), in the presence of bithiophene, as tketelcatalyst.
After few scans, the iron electrode is entirely @®@d by an electroactive and adherent compositarmol film. The

iron oxidation reaction is no longer noticeablelyBbhenylpyrrole was obtained in acetonitrile, oretpeated iron
surfaces. The films were characterized by cyclittavometry and XPS spectroscopy. Corrosion test® werformed

on an aqueous solution of NaCl (at a concentratlose to that of seawater). The iron electrodeeoed by poly(3-
methoxythiophéne) or poly(N-phenylpyrrole), shows important decrease in the corrosion current dessivhen
compared to untreated samples and to those tredthditric acid, indicating that these polymemi# prevent the
marine and atmospheric corrosion of iron.

Key-words: methoxythiophene, phenylpyrrole, electropolymeiimg micellar media, corrosion
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1. Introduction précédents, réaliser I'électropolymérisation du 3-
i|g1éthoxythiophéne (MOT) et du N-phénylpyrrole en
Milieu aqueux micellair&>*°.

S Dans ce travail, nous présentons I'électro®seh
du poly(3-méthoxythiophene) (PMOT) en milieu
gueux micellaire et celle du poly(N-phénylpyrrole)
P®P) en milieu acétonitrile sur platine et sur fer.

électrodes modifiées ou les captelifs Parmi ces Les films obtenus seront caractérisés par voie
polymeres conducteurs, le polypyrrole et Ieelectr_qchlmqge et sp(?ctrc_)gcoplque, et leurs
polythiophéne ainsi que leurs dérivés ont étéoroprletes anticorrosives etudiees.
particulierement étudiés, en raison de la grande
staAblllte‘ des noyaux thiophénique et pyrr,ollqug.z. Partie expérimentale
Grace a la souplesse de la structure moléculaire,
plusieurs substituants peuvent étre greffés sur les L'électrosynthese du PMOT a éte réalisée dans
squelettes. La synthése de ces PC a été réalisée wiee solution aqueuse contenant 0,1 M MOT # 10
facon satisfaisante par voie électrochimique erM bithiophene (BT) + 0,1 M LiCI@+ 0,1 M SDS
milieux organique, aqueux et micellaire (présencedans un melange a 6 %-butanol + 94 % eau
de divers surfactants) sur différents substrats. (vol/val). Le n-butanol est un cotensioactif, alors
L’électropolymérisation des films de polymeresque le bithiophene joue le role d’électrocatalyseur
conducteurs sur des métaux oxydables, en utilisarites propriétés électrochimiques du PMOT ont été
comme molécules monomeéres le pyrrole, leétudiées sur un film électrosynthétisé par
thiophéne ou laniline, a été envisagée par devoltammétrie cyclique sur un disque de Pt de
nombreux auteur&®. En effet, la forte toxicité des diamétre 1 cm. La préparation de la solution
bains de chrome VI, traditionnellement utilisésslan micellaire, I'électrosynthese et la purificationsde
la lutte contre la corrosion du fer, a conduit lesfilms de PMOT ainsi les mesures électrochimiques
industriels & chercher des procédés de substitationont été précédemment décritgg.
ces traitements de conversion. Dans cette L’électrodéposition du poly(N-phénylpyrrole) a
perspective, le procédé de dépét d'un polymere pagté réalisée dans une solution contenant 0,1 M de
voie électrochimique est apparu trés attrayant etrifluorométhanesulfonate de tétrabutylammonium
peut s'insérer facilement dans une ligne de(Bu,NCF;SQ;) et 0,1 M de monomere dissous dans
production par électrolyse de tbles électrozinguéed’acétonitrile.
sans grandes modifications des lignes de fabritatio L’électrode de travail est soit un disque deipk
[ Le pyrrole présente indéniablement de nombreuxdiamétre 5 mm), soit une plague rectangulaire de
avantages pour une application industrielle : nonfer (1 x 4 cm). Avant toute utilisation, I'électrode
toxicité, potentiel d'oxydation peu élevé 0,7 V), de fer est traitte a [l'acide nitrique (10%).
électropolymérisation réalisable en milieu aqueuxL'électrode de reférence est une électrode au
avec une trés bonne solubilit¢é du monomeére danealomel saturé (SCE, +242 V/ENH). Les films ont
I'eau (~ 0,8 M) et la possibilité d’utilisation d’'une été  électrodéposés  par les  méthodes
large gamme de pH (entre 4 et &Y. potentiodynamique, potentiostatique ou galvano-
L’électropolymérisation du thiophéne sur substratsstatique, et caractérisés par spectroscopie XPS.
oxydables s’avérg étr\e une entreprise, p|LfS délicat%' Résultats et discussion
En ef_fet, le thl(_)phenfa ‘?St paractense par ung 4 Electrodéposition du PMOT
potentiel d'oxydation tres élevé (2 V/ECS dans
l'acétonitrile %) et une trés faible solubilit¢ dans En effectuant plusieurs cycles de balayagesentr
leau. Pour surmonter ces difficultés, nous avond).4 et 1,3 V/SCE a V = 100 m&, dans le milieu
choisi de travailler en milieux aqueux micellaires, Micellaire, nous observons la formation d’'un film
comprenant divers tensioactifs (anioniques, neutreglectroactif sur I'électrode de platirfégure 1-A).
ou non ioniques), afin d’augmenter la solubilité etLe voltammogramme montre deux pics anodiques
de modifier les propriétés de linterface métal-e€t deux pics cathodiques. On observe un léger
solution™*2. De plus, en greffant & la molécule de décalage des potentiels des pics d'oxydation vers
thiophéne ou de pyrrole un substituant trésdes valeurs plus éleveées et de ceux des pics de
électrodonneur (groupes méthoxy ou phényle), il estéduction vers des valeurs plus faibles quand le

