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Introduction

Introduction
De nos jours, les besoins spécifiques de matériaux polymeéres changent constamment et
leurs applications ne cessent de croitre de plus en plus. De ce fait, une partie importante de la
chimie moléculaire est consacrée a la modification des polyméres dans le but d’obtenir des

nouvelles structures.

Dans I’axe de la catalyse, les polymeéres utilisés comme support de réactifs sont devenus
un sujet d’intérét considérable et continu, comme des matériaux insolubles utilisés dans les
réactions chimiques [1-3]. Parmi les différents polymeres utilisés, ceux qui contiennent I’azote
comme hétéroatome ont été largement utilisés pour générer des complexes contenant des ions de
métaux de transition dans lesquels cet atome est lié par coordination avec les ions métalliques
[4].

D’autre- part, la classe des complexes bases de Schiff constitue un grand intérét comme
des molécules ayant la capacité de faciliter les réactions chimiques en catalyse homogene ou
hétérogene [5,6]. Par la suite et en raison de la formation des liaisons de coordination entre les
complexes de métaux de transition et la structure polymérique, ces polymeres peuvent étre
utilisés comme support d’immobilisation de matériaux dans la catalyse hétérogene [7,8]. Ce type
de catalyse a pour objectif de combiner les avantages de la catalyse homogeéne et la catalyse

hétérogene en minimisant les inconvénients de ces deux types [9,10].

Dans certains cas, les macromolécules immobilisant les complexes bases de Schiff sont
susceptibles d’étre utilisées comme des conducteurs d’ions ou comme des membranes
¢changeuses d’ions dans la séparation des biomolécules et dans les piles a combustible avec
membranes échangeuses d’ions et la majorité de ces polymeéres sont utiles pour la catalyse des

réactions d’hydrogénation et d’oxydation [11,12].

Plusieurs systemes catalytiques ont été considérés en bibliographie dans le but de réaliser
des réactions d’oxydation avec le faible cofit possible. Pour cela, un effort considérable a été fait
récemment dans le but de développer des catalyseurs efficaces pour I’électro-oxydation des

petites molécules (méthanol, éthanol, formaldéhyde, I’éthyléne glycol, glycérol ...) [13-15].

Avec une masse moléculaire supérieure a celle du méthanol, 1’éthanol a suscité beaucoup
d’attention des chercheurs comme un nouveau combustible en raison de sa faible toxicité, son
faible colt et son aptitude a étre un carburant renouvelable. A ce propos, des études détaillées
ont été reportées dans les derniéres années en utilisant les deux axes de la catalyse, homogene et
hétérogene [16-18].
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Parmi les différents systémes étudiés, les complexes de nickel ont été montrés d’une
valeur considérable pour 1’électro-oxydation des alcools en milieu alcalin [19-21]. En outre, il a
été montré que les especes NiOOH sont les entités responsables de I’activité catalytique [22,23].
En revanche, plusieurs études ont été menées sur différents supports polymériques sur lesquels
des complexes base de Schiff ont été greffés pour élaborer des systemes catalytiques hétérogenes
insolubles [24,25]. Par exemple le polystyréne fonctionnalisé par un complexe base de Schiff
pentadentates de nickel a été utilisé dans I’électro-oxydation catalytique du méthanol, de
I’éthanol et du formaldéhyde [26]. Le complexe de cobalt immobilisé sur le poly(4-
vinylpyridine-co-divinylbenzéne) a été utilisé aussi comme catalyseur hétérogene dans
I’oxydation du cyclohexane et du toluéne [27]. Cependant, les complexes de cuivre supportés par
le méme polymere ont montré leur efficacité comme catalyseurs de Biginelli [28].

Dans notre étude, nous nous sommes intéressés a la quaternisation partielle du poly(4-
vinylpyridine-co-divinybenzéne 2%) par un complexe base de Schiff de nickel, élaboré a partir
d’un ligand base de Schiff bidentate contenant une fonction halogéne (C-Br) dans sa structure.
Le polymére résultant est utilis€ comme catalyseur hétérogéne dans la réaction d’oxydation
¢lectrochimique de 1’éthanol en I’incorporant dans une pate de noire de carbone constituée de
particules d’ordre nanométrique. Ce travail s’inscrit dans le cadre de la compréhension du
mécanisme général de la réaction de catalyse d’¢lectro-oxydation de 1’éthanol en utilisant un

nouveau catalyseur immobilisé sur un support polymérique insoluble.
Le présent manuscrit est réparti en quatre chapitres principaux :

Dans le premier chapitre, nous allons donner des rappels bibliographiques sur les trois
points suivants : (1)- le poly(vinylpyridine) et son utilisation comme support de réactifs en
catalyse, (2)- les ligands bases de Schiff et leurs complexes de métaux de transition et (3)- les

piles & combustibles a alcool direct (DAFC) et 1’¢électro-oxydation catalytique de 1’éthanol.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la synthése du ligand base de Schiff bidentate et son
complexe respectif de nickel ainsi qu’a la réaction de quaternisation partielle du poly(4-
vinylpyridine-co-divinylbenzene) par le complexe base de Schiff de nickel synthétisé. Dans ce
chapitre nous allons aussi présenter les différentes caractérisations effectuées sur les produits

synthétisés.

Une étude électrochimique complete dans le milieu alcalin, par voltammétrie cyclique et
par chronoampérométrie, a été présentée dans le troisiéme chapitre. L’étude sert aussi a mettre

en évidence I’influence de la concentration de NaOH et ’effet de la vitesse de balayage sur la
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réponse ¢lectrochimique de I’¢lectrode modifiée, élaborée a base d’une pate de noire de carbone

(CBE).

Le quatrieme chapitre se focalise sur 1’étude de la catalyse de la réaction électrochimique
d’oxydation de 1’éthanol. Dans cette étude nous utilisons 1’électrode ¢laborée comme électro-
catalyseur en milieu alcalin pour 1’oxydation de 1’éthanol. L’effet de la concentration de NaOH,
de la vitesse de balayage ainsi que I’effet de la concentration de substrat sont aussi étudiés en
utilisant la voltammétrie cyclique et la chronoampérométrie. Les mécanismes réactionnels des

processus cinétiques ont été proposés a la fin de ce chapitre.

Enfin, nous donnons une conclusion générale résumant les ponts saillants issus de I’é¢tude

menée dans cette thése. Des perspectives de recherche sur le méme theme sont aussi proposeées.
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Chapitre I : Rappels bibliographiques

Rappels bibliographiques sur le, poly(vinylpyridine) et son utilisation
comme support de reactifs en catalyse, les bases de Schiff et leurs
complexes de métaux de transition et 1’électro-oxydation catalytique

d’éthanol dans les piles a combustibles a alcool direct (DAFC).

.1 Casdu poly(vinylpyridine) et son utilisation comme support en catalyse

Malgré la grande variété des dérivés de vinylpyridines, seulement trois monomeres sont
devenus importants en marché (a, b et ¢ de schéma 1) [1-3]. Les poly(vinylpyridines) sont d’un
intérét particulier parce qu’ils peuvent agir comme des électrolytes et aussi peuvent former des

complexes par I’azote de I’hétérocycle pyridine.
1.1.1 Les monomeres vinylpyridines

Les vinylpyridines sont de nature basique, ils ont une odeur intensive et ils se dessoudent
dans les solvants organiques usuels. Comme ils ont une grande tendance de se polymeériser, ils
doivent étre stabilisés avant stockage et transportation. Les stabilisants typiques utilises sont les
amines, les phénols, les thiols et les polysulfures. Leurs pureté est généralement déterminés par
les moyens d’analyses de la double liaison [4], la polarographie [5], UV visible [6] et la

chromatographie en phase gazeuse [7].

B8
@ NF

CH:CH2

ﬁj m
(b) N/ Z

CH=CH, © HsC N CH=CH,

Schéma 1 : Différentes structures de vinylpyridines. (a) : 2-vinylpyridine, (b) : 4-vinylpyridine
et (¢) : 2-vinyl-6-methyl-pyridine.

1.1.2 Polymérisation des vinyles pyridines
1.1.3 Polymérisation radicalaire

Le vinylpyridine montre une tendance similaire a celle observée pour le styréne. La
cinétique de la polymérisation initiée par les peroxydes ou les azo-composés ne suit pas

I’équation classique :
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—-dM n
— = K[T]Y/2[M] (1.1)

Avec le coefficient n =1,3 a 1,5 [8] au lieu de 1; comme aussi n=2 est observé dans
certains cas [9]. Dans certaines études, utilisant des initiateurs marqués par le **C, ont montré
que la terminaison par dismutation est favorisée [10]. En plus des initiateurs radicalaires
conventionnels, les sels cupriques peuvent étre utilisés comme initiateurs  [11-13]. Un radical
cation résultant de la formation d’un complexe entre le monomere et le sel cuprique est considéré

comme 1’espéce initiatrice menant au transfert d’électron du monomeére vers le cuivre [13].

La polymeérisation radicalaire du vinylpyridine par émulsion a été aussi décrite [17-18]. Au
contraire de I’émulsion classique dans laquelle les micelles sont les seuls sites de propagation,
les monomeéres ayant un caractére hydrophile comme les vinylpyridines, la phase aqueuse est

importante comme étant une phase ou la polymérisation est lieu.

Récemment, il a été reporté que le 4-vinylpyridine ait subi une polymérisation radicalaire
contrblée dans la présence de 2,2,6,6-tetramethylpiperidine-N-oxyl (TEMPOQO). Avec des
expériences calorimétriques, un comportement similaire a celui observé pour la polymérisation
vivante contrdlée du styréne a été établé. En outre, les polymeres résultants montrent une faible

polydispersion comparée aux polymeéres obtenus par une polymérisation radicalaire libre [19].
1.1.3.1 Polymérisation anionique

L’électronégativité de I’atome d’azote, active le monomére vis-a-vis d’attaque par des
carbanions. La polymérisation peut étre initiée par des carbanios [18], par des initiateurs a
transfert d’électrons [20], électrochimiquement [21], par le sodium dans I’ammoniaque
liquide [22], par les réactifs de Grignard [23], par les composes de magnésium, de béryllium et

lithium [24], ou par les composés allyles des métaux de transitons [25].
1.1.3.1.1 Polymérisation initiée par les composés des métaux alcalins

La polymérisation de 4-vinylpyridine avec n-butyl lithium dans 1’heptane ou le toluéne a -
30°C aboutie a un polymére de couleur orange foncé qui est stable jusqu’a plusieurs mois si
I’humidité ou d’autres impuretés polaires sont évités [18]. La polymérisation de 2-vinyl pyridine

initiée par le diphényle de sodium donne des polymeres avec une polydispersion étroite [26].
1.1.3.1.2 Polymérisation initiée par les composés des métaux alcalino-terreux

Cette classe d’initiateurs est importante pour la synthése des poly(2-vinylpyridine)

cristallins avec une isotacticié de 90% [27-28]. Les résultats similaires ne sont pas atteintes pour

7
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le poly(4-vinypyridine). Bien que ces initiateurs soient insolubles dans le toluene, ils peuvent
étre solubles par addition de monomeére, indiquant la formation des complexes avec le monomere

et ensuite le polymére respectivement [29].
1.1.3.1.3 Polymérisation initiée par les composés des métaux de transitions alkylés

Les dérivés d’alkyl de chrome, molybdéne et tungsténe ont été utilisés comme initiateurs
pour la polymérisation de 2-vinylpyridine et 4-vinylpyridine. Le changement dans les parametres
de réaction comme la température et la polarité du solvant donne lieu a une variété de structures

polymériques [25].
1.1.3.1.4 Polymérisation des monomeéres actives

Les molécules acides peuvent initier la polymérisation du vinylpyridine selon le schéma 2
et le shéma 3, dont RX peut étre un halogénure d’alkyl [30-32], diméthyl sulphate [31-33] ou un
acide protonique [34]. Cette technique de polymérisation a été ¢largie a 1’utilisation des
polyacides comme activateurs [35-36]. La polymérisation de 4-vinylpyridine dans 1’eau avec les
acides polyacrilyques [35-36], le polystyréne sulfurique acide [37] et les polyphosphorique acide

[38] ont été utilisés pour ce type de polymérisation (polymérisation matrice).

CH=CH, H=CH, "CH-CH,X
= = 7
Xy e x
i ¥
R R
XCH-CH" CH,=CH XCH,- CH- CH,-CH"
+ —_—»
X @ N © X @ X ®
N N NS T Txe
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Schéma 2 : Réaction de polymérisation du 4-vinylpyridine par les molécules acides.

Les sels de 4-vinylpyridine (X = nitrate, perchlorate et sulfate d’hydrogene) se
polymérisent en solution spontanément sans I’addition de I'initiateur. Dans les systémes dilués la

réaction suivante a été observée :
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CH=CH, CH=CH,
o J \. _
H,C=CH N -CH,-CH \ NH X
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Schéma 3 : Réaction de polymérisation des sels 4-vinylpyridine dans les systémes dilués [39].

