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négative, une petite masse et un petit diameétre

Charge élémentaire valant 1,602177 x 10" C
Electron-volt : énergie acquise par toute particule chargée
transportant une unité de charge électronique lorsqu'elle traverse

une différence de potentiel de 1V, et équivaut 1,6020 x 107° J

Potentiel de pics anodique et cathodique
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Energie d'activation pour la diffusion
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Fréquence du signal imposé en spectroscopie d'impédance
Paramétre caractérisant la mesure de la fragilité d'une solution

Constante de Faraday : produit de la constante d'Avogadro (N,) et
de la charge élémentaire (e), valant 96485 C mole™

Variation de I'énergie libre dans un processus chimique
Energie libre d'activation standard de Gibbs exprimée en kJ mole”
Constante de Planck (6,62608 x10°* J s)

Paramétre qui détermine I'écart a la loi d'Arrhénius pour la viscosité
et la conductivité ionique, et qui est la réciproque de la fragilité

Enthalpie de contrainte ala T,
Enthalpie standard d'activation
Enthalpie de fusion

Enthalpie de vaporisation
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Molarité équivalent a une mole par litre de solution
Molalité équivalent & une mole par 1000 g de solvant

Quantité de substance d'un systeme qui contient autant d'entités
élémentaires qu'il y a d'atomes dans 0,012 kg de carbone 12

Orbitale non-liante pour un doublet électronique
Nombre d'électrons impliqués dans une réaction électrochimique

Constante d'Avogadro équivalant a 6,02214 x10% d'entités
élémentaires inclus dans une mole

Espéce oxydée monomérique

Espéce oxydée des disulfures

Charge du cation et de I'anion

Rayon de la sphére de solvatation

Constante des gaz parfaits (8,314 J K" mole™)
Résistance du systeme électrolytique
Intermédiaire réduit du disulfure

Forme réduite monomérique

Entropie de contrainte a la Ty
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Temps
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Température de décomposition
Température d'ébullition

Température de fusion

Température de transition vitreuse
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Mobilité des ions
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Potentiel de bandes plates d'un semi-conducteur
Potentiel en circuit ouvert

Viml(vijzi])

Vi, de l'espéce réduite

V,, de l'espéce oxydée doublement chargée

Volume molaire : volume occupé par 1 mole. Numériquement égal
a la masse moléculaire divisée par la densité pour les produits purs

Potentiel versus le potentiel standard d'une électrode normale
d'hydrogéne

Charge de l'ion
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Terme tenant compte de l'acidité de la liaison hydrogéne du
modéle de Kamlet

Position adjacente a un atome ou une fonction
Degré de dissociation de ['électrolyte
Orbitales liante et non-liante d'une liaison simple

Terme tenant compte de la basicité de la liaison hydrogéne du
modéle de Kamlet

Exposant du produit Walden fractionnel qui décrit la dépendance
du produit de Walden a la température

Facteur de cavité du modele de Kamlet aussi appellé parametre de
solubilité de Hildebrand

Rapport de la permittivite du milieu diélectrique (g) a la permittivité
du vide (g,) : 8,85419 x 10" F m™

Coefficient d’extinction molaire

Facteur de microviscosité

Viscosité mesurée en mPa s ou en Poise

Surtension a une électrode : anode et cathode

Longueur d'onde

Conductance équivalente

Moment dipolaire exprimé en Debye

Nombre d'onde qui équivaut a c/A

Coefficient stoechiométrique

Terme dipolaire (dipolarité-polarisabilité) du modéle de Kamlet

Orbitales liante et anti-liante d'une double liaison
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RESUME

Les cellules photovoltaiques électrochimiques (CPE) ont besoin d'un milieu électrolytique
transparent a la lumiére, qui ne montre pas de fuite de solvant sous forme vapeur et doté de
bonnes propriétés électrochimiques dans la plage de températures d'utilisation. La
performance des CPE dépend de la minimisation des pertes d'énergie en surtensions
anodique et cathodique (AE;), ainsi que d'une densité de courant (J) et d'un photovoltage
élevés. Les mélanges de cing couples rédox (CR) étudiés, composés principalement de
thiourées et de leur disulfure doublement chargé en présence du liquide ionique EMI-TFSI,
laissent passer les photons jusqu'a 3,2 eV et pourraient étre utilisés avec une anode semi-
conductrice de bande interdite optimale de ~ 1,5 eV.