possible d’abaisser encore le potentiel d’oxydationombre de cycles augmente. On estime la position
1011 Nous avons ainsi pu, dans nos travauxdes deux pics anodiques en moyenne a 0,05 et 0,5

Les polymeéres conducteurs (PC), étudiés depu
quelques décennies, ont connu un développeme
fulgurant & cause de leurs multiples application
possibles, allant des revétements antistatiflaax
matériaux moléculaires sophistiqués tels que le
composants électroniques organiqués’, les
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V/ISCE, respectivement, et celle des deux picet totalement passivée. Le pic d’oxydation du fer
cathodiques en moyenne a 0,1 et 0,3 V/SCEdisparait et les voltammogrammes sont maintenant
respectivement. Ces pics sont dus aux processus dimilaires a ceux enregistrés sur platine : lesxdeu
dopage (oxydation) et de dédopage (réduction) degaires de pics anodiques et cathodiques,
oligoméres formés sur [I'électrode. Les alluresprécédemment attribuées aux processus de dopage
générales des voltammogrammes en présence et et dédopage des films apparaissent pratiquement
I'absence de bithiopheéne sont similaires. L’'additio aux mémes potentiels.

de 10° M de BT entraine un abaissement du

potentiel d’oxydation du MOT de 1,2 a 1,05 3.2. Electrodéposition du ®P

VISCE. L’effet électrocatalytique du bithiophéne

?St confirmeé par le fait qu'en mode potenAtiostaiiqu I'électrodéposition des films dedf® sur Pt et sur
a E = 1,05 V/SCE, aucun film ne peut étre Obtenlfer. On note, pour les films obtenus sur le platine

en I'absence de BT, alors qu’en présence de BT, le n pic anodique, a ~0,7 V/SCE, correspondant au

densités de courant deviennent trés élevées et page du film, et un pic cathodique, apparaissant

fllrrll_,(:,r|0|ttasdsgz raf?ldergentF.)MOT <qal N ,t,vers 0,55 V/SCE, attribué au dédopage du film.
¢lectrodeposition du a egaement € eL’électrodéposition a également été réalisée sur fe

réalisée sur fer, mais en présence de BT uniquemeBtanS le premier cycle de balayage, une large bande
(figure 1-B). Au premier cycle de balayage, on o 3 |3 corrosion du fer apparait. Apres cinq

Ic,)bsedrV(te_ undlar?e[gﬁ]aAenvwoP 0'[,_2|V/S|.CE,,|du a I%ycles, ce pic disparait et la densité de courant
Si(yl a\'/c;gcé erl - AUX poten |,es %us eteves augmente régulierement. La corrosion du fer est
(-1, s ). le monomere S oXy e,”e UN€fortement atténuée car I'électrode est entierement
premiere couche de polymere recouvre IE3'eCtrOderecouverte par le film et par conséquent passivée.

Lors du balayage retour, le polymére précédemme log pics anodiques notés entre 0,4 et 0,8 V/ECS

formé se réduit. La corrosion du fer est atter]ue ont attribués aux phénoménes de dopage du
dans les cycles de balayage suivants. Aprés

o . olymére.
cycles, I'électrode de fer est entierement recdaver

La figure 2 montre les voltammogrammes de

1
E/Vvs SCE

Figure 1: Voltammogramme de I'électrosynthése de film de@PIVBT en milieu aqueux micellaire (0,1 M LiC|®
0,1 M SDS + 6 % n-butanol + 0,1 M MOT +3iM BT) sur électrode de Pt (A) et de fer aprésydes (B). Vitesse de
balayage : 100 m§™*.
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Figure 2: Voltammogrammes de I'électropolymérisation du hépylpyrrole (0,1 M) dans une solution d’acétoletri
contenant BiINCF,SO; 0,1 M sur électrode de Pt (A) et de fer aprésdiesy(B). Vitesse de balayage : 100 sV