1.1.4 Copolymérisation des vinylpyridines
1.1.4.1 Copolymeres statistiques

Le vinylpyridine peut étre copolymérisé par voie radicalaire avec plusieurs monomeres
dans laquelle il est utilisé avec seulement des petites quantités. Le copolymere le plus important
de point de vue technique est le ter-polymeére a base de 1,3-butadiéne (70% a 80% en masse),
styrene (10% a 15%) et le vinylpyridine (10% a 15%) [40]. Les copolyméres d’esters
méthacryliques contenants des chaines longues d’alcools et de vinylpyridines ont été utilisés

comme additif d’huile et dans autres applications citées dans la littérature [41].
1.1.4.2 Copolyméres alternés

Les copolymeéres alternés sont le résultat de la copolymérisation de 2-vinylpyridine avec
le butyle vinyle éther en présence d’acide acétique par un rapport de 1:1,3 [42]. Un autre
exemple de copolyméres alternés est 1’acétate de vinyle, copolymérisée en présence d’acide
acétique et d’acrylonitrile [43] ou d’amide acrylique, en utilisant le K2S20Og comme initiateur de

complexation [44].
1.1.4.3 Copolymeres en block et copolymeres greffés

La polymérisation anionique vivante peut étre utilisée pour la synthése des copolyméres

en block AB pour laquelle le vinylpyridine est ajouté a la chaine vive du comonomere. Cette
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procédure est limitée en raison de la faible réactivité du bout de la chaine formée de 2-
vinylpyridine ou de 4-vinylpyridine [45]. Les copolymeres en block ABA sont le résultat de la
polymérisation du butadiene (B) avec un initiateur bi-fonctionnel suivie par I’addition de 2-
vinylpyridine ou de 4-vinylpyridine (A) [46]. Les copolyméres en block AB a partir du styrene et
le 2-vinylpyridine sont synthétisés avec différentes méthodes [47-50]. Le copolymére en block
ABA a base de 2-vinylpyridine et du styréne peut étre obtenu par I’utilisation des sels di-
potassium de a-méthylestyrene comme initiateur bi-fonctionnel [51]. Les copolyméres tri-block
ABC a base de styréne, de 1,3-butadiene et de 4-vinylpyridine sont obtenus par polymérisation
séquentiel. Les copolyméres tri-blocks a base d’isoprene, de styréne et de 2-vinylpyridine sont

aussi polymérisés par la méme méthode [52].
1.1.5 Poly(vinylpyridines) utilisés comme support de réactifs et leur utilisation en catalyse
1.1.5.1 Introduction

Les polyméres fonctionnalisés sont des macromolécules sur lesquels sont attachés des
groupes fonctionnels (GF) soit par adsorption physique ou par liaison chimique. L’attachement
chimique peut étre réalisé par deux différentes stratégies [53], I'une des ces stratégies est de fixer
le GF via des forces électrostatiques qui sont des interactions coordinatrices ou ioniques. Dans le
mode d’interaction coordinatrice (attachement par chélation), une partie du polymeére support,
par exemple un groupe pendant, joue le role d’un ligand. Le mode d’interaction ionique se trouve
essentiellement dans les résines échangeuses d’ions qui est un domaine hautement attractive.
Dans la deuxieme stratégie, I’attachement se fait par des liaisons covalentes. Les avantages de

ces polymeres par apport a ces contreparties monomériques sont cités comme suit [54-55] :

e La séparation facile du melange réactionnel par filtration.

La possibilité d’utiliser un excés pour un meilleur rendement.

Réutilisation du support aprés régénération.

Toxicité et odeur réduite par rapport aux simples molécules.

Stabilité et sélectivité améliorés.

1.1.5.2 Poly(vinylpyridine) et polystyréne réticulé

Le polymere support le plus utilisé en catalyse est le polystyréne réticulé [53,56-57].
D’autres supports polymériques de différentes nature et polarité ont prouvé leur utilité dans
plusieurs réactions de transformation et parmi-les, le poly(vinylpyridine) réticulé a montré un

grand succés dans plusieurs méthodologies de synthese organique. Le poly(vinylpyridine)

10
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réticulé est un polymeére insoluble ayant des propriétés remarquables qui attiraient beaucoup

d’attention en raison de :

1
2
3
4
5
6

Facilité de fonctionnalisation.

Large proportion de groupes fonctionnels avec une bonne accessibilité.

Non hygroscopique.

Disponible.

Simple a filtrer.

Gonflement dans plusieurs solvants.

Le poly(4-vinylpyridine) réticulé par 2% de divinylbenzéne (DVB) est le plus utilisé en
raison de sa disponibilité, sa stabilité, sa haute capacité de chargement, ses bonnes

caractéristiques de gonflement et sa structure physicochimique.

Le Poly(4-vinylpyridine-co-divinylbenzene) (PVP-co-DVB) est généralement préparé par
une polymérisation en émulsion en présence de ’azobisisobutyronitrile (AIBN) comme initiateur
et de 1 a 5 % de divinylbenzene en utilisant différentes combinaisons de solvant et surfactants

pour aider a la formation des grains poreux [58].

Le poly(vinylpyridine) avait deux isomeres commercialement disponibles ; le poly(4-
vinylpyridine) et le poly(2-vinylpyridine). Les deux isomeres montrent des différences dans leurs
comportements et propriétes [59-63]. Le poly(2-vinylpyridine) peut étre synthétisé avec
différentes tacticités qui montrent un comportement physicochimique intéressant. La
fonctionnalisation du poly(4-vinylpyridine) est la plus effective et a ’exception de quelque
réactifs faits a partir de poly(2-vinylpyridine), la plus part des réactifs sont faits a base de poly(4-
vinylpyridine) ; ceci est due a la localisation centralisée des especes fonctionnalisant sur un coté

qui offre moins d’encombrement stérique pour entrer en réaction avec le substrat.
1.1.5.3 Complexes de poly(vinylpyridine) dans les réactions d’oxydation

Les agents d’oxydation se fixent sur le poly(vinylpyridine) via des forces électrostatiques
qui peuvent étre un échange d’ion ou une chélation. Par exemple, Le Poly(4-vinylpyridinium
chlorochromate) et le Poly(4-vinylpyridinium dichromate) ont été reportés comme échangeur
d’ion par Frechet et coll. [64-68]. Les deux agents oxydants sont efficaces et régénérables pour
I’oxydation des alcools. Le poly(4-vinylpyridine) chélaté par I’osmium tétraoxyde est reporté
comme agent d’oxydation pour I’hdroxylation et le clivage des oléfines en présence d’un co-

oxydant comme le triméthylamine N-oxyde et tert-butyl hydropyroxyde [69-70].
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Schéma 4: Schéma réactionnel pour 1’obtention du poly(vinylpyridine) supporté par le
dichromate d’argent (I) et son utilisation dans I’oxydation des : (a) : Alcools, (b) :

Oximes, (c) : Thiols et (d) : Hydrocarbures aromatiques.

Tamami et coll. ont reporté la complexation de poly(2-vinylpyridine) et poly(4-
vinylpyridine) non réticulé et réticulé par le dichromate d’argent. Ce fin marron poudre réactif
est stable pour plusieurs mois et il est utilis€é en quantité¢ équimolaire pour I’oxydation de
différents composés hydroxyles a leur composés carbonyles correspondant dans des solvants
aprotiques. Les oximes, les thiols et les hydrocarbures aromatiques peuvent aussi étre oxydes par
cet agent [71-72]. lls ont aussi reporté la complexation du poly(vinylpyridine) par le zinc et le
dichromate ferreux comme agents oxydants. L’acidité de ces deux réactifs est faible en la
comparant avec d’autres réactifs comme le chlorochromate pyridinium et donc ils peuvent étre
utilisés comme des composés pour un pH acide [73]. Comme ils ont reporté la synthése de
Poly(n-butyl-4-vinylpyridinium)periodate, iodate et bromate. Ces réactifs polymériques sont
capables d’oxyder différents composés, comme, les alcools primaires et secondaires et alcools
benzyliques a leurs aldéhydes et cétones correspondants, les thiols aux disulphides, les
hydroquinones aux quinones et les acyloins, les oximes, les alcools allyliques et diols a leurs

composés carbonylés correspondants dans un milieu non aqueux. Ces réactifs polymériques
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peuvent étre préparés facilement par la réaction de poly(vinylpyridine) réticulé avec un excés de

n-BuBr suivie par une réaction d’échange avec le NalOg, le NalOs ou le NaBrOs [74].

n
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Schéma 5 : Schéma réactionnel pour I’obtention du poly(N-butyl-4-vinylpyridinium) periodate,
iodate, bromate (I1) et leur utilisation dans I’oxydation des: (a): Alcools, (b):

Glycols (c) : Oximes, (d) : Hydroquinones et (e) Thiols.

Récemment, il est reporte que le poly(vinylpyridine peroxodisulphate) peut agir comme un
oxydant en présence d’iode et de bromure de potassium pour I’iodisation et la bromination
chimiosélective des composeés aromatiques [75-76]. Ce catalyseur se prépare par la réaction de
poly(vinylpyridine) réticulé avec un exces de potassium peroxodisulphate dans 1’eau distillée et
I’acide chlorhydrique a la température ambiante. Il est bien noté que le peroxodisulphte supporté
est un oxydant en le comparant avec celui non-supporté. Comme aussi, il est moins couteux et il

se prépare facilement.

L’utilité de réactions électrochimiques indirectes qui utilisent le transfert d’électrons est
bien connu dans la synthése organique [77]. L’utilisation de transfert d’électrons donne la
possibilité de faire une oxydation a des faibles potentiels que ceux requis pour la réaction
anodique directe. Malgré la diversité des porteurs d’électrons organiques qui ont été employés,
un récent développement de porteurs d’électrons polymériques a ouvert un aspect intriguant pour

les réactions électrochimiques indirectes. Les réactifs polymériqgues a base de
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poly(vinylpyridine) ont été reportés comme des porteurs d’électrons polymériques pour
I’oxydation des alkyl benzenes, alcools, oléfines et sulphides [78-81]. Par exemple, le
poly(vinylpyridine) réticulé hydrobrome est un excellent précurseur de réactifs polymériques
dans cet axe. Le schéma 7 montre I’électro-oxydation des alcools en utilisant ce réactif

polymérique (V) qui est généré électrochimiquement et recyclé in situ [82].

n*
= K5S,0g g
> (1
H,O/ HCI/ t.
\ 2
N " [S,06% T
(@ QOM

(| /i,
(98%)
CH5CN

H

(| 1)/ KBr
(100%)

CH3CN

Schéma 6 : Schéma réactionnel de synthése du pol(vinylpyridine) supporté par le peroxodisulphate (111)
et son utilisation dans : (a) : Para-iodination et (b) : Para-bromination chimiosélectif des

Courant
electrlque
H,0
N@
OBr

H
V)
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OH électrique ﬁ

R—C—R, + V) ——» M + r—C—r, +

Ccomposeés aromatiques.

H,0
H

Schéma 7: Schéma d’électro-oxydation des alcools en utilisant le produit (V), généré

électrochimiquement et recyclé in situ.
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1.2 Cas des ligands bases de Schiff et leurs complexes de métaux de transitions
1.2.1 Bases de Schiff

Une base de Schiff est définie comme tout produit comportant une fonction imine dont I'un
des constituants sur le carbone ou sur 1’azote, est un groupement aromatique [83-84]. La
caracteristique structurale commune de ces composeés est le groupe azométhine avec une formule
générale RHC=N-R’, ou R et R’ sont des groupements alkyles, cycloalkyles, aryles ou

hétérocycliques.

R3\
H H H
N
+ —_— +
R R
Rl RZ

H

Schéma 8 : Réaction générale de formation d’une base de Schiff.

1.2.1.1 Synthese de bases de Schiff

Une base de Schiff se résulte de la réaction entre une amine primaire avec un aldéhyde ou
une cétone avec la formation d’une molécule d’eau qui doit étre éliminée du milieu réactionnel
en utilisant le dispositif appelé « Dean Stark » afin de déplacer I’équilibre vers la formation du
ligand [85-87]. Cette condensation conduit a un produit renfermant la fonction imine

caractérisant la base de Schiff comme le montre le schéma 9.

Dans ce type de réactions, un effet catalytique acide est mis en jeu lors de la formation de
la fonction imine ou I’intermédiaire réactionnel porteur d’une fonction hydroxyle fait intervenir
une attaque par un proton qui achévera la réaction et ce, par I’éjection d’'une molécule d’eau.
Dans certains cas, 1’ajout des quantités infimes de catalyseur favorise I’attaque nucléophile de

I’amine.

Les bases de Schiff sont généralement des solides qui précipitent au fur et a mesure de leur
formation facilitant ainsi leur éventuelle séparation par filtration. Ces produits sont doués d’une

grande stabilité chimigue moyennant quelques réactions possibles [88].
1.2.1.2 Classification des bases de Schiff

De point de vue structural, il est possible d’avoir des bases de Schiff ayant une ou plusieurs

dents différemment substituées et compte tenu de I’aptitude de ces composés a former des
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liaisons de coordination, notamment avec les métaux de transitions, ils se classent selon leur
nombre de sites de chélation. Les ligands bases de Schiff peuvent avoir un seul site de
coordination N (monodentate), deux sites de coordination NN (bidentate), trois sites de
coordination NON (tridentate), quatre sites de coordination NONO (tétradentate) ou cing sites de

coordination NONON (pentadentate) [89-90].

0
R Rz Transfert
de proton
®
N
cet e | N
étone ou .
Aldéhyde Amine R,

Carbinolamine

(To

R
N /_\ ., -
N H R . 2
) \\V%/ 2 \N/
> R, R

Q
wTN

Imine lon iminium

Schéma 9 : Séquence réactionnelle pour la synthése d’une base de Schiff.