Pour le développement de thiourées ou de disulfures liquides, deux corrélations au volume
équivalent ont été établies pour les températures de transition vitreuse (Tg) et de fusion (Ty).
Deux thiourées liquides ont été développées (1-diéthyl-3-diméthyithiourée, C (T;: -7°C) et
1,3-bis(éthylméthyl)thiourée, E (T;: 11°C)) et permettent d'autosolvater le CR sans solvant
ou d'augmenter la proportion du CR en solution et fe photocourant (Jg,). L'anion TFSI®
(trifluorométhanesulfonylimide), plastifiant pour les cations monochargés, ne diminue pas la
T des disulfures étudiés : les deux gros anions TFSI” semblent s'insérer entre les disulfures
sans en perturber la structure. Pour les systemes électrolytiques (SE), les thiourées
liquides, présentant une bonne pression de vapeur, doivent étre utilisées avec un liquide
ionique (non-volatil, par exemple EMI-TFSI : Ethylméthylimidazolium-TFS!) dont le
pourcentage molaire choisi est un compromis entre une plus grande densité de courant
(faible pourcentage) et un plus faible AE, (fort pourcentage). Le solvant le plus visqueux du
SE (thiourée ou liquide ionique) contrdle la viscosité et la conductance équivalente. Dues
probablement a la formation de complexes de transfert de charge entre les espéces réduite
et oxydée, de grandes attractions intermoléculaires sont présentes (écart a l'idéalité du
volume molaire (V,,) des SE). Au-dela d'un seuil minimal de force ionique, les différences de
viscosité, de V,, et de conductivité ionique des SE ne semblent induire aucune variation de

AE,,

Les plus faibles valeurs de AE; sont obtenues & 4,5% molaire en disulfure, entre 84% et
97% molaire en liquide ionique, pour tous les CR, et de ces derniers, le couple 1,3-
diethylimidazolidine-2-thione (I) / dithio bis(1,3-diéthylimidazolidinium) bisTFSI (J**)
présente le plus faible AE, grace a une plus faible surtension cathodique [n. |. L'acceés de
lespéce oxydée a l'électrode de travail pourrait étre a l'origine de la diffusion plus difficile
pour les disulfures de thiourées non-cycliques. Ces disulfures présentant un coeur structurel
identique jusqu'aux azotes different par leurs substituants, en rotation, sur les groupes
aminos. Le AE, similaire de I1J* & celui des CR CsT(5-mercapto-1-méthyltétrazolate de
césium) / son disulfure (T,), et tétraméthylthiourée (A) / dithiobis(tétraméthylformamidinium)
bis TFSI (B®) en solvant organique (travaux antérieurs du laboratoire), pourrait
probablement s'expliquer par I'absence de rotation des groupes aminos (T,) et la petite taille
des substituants méthyles sur les groupes aminos pour B%*. Pour le SE & base de I/1J** trés
dilué dans EMI-TFSI, le photovoltage maximal théorique de [a CPE est prometteur et estimé
a 1,32 V pour un semi-conducteur de CdSe.

Mots clés : Pile solaire, thiourées, conductivité, viscosité, produit de Walden, voltam-
peromeétrie cyclique, transition de phases.