Dans la partie cathodique, on observe un pic @&l a Isemble pas affectée par le substrat, ce qui coafirm
réduction du polymere (dédopage). Lesla passivité du fer recouvert par les films. Les
voltammogrammes aprés 5 cycles sontintensités de pic varient linéairement avec lasge
pratiguement similaires a ceux obtenus sur platinede balayage. Ce résultat montre que les processus
L'électrodéposition du ®P sur fer est donc de dopage sont essentiellement contrdlés par la
réalisable sans électrocatalyseur, contrairement awgaction redox intervenant a la surface de
cas du PMOT. Les courbes defigure 2 montrent  I'électrode®®*?%. Enfin les densités de courant sont
que les densités de courant sont plus élevées pohien plus élevées pour les films de PMOT, qui
les films de ®P sur fer. Ce phénomene, égalementseraient donc plus épais et/ou plus conducteurs que
observé dans le cas du PMOT, montre que les filmseux de BP.

électrodéposés sur fer sont plus conducteurs que

ceux obtenus sur platine, a cause probablement d&4. Caractérisation par spectroscopie XPS

la présence dions Feet Fé" dans le film. Les spectres XPS de films de PMOT montrent

3.3. Propriétés électrochimiques des films de que les sigr]aux des differents at"(“es. (ga(bone,
P.M.OT ot de [P soufre, oxygene, chlore, etc.) s_ont trés similaaes
ceux obtenus pour les fiims de PMOT
Les propriétés électrochimiques de films deélectrosynthétisé en l'absence de BT.taldeau |
PMOT et de BP, électrosynthétisés par la méthodeprésente les rapports des aires caractéristiques.
potentiodynamique (20 cycles) sur Pt et sur Fe, onlous nous sommes plus particulierement intéressés
été étudiées dans une solution aqueuse de LiClGuux signaux du soufre et du fer. L'analyse des
0,3 M et dans une solution d’acétonitrile contenansignaux S2p montre quatre composantes: les deux
Bu,NCFR;SG; 0,1 M, respectivemertfigure 3). Les  premieres a 164,2 (Set a 165,1 eV (i sont dues
voltammogrammes montrent des pics redoxaux atomes de soufre des noyaux thiophéniques non
intenses et relativement réversibles. Les picgshargés, alors que la troisiéme composantg)(S
anodiques sont localisés a 0,350,45 V/SCE apparaissant entre 167,2-167,7 eV est attribuée aux
(PMOT) et & 0,70 V/ISCE (BP) selon la vitesse de atomes de soufre sur des noyaux chargés. Enfin le
balayage, alors que Iles pics cathodiqueslernier pic (8/) apparaissant a environ 168 eV
apparaissent vers 0,2M,25 V/SCE (PMOT) et & correspond au soufre du SDS. Nous pouvons
0,55 VISCE (®P). La position de ces pics ne constater quels et 3V ont des aires relatives plus

A.K.D. Diaw et al 15
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importantes dans les spectres des filmgdu processus d'électrodéposition, lorsque I'éldetro
électrodéposés sur fer. Le PMOT obtenu sum'est pas encore entierement recouverte par le film
I'électrode de fer est donc plus oxydé que celuL'emprisonnement de ces ions ferreux et ferriques
obtenu sur Pt. dans les films oxydés permet d'expliquer les forts

Dans le cas des films déposés sur électrode daux de dopage obtenus pour les films de PMOT
fer, I'étude du signal du feffigure 4) indique la  déposés sur fer. En fait, on peut admettre qu'une
présence, apres déconvolution, d'un pic a 711,5 egrande partie des ions D& CIQ, retenus dans ces
pour le PMOT oxydé et de deux pics a 711,4 efilms agissent comme contre-ions. Par ailleurs, la
709,7 eV pour le PMOT réduit. Le pic situé versprésence de teneurs importantes en sodium
711,4-711,5 eV peut étre attribué aux ions*Fe confirme la présence de concentrations élevées de
et/ou F&" ?2?% sysceptibles de se former au débutSDS dans ces films oxydés.