OH
CH=N-CH, @i
©/ CH=N-CH,-NH,

Monodentate tridentate

bidentate H

N N—— C—N
OH OH

OH HO
Tetradentate Pentadentate

Schéma 10 : Différents types de ligands base de Schiff.
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1.2.1.2.1 Bases de Schiff monodentates

Geénéralement, ce type de ligands ne présente pas des complexes stables di a la présence
d’un seul site donneur d’électrons (N) [91]. Un exemple de ce type est celui obtenu par la
réaction entre la méthylamine et le benzaldéhyde qui donne un ligand possédant un seul atome

d’azote.
1.2.1.2.2 Bases de Schiff bidentates

Ces bases de Schiff présentent des sites donneurs de nature OO, NN, ou un mélange
d’hétéroatomes N et O. Ils sont des molécules de petites tailles qui peuvent étre impliquées dans
de nombreuses réactions de substitution ouvrant le champ a la diversification des structures des

ligands comme ceux contenant des motifs polymérisables dans leurs structures [92].
1.2.1.2.3 Bases de Schiff tridentates

Ces ligands réagissent facilement avec le sulfate de vanadyle dans le méthanol pour former

les complexes d’oxovanadium [93].
1.2.1.2.4 Bases de Schiff tétradentates

Cette classe, nommeée dans la littérature par le terme H.Salen, présente une grande habilité
a coordonner les métaux de transition. Les complexes ainsi formés s’avérent étre relativement

stabilisés par leurs structures présentant une forte délocalisation électronique.
1.2.1.2.5 Bases de Schiff a base de salicylaldehyde

Les ligands bases de Schiff les plus étudiés sont obtenus par condensation de

salicylaldéhyde ou de ces derivés avec une diamine selon le schéma suivant :

NH, / \

-2H,0
OH HO
NH,
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Schéma 11 : Reéaction entre le salicylaldéhyde et une diamine pour I’obtention d’une base de
Schiff tétradentate.

Les dérivés salicylaldéhydes porteurs de la fonction carbonyle, ont été utilisés pour la
premiere fois par Pfeiffer puis Tsumaki dans la synthése des bases de Schiff et leurs complexes
de métaux de transitions. Quelques classes importantes de ligands dérivés du salicylaldéhyde

sont montrées ci-dessous sous leur forme anionique (déprotonée) [94].

Les ligands auxquels nous nous sommes intéressés plus particuliérement pour la réalisation
de notre travail sont les ligands bases de Schiff bidentates. Ces ligands sont obtenus par la
condensation 1’aldéhyde salicylique ou ses dérivés avec une amine primaire aliphatique selon le

schéma suivant :

R
OH OH

Schéma 12 : Réaction de formation d’une base de Schiff bidentate.

1.2.2 Complexes bases de Schiff de métaux de transition

Un complexe base de Schiff est constitu¢ d’un ion métallique central sur lequel vient se
fixer un nombre de ligands base de Schiff. Les propriétés chimiques de I’assemblage qui en
résulte dépendent de la nature de la liaison de I’ion métallique avec le ligand et de I’arrangement

géométrique de ceux-ci autour de I’ion central.
1.2.2.1 Affinité des complexes bases de Schiff vis-a-vis de I’oxygéne

Le processus d’absorption—désorption de 1’oxygene pour les complexes de bases de
Schiff tétradentates Mn(11), Co(ll) et Ni(ll), en présence et en absence de la base axiale pyridine
(mélange équimolaire des complexes pyridine métal(ll) dans le DMF), indique une meilleure
affinité d’oxygéne. Le complexe de cobalt montre un processus de sorption significatif en le

comparant avec les complexes de Mn et de Ni. La présence de la base axiale pyridine a
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augmenté clairement ’affinité de ’oxygéne et ce type de matériaux est utilisé comme catalyseur

dans les réactions d’addition oxydatives en chimie organique et en pétrochimie [95].
1.2.2.2 Utilisation des complexes base de Schiff

Par I’effet de la coordination de I’ion métallique sur le ligand et en raison de la grande
variété des bases de Schiff et leurs complexes de métaux de transitions, une multitude
d’applications est offerte notamment en : électrochimie comme catalyseurs en phase hétérogene
[96-67], comme inhibiteur de corrosion [98], comme de nouveaux matériaux modifiant les
surfaces d’électrodes classiques [99-100] ainsi que d’autres applications relatives a
I’électrochimie [101-102] ; en biologie comme agents anti bactériens, agents anti microbiens,
agents anti malariens, agents anti prolifératifs, agents antiviraux et agents antipyrétiques [103] et

en énergétique comme des matériaux organiques photovoltaiques [104].
1.2.2.3 Utilisation des complexes base de Schiff en catalyse

La méthode trés convenue de la synthése, la stabilité thermique et 1’activité catalytique
élevée des ligands bases de Schiff ont contribué a leur application dans la catalyse comme des
complexes de métaux de transition. Ces complexes de métaux de transitions peuvent étre utilisés
efficacement en catalyse homogene comme en catalyse hétérogene et leur activité varie selon le
type du ligand, les sites de coordination et le métal de transition. Les ligands chiraux montrent
plus de sélectivité dans différentes réactions comme 1’oxydation, 1’hydroxylation, condensation
d’aldol et I’époxydation. Dans la catalyse homogéne ou hétérogene, ils montrent une excellente
activité vers différentes réactions comme la polymérisation, I’oxydation des composés
organiques, la réduction des chlorures de thionyle, la réduction des cétones, I’époxydation des

alcénes, ’hydrosylation des cétones et la réaction de Diels-Alder [105].
1.2.2.3.1 Catalyse des réactions de polymérisation

Les réactions de polymérisation sont catalysees par différents catalyseurs et selon Gupta
et Sutar [106], les conditions suivantes assurent I’efficacité d’un catalyseur dans la

polymérisation de différents monomeres :

1. Le catalyseur doit avoir une grande aptitude a I’insertion des oléfines.
2. Le catalyseur doit assurer la disponibilité de deux sites cis pour polymérisation.

3. Le catalyseur doit étre assez stable sous les conditions usuelles de la polymérisation.

Les complexes de fer(ll1) et de cobalt(ll) avec les ligands pyridine bis (imine) montrent

une activité significative dans la polymérisation d’éthyleéne et la copolymérisation d’éthylene
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avec le 1-hexene. Les complexes de salen montrent une activité dans 1’oligomérisation ou la

polymérisation des époxydes par ouverture de cycle.

La polymérisation oxydative de 2,2’-dihydroxybiphenyl (DHBP) est catalysée en utilisant
le mélange de complexes Schiff base de Cu(ll) sous monomérique et polymerique en méme

temps avec le peroxyde comme initiateur.
1.2.2.3.2 Catalyse des réactions de réduction de chlorure de thionyle

L’effet catalytique des complexes de cobalt et de nickel dérivés de 1,2-bis
(naphthylidene-imino) éthane, 1,3-bis(naphthylidene-imino)propane, 1,2-
bis(naphthylideneimino) butane et 1,2-bis(naphthylideneimino) pentane sur la réduction de
chlorure de thionyle sur une électrode de carbone vitreux a été étudié par Choi, dans cette étude,
le processus de transfert de charge durant la réduction est affecté par la concentration du
catalyseur et les parametres cinétiques sont affectés par la taille du cycle chélatant du ligand. La
catalyse de la réduction du chlorure de thionyle par le complexe de différents métaux de
transition du ligand tétradentate symetrique : bis(3-methoxysalicylidene)-o-phenylenediamine, a
¢té ¢étudiée au moyen d’une résistance de décharge constante. Le résultat montre que le
[Mn(IT)LCI(H20)]CH30H et le [Co(II)HLCI(H20)] ont une bonne activité catalytique ce qui
améliore le voltage de la cellule, la vitesse de décharge et la durée de vie de la batterie Li/SOCI>
[107-108].

1.2.2.3.3 Catalyse des réactions d’oxydation des composés organiques

Dans les travaux de Tamizh et col. [109], la réaction entre les ligands donneurs HaL
(formés a partir de la salicylaldéhyde ou ces dérives, ou, du 2-hydrixy-1-naphthaldéhyde / o-
aminothiophenol) avec le [RUHCI(-CO)(PPh3)3] a donné un nouveau [Ru(L)(CO)(PPh3)2] (L=
ligand base de Schiff dianionique donneur). Ces catalyseurs sont avérés efficaces pour
I’oxydation des alcools a la température ambiante en utilisant le N-methylmorphine-N-Oxide
(NMO) comme oxydant. Ceci fournit une méthode simple et générale pour I’oxydation de
différents types d’alcools sous des conditions faciles. Les alcools benzyliques primaires et
secondaires sont oxydés avec un bon rendement et les alcools aliphatiques et cycliques donnent

des composés carbonylés avec un rendement modéré.

Ourari et col. [110] a élaboré trois complexes RuCl, a partir de la salicylaldéhyde, de 2-
hydroxyacetophenone ou de 3,5-dibromosalicylaldéhyde. Ces complexes sont utilisés comme
catalyseurs dans I’oxydation de cyclo-octene et de la tétraline en présence de 1’oxygene

moléculaire associé avec 1’anhydride benzoique. Tous les complexes exhibent un systeme redox
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quasiréversible en appliquant un potentiel contrélé. Les produits de I’oxydation sont ’oxyde de
cyclo-octene , un mélange de 1-tétralol et 1-tétralone respectivement. Un meilleur rendement et
sélectivité sont observés dans le cas de l'oxydation de la tétraline en présence de 1-

meéthyleimidazole au lieu de son isomere 2- méthyleimidazole.

Dans les travaux de Maurya et col. [111 a] et Heshmatpour et col. [111 b], deux
complexes de cuivre Cu(ll) ont été préparés par la réaction de bis(2-hydroxy-
propiophenone)2,2’-dimethyl propanediamine et le bis(5-bromosalicylaldéhyde)2,2’-diméthyl-
propanediamine avec le Cu(OAc)2. Une conversion de 100% a été obtenue lors de I’oxydation
sélective du styrene au benzaldé¢hyde avec ces complexes qui est due a I’oxydation de 1’époxyde
formé par le tert-butylhydroperoxide utilisé. Par contre, 1’oxydation du cyclooctene avec

I’utilisation du tert-butyl hydro-peroxyde a donné I’oxyde de cycloocténe seulement.

Les complexes Mo(VI) de bases de Schiff tétra dentates préparés a partir de 2,2’-
diméthylpropylénediamine et des aldéhydes aromatiques par Rayati et coll. [112] sont retrouvés

efficaces pour I’oxydation homocatalytique de plusieurs oléfines.
1.2.2.3.4 Catalyse des réactions de reduction des cétones

La reduction des cétones en présence des complexes de bases de Schiff chiraux donne le
(S)-1-phenyléthanol avec un rendement de 99% [113-114]. Il a été observé que 1’énantio-
sélectivité est influencée par la position et les propriétés électroniques des substituant du cycle
benzéne des cétones aryles. L’acétophénone substitué en ortho est plus enantio-sélective que

celui substitué en méta ou para.
1.2.2.3.5 Catalyse de la réaction d’aldol

Les complexe Schiff de bases Al(I11) sont utilisés comme catalyseurs de réaction entre 5-
méthoxyoxazoles et le benzaldéhyde pour produire le cis-oxazoline qui sont optiqguement actifs
[115]. Une réaction d’aldol hautement sélective entre le 1,3-dibenzoylméthanes et le

formaldéhyde a été catalysée par des complexes de base de Schiff tétradentate [116].
1.2.3 Utilisation des complexes comme électro-catalyseurs dans les réactions d’oxydation
1.2.3.1 Introduction

Une multitude de réactions d’oxydoréduction sont catalysées par les métaux de transition.
Une fois ces réactions sont couplées dans une cellule électrochimique, 1’électrode peut agir
comme oxydant ou réducteur pour générer des espéces actives depuis le complexe du métal de

transition qui catalyse I’oxydation ou la réduction des substrats spécifiques. Le potentiel de
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I’électrode sur lequel ’oxydoréduction est lieu peut se varie en changeant le métal ou le ligand,
ce qui conduit a des potentiels de réaction d’oxydation ou de réduction modérés avec une grande
efficacité. En outre, la sélectivité de la réaction peut étre aussi modifiée en changeant le ligand et
il est faisable d’offrir des centres actifs avec une meilleure sélectivité pour la réaction
d’oxydoréduction. L’utilisation des complexes de métaux de transition comme catalyseurs dans
les réactions électrochimiques est une approche prometteuse dans le développement de la
synthese électrochimique et les détecteurs électrochimiques [117-118].

L’approche électrochimique serait attirante pour les raisons suivantes:

e Les oxydants ou les réducteurs utilisés dans une synthése ou dans une analyse sont

remplacés par une électrode pour avoir un mélange plus propre.

e La vitesse et la sélectivité la de réaction peuvent étre manipulés en variant le potentiel de

I’électrode et/ou le choix de 1’¢lectro-catalyseur.
1.2.3.2 Principe général de I’électro-catalyse

Comme les réactions chimiques, les réactions au niveau des électrodes ont lieu seulement
a des potentiels élevés en raison de leur cinétique défavorable. Pour remédier a ce probléeme, il
est nécessaire de trouver un électro-catalyseur qui abaisse le potentiel et accélere la vitesse de la
réaction. L’objectif d’un électro-catalyseur donc est de diminuer I’énergie d’activation du
mécanisme réactionnel qui permet a la réaction de ce produire a une haute densité de courant
tout en assurant un faible potentiel. L’¢lectro-catalyse est un axe important dans différentes
applications en ¢électrochimie puisque I’efficience énergétique d’une cellule électrochimique est
déterminée par le potentiel anodique et cathodique. Il existe deux différents types d’électro-

catalyse : la catalyse homogeéne et catalyse hétérogéene [119].
1.2.3.2.1 Electro-catalyse hétérogene

Le processus d’électro-catalyse hétérogene consiste a immobiliser le complexe de métal

de transition sur la surface d’¢lectrode [120] selon trois étapes :

1. Transfert de substrat de la solution vers la surface de 1’électrode ou a l’intérieur de la
double couche.
2. Echange d’électrons entre le substrat et I’¢lectrode.

3. Destitution des produits formés de I’électrode par une désorption.
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Comme illustré dans le schéma 13, le catalyseur est déposé sur la surface de I’électrode
en jouant le role d’une navette d’électrons afin de transporter les électrons depuis et vers le

substrat. Le produit formé se diffuse ensuite loin par 1’électrode vers la solution.

Couche
immobilisée

5)/’0’( GG
\Redé —}

Surface d'électrode

Schema 13 : Illustration de la catalyse hetérogene.