CHAPITRE |

INTRODUCTION

1.1 Avant-propos

En introduction, nous allons aborder deux modéles de piles solaires qui sont d'intérét
commercial dont celui développé par notre laboratoire. Dans les cellules
photovoltaiques électrochimiques (CPE), le systéeme électrolytique est généralement
composé d'un solvant ou d'un mélange de solvants et d'un couple rédox; un
polymére est parfois ajouté dans le but de former un gel. Dans ce chapitre, les
solvants sont classifiés, puis les qualités requises pour une CPE sont énoncées. De
ces solvants, les liquides ioniques, une nouvelle classe de solvants, seront
présentés plus en détail. Le présent travail porte sur une famille de composés a
base de soufre. L'objectif ici est de poser les critéres de sélection d'un couple rédox
dans un systeme électrolytique donné pour application en CPE. Plus que des
résultats sur des systémes particuliers, cette recherche tente d'élaborer une base de
réflexion pour les travaux futurs. Dans cet esprit, un rappel des propriétes physiques
et électrochimiques des systémes électrolytiques est présenté. De plus, des
appendices classées par théme et regroupant des informations qui ne sont pas
toujours abordées dans le présent mémoire sont mises a la disposition du lecteur
pour une appréciation plus détaillée des résultats ou pour une réflexion guidant les

travaux futurs.

Les thiourées et leur disulfure d'alkylformamidinium sont de la grande famille des
composés thiocarbonyles et sont étudiées depuis au moins 1890." Chacune des
décennies entrecoupées de guerres en a étudié un aspect différent : un rappel des

notions utiles s'impose donc. Nous traiterons d'abord de la toxicité des produits,




importante en cas de fuite de la CPE, puis des spectres UV-visible de cette famille
pour s'assurer que ['électrolyte est transparent aux rayons captés par le semi-
conducteur. La structure électronique et les délocalisations des électrons sont
reliées aux structures moléculaires, aux rotaméres et aux moments dipolaires. La
basicité et le moment dipolaire seront abordés comme indicateurs de formation de
ponts hydrogéne et de paires d'ions qui peuvent réduire la mobilité ionique, [a
conductivité du milieu électrolytique et la performance de la CPE. Un aspect
important concernant les propriétés électrochimiques et linterprétation des
voltampérogrammes est I'étude mécanistique des couples rédox et les conditions
pour lesquelles des réactions parasites apparaissent. Les définitions de modeles
théoriques appropriés sont brievement abordées en ce qui regarde les propriétés
électrochimiques, la diffusion, la fluidité et la conductivité ionique des systémes
électrolytiques. Les changements de phases en relation avec la fluidité et la
conductivité sont importants pour les propriétés électrochimiques de ces systémes.
Ce chapitre se termine avec les derniéres approches théoriques utilisant le produit
de Walden et le concept de [a fragilité de la matiére, et sur leur utilité pour nos

études.

1.2 Généralités

Nous vivons dans une société qui demande beaucoup d'énergie pour effectuer nos
taches quotidiennes et qui s'est développée en comptant sur une énergie en
quantité illimitée. Maintenant, nous savons que les sources d'énergie fossile tét ou
tard s'épuiseront. L'utilisation massive que nos sociétés font de ces combustibles
fossiles contribue a notre confort, mais en méme temps aux désordres climatiques
ainsi qu'a la destruction lente des habitats des humains et des étres vivants en
général. Existe-il des alternatives énergétiques qui permettraient de conserver les
avantages liés a l'utilisation massive d'énergie? Deux pistes de recherches s'offrent
a nous pour les sociétés futures: le design de dispositifs moins énergivores et le
développement de dispositifs a base d'énergies renouvelables. Parmi les sources
d'énergies renouvelables et exploitables, le soleil est une option intéressante

puisque I'énergie produite sera disponible tant que le soleil brillera.



La viabilité économique de nouveaux dispositifs de transformation de sources
alternatives d'énergie requiert des colts de fabrication ou d'opération concurrentiels.
De plus, ces dispositifs doivent avoir une bonne performance et une durée de vie
acceptable pour le consommateur. Le développement de cellules photovoltaiques
électrochimiques (CPE) efficaces nécessite la recherche de milieux électrolytiques
absorbant peu la lumiére solaire, n'ayant pas de fuite de solvant, ayant une bonne
stabilité électrochimique et chimique, et contribuant efficacement a une bonne

puissance électrique des CPE.

Il existe présentement des piles solaires entieérement solides qui permettent un
rendement de 17%.? Cependant, le colt élevé lié aux matériaux qui les composent,
tels les monocristaux de silicium, est un frein a leur utilisation a grande échelle. Une
alternative a ces systemes utilise une jonction semi-conducteur / milieu électrolytique
au lieu d'une jonction semi-conducteur de type n / semi-conducteur de type p (solide-

solide). Deux modéles de CPE d'intérét commercial sont présentés plus bas.