2
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Figure 3 : Electroactivité d’'un film de PMOT dans une solutemueuse de LiCl£0,3 M (A) et d’un film de PP dans
une solution de BINCF:SGO; 0,1 M dans I'acétonitrile (B). Les films ont été@&rodéposés sur Fe par voltammétrie
cyclique (20 cycles).
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Figure 4: Signaux XPS du fer dans les films de PMOT a l'éxgdé (A) et a I'état réduit (B) obtenus sur I'élede de

fer.
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Tableau I: Rapports des aires des signaux des différents ateurdes spectres XPS du PMOT

ACogs:| A(SI+S)" [ A | ASIV)| A(Na) | A(CI) 1 | p¢
PMOT T A(So) %) | (%)
Aot (So) | A(Stot)| A(Stot)| A(Stot) | A(Stot)
pt |Oxydé | 0,590 0,711 0,289 0,104 0,015 0209 32 g
Neutre | 0,612 0,958 0,042 0,021 0,025 0,028 :
Fe |Oxydé | 0815 0,675 0,325 0,152 0,102 0251 40 sg
Neutre | 0,647 0,825 0,175 0,087 0,133 0,08 1p

3 Ctot = somme des aires des signaux du carbdsegt = somme des aires des signaux du soufrettbiigue (SI+SII+SlHII) (voir textef; Taux de
dopage z = 100 x (ACI + ASIV)/(ASI + ASII + ASIIIf Rendement d'électropolymérisation= (1- 7) x masse effective du film / masse théorique.

Le pic apparaissant & 709,7 eV seulement a@ans B.5. Tests de corrosion
spectre du PMOT neutre correspond a des oxydes Pour étudier la capacité des films a réduire la
ferreux (FeO)?®. Ces derniers sont probablementcorrosion du fer, nous avons réalisé des tests de
formés lors de la réduction électrochimique decorrosion par la méthode de polarisation
I'échantillon, suivant la réaction: potentiodynamique pour I'électrode d@P, dans
FE' + H0 +€ FeO + 2H un domaine de potentiel ou les phénomenes de

L'absence de pic dans les films de PMOT (oxyde‘:jopage et de dédopage sont inexistants. La

P . L corrosion du fer prédomine donc. Dans le cas du
et réduit) attribuables au fer métallique (autoar d : e 4oz
(22.25] . PMOT, la corrosion du fer est étudiée en mode
705 eV) == montre que la surface du métal est

entierement recouverte par le film. Le rendemen otentiostatique (& = 450 mV/s pendant 6 min.).

. X . ous avons utilisé une solution aqueuse de NaCl
d'électrosynthesep) du PMOT obtenu en présence d .

) ont la concentration est voisine de celle de I'dau
de BT est plus élevé que celui du PMOT obtenu en, R -
, er (3%). Les tests ont été réalisés sur trois
l'absence de BT (81,5 %%). Ce résultat est en (3%)

let d I d A de et déchantillons d’électrodes de fer : fer brut, faité a
‘?°mp et accord avec les onnefes e R ElUCBE cide nitrique 10% et fer traité a I'acide nitnig| et
électrochimique et confirme donc I'hypothese durecouverte de film ded®P électrodéposé a E = 1,2
réle électrocatalytique du BT. Par contre, la valeu V/ECS pendant 7 min(figure 5-A) ou de PMOT'
de p est plus faible pour les films de PMOT ,onuaE =1 V/SCE pendant 5 niigure 5-B).

électrodeposes sur fer que pour ceux prépares Sppg oo rhes obtenues montrent que les densités de

Pt. Cependant, dans le cas des films obtenus sur F&)urant sont beaucoup plus faibles pour les

il nest pas aisé de quantifier la part de la odargg|ecirodes modifiées. Ces résultats indiquent esie |
passe(2é+qU| a;erw a dlssouo(Ijre le Iferf..IUne paese d fjjms de RDP et PMOT constituent des barriéres qui
lons F€” et F€" est retenue dans le film, mais Une grainant |a dissolution du fer et jouent donc uterd

au[re re,slte enjolut:jon.P de E rotecteur contre la corrosion marine ou
es électrodes de Pt et de Fe, recouvertes dg\ conariaue du fer.

POP, électrodéposé a potentiel constant (E = 1,3

V/SCE, t = 5 min), ont également été analysées par

spectroscopie XPS. Les spectres révélent des pics

caractéristiques du Fe, O, C, S, N, confirmant lgjmaen J (mAven)
formation de films de ®P dopés par les anions &
CR:SGO;. La déconvolution du signal du carbone :o
montre les mémes espéces. Les structures des filn 4
électrodéposés sur fer et sur platine sont don
similaires. Le spectre C1ls montre quatre pics. Le ,
premier apparaissant a 285 eV correspond au ;|
atomes de carbone aromatiques et aliphatiques (C | |_£—""
C, C=C). Le second pic visible & 286 eV est di auy 400 -200 0 200 400 O 004
atomes de carbone liés & I'azote (C=N et @-Nes S mviseE e

pics apparaissant a 288 eV peuvent étre attribugsgure 5: Courbes de polarisation d’'un échantillon fer
aux carbones des groupements C=0, indiquant ungu non traité (1), d’'un substrat traité a I'acideique 10
certaine dégradation du film et une possible% (2) et d’un substrat traité par HN®O % et recouvert
contamination de la surface par le &@ l'air®?7,  de film (3). A: RbP et B: PMOT.
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