1.2.3.2.2 Electro-catalyse homogeéne

Dans I’¢lectro-catalyse homogeéne I’échange d’¢lectrons entre le substrat et 1’électrode ne
se fait pas directement avec 1’¢lectrode mais avec des intermédiaires [120]. Le transfert
d’¢lectrons et la réaction chimique se fait dans la solution. La différence principale entre
I’électro-catalyse homogeéne et hétérogene est que dans la derniere le couple redox est lié
physiquement a la surface de 1’électrode tandis que dans ’homogene il est diffusé a travers toute
la solution. Dans le schéma 14(A) le médiateur et le réactif sont présents dans la solution mais
dans le schéma 14(B), le substrat est présent dans une phase secondaire et il est nécessaire
d’introduire un réactif de transfert dans le systéme pour faire la navette entre les deux phases.
Savéant et coll [121] a déja différencié entre 1’électro-catalyse homogeéne de la catalyse redox et
la catalyse chimique. Dans le premier cas, le catalyseur joue le réle d’un transporteur d’électrons
(médiateur) tandis que dans le deuxiéme cas, une formation d’une phase transitoire catalyseur-

substrat a eu lieu.
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Schéma 14 : Illustration de la catalyse homogéne.
1.2.3.3  Electrooxydation des alcools

L’¢électro-oxydation catalytique des alcools est un sujet important en raison de son
relation direct avec les cellules a combustibles et la recherche sur les énergies renouvelables.
L’oxydation sélective des alcools aux aldéhydes ou acides par une approche ¢électrochimique est
utile en chimie synthétique. Les complexes de Ruthénium et de Nickel sont deux types d’électro-

catalyseur de base dans cet axe [119].
1.2.3.3.1 Complexes de Ruthénium

Les complexes polypyridyl ruthénium-oxo (Ru(tpy)(bpy)(H20)) sont des composés biens
connus pour 1’oxydation des alcools [122]. La grande valence des espéces Ru'V-oxo peut étre
générée a partir des espéces correspondantes du complexe Ru''-aquo via un transfert d’un couple

de proton électron comme illustré dans le schéma 15.

[Ru(tpy)(bpy)(H20)]*% benzaldéhyde

-2e-

[Ru(tpy)(bpy)(O)]** alcool benzylique

Electrode
AR RRNRRNE

Schéma 15 : Oxydation de 1’alcool benzylique par le complexe polypyridyl ruthénium-oxo.
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Récemment, de nouveaux complexes ruthénium-oxo avec les diimines et les ligands
polypyridyl modifiés ont été synthétisés. Les espéces ruthénium-aquo [Ru(tpy)(a, o’-
NCsHsC(H)=N(CsHa4)nNH2,n=1 et 2), reportées par Lahiri et col., sont trouvées qu’elles
subissent des transferts 2e/2H* dans le processus d’oxydation dans le milieu acide ou alcalin.
Les espéces Ru-oxo électro-générées catalysent 1’oxydation des alcools benzyliques aux
benzaldéhydes [123].

Les ligands polypyridyl modifiés (Schéma 16), comme le 4,4’-Me.dppi (3,6-di-(4-
métylpyrid-2-yl)pyridazine) sont développés par Hill et col. [124] pour I’étude des réactions
redox des espéces Ru-oxo [124]. Dans la préparation des complexes Ru 4,4’-Me.dppi, deux
isoméres sont formés: le in-[Ru(tpy)(4,4’-Me.dppi)(H20)?*] et le out-[Ru(tpy)(4,4’-
Me2dppi)(H20)?*]. Les deux isoméres peuvent étre oxydés électrochimiquement pour donner le
Ru'V=0, mais a cause de I’instabilité de I’isomére « in », I'isomére « out » est plus active dans la
catalyse de la réaction d’oxydation de I’alcool benzylique au benzaldéhyde. L’effet catalytique
sur les dérivés d’alcools benzyliques comme le 1-phenyl éthanol, le 1-phenyl-1-propanol et le 2-
methyl-1-phenyl-1-propanol diminue linéairement avec 1’augmentation de 1’encombrement
stérique de ’alcool. Une autre étude similaire a aussi montré le méme résultat en utilisant le
Ru(tpy)(Hbpp)(H20)?" avec Hbpp = bis(2-pyridyl)pyrazol [125]. En outre, le catalyseur Ru-0xo
électrogénéré a partir du complexe de ligand tridentate polypyridyl (bpea), (N, N-bis(2-
pyridyl)ethylamine), [Ru(bpea)(bpy)(H20)]?* est capable d’oxyder 1’alcool avec une efficience
de courant de 82% dans 10 heures [126].

Les complexes Ru-oxo sont généralement considérés comme des électro-catalyseurs trés
actifs dans I’oxydation des alcools. Cependant, ces catalyseurs possédent une durée de vie
limitée qui est due a la décomposition du ligand dans la solution [127-129]. Pour améliorer leur
stabilité, ces complexes sont immobilisés sur la surface des électrodes. Une des méthodes pour

atteindre ce but est I’électropolymérisation des pyroles sur la surface de 1’électrode.
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Schéma 16 : Structure de quelques ligands utilisés dans 1’électro-oxydation des alcools. (a) : a,
0’ -NCsH4C(H)=N(CgHa4)nNH2 ; (b) : Bis(2-pyridyl)pyrazol; (c): 3,6-di-(4-
metylpyrid-2-yl)pyridazine ; (d) : N, N-bis(2-pyridyl)ethylamine.

1.2.3.3.2 Complexes de nickel

Les complexes de nickel est une classe assez importante dans la catalyse de la réaction de
I’oxydation des alcools et certains entre eux facilitent 1’oxydation du méthanol comme par
exemple, le nickel (Il)tetraazamacrocyclic [130], le nickel(Il) curcumin [131-132], le nickel(ll)
vanillin porphyrin [133], le nickel(ll) tetrakis(N-methylpyridinium) porphyrin [134] et le
nickel(I) hematoporphyrin IX [135]. De plus ['utilisation des ligands simple comme le

dimethylglyoxime pour remplacer les macrocycles a été aussi reportée [136-137].

Les complexes de nickel catalysent ’oxydation du méthanol aux formiates dans le milieu
alcalin. Le mécanisme d’oxydation a été proposé par Fleischmann [138] est illustré dans les
équations (1.2 a 1.7). Les especes NiOOH générées de I’oxydation de I’oxyde de Nickel sur
I’¢électrode sont identifiées comme les espéces du catalyseur actif de ’oxydation. Le méthanol
est ensuite adsorbé sur la surface NiOOH et la réaction entre le méthanol adsorbé et les espéces
NiOOH (équation 1.4) est considérée comme 1’étape déterminante de la réaction. Aprés 1’étape
de I’oxydation, une abstraction d’un proton aura lieu pour donner les ions formiates HCOO"
[135]. Le mécanisme d’oxydation du méthanol aux formiates dans le milieu alcalin propose par

Fleischmann est illustré dans ’enchainement réactionnel suivant :
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NiO + OH" «=——=—=> NiOOH +e- (1.2)
NiOOH + CHsOH ——— NiOOH(CH30H)as (1.3)
NiIOOH(CH3OH)ads + NIOOH ———NiO + NiOOH(C*H20H)ags + H20 (1.4)
NIOOH(C*H20H)ags + NIOOH —NiO + NiOOH(CHOH)ags + H20 (1.5)
NiOOH(CHOH)ags + NIOOH —— NiO + NiOOH(C*OH)ags + H20 (1.6)
NiOOH(C*OH)ags + OH' ——» NiO + HCOO" + H,0 (1.7)

Le complexe Ni (l,4,7,11-tetraazamacrocycle) fixé sur les dendrimeres du
poly(amidoamine) et immobiliser sur la surface d’un électrode d’or a montré une augmentation
quatre fois de densité de courant en le comparant avec 1’électrode sans dendrimeres. Ceci est
expliqué par I’élévation de la concentration du méthanol a la surface de 1’électrode par le

dendrimere [139].

L’oxydation des alcools aliphatiques comme 1’éthanol, le propanol, le butanol [68-69] ou
aussi le phénol [140] sur des systémes de nickel est aussi reportée. La cinétique de I’électro-

oxydation du méthanol est toutefois trouvee la plus rapide.

1.3 Cas des piles a combustibles a alcool direct (DAFC) et ’Electrooxydation catalytique
de I’éthanol

1.3.1 Piles a combustibles a alcool direct (DAFC)
1.3.1.1 Introduction

La production d'énergie par pile a combustible est I'une des découvertes électrochimiques
fondamentales du XIX siécle (William Grove 1839), qui est devenue une réalité technologique
au milieu du XX siécle, principalement en raison du développement des piles a combustible

alcalines pour l'industrie aérospatiale.

Le récent développement dans la technologie des piles a combustible avec les membranes
échangeuses de protons (PEMFC) permet une considération a apporter a des piles a combustible
a alcool direct (DAFC) dans lesquelles 1’alcool est utilisé directement comme combustible. Ceci
est considéré comme un avantage pour les applications mobiles. Le mécanisme relativement

complexe de la réaction méne a une faible électro-activité pour la plupart des alcools.
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1.3.1.2 Thermodynamique de I’oxydation des alcools

La réaction générale d’oxydation compléte d’un alcool primaire dans une DAFC en

utilisant un électrolyte acide est [141] :

Anode : ChH2n+1OH + (2n-1)H2,O0  — nCO; + 6nH™ + 6ne” (1.8)
Cathode : (3n/2) O; + 6nH* + 6ne” — 3nH>0 (1.9)
Globale : ChH2n+10H + (3n/2) O2 — nCO2 + (n+1)H20 (1.10)
La valeur standard de potentiel d’une pile a combustible DAFC est donnée par 1’équation
de Nernst :
AG°
E° = — v (1.11)

Avec AG® : I’enthalpie libre de la réaction sous une pression d’oxygene pure de 1 bar.

L’¢énergie spécifique Ws est définie par rapport a la masse d’alcool :

AG°
Ws = — 2 (1.12)

Avec M : la masse moléculaire de ’alcool.
1.3.1.3 Structure d’une pile a combustible a alcool direct (DAFC)

La figure 1 schématise une DAFC avec une membrane échangeuse de protons PEM
comme électrolyte. Les deux cOtés de la membrane sont en contact avec une couche fine du
catalyseur supporté sur un matériau conducteur a base de carbone. Les couches de distribution de
gaz (GDL) permettent la distribution homogéne de 1’alcool et de I’oxygene sur la surface du
catalyseur et en méme temps servent a 1I’évacuation du COz a I’anode et I’eau a la cathode. Les
plaques de graphite colleteuses de courant sont utilisées pour collecter les électrons générés dans
I’anode et les injecter ensuite a la cathode et aussi pour diriger le mélange alcool/O2 vers le GDL

correspondant.

La différence entre une DAFC par rapport a une pile H2/O2, PEM est I’écoulement bi-
phasique (alcool liquide/CO>) dans le dégagement anodique qui est da a la non solubilité de CO»
dans I’alcool. En raison qu’une partie de 1’alcool se pénétre a travers la membrane sans réagir
dans I’anode, I’efficience du combustible s’écrit par 1’équation :

i
i+icr

& = (1.13)
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Avec i: la densité de courant actuelle dans la pile et ic: la densité de courant qui n’est pas
générée. D’autres termes, le (i+ i) représente la valeur théorique du courant calculée par la loi

de Faraday.

Le courant actuel peut étre inférieur de celui calculé théoriquement si ’oxydation de
’alcool ne se fait pas complétement vers la formation du CO2. Par exemple 1’électro-oxydation
du méthanol peut s’arréter dans 1’étape de la formation de formaldéhyde (n=2), comme elle peut

s’arréter dans 1’étape de la formation de 1’acide formique (n=4).

Fig. 1: Dispositif d’une pile a combustible a alcool direct. (1) : membrane échangeuse de
protons ; (2) et (3) : couches de catalyseur ; (4) : couches de distribution de gaz; (5) :

plaques de graphite collecteuses de courant ; (6) : dispositif d’étanchéité.

Pratiquement, il n’est pas simple de déterminer si la diminution du courant dans la pile est
due a la ’effet de pénétration ou a une oxydation incompléte ou les deux a la fois. Pour cela, on
mesure la concentration du méthanol dégagé dans la partie anodique pour déterminer la teneur
du méthanol oxydée et on mesure aussi la concentration du méthanol et du CO» dégagés dans la
partie cathodique. Une partie de CO, dégagée sur la cathode est due a I’oxydation parasite du
méthanol a la cathode qui peut étre évitée par I'insertion d’un flux d’hydrogene a travers la

cathode et le reste représente le CO2 pénétre a la cathode [142].
1.3.1.4 Structure d’une pile a combustible alcaline a alcool direct (ADAFC)

Les premiceres piles & méthanol sont faites avec une solution alcaline d’hydroxyde comme
électrolyte, mais le CO> produit conduit a la formation des carbonates et des bicarbonates qui est
un probléme dans ce type de piles a combustible. L’utilisation d’une membrane échangeuse

d’anions (AEM) est la solution pour le développement de la pile a combustible alcaline
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(ADAFC), en considérant que 1’oxydation anodique des alcools et la réduction d’oxygeéne est

mieux faisable dans le milieu alcalin [143].