1.2.1 Cellule photovoltaique électrochimique de type Grétzel

Les cellules photovoltaiques électrochimiques de type Gratzel (Figure 1.1) utilisent
un colorant ancré a la surface de particules nanocristallines de TiO,, un semi-
conducteur a large bande interdite (Eg 3,2 eV®). Ce colorant absorbe la lumiére
visible et injecte des électrons dans la bande de conduction de l'oxyde (équations
1.1 et 1.2). L'état original du colorant est restauré par l'acceptation d'électrons
provenant de l'oxydation des espéces I en I3 contenues dans le milieu électrolytique
(équation 1.3).* Les électrons promus dans la bande de conduction du TiO, sont
dirigés vers l'intérieur du semi-conducteur, passent par un contact ohmique jusqu'au
circuit électrique extérieur avant de se rendre a I'électrode auxiliaire (la cathode)

pour réduire I'espéce oxydée du couple rédox (I3 en I') (équation 1.4).
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Figure 1.1 A gauche, cellule photovoltaique électrochimique de type Gritzel avec
sensibilisateur (colorant) : a: catalyseur (carbone ou dépot de Pt); b: verre
conducteur (SnO, dopé au fluor); c: électrolyte contenant le couple rédox I
ll;; d: ancrage d'un colorant sur des particules d'un oxyde semi-
conducteur poreux (TiO,); e: verre conducteur (SnO, dopé au quor)5. A
droite, diagramme d'énergie : Ey, haut de la bande de valence; E, bas de la
bande de conduction; Ef .., niveau de Fermi du semi-conducteur; Eg(l;7I'),
niveau de Fermi de I'électrolyte; E(D*/D°) et E(D*/D*), niveaux fondamental
et excité du colorant; h*, trou formé par la promotion d'un électron du
niveau fondamental du colorant a son état excité; Vco, potentiel en circuit
ouvert de la cellule (photovoltage).’*

Le probléme de fuite de solvant (évaporation) a été réglé grace a Il'utilisation d’un

liquide ionique ’ La pile Gratzel est basée sur les étapes suivantes avec l'exemple
2+ .8

du colorant Ru(bipy);”" :

Ru (bz'py)§+ +hy > "‘Ru(bipy)i+ 1.1

* Ru(bipy)st — Ru(bipy);" +e™ (TiO,) 1.2
Ru(bipy)s" +3/21" — Ru(bipy);" +1/21I; 1.3
1/21; +e (Pt)—>3/21 14

Le facteur majeur limitant I'efficacité de conversion de ces cellules photovoltaiques

est le faible photovoltage (potentiel en circuit ouvert, V¢, compris entre 0,6 et 0,7 V)



qui est substantiellement en dessous du maximum théorique de 29%.°° La
recombinaison de la charge (courant cathodique : |7 + 2e” — 3I°) a l'interface verre
conducteur (supportant le TiO,)/électrolyte est probablement une cause importante
de la diminution du photovoltage.®'® Le rendement de conversion de la radiation

solaire est présentement limité a 10,4%."

Matsuda et Matsumoto' rapportent que 40 mM de |, dans liodure de 1,3-
hexylméthylimidazolium (HMIm-l) montre une trés grande valeur de coefficient de
diffusion (9 x 10°® cm? s™") pour I'espéce |5 qui limite le courant, malgré la trés grande
viscosité de HMIm-I (1800 mPa s).” La valeur du coefficient de diffusion est plus
grande de 16,5 fois que la valeur attendue sur la base du produit de Walden en
solution organique diluée, en utilisant I'équation de Stokes-Einstein (D=kT/6xnrn ou
k, T, et r sont respectivement la constante de Boltzmann, la température absolue, la
viscosité et le rayon ionique pour les gros ions),’ ce qui est expliqué par un

mécanisme de type Grotthus.”

L'iode pur (1) fondu est un isolant de conductivité électrique de 0,003 mS cm™." La
grande conductivité électrique des sels a [I'état fondu d'iodure de
tétrabutylammonium (Na.l), de 4,5 mS cm™ & 140°C™®, de Nal et de Kl dans l'iode
fondu, pour des concentrations de 10* a 5 M & 125°C, est causée par la
délocalisation des électrons' ce qui pourrait &tre représentée comme un mécanisme

de Grotthus par une série de simples transferts d'ions :

I+, =1, + 15 1.5
L'hypothése est émise en rapport a la formation d'aggrégats d'iodures solvatés et
d'un rapide déplacement de l'iode dans ces aggrégats par un mécanisme semblable
a celui de Grotthus. Un transfert de porteurs de charge par ce mécanisme demande
une grande densité de l'agencement de liode dans le liquide pour garantir une
interaction électronique entre les ions triiodures et liode, sans grande distance de

diffusion.™



La formation de polyiodure liquide, suivant la réaction indiquée pour les sels
quaternaires d'ammonium (R4Nlg + 1/2(x-1)lpsy = RsNI,, ot x = 3, §, 7, 9 en
l'absence de solvant), en augmentant la longueur des aggrégats et en diminuant la
distance entre les molécules d'iode et les polyiodures, facilitent le mécanisme de
transfert de la charge négative. Les conductivités électriques ou ioniques pour un
RsNI, augmentent lorsque x augmente de 3 a 9" ou lorsqu'augmente la fraction
molaire des réactifs |, (quelques valeurs sont disponibles au Tableau 1.1 de
I'Appendice 1). La faible énergie d'activation pour le transport par les porteurs de
charge pour polyiodures trés conducteurs (0,2 eV ou 19,3 kJ mole™) est comparable
a celle de conducteurs solides de protons et a celle d'acides protoniques aqueux
(HCI 1M : 0,11 eV ou 10,6 kJ mole™)."™

La Figure 1.2 présente I'absorbance des solutions de polyiodure liquide en milieu
liquide ionique obtenues (sans solvant) a partir de I, et de HMIm-l (contenant le
couple rédox I/1;_ou le trilodure est solvaté par des unités d'iode) pour des fractions
molaires de |, de 0,01 & 0,8." Les longueurs d'onde ont été transformées en
énergie afin de visualiser les énergies de la bande interdite du semi-conducteur
accessibles avec les polyiodures et de comparer avec les systémes électrolytiques
étudiés dans ce mémoire. Les triiodures (l;) absorbent a 3,3 eV (376 nm) et a 4,25
eV (292 nm)’, tel que montré a la Figure 1.2 pour la fraction molaire X(I,) de 0,01. La
coloration est attribuée a la dissociation de I3 (I5 + hv — I,7 + )" A cette fraction
molaire, I'électrolyte laisse passer les quanta d'énergie du spectre lumineux plus
faible A que celle des quanta de la bande interdite de 3,2 eV (2,6 eV pour étre plus

précis).

A mesure que la fraction molaire de I, X(l;), augmente, la solution devient plus
colorée et le courant cathodique de retour (réduction du triiodure en iode) de la pile
solaire prend de plus en plus d'importance. A une fraction molaire de 0,01,

'absorbance débute a =2,8 eV et atteint un premier maximum a 3,3 eV. En

'La réaction est réalisée & une température supérieure a la température de la piece ou a
80°C.



comparaison, a une fraction molaire 20 fois plus grande (0,2), I'absorbance a 2,4 eV
présente une pente presque verticale; I'électrolyte laisse passer moins de lumiére :
le courant de retour diminue le photocourant de moitié entre 2,4 eV et 3,5 eV'2. A la
fraction molaire de 0,5, le photocourant est presque nul entre 1,6 et 4,0 eV'? et
l'absorbance commence a 1,9 eV. Finalement, a la fraction molaire de 0,8,
l'absorbance commence a 1,6 eV et le photocourant présente un fort courant de
retour cathodique.” D'autres iodures, tels liodure 1,3-éthylméthylimidazolium et
liodure de 1-butylpyridinium, produisent avec l'iode des courants cathodiques