La figure 2 montre une pile (ADAFC) avec une membrane échangeuse d’anions comme

électrolyte dans laquelle les demi-réactions sont :

Anode: CyH2n+10H + 6n OH™ — nCO2 + (4n +1)H,0 + 6n é (1.14)
Cathode: (3n/2)O2+ 3n H,O + 6n ¢ — 6n OH" (1.15)
Réaction globale: ChH2n+1OH + (3n/2)02 — nCO: + (n +1)H20 (1.16)

ROH

Fig. 2 : Dispositif d’une pile a combustible alcaline a alcool direct. (1) : membrane échangeuse
d’anions ; (2) et (3) : couches de catalyseur ; (4) : couches de distribution de gaz; (5) :

plaques de graphite collecteuses de courant ; (6) : dispositif d’étanchéité

Dans ce type, la charge a travers la membrane est transportée par les ions hydroxydes qui
viennent de la cathode vers 1’anode, et par conséquence, il n’y a pas de flux électro-osmotique de
’alcool. Les pertes de charges lors du passage viennent seulement par 1’effet de la diffusion et la
perméabilité hydraulique qui sont dues au gradient de la concentration et de pression
respectivement. La nature moins corrosive de I’environnement alcalin assure une longue
durabilité et une bonne cinétique de la réaction de réduction d’oxygene qui permet I’utilisation

de métaux électro- catalyseurs moins colteux et moins noble.
1.3.2 Piles a combustibles a éthanol direct (DEFC)
1.3.2.1 Introduction
L’éthanol est la nouvelle source de combustible utilisée dans les cellules a combustibles en

raison de sa légére toxicité et faible cout.
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Comme I’éthanol est un composé de chaine carbonée courte, son densité énergétique (24
MJ/dm?®) ne représente que deux tiers de celle de gasoil (34.2MJ/dm?). Cet échec va s’atténuer
avec I'insuffisance des combustibles fossiles et aussi avec la simplicité du processus d’obtention
de I’éthanol. L’énergie produite a partir d’une cellule d’éthanol (8 kW/h.kg) est théoriquement
plus grande en comparant avec la plus efficace cellule de méthanol (6.1 kW/h.kg) [144-146].

L’objectif essentiel dans le développement de la cellule d’éthanol est de convertir I’éthanol
totalement au CO> avec la formation de 12 électrons dans une seule réaction [146]. Les cellules
d’éthanol, cependant, montrent un faible pourcentage pour compléter la réaction d’oxydation en
comparant avec les cellules du méthanol. Cette faiblesse est due aux différents paramétres
comme la structure de la chaine, le type du catalyseur, la membrane utilisée et les facteurs
physiques comme la température et la concentration. Pour cela, des études énormes sont encore
requises pour améliorer 1’efficacité de ce combustible avant de I'utiliser comme une nouvelle

source de carburant.

Dans une pile a combustible a éthanol DEFC, les réactions qui se produisent sont :

Anode: C2HsOH + 3H 0 — 2CO; + 12H" + 12¢ (1.17)
Cathode: 302+ 12H" + 120 — 6 H20 (1.18)
Reéaction globale: C;HsOH + 30, — 2CO» + 3H.0 (1.19)

Dans plusieurs rapports, Lamy et coll. ont développé en détail 1’équation qui permet le
calcule des parametres thermodynamiques de la pile DEFC [147-148]. L’enthalpic libre de
I’éthanol dans les conditions standards est de (-1,3267 kJ/mol). Par conseéquence, la force
électromotrice EMF de la pile est de E°rc=1,145V. Avec une enthalpie de (-1,3679 kJ/mol) pour
I’éthanol, D’efficience thermodynamique de la pile DEFC sera égale a 0,97 est la densité

énergétique de 1’éthanol est de 8,01 kWh.kg™.

L’éthanol peut étre oxydé par deux types d’environnements : acide et basique. Les deux
environnements implémentent différents types de meécanismes mais le but est produire des

électrons lors de I’oxydation.
1.3.3 Pile a combustible a éthanol direct de type acide

La réaction d’oxydation en milieu acide se produit a un pH inférieur de 5 en utilisant une
membrane échangeuse de protons PEM qui permet le passage des cations se trouvant dans
I’électrolyte [149-152]. La membrane se compose des structures de cations faiblement liés. Les

membranes utilisées fréquemment dans les études sont NAFION 115 et NAFION 117 qui sont
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considérées comme des milieux convenables pour les (PEM-DEFC). L’avantage de ce type est

que I'utilisation du platine dans le milieu acide donne des bons résultats.

En raison de I’acidité du milieu, moins de choix de catalyseurs est disponible. Quelques
métaux comme 1’or Au et le palladium Pd possédent une faible réactivité dans le milieu acide
mais dans le milieu alcalin ils montrent une bonne réactivité vis-a-vis de I’oxydation de 1’éthanol
[149].

1.3.4 Pile a combustible a éthanol direct de type alcalin

Dans ce type, le pH du milieu est entre 8 et 12 et au lieu d’'une membrane PEM, une
membrane dite, membrane échangeuse d’anions (AEM), est utilisée permettant le passage des
anions se trouvant dans 1’électrolyte de 1’anode vers la cathode [149-152]. A 'opposé du type
acide, dans le type alcalin, I’eau est consommée dans la cathode et formée dans ’anode et donc

sa concentration s’éléve graduellement dans le compartiment cathodique.

La concentration élevée des ions OH" par rapport au type acide donne une adsorption
additionnelle des ions OH- sur la surface du catalyseur ce qui améliore la réaction d’oxydation.
En outre, le catalyseur peut s’altérer a focaliser sur I’oxydation de I’éthanol au lieu de la
dissociation de 1’cau dans le compartiment anodique. Les catalyseurs autres que le platine Pt ont
montré une activité meilleure dans le milieu alcalin. Le Pd par exemple a donné une activité
supérieure quatre fois a celle de Pt [153]. Le milieu non corrosif a permet 1'utilisation d’une

grande variété de catalyseur.

Le probleme majeur de ce type survient lorsque le CO; réagit avec les ions hydroxydes
pour former les ions carbonates et bicarbonates. Ces sels de carbonates abaissent la diffusion des
ions dans le milieu ce qui altére la performance de la pile [152]. Comme aussi, ils affectent la
surface des ¢lectrodes en rendant la surface inactive ce qui nécessite 1'utilisation des catalyseurs

qui résistent aux sels minéraux et ses ions.
1.3.4.1 Catalyseurs pour la pile a combustible a éthanol direct

Le catalyseur est requis dans les deux parties de la pile : anodique et cathodique. Dans
I’anode, le catalyseur affecte la réaction d’oxydation de 1’éthanol (ROE) et dans la cathode, il
affecte la réaction de réduction de I’oxygéne (RRE) [149, 152, 154]. Dans notre cas on

s’intéresse aux catalyseurs anodes.

Différents catalyseurs qui sont introduits comme anodes pour les piles DEFC afin de

résoudre les problémes notés comme la polarisation du catalyseur et la difficulté dans 1’ouverture
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de liaison C-C qui affectent les caractéristiques de la pile. Les catalyseurs les plus étudiés sont le
Pt et le Pd.

1.3.4.1.1 Reéaction d’oxydation d’éthanol (ROE) sur le platine et ses alliages

Le platine est largement utilisé comme electro-catalyseur et donne des bons résultats dans
le milieu acide [18]. Dans une solution de 1 M d’acide sulfurique 1’éthanol s’oxyde
compléetement au CO, mais avec petites quantités en raison de la contamination de la surface du
Pt. L’ajout de ruthénium Ru améliore la tolérance de I’anode a la contamination par les espéces

adsorbées a des basses températures.

La voie optimum afin de maintenir des la performance de la réaction est 1'utilisation des
catalyseurs bimétalliques a base de platine. Plusieurs études ont indiqué que 1’électro-catalyse
s’effectue avec une meilleure activité dans le milieu acide en utilisant I’alliage bimétallique Pt-
Sn/C en comparant avec le Ni, le Ru, le Co, le Pd et le W [156, 157-161]. Il est affirmé que le Sn
agit comme un attracteur des Hags qui sont utilisé par le Pt durant la réaction. Ceci est approuvé
par le pic CV d’environ 900 mA/mg.

Dans le cas des catalyseurs tri-metalliques, Ribadeneira et coll. [162] ont trouvé que
I’alliage Pt-Ru-Ni est plus performant que le Pt-Sn-Ni. Il a été affirmé donc que le Sn possede
une compatibilité avec le platine seul. Ribadeneira a ajouté que le Ni est 'un des meilleurs

candidats a ajouter comme deuxiéme co-catalyseur dans la catalyse tri-métallique [163].

Bien que récemment de nouvelles compositions ont été proposees, par exemple, la
modification du platine avec les oxydes terreux a amélioré I’activité catalytique de cette réaction.
L’oxyde de cérium est un matériau intéressant vu son utilisation comme co-catalyseur qui agit
comme un agent tampon pour 1’oxydation des espeéces CO au CO2 [163b]. Les anodes de Pt-
CeO2/C ont démontré une activité catalytique améliorée et dans certains cas meilleure que ceux
de Pt-Ru/C [164]. Comme aussi ’ajout de CeO> pour disperser le Pt-Sn a mené a une activité
catalytique importante de 1’alliage Pt-Sn/CeO. en le comparant avec le Pt-Sn/C [162].
Parallelement, Dans les travaux de Basu et coll. les catalyseurs tri métalliques Pt-Ir-Sn/C ont

montré une meilleure activité [163].

Le mécanisme proposé de la réaction d’oxydation sur les anodes de Pt dans un milieu acide
implique une premiére étape d’adsorption d’éthanol via une O-adsorption ou une C-adsorption.

L’acétaldéhyde est formé a partir de ces réactions de dissociation [159,165-167]:

Pt + CHsCH,OH —  Pt-(OCH,CHa)ags + € + H* (1.20)
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Pt + CH;CH,OH — Pt-(CHOHCH3)ags + € + H* (1.21)

La formation de I’acétaldéhyde était aux potentiels inférieurs a 0,6 V/RHE, comme aussi il

y a une formation d’acide acétique comme intermédiaire selon le mécanisme:
E < 0,6 V/RHE (reversible)
Pt-(OCH2CHs)ais — Pt+CHOCHs + e + H* (1.22)
Pt-(CHOHCH3)ags — Pt+ CHOCH3 +e +H" (1.23)
L’étape qui suit est la formation des especes Pt-COCHz selon la réaction:
E < 0,4 V/IRHE (reversible)
Pt+ CHOCHs; —  Pt-(COCHz)ags + € + H* (1.24)

Les études effectuées par Lamy et coll. montrent que les espéces CO sont probablement
adsorbées sur le Pt a des potentiels inférieurs de 0,3 V /RHE [17]. Dans le méme propos, Iwasita
et coll. ont trouvé des traces de CHs a des potentiels inférieurs de 0,4 V/RHE [165].

E > 0,3 V/RHE (reversible)

Pt-(COCHa3) + Pt — Pt-(CO)ags + Pt-(CHs) (1.25)
E < 0,4 V/IRHE (reversible)

Pt-(CHs) + Pt-(H)ass — 2Pt+ CHa (1.26)

Par ailleurs, Lamy et coll. ont reporté qu’a des potentiels relativement forts (0,6 V/RHE) la
dissociation de I’eau sur le Pt a eu lieu en formant les espéces OH™ qui ensuite participent a
I’oxydation de résidu alcoolique. Dans cette étape, plusieurs réactions vont avoir lieu y compris

I’oxydation des espéces CO et I’acétaldéhyde [159].

E > 0,6 V/RHE (reversible)

Pt+HO — Pt-(OH)ags +e +H* (1.27)
Pt-(OH)ags+ Pt-(CO)ass — 2Pt+ CO2+e + H* (1.28)
Pt-(COCH3)ags + Pt-(OH)ags — 2Pt + CH3COOH + ¢ + H* (1.29)

L’adsorption dissociative de 1’éthanol se produit a des faibles potentiels sur le Pt-Sn/C qu’a
des anodes Pt/C. les especes OH se forment sur les sites de Sn a des faibles potentiels en

conduisant les especes (CO)ads a s’oxyder en COx.
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1.3.4.1.2 Reéaction d’oxydation d’éthanol (ROE) sur le Palladium et ses alliages

Beaucoup d’attention a été apporté au palladium, le métal qui appartient au méme groupe
du Pt avec moins d’électronégativité. Plusieurs études on trouvé que le Pd est un candidat
convenable pour remplacer le Pt dans les piles DEFC. Contrairement au Pt, Le Pd a montré sa
performance dans le milieu alcalin [168]. Du fait que le travail sur le Pd est récent, la majorité

des études sont focalisées sur les catalyseurs bimetalliques.

Zhang et coll. [153] ont trouvé que du méme avec le Pt, la surface active du Pd est exposée
a I’empoisonnement par les espeéces COags €n raison de la forte énergie de la liaison Pd-CO.
L’ajout d’un co-catalyseur a pour but d’’affaiblir les liaisons formées par les intermédiaires,
d’alléger le processus d’adsorption/désorption et d’offrir une surface additionnelle pour
I’adsorption de I’oxygéne pour oxyder 1’éthanol. Comme le milieu est moins corrosif, une large

gamme de métaux peut étre utilisée.

Dans les etudes de Li [172] sur Pd-Ni, il a été trouvé que I’ajout du nickel marche avec
consistance avec la performance de la pile DEFC dans le milieu acide. Le nickel est consideré
comme un bon attracteur des espéces OH". Plusieurs études ont supporté que I’ajout de nickel
comme co-catalyseur avec le Pd donne une meilleure activité catalytique [153, 169, 170, 171].
Les autres métaux comme le Ag [173], le Ru [168, 174], le Sn [175] et le Bi [176] montrent
aussi une bonne activité catalytique. Concernant le rendement en CO2, Shen et coll. [169] ont
trouvé que la formation des acétates est prédominante pour la raison que la fonction de Pd est

d’oxyder les espéces COads €n ayant des difficultés dans le clivage de la liaison C-C.
1.3.4.1.3 Comparaison entre le Pt et le Pd

A titre comparatif entre le Pt et le Pd, Sun et coll. [177], Ma et coll. [178] et Santasalo-
Aarnio et coll. [179] ont été convenu que les deux catalyseurs avaient des propriétés unique qui
dépendent du milieu. Le Pt est un excellent oxydant dans les deux environnements acide ou
basique. Contrairement au Pt, le Pd est inerte en milieu acide mais dans le milieu alcalin, il
exhibe une activité catalytique meilleure que le Pt d’un facteur de quatre fois dans les mémes

conditions [153].
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Il. Synthése et Caractérisation du poly(4-vinylpyridine-co-divinylbenzene)

guaternisé par le complexe base de Schiff de nickel.