semblables a la fraction molaire X(l,) de 0,8.%

Lorsque l'iode est en exces dans les polyiodures liquides, la concentration effective
de I' du couple rédox 1/ly est presque nulle, et selon le principe de Le Chatelier, la
réaction de retour sera favorisée par la présence de I'espéce oxydée I3 en excés.
De plus, selon Matsuda et Matsumoto', comme |, agit comme un bon accepteur
d'électron, la donation d'électrons du colorant photo-excité a |, est probablement
plus favorable que l'injection d'électrons de ce colorant photo-excité au film de TiO,

ou au substrat de verre conducteur. Ainsi, le courant de retour peut circuler.

L'utilisation du couple rédox |/l;” de polyiodures liquides n'offre pas d'autres choix
dans le design de la pile Gratzel que l'illumination par l'arriére de I'électrode de TiO,,
a cause de l'absorbance et de l'opacité de I'électrode auxiliaire de platine qui
agissent comme un filtre de la lumiére incidente.>'* La réaction de retour réduit le
rendement de conversion d'énergie de la cellule puisque les électrons injectés dans
la bande de conduction du semi-conducteur ont beaucoup plus de difficulté a se
rendre a |'électrode auxiliaire de Pt. Il est bon de mentionner que la toxicité des
liguides ioniques comme solvants commence a peine a étre connue : par exemple,
le HMIm-l est beaucoup plus toxique que les solvants conventionnels, ayant une
écotoxicité log(ECso) de ~0,81, tel que présenté au Tableau 1.3 plus loin dans le

texte,3%4°
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Figure 1.2 Absorbance d'une solution contenant le couple rédox I/l;” pour des
solutions de composition de 0,01 a 0,8 en fraction molaire en iode (I,).
L'iodure de 1,3-hexylméthylimidazolium (HMIm-I) sert de solvant.’

1.2.2 Cellules photovoltaiques électrochimiques de type Marsan

Au laboratoire Marsan, comme dans d'autres laboratoires, a été développé un type
de pile utilisant des semi-conducteurs de plus petites bandes interdites (1,4 a 2,4
eV) ne nécessitant pas I'emploi de colorants pour absorber la lumiére visible du
spectre solaire (Figure 1.3). Les semi-conducteurs qui peuvent étre utilisés pour
capter les photons sont par exemple le CdS, le CdSe et le CdTe, possédant une
bande interdite de 2,4 eV, 1,7 eV et 1,4 eV, respectivement. Le mode de
fonctionnement deétaillé d'une telle CPE utilisant un semi-conducteur de type n est
présenté par Dochia."* Les milieux électrolytiques développés doivent laisser passer
les quanta du spectre lumineux ayant une énergie plus élevée que celle de la bande
interdite pour qu'un électron soit promu efficacement de la bande de valence a la
bande de conduction sous irradiation d'un photon; I'énergie solaire peut alors étre
transformée directement en énergie électrique. Cet électron promu dans la bande de
conduction est dirigé vers l'intérieur du semi-conducteur, passe par un contact
ohmique jusqu'au circuit électrique extérieur avant de se rendre a I'électrode
auxiliaire (la cathode) pour réduire une espéce oxydée du couple rédox contenu

dans le milieu électrolytique. A l'anode, 'état original du semi-conducteur est



restauré par la donation d'un électron via I'oxydation d'une espéce réduite du méme
couple rédox. Par ailleurs, lorsque des photons possédant des quanta d'énergie plus
faible que celle de la bande interdite du semi-conducteur sont employés, I'énergie

lumineuse ou solaire est tout simplement dissipée en chaleur.