1.1 Synthese des différents produits

I11.1.1 Synthése du ligand base de Schiff bidentate (HL) : (2-{(E)-[3-bromopropyl)imino
Jmethyl}phenol)

La synthése du ligand base de Schiff est effectuée selon la méthode utilisée par Ourari et
coll. [1] (Schéma 17), dans laquelle une solution de 4 mmole de bicarbonates de sodium Na;CO3
dans 1’éthanol absolu est ajoutée lentement a une solution de 884 mg (4 mmole) de 2-
bromopropylamine hydrobromé (Br'NHs*-(CH:)s-Br) dissoute dans 20 ml d’éthanol absolu
maintenue sous agitation pour une demi-heure. Ensuite, le précipité est filtré et une solution de 4
mmol de salicylaldéhyde dissoute dans 10 ml d’éthanol absolu est ajoutée goute a goute au filtrat
obtenu dans la filtration précédente. Le mélange résultant est placé dans un ballon a deux
tubulures et surmonté dans un montage a reflux sous une atmosphére d’azote pour deux heures a

60°C avec agitation continue.

Br

OH K HO
N
NHZ/\/\BI‘ + Na,Cos,EtOH - \ + H20
/ Reflux,60°C,2h
HL

Schéma 17 : Voie réactionnelle pour I’obtention du ligand HL.

11.1.2 Synthése du complexe de nickel Ni(Il)L2 du ligand base de Schiff obtenu

Une quantité de 2 mmole d’acétate de nickel tétrahydraté dissoute dans 10ml d’éthanol
absolu est ajoutée directement au melange réactionnel précédent. Le montage a reflux est
toujours gardé et le nouveau mélange est soumis a une atmosphere d’azote a 60 °C pour 2
heures et avec agitation continue. Un précipité de couleur verte s’est formé au cours de la
réaction qui est récupéré apres la fin de la réaction par une simple filtration puis lavé par
I’éthanol froid et enfin séché a une température modérée (105°C). Le produit est récupéré sous

forme d’une poudre fine verte.
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Ensuite, et pour avoir notre produit fini sous forme de cristaux, on dissout la poudre
récupérée dans 20 ml de dichlorométhane et puis on fait passer le mélange a travers du papier
filtre pour éliminer toute trace d’amine et enfin on le seche en utilisant dessiccateur sous vide a

la température ambiante. Enfin, le produit final est récupéré avec un rendement de 76%

11.1.3 Synthése du poly(4-vinylpyridine-co-divinylbenzene) (PVP-co-DVB) quaternisé par
le complexe base de Schiff Ni(ll)L. obtenu

Le protocole de quaternisation du poly(4-vinylpyridine-co-divinylbenzene) réticulé par
2% de divinylbenzéne a été inspiré d’aprés différents travaux de modification du polymére en
question [2-4]. Notre modification consiste a quaterniser notre complexe Ni(ll)L2 obtenu lors des
synthéses précédentes sur 1’hétéroatome d’azote du cycle pyridine de la chaine polymérique qui
agit comme une base qui joue le role du site quaternisant des espéces anioniques (schéma 19).
Dans notre cas la réaction de quaternisation est effectuée dans le dioxane dont la fonction C-Br

de la structure du complexe va jouer le réle du site quaternisé.

Dans le but de quaternisé 20% du complexe Ni(Il)L2 sur le copolymére, une masse de
0,29 de ce dernier est mis dans 15ml du dioxane pour se gonfler pendant 24 heures. Une solution
de 10 ml du dioxane contenant 302 mg de complexe Ni(Il)L. est ajoutée a la suspension
polymérique. Le mélange réactionnel est soumis a une atmosphere d’azote a une température de

60°C avec une bonne étanchéité et laissé pendant 24 heures avec agitation continue.

Apreés refroidissement a la température ambiante, le mélange réactionnel a été filtre, lavé
plusieurs fois par le dioxane puis par I’éthanol chaud et le THF chaud jusqu’a ce que la couleur
du filtrat devient clairement transparente. La poudre du polymére modifié est ensuit mis dans

I’étuve a 100°C pendant 24 heures pour éliminer toute trace de solvant.

Br r
K o
2 N Acétate de nickel
\ tétrahydratée
—_—
EtOH
HL Br
Ni(11)-L,

Schéma 18 : Voie réactionnelle pour I’obtention du complexe base de Schiff Ni(Il)L..
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Br

poly(4-vinylpyridine-co-divinylbenzene)

PVP-co-DVB

Dioxane
60°C /24h /rt.

PVP-co-DVB-Ni(II)-L,

Schéma 19 : Voie réactionnelle pour I’obtention du poly(4-vinylpyridine-co-divinylbenzene)

quaternisé par le complexe base de Schiff Ni(Il)L..

1.2 Caractérisation
11.2.1 Spectroscopie infrarouge

Les spectres de I’infrarouge ont été enregistrés sur un appareil Shimadzu en utilisant des
pastilles de KBr.
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Fig. 3 : Spectres infrarouge de (a) : PVP-co-DVB, (b) : PVPy-co-DVB-Ni(Il)L; et (c) : Complexe Ni(Il)L:
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La figure 3 montre les spectres infrarouges du poly(4-vinylpyridine-co-divinylbenzene)
vierge (a) et du poly(4-vinylpyridine-co-divinylbenzéne)-Ni(ll)L2 (b). Les bandes d’absorptions a
1558, 1598, 1494, et a 1412 cm™ sont attribués aux vibrations d’élongation v (C=N), v (C=C) et
v (C-N) du cycle pyridine respectivement [5]. La bande d’absorption a 1068 et & 962 cm™ sont
caractéristiques respectivement aux flexions hors du plan et dans le plan des liaisons C-H des
cycles pyridines [6]. Une apparition d’un épaulement est observée a 1620 cm™ qui est attribué a
la quaternisation de I’hétéroatome du cycle pyridine [6]. On note aussi le déplacement vers les
faibles longueurs d’ondes des vibrations caractéristiques du cycle pyridine (1489, 1589 cm™)
dans le poly(4-vinylpyridine-co-divinylbenzéne)-Ni(ll)L.. Comme on note aussi un changement
au niveau de I’intensité de la bande située a 742 cm™ qui est attribuée a la vibration de flexion
hors du plan de la liaison C-H du cycle pyridine indiquant la modification par la formation de
I’ion pyridinium, comme il a été décrit par Jandrey et coll. [7]. Ces changement sont attribuées
probablement aux changements structuraux a I’intérieur du copolymeére par le complexe base de

Schiff.

Le spectre du complexe Ni(ll)L2, presenté sur la figure 3(c), montre une bande
d’absorption a 1607cm™ qui est attribuée a la fonction azométhine [1]. Les bandes d’absorption

observées a 498 et 521 cm™ sont attribuées aux vibrations v(Ni-N) et v(Ni-O).
11.2.2 Analyse élémentaire

Les résultats de I’analyse élémentaire du poly(4-vinylpyridine-co-di vinylbenzéne 2%)
vierge, du complexe Ni(ll)L> et du poly(4-vinylpyridine-co-divinylbenzéne)-Ni(ll)L2 (20%) sont
présentés dans le tableau ci-dessous (tableau 1). La valeur de la teneur de ’azote obtenue dans le

polymere modifié est comparable a celle calculée théoriqguement, en se basant sur un motif de

100 unités répétitives, indiquant la présence de 20% du complexe dans la structure du polymere.

Tableau 1 : Résultats de ’analyse ¢lémentaire.

PVP-co-DVB (valeur Complexe de nickel [PVP-co-DVB]-Ni(11)L2(20%)
théorique) (valeur théorique) (valeur théorique)
C (%) 79,6 (80,3) 44,3 (44.,6) 60,2 (62,2)
H (%) 7,4 (6,6) 4,2 (3,7) 6,2 (5,3)
N (%) 12,9 (13,1) 5,3 (5,2) 9,5 (9,4)
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11.2.3 Analyse thermogravimétrique (TG/ DTG)

Pour examiner la stabilité thermique du poly(4-vinylpyridine-co-divinylbenzene), du
complexe Ni(ll)L> et du poly(4-vinylpyridine-co-divinylbenzéne)-Ni(ll)L2, des analyses
thermogravimétriques et thermogravimétriques differentielles (TG/DTG) ont éte effectuées de la
température ambiante jusqu’a 800°C sous une atmosphere d’azote avec la vitesse de chauffe de
10°C/min. Les thermogrammes TG/DTG du copolymeére non modifié montre une seule étape de
décomposition commencée a 368°C et achevée a 445°C qui est assignée a la dégradation de la
totalité de la patrie organique de la structure.

Les thermogrammes (TG/DTG) du complexe base de Schiff Ni(Il)L> indiquent quatre
fragments qui s’éliminent durant I’éventail de décomposition allant de 87°C jusqu’a 610°C. En
premier lieu, une perte de masse de 3,37% est observée qui est attribuée a ’enlévement d’une
molécule d’eau (valeur calculée est 3,22%). Ensuit, le complexe continue a se dégrader entre
291°C et 354°C avec une perte de masse 14,25% qui est assignée a la perte d’un fragment de
brome (valeur calculée est de 14,29%). Dans la troisieme étape, la perte de masse de 14,05% qui
a lieu entre 359°C et 432°C est attribuée aussi a la perte du deuxiéeme fragment du brome. Enfin,
la derniere étape s’est produite dans la rangé de 442-611°C avec une perte de mase de 27,75%,
présente la perte de masse de deux entités CgH14N20 pour donner finalement le NiO et le

carbone comme résidu avec une masse de 40,15 % qui est proche de celle calculée (39,14 %) [8].

100 I PVP-co-DVB
10 °C.min™, N,

75
C>\\"
E 50}
e

25

ol \
1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1

100 200 300 400 500 600 700 800 900

Température /°C

Fig. 4 : Thermogramme TG du PVP-co-DVB obtenu a 10°C/min sous atmosphére d’azote.
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L’allure des thermogrammes TG/DTG du copolymére modifié présente trois étapes de
décomposition entre 176°C et 630°C. Le premier fragment de décomposition situé entre 176°C
et 324°C avec une perte de masse qui correspond I’enlévement des molécules d’eau, tandis que
la deuxiéme et la troisieme étape qui ont €té apparues entre 323°C et 630°C, résultent de la

dégradation entiére de la partie organique en laissant les espéces NiO comme résidul.

100
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100 200 300 400 500 600 700 800 900
Température /°C

Fig. 5 : Thermogrammes (TG/DTG) du complexe Ni(Il)L2, obtenus & 10°C/min sous atmosphére d’azote.

La comparaison entre les thermogrammes du complexe et ceux du copolymere modifié
montre que le premier comprend quatre étape de décomposition allant de 135,7°C jusqu’a
514,9°C, tandis que le deuxieme présente seulement trois étapes dans le rangé de 283-630 °C. Ce
résultat montre une amélioration nette dans la stabilité thermique du copolymere modifié par une

valeur de 60°C.
11.2.4 Analyse WAXS

Des modifications structurelles ont été observées par la caractérisation en utilisant la
diffraction des rayons X. La comparaison des allures des diffractogrammes illustrés dans la
figure 7, pour le polymére vierge et celui modifié, montre I’existence d’un large pic de

diffraction aux environs de 2 © = 20° pour les deux allures, avec des différences d'intensité de
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ces pics, indiquant la présence d'un caractere amorphe des copolymeres, comme reporté dans la
littérature [9].

100 F : -0.5
PVP-co-DVB -Ni(ll)-L,
10 °C.min™, N,

75 -4 0,0
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0 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 1’5

100 200 300 400 500 600 700 800 900
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Fig. 6 : Thermogrammes (TG/DTG) du poly (4-vinylpyridine-co-divinylbenzene) modifié par le

complexe Ni(Il)L2, obtenus a 10°C/min sous atmospheére d’azote.

Poly(4VP-co-DVB)
Poly(4VP-co-DVB)- Ni(l1)L,

Intensité /u.a.

0 10 20 30 40 50 60
2 0/ Degrés

Fig. 7 : Diffractogrammes obtenus pour le PVP-co-DVB et le PVP-co-DVB-Ni(Il)L: .
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[11. Etude électrochimique de I’électrode a pate de carbone modifié par le
poly(4-vinylpyridine-co-divinylbenzéne) contenant le complexe de nickel
Ni(I)L.

I11.1 Introduction

L’étude électrochimique de notre polymére modifié par le complexe base de Schiff de
nickel a été effectuée par voltamétrie cyclique a variation linéaire de potentiel.
La voltamétrie cyclique est un type particulier de mesure électrochimique potentiodynamique.
Pour obtenir un diagramme voltampérométrie cyclique, le potentiel appliqué doit varier dans
la solution, et la variation de courant électrique est mesurée par rapport a celle du potentiel. Cette
méthode est utilisée afin d’étudier les propriétés redox des structures d'interface, et
des composés chimiques a l'interface de I'électrode. Ces propriétés nous permettent ensuite
d’avoir une idée sur caractéristiques ¢€lectrochimiques et de prévoir la réactivité chimique et

électrochimique des composés étudiés.
111.2 Appareillage, Solvants et Réactifs

Nous avons utilis¢ comme solvant dans toutes nos expériences 1’eau distillée par
I’appareil GFL, le NaOH comme électrolyte support (Fluka), I’huile de paraffine et le noir de
carbone (nanoparticules) pour la préparation de I’électrode a pate de carbone et 1’éthanol (Sigma

Aldrich) pour I’étude de 1’¢électro-catalyse.

Dans toutes les expériences on a utilis¢é le montage constitu¢ d’un ensemble
potentiostat/galvanostat 301/10 de type PGZ 301-Voltalab (Radiometre) lié avec un ordinateur
doté d’un logiciel Voltamaster 4. La cellule utilisée est en verre PYREX, d'une capacité de 75
ml, munie d'une double paroi et d'un couvercle a quatre orifices pour faire passer les trois
électrodes et le tube de dégazage. Toutes les mesures de potentiel sont prisent par rapport a
I'électrode au calomel saturée (ECS) en chlorure de potassium KCI, constituée par le systéme
calomel (chlorure mercureux/mercure+chlorure de potassium). Son potentiel par rapport a

I'électrode normale a hydrogéne est égal a +0.2444 V a 25°C.

Comme électrode auxiliaire (contre électrode) Nous avons utilisé un fil de Platine comme

contre électrode.
111.3 Electrode de travail

Nous avons utilisé 1’¢lectrode modifiée a pate de carbone qui est élaborée en mélangeant

les nanoparticules de noir de carbone avec I’huile de paraffine, utilisée comme un liant avec un
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rapport massique de 30/70 (huile de paraffine/noir de carbone). Ensuite on a introduit notre
poly(4-vinylpyridine-co-divinylbenzene)-Ni(ll)L> dans la pate préparée avec un pourcentage
massique de 30%. Ce pourcentage a été trouvé comme la teneur optimum qui donne le courant
anodique maximum pour le couple redox Ni(I1)/Ni(lll) [1]. Le nouveau matériau composite est
inséré dans un tube de verre de 0,02 cm? pour former notre électrode. Le contact électrique est

assuré par ’insertion d’un fil de cuivre de 1,5mm de diamétre dans le tube (schéma 20).

N
O / _\/\ Noir de carbone/
\ . huile de paraffine

Ni 70 /30 %
()/ \ » (PVP-co-DVB-Ni(Il)-L,)-CBE

@—p Fil de cuivre
PVP-C‘O-DVB-Ni(II)-L2 Tube en verre

- ’

30 %

i—p Pate de noir de carbone
Pate de noir

de carbone-complexe

Schéma 20 : Schéma de 1’¢lectrode (PVP-DVB)-Ni(ll)L>-CBE-30% élaboree.

111.3.1 Caractérisation de I’électrode élaborée

Afin d’avoir une idée sur la morphologie, la composition et la granulométrie de
I’électrode ¢élaborée, nous avons caractéris¢ la surface de [’électrode par microscopie

électronique a balayage SEM et par analyse EDX.

Les figures présentées ci-dessous montrent les images SEM de 1’¢lectrode modifié a
différentes échelles. Sur les images, on peut constater clairement la présence des nanoparticules

de différentes formes et tailles sur la surface de 1’électrode. La forme irréguliere de ces particules
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est due probablement a la présence de différents atomes dans la structure du copolymére. Les

nanoparticules montrent un diametre allant de 28 a 71 nm.

| 1 1 1 1 | 1 1 1 1 |
SU8000 1.0kV-D 2.9mm x50.0k SE+BSE(TU) 2/13/2018 13:24 1.00um

| 1 1 1
SU8000 1.0kV 2.9mm x5.00k SE(U) 2/13/2018 13:28
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| 1 I 1 1 | 1 1 1 1 |
SU8000 0.8kV 7.9mm x1.00k SE(TUL) 3/19/2018 10:51 50.0um

1 I 1
500um

|
SU8000 0.8KV 8.0mm x100 LM(UL) 3/19/2018 10:48

Fig.8 : Images SEM pour I’électrode mise au point a base de PVP-co-DVB-Ni(ll)-L>-CBE a
différents agrandissements : (A) : 1.0 um, (B) : 10 um, (C) : 50 um, (D) : 500 pm.
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MBMMTa8Kv 29 »
MAG: 100 x 'HV: 15.0 ]

MBMNTa8Kv 29
MAG: 100 x HV: 15.0 kV WD: 15.0 mm

Fig.9 : Electrons secondaires (SE) des atomes de C & 200 pour I’électrode mise au point a base
de PVP-co-DVB-Ni(l1)-L,-CBE.
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Fig.10 : Electrons secondaires (SE) des atomes de nickel a 200 um pour 1’électrode mise au
point a base de PVP-co-DVB-Ni(ll)-L.-CBE.
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Fig. 11 : Spectre EDX de I’¢lectrode mise au point a base de (PVP-co-DVB)-Ni(ll)-L.-CBE.

60



Chapitre 111 : Etude électrochimique

L’analyse EDX, présenté sur la figure ci-dessous montre un signal a 0,85 keV indiquant
bien la présence du nickel sur la surface de 1’¢lectrode par I’émission des rayons X de la couche
caractéristique Ko [2]. Les signaux enregistrés pour I'oxygene (0,52 keV), le nitrogéne (0,39
keV), le carbone (0,27 keV) et le brome (1,5 keV) indiquent précisément les différents
constituants de la structure du copolymere modifié.

I11.4 Etude électrochimique

L’¢électrode de pate de carbone modifié par le poly(4-vinylpyridine-co-divinylbenzene)-
Ni(I)L2 a été étudié par voltammeétrie cyclique dans une solution de NaOH de 0,1M entre -100
et 650mV en utilisant la vitesse de balayage de 15 mV s. Le voltamogramme obtenu, illustré
dans la figure 12, montre une réponse du couple redox Ni(Il)/Ni(lIl) [3] & 425,5 et 335,5 mV
pour le pic anodique et le pic cathodique respectivement. Les courants anodiques et cathodiques
correspondants sont respectivement +18,72 et -15,9 JA. La valeur de AEp calculée entre le pic
anodique et le pic cathodique, trouvée de 90 mV indique que le system redox n’est pas
réversible, mais il est approximativement quasiréversible [4]. Le voltamogramme montre aussi
une augmentation du courant anodique vers 650 mV qui correspond a I’oxydation électro-
catalytique de I’eau du milieu réactionnel et le dégagement de 1’oxygéne sur notre électrode
[(PVP-co-DVB)-NiL2]-CBE-30%. Les résultats obtenus sont en bon accord avec ceux obtenus

dans la littérature [5-8].

i /(pAem’)

100 I 200 I 300 400 I 500 I 600
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Fig. 12 : Voltamogramme cyclique de 1’¢lectrode [(PVP-co-DVB)-NiL2]-CBE, obtenu dans 0,1
M de NaOH a 15 mV/s.

61



Chapitre 111 : Etude électrochimique

111.4.1 Influence de la vitesse de balayage

Nous avons aussi étudi¢ I’'influence de la vitesse de balayage sur le comportement
électrochimique de 1’électrode [(PVP-co-DVB)-NiL2]-CBE-30% dans I’intervalle de 15 a 300
mV/s et dans une solution de NaOH de 0,1M.

Dans les différents voltamogrammes illustrés dans la figure 13, on observe une
augmentation graduelle considérable du courant anodique avec 1’augmentation de la vitesse de
balayage. La position du pic anodique sur 1’échelle des potentiels Epa Se déplace vers les valeurs
positives tandis que celle du pic cathodique Epc déplace vers les valeurs négatives. Les
caracteéristiques électrochimiques récoltées a partir de différents voltamogrammes ont permet de
déduire que le AEp est supérieur de 60 mV et le rapport Ipa/lpc est toujours supérieur de 1. Ces
résultats nous permettent de considérer que le couple redox Ni(I1)/Ni(ll1) correspond a un system
électrochimique lent [9].
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— — 100 mv.s'
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= [ 1
- e 250 MV.S
— 1 -
00 — 300 mV.s71
0 -
-100

-100 0 100 200 300 400 500 600 700
E / (MV/ECS)

Fig. 13 : Voltamogrammes cycliques de I’¢électrode [(PVP-co-DVB)-NiL.]-CBE, obtenus dans
0,1 M de NaOH a différentes vitesses de balayage.
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Le tracé du courant anodique (Ipa) en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage
(v1?) (Figure 14a) nous a permis d’observer une dépendance linéaire & partir de la vitesse 50
mV/s ce qui indique que le processus n’est pas gouverné par un régime de diffusion [10,11]. En
outre, le tracé des valeurs du potentiel anodique (Epa) en fonction du logarithme des vitesses de

balayage (Log v) indique une dépendance linéaire dans les vitesses de balayages supérieures de

50 mV/s.
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Fig. 14 : Etude cinétique du comportement électrochimique de I’électrode [(PVP-co-DVB)-
NiL2]-CBE : (a) : Potentiel anodique Epa en fonction de log v, (b) : Courant anodique

I €n fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage.
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Le coefficient de transfert de charge, o, est déterminé a partir du tracé de potentiel
anodique (Epa) en fonction de Log v pour les vitesses de balayage supérieures de 50 mV/s.
d’apres la théorie de Laviron, la pente de la droite linéaire obtenue ( Epa = 0,27 + 0,0817 Log v)
peut étre égale a :

2,303 RT
2nF(1-)

= 0,0817 (111.1)

Avec : R: la constante des gaz parfaits, T : la température ambiante en K, F: le nombre de
Faraday (96500 C/mol) et n : le nombre d’électrons échangés qui est dans notre cas égal a 1. Le

coefficient de transfert de charge, a, calculé est donc égal a 0,638.

La constante de transfert, Ks, peut étre calculée par la relation suivante :

nFxv
RT

Ks =

(11.2)

Avec : v : la vitesse de balayage correspondante a la valeur AEpa = 200 mV, qui est dans notre

cas 0,275 V/s. La constante de transfert, Ks, calculée est donc égale a 6,83 s™.
111.4.2 Influence de la concentration de NaOH

La figure 15 représente le comportement électrochimique du couple redox Ni(I1)/Ni(ll1)
de 1’électrode [poly(vinylpyridine-co-divinylbenzene)-NiL2]-CBE(30%) en utilisant différentes
concentrations de NaOH (de 0,1 M jusqu’a 0,5 M) a la vitesse de balayage de 15 mV/s. On
observe clairement une augmentation des valeurs de courant des pics anodiques et cathodiques
avec I’augmentation de la concentration de NaOH. On observe aussi que cette augmentation est
accompagnée par un déplacement de potentiel des pics anodiques et cathodiques vers des valeurs
inférieures ce qui approuve I’effet électro-catalytique des espéces OH™ sur le comportement
¢lectrochimique de I’¢lectrode. Comme il a été déja indiqué dans la littérature [12], les especes
comme (NiOOH) sont les entités impliquées dans le processus électro-catalytique et que la
vitesse de décharge de I’oxygene est significativement influencée par I’alcalinité du milieu. Dans
I’étude électrochimique du chapitre IV qui concerne 1’application de 1’¢lectrode é¢laborée a
I’oxydation électro-catalytique de I’éthanol, nous allons utiliser la concentration de 0,5 M de
NaOH.
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Fig. 15 : Voltamogrammes cycliques de I’électrode [(PVP-co-DVB)-NilL]-CBE, obtenus dans

différentes concentrations de NaOH a 15 mV/s.
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Chapitre IV : Application a I’oxydation électro-catalytique de 1’éthanol

IV. Application de I’électrode modifiée : [poly(vinylpyridine-co-
divinylbenzene)-NilL:]- CBE a I’oxydation électro-catalytique hétérogene de

I’éthanol.

IVV.1 Introduction

Dans ce chapitre on va réaliser 1’oxydation électro-catalytique de I’éthanol en utilisant
notre électrode élaborée et caractérisée électrochimiquement dans un milieu alcalin. Le chapitre
comprend une étude de I’électro-oxydation par voltamétrie en analysant ’effet de la vitesse de
balayage et la concentration de 1’éthanol et de NaOH ainsi qu’une étude par chronoampérométrie

a différentes concentrations d’éthanol afin de calculer la vitesse de la réaction.
IV.2 Etude de I’électro-oxydation par voltamétrie cyclique

L’¢lectro-oxydation de 1’éthanol est effectuée en utilisant le [(PVP-co-DVB)-NiL2]-CBE
comme électrode de travail dans une solution de 0,5 M de NaOH a la vitesse de balayage de 15

mV/s en utilisant des concentrations de 1I’éthanol de 0,01 M a 0,4M.

La figure 16 représente les deux voltamogrammes de I’¢lectrode en absence de 1’éthanol
et en présence de 0,01 M d’éthanol en opérant une vitesse de balayage de 15mV/s. Ce dernier
indique deux vagues anodiques successives d’oxydation a; et ai, la premiére vague correspond
au couple redox Ni(II)/Ni(III) en présence de 1’éthanol tandis que la deuxiéme vague qui est
irréversible est attribuée a ’oxydation électro-catalytique de 1’éthanol par les sites catalytique se
trouvant sur la surface de I’¢lectrode. Dans la premicre vague, on observe un petit déplacement
du pic d’oxydation vers les potentiels anodique qui due a 1’adsorption de ’alcool sur la surface
d’¢électrode. On note que la deuxiéme vague, produite sur la surface de 1’électrode a des
potentiels plus énergétiques, illustre clairement un effet électro-catalytique [1-4]. L’apparition
d’un nouveau pic intense a des potentiels plus anodique indique que les espéeces Ni(ll) oxydées a
des especes Ni(Ill) facilitent la réaction d’oxydation des molécules d’éthanol sur 1’électrode [5-

8]. Dans ce cas Ia, le courant catalytique obtenu est de 178 pA.
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Fig. 16 : Cyclovoltamogrammes obtenus pour 1’électrode modifiée PVP-co-DVB-Ni(ll)-L>-CBE
mise au point, enregistrés a la vitesse de balayage de 15 mV.s™ sans éthanol et avec
[0,01 M] d’éthanol.