La cellule photovoitaique de type Marsan se distingue de la grande majorité des
cellules utilisant un semi-conducteur de type n par [l'utilisation dun milieu
électrolytique trés peu coloré et d'une électrode auxiliaire de CoS transparente’ qui
laissent passer la lumiére. Ainsi, le matériau semi-conducteur capte les rayons
lumineux aprés que ces derniers aient traversé [électrolyte, permettant ainsi

d'illuminer la cellule par 'avant. Les électrons promus dans la bande de conduction

—- ( ol
2 Tolinm. o

hv

-,

§\}\\

Semi-conducteur
type n

Electrolyte  atal

Figure 1.3 A gauche, cellule photovoitaique électrochimique de type Marsan utilisant
un semi-conducteur de type n avec la particularité que la lumiére traverse
le milieu électrofytique : a : catalyseur en couche mince (CoS)
transparent; b : verre conducteur (ITO, oxyde d'indium dopé a I'étain); c :
électrolyte contenant le couple rédox; d : semi-conducteur de type n en
couche mince; e : substrat conducteur. A droite, diagramme d'énergie:
Ey : haut de la bande de valence; E; : bas de la bande de conduction;
E:(A/A") : niveau de Fermi de I'électrolyte; Er <. : niveau de Fermi du semi-
conducteur; Egy : niveau de Fermi de I'électrode ITO; Erge : niveau de
bandes plates du semi-conducteur; h* : trou formé par la promotion d'un
électron de la bande de valence a la bande de conduction; (Vco)max :
potentiel en circuit ouvert maximal (photovoltage).
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présentent moins de risque de recombinaison, en raison de la présence d'un champ
électrique (courbure des bandes) a linterface semi-conducteur/éiectrolyte,

optimisant théoriquement l'efficacité de conversion de la CPE.

Le probléeme de transparence du couple rédox ayant de bonnes propriétés
électrochimiques a été résolu avec I'utilisation du 5-mercapto-1-méthyltétrazolate de
césium (CsT) et de son disulfure (T,)'®, ou avec la tétraméthylthiourée et son
disulfure de tétraméthylformamidinium.” Le probléeme de la transparence du
catalyseur de I'électrode auxiliaire a été résolu par le développement d'un catalyseur
de CoS'™ transparent déposé a la surface d'un substrat d'ITO. Des CPE de
configuration n-CdSe // PVdF / DMSO / DMF / CsT / T, // ITO et n-CdSe // PVdF /
DMSO / DMF / CsT / T,/ CoS / ITO ont été réalisées. Une étude préliminaire sous
illumination polychromatique & une puissance incidente de 100 mW cm™ a permis
I'observation d'un photocourant beaucoup plus élevé (2,56 mA cm™) en présence de
CoS contre 0,12 mA cm™ en son absence. Cette augmentation du photocourant
grace au CoS a permis d'obtenir un rendement de conversion de |'énergie lumineuse
en énergie électrique de 0,40% (non-optimal), soit une amélioration d'un facteur 56
par rapport a une cellule ne contenant pas de CoS." Le probléme d'évaporation du
solvant, d0 a la présence de pression de vapeur des systémes électrolytiques, n'est
cependant pas résolu. Deux alternatives peuvent étre explorées dans le présent
mémoire : ['utilisation de liquide ioniqgue en remplacement des solvants
conventionnels ou l'utilisation d'un couple rédox qui s'auto-solvate et qui est liquide a
la température ambiante. Utilisant la technologie des liquides ioniques, de nouveaux
types de thiourée ayant un point de fusion plus bas seront développés et leur
disulfure de formamidinium sera associé a un anion acide pour favoriser des
températures de transition vitreuse et de fusion plus basses. Ces nouveaux couples
rédox devront conserver un point d'ébullition élevé pour éviter les fuites sous forme

de vapeur.
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1.2.3 Classification des solvants

Les solvants qui sont liquides a la température de la piece et a la pression
atmosphérique sont les plus utiles parce qu'ils sont facilement manipulables, mais
aussi parce que les mesures et les réactions sont réalisables a une température

inférieure ou égale a la température ambiante. *°

L'habilité d'un liquide a dissoudre un solide ionique dépend fortement de sa
constante diélectrique, ¢,. La force d'attraction (F) entre les cations et les anions
immergés dans un milieu de constante diélectrique ¢,, défini comme le rapport de la
permittivité du milieu sur la permittivité du vide (e, : 8,85419 x 10" F m™"?, est

inversement proportionnelle & cette constante tel que décrit par I'équation 1.6 :'°

P

= 1.6
Are, e, v

ou q. et q. représentent respectivement la charge du cation et celle de I'anion, et r
est la distance de séparation de ces ions. Ainsi, 'eau (g, = 82) réduit de beaucoup la
force d'attration entre les cations et les anions. Les solvants avec des constantes
diélectriques plus faibles sont moins capables de dissoudre les substances
ioniques.” La constante diélectrique des solvants influence la viscosité et la
conductivité des solutions. Au Tableau 1.1 sont présentés les solvants les plus
utilisés avant le développement des liquides ioniques, avec leur constante

diélectrique et leur viscosité a 25°C, et leur plage de température en phase liquide.

Les solvants sont présentés en valeur croissante de leur constante diélectrique e,
allant de 2 pour le cyclohexane a 95 pour |'éthylénecarbonate. La viscosité des
solvants conventionnels varie entre 0,347 cP (acétonitrile) et 3,142 cP pour le
HMPA.
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Tableau 1.1 Propriétés de différents solvants conventionnels utilisés

Constante ! Viscosité : Température
Solvant diélectrique, ¢, a 25°C d'utilisation
325 (eP) I (C)
Cyclohexane { 2,02% ﬁ 0,901% ﬁ 6,54a80,7%
L Tétrachlorométhane ) 2,237 | 0,893% ﬁ 23 476,57 J
1,1,1-Trichlorométhane 7,537 0,535 63,5a61,7% |
B ! 0,542% |
Dichlorométhane 8,93",9" | 04177%% L 972407
LHexameth(y':[,)vl;,;):;)horamlde 30" 31422 § & 2307
[ Acétonitrile t 38" 0,347% -45 3 825 j
tDiméthylformamide (DMF) L 38™ 0,843 | 6141537 j
Fiméthylsulfoxyde (DMSO) ] 47" 1,968% L 18 4 1897 j
t Propylénecarbonate ] 66,17015:2 251%® -55 a 2407 {
t Eau l 78" 82" 0,8904*° 04a100% j
‘ Ethylénecarbonate ] 95,3 1,86%%° 37 42437 j

a:40°C

L'habilité d'un solvant a conserver un soluté en solution dépend considérablement
de son habilité a solvater les particules dissoutes et a interagir avec elies d'une
maniére quasi-chimique. La constante diélectrique et 'habilité a solvater les ions
sont des propriétés reliées bien qu'il n'y ait pas de corrélation quantitative. Plus une
molécule de solvant tend a étre polaire, plus sa constante diélectrique tend a étre
grande. En méme temps, plus une molécule est polaire, meilleure est son habilité a
utiliser ses régions négative et positive pour solvater les cations et les anions. La
solvatation de cations simples est principalement un processus de formation de

complexes dans lesquels les ligands sont des molécules de solvant.™

La premiére classe de solvants est celle des solvants protiques, qui contiennent des
protons ionisables, et ces solvants sont plus ou moins acides tels I'eau et les acides

minéraux. Les solvants protiques ont la caractéristique de s'autodissocier.™
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Les solvants aprotiques (qui ne contiennent pas de protons ionisables) se divisent

en quatre sous-classes :

1- les solvants non-polaires ou faiblement polaires, qui sont des liquides non-

dissociés qui solvatent peu, tels le tétrachlorure de carbone et les hydrocarbures.
Leur principale valeur en chimie est le réle minimal qu'ils jouent comme solvants

dans les réactions menées;

2- les solvants non-ionisés mais fortement solvatants (généralement polaires), tels

l'acetonitrile, le diméthylsulfoxyde (DMSO), le tétrahydrofurane (THF) et le
diméthylformamide (DMF). Ce sont des molécules aprotiques pour lesquelles
aucun équilibre de dissociation n'est connu et en méme temps qui solvatent
fortement les ions. La plupart d'entre elles solvatent les cations en utilisant la
charge négative sur I'atome d'oxygeéne;

les solvants hautement polaires et autoionisants, tels les composés
interhalogénes comme le BrF; et le IF5 ou l'oxyde de trichlorophosphine
(POCIy);

4- et finalement les liquides ioniques qui sont un cas extréme de solvants aprotiques

et autoionisants