1VV.2.1 Effet de la concentration de I’éthanol

Les voltamogrammes obtenus pour les différentes concentrations d’éthanol (0,02 a 0.4M)
(figure 17) dans une solution de 0,5M NaOH a la vitesse de balayage de 15 mV/s, montrent une
augmentation du courant du pic anodique lp: du couple redox Ni(II)/Ni(lll) jusqu’a sa
superposition totale avec le pic catalytique de 1’éthanol Ipa2 ce qui indique que tous les sites de
nickel ont participé a la réaction d’oxydation de toutes les molécules d’éthanol. Ceci est
confirmé par la diminution graduelle du pic cathodique du couple redox Ni(II)/Ni(III) jusqu’a sa
disparition totale montrant que toutes les especes Ni(lll) ont été réduites dans la réaction

d’oxydation de I’éthanol. Ce résultat est en accord avec le mécanisme suggéré dans la littérature
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[9]. On observe aussi une augmentation dans le pic catalytique lpan avec I’augmentation de la

concentration de 1’éthanol.
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Fig. 17 : Voltamogrammes cycliques de 1’¢lectrode [(PVP-co-DVB)-NilL2]-CBE, obtenus a 15

mV/s, dans 0,5 M de NaOH et dans différentes concentrations d’éthanol.

IVV.2.2 Effet de la vitesse de balayage

Les voltamogrammes illustrés dans la figure 18 montrent le comportement
¢lectrochimique de I’électrode [(PVP-co-DVB)-NiL2]-CBE a des vitesses de balayages allant de
20 a 100 mV/s dans une solution de 0,5 M NaOH et de 1 M d’éthanol. On observe que les
valeurs du potentiel d’oxydation du couple redox Ni(II)/Ni(IIl) et les valeurs du potentiel

d’oxydation catalytique de 1’éthanol se déplacent vers les valeurs plus anodiques. Ceci est
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expliqué par le fait que lorsque la vitesse de balayage devient élevée, la cinétique de la réaction
chimique entre les sites redox et les molécules de ’alcool devient de plus en plus limitée et donc
la réaction sera lente en raison que le transfert electronique entre les molécules de substrat et les

sites catalytiques devient relativement difficile [10].
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Fig. 18 : Voltamogrammes cycliques de 1’¢lectrode [(PVP-co-DVB)-NiL2]-CBE, obtenus dans
[0,5 M] de NaOH et [1 M] d’éthanol a différentes vitesses de balayage.

1VV.2.3 Effet de la concentration de NaOH

La figure présentée ci-dessous montre I’influence de concentration de NaOH sur le
courant catalytique de I’électro-oxydation de 1’éthanol. La vitesse de balayage utilisée est de 15

mV/s et la concentration de ’alcool est de 1M.
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Lorsqu’on augmente la concentration de NaOH, on aura une augmentation dans le
courant catalytique de pic d’oxydation d’éthanol. Cette observation est justifiée par le fait que la
réaction d’oxydation d’éthanol dans le milieu alcalin nécessite la consommation des espéces OH"
et que I’adsorption concurrente des OH" vis-a-vis des produits d’oxydation aide a la libération et

la régénération des sites catalytiques [10].
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Fig. 19 : Voltamogrammes cycliques de I’électrode [(PVP-co-DVB)-NilL]-CBE, obtenus a 15

mV/s dans 0,1 M d’éthanol a différentes concentrations de NaOH.

IV.3 Etude de I’électro-oxydation par chronoampérométrie
IVV.3.1 Introduction

La chronoampérométrie consiste a imposer un saut de potentiel a partir du potentiel

d'équilibre jusqu'a une valeur fixe, a laquelle s'effectue la réaction a I'électrode, et a mesurer le
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courant en fonction du temps. Sous ces conditions, le systéme a fait une transition d'un état ou
aucune réaction n’est déroulée a la réaction d'état stable, contrélé par le taux de transfert de
masse d'especes électro-actives vers la surface de I'électrode. Une telle transition est toujours

suivie par la variation de courant jusqu'a ce que I'état stable soit accompli, comme décrit par
I'équation de Cottrell.

. nFCD'/?
= T1/2¢1/2 (V1)
Ou: i : la densité de courant (A.cm?), n: le nombre d'électrons échangés, F : la constante
de Faraday 96500, D : coefficient de diffusion (cm2.s1), C : la concentration (mole.cm®) et t :
temps (s)

Le courant est fonction linéaire de t™*/2, cette linéarité permet de déduire le coefficient de
diffusion D de la pente de la droite. Dans le cas des systemes hétérogénes sous contréle de la
diffusion, les valeurs élevées du courant initial est due a l'augmentation des germes sur la surface
toute fois que la nucléation est impliqué.

La partie I, correspond a la charge de la double couche donc au temps nécessaire pour la
formation des germes. La partie I1, le courant croit en paralléle avec la croissance des germes qui
couvrent la surface de I'¢lectrode jusqu'a une valeur Imax au moment tmax. La partie 11, le courant

est limité par la diffusion des espéces électro-actives vers la surface de I'électrode qui est
complétement couverte.

h‘\\
/

Intensité de courant
/
/

I II 't 111 Temps

Schéma 21 : Allure générale d’une courbe chronoampérométrique courant-temps.
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IV.3.2 Etude chronoampérométrique a différentes concentrations d’éthanol

Afin d’évaluer la vitesse de réaction chimique entre les sites catalytiques et 1’éthanol, une
¢tude chronoampérométrique sur le 1’électrode [(PVP-co-DVB)-NiL:]-CBE a été effectuée. Des
chronoampérogrammes ont été enregistrés en absence et en présence de 1’éthanol & différentes
concentrations en fixant le potentiel de [1électrode de travail a 550 mV. Les
chronoampérogrammes illustrés ci-dessous montrent une augmentation de courant avec
I’élévation de la concentration du substrat ce qui confirme le comportement catalytique vis-a-vis

de la réaction d’oxydation de 1’éthanol.

50

40

-2

30

20

i/mA cm

10

0 10 20 30 40 50 60
Temps /(s)

Fig. 20 : Chronoampérogrammes obtenus a 550 mV dans 0,5 M NaOH avec différentes
concentrations d’éthanol : (a) : 0 M, (b) : 0,02 M, (c) : 0,1 M, (d) : 0,2 M, (e) : 0,5 M,
H:1M.
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Fig. 21 : Chronoampérogrammes obtenus a 550 mV dans 1 M d’éthanol avec différentes
concentrations de NaOH : (a) : 0,5 M, (b) : 0,7 M, (¢c) : 0,8 M, (d) : 1 M.

La constante de la vitesse de réaction chimique Kn peut etre calculée par la méthode de

Galus [11] en utilisant ’équation suivante :

Ic. _ 1/2 exp~ Y
T—y/ﬁerfﬁ+ N

Avec, Ic et I : les densités de courant en présence et en absence d’éthanol respectivement.

(IV 2)

Lorsque y atteint la valeur 2, le terme : erfﬂ devient égale a 1 et le terme : S0 devient

Vr

négligeable et I’équation (IV 1) s’écrit comme suit :

Ifzyl/z ml/2 Avec, y=K,Ct (IV 3)
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Avec, Kn: la constante de vitesse de la réaction chimique, C: la concentration de
I’éthanol et t : le temps en seconde.

La figure 22 illustre le tracé de y/2 en fonction de t/? qui représente une droite linéaire
de pente 6,534 = (K, C )1/ 2 | avec une concentration d’éthanol égale & 0,02 M, la constante

calculée sera égale a 6,8 x 10° cm*/mol.s.

3.0

I/l =0,272+6,534 "

C
2.1 F R’=0.991 Z

I

0.24 0.28 0.32 0.36 0.40
t1/2 / (S-l) 1/2

Fig. 22 : Tracé de (Ic/l) en fonction de t¥2- pour 0,02 M d’éthanol.

1VV.3.3 Stabilité de I’électrode

Comme le montre la figure 23, un courant stable avec le temps est observé, présentant
une tendance a s’augmenter. Ce comportement approuve la stabilité¢ de I’¢électrode sans aucune
aptitude a I’effet d’empoisonnement. La tendance d’augmentation de courant est probablement
attribuée a I’accumulation des produits d’oxydation comme [’acétaldéhyde, qui est plus électro-

actif que I’éthanol, ce qui donne un courant additionnel.
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Fig. 23 : (a) : Chronoampérogramme obtenu a 550 mV dans 1’éthanol/NaOH (mole/mole) pour
une période de 50 min, (b) : Ajustement linéaire.
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IVV.4 Mécanisme réactionnel

Le produit de la réaction d’oxydation de 1’éthanol suggéré est ’acétaldéhyde en raison
que la rupture de la liaison C-C n’est pas facile [12]. Ceci est probablement d0 a la régénération
facile des sites catalytique Ni(ll) par la désorption rapide du produit formé de la surface de
I’électrode. Pour cette raison, lorsque la concentration de I’éthanol exceéde une valeur limite, le
processus catalytique devient limité par la diffusion lente des molécules d’éthanol pour atteindre
les sites catalytiques Ni(Ill) qui résident dans matrice du copolymére. Cependant, malgré que la
réaction d’oxydation de 1’éthanol soit incompléte, I'utilisation de cette matrice est avantageuse
pour la raison que les deux sous produits de la réaction, I’acétaldéhyde ou I’acide acétique sont

d’une valeur commerciale importante.
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Conclusion

Conclusion générale

. Un nouveau matériau polymérique a base de poly (4-vinylpyridine-co-divinylbenzéne) a
¢té modifié par quaternisation d’un complexe base de Schiff de nickel synthétisé a partir
de deux entités de ligand base de Schiff bidentates (NO) contenant une fonction
halogénée offrant la possibilité de quaternisation par I’azote du cycle pyridine.

. Le nouveau polymeére a été caractérisé par thermogravimétrie (TG/DTG), spectroscopie
infra rouge, analyse élémentaire et diffraction des rayons X. Les résultats obtenus
confirment bien la présence du complexe dans la structure du copolymeére.

. Le nouveau matériau synthétisé nous a permis d’élaborer une nouvelle électrode
modifi¢e en pate de noir de carbone contenant des particules d’un ordre nanométrique.
Cette électrode a été caractérisee ensuite électrochimiquement par voltamétrie cyclique
et chronoampérométrie. La surface de D’électrode a été aussi caractérisée par
microscopie électronique a balayage SEM et par EDX. La caractérisation de 1’électrode
nous a permis de confirmer la structure modifiée du copolymeére ainsi que la présence
des nanoparticules de noir de carbone sur la surface de I’¢lectrode.

o La nouvelle électrode montre une bonne activité catalytique vis-a-vis de 1’électro-
oxydation de I’éthanol en assurant une bonne stabilité et reproductibilité. Le processus
réactionnel est régit par une réaction catalytique se produisant entre 1’éthanol et les sites
Ni(Ill) formées a la surface de 1’électrode pendant 1’oxydation qui sont les espéces
responsables de la transformation de I’éthanol en acide acétique.

o L’électrode élaborée peut jouer un role important dans la 1’électro-catalyse de la
réaction d’oxydation de I’éthanol et d’autres alcools aliphatiques en 'utilisant en phase
hétérogene afin de prévenir au lessivage « leaching » de I’électrode lors de la réaction
d’oxydation avec le substrat.

o Comme perspectives de recherche dans ce sujet, une étude par DFT est envisagée sur

’utilisation des complexes bases de Schiff comme entités catalytiques modifiant les
structures des polymeéres qui sont trouvés efficaces en catalyse.

. L’utilisation des résultats de la DFT permet de réduire le temps d’investigation et
minimiser le cout de la recherche.

o La nouvelle électrode élaborée peut étre aussi utilisée comme un détecteur des
biomolécules.

79



Abstract : Poly(4-vinylpyridine) crosslinked by 2% divinylbenzene was partially quaternized by a
bidentate Schiff base nickel complex containing C—Br function in its molecular structure. The resulting
poly(4-vinylpyridine-co-divinylbenzene)-Ni(ll) Schiff base complex was characterized using various
techniques such as elemental analysis and Fourier-transform infrared (FT-IR) spectroscopy and
thermogravimetric (TG)/(DTG) analysis. The synthesized copolymer covalently grafted with the
nickel(11) complex was mixed with carbon black paste to prepare a new modified electrode material. The
electrochemical properties of the resulting modified electrode, recorded in alkaline solution, were
investigated by cyclic voltammetry, revealing a well-defined redox process corresponding to the
Ni(HT)/Ni(ll) redox couple. The effects of parameters such as the scan rate and ethanol concentration

were explored for electrooxidation of ethanol using this modified electrode.

Keywords : Poly(4-vinylpyridine-co-divinylbenzene) - Nickel Schiff base complex — Thermogravimetry

- Cyclic voltammetry — Electrooxidation of ethanol

Résume : Dans cette étude, nous nous sommes intéressés a la quaternisation partielle du poly(4-
vinylpyridine-co-divinybenzene) par un complexe base de Schiff de nickel, élaboré a partir de
deux ligands bases de Schiff bidentates contenant une fonction halogene (C-Br) dans sa
structure. Le polymere résultant est utilisé comme catalyseur hétérogene dans la réaction
d’oxydation électrochimique de 1’éthanol en I’incorporant dans une pate de noire de carbone
constituée de particules d’ordre nanométrique. Ce travail s’inscrit dans le cadre de la
comprehension du mécanisme général de la réaction d’électro-oxydation catalytique de 1’éthanol

en utilisant un nouveau catalyseur immobilisé sur un support polymérique insoluble.

Mots clés : Poly(4-vinylpyridine-co-divinylbenzene) - Complexe base de Schiff de nickel —

Thermogravimétrie- Voltamétrie cyclique — Electrooxydation de 1’éthanol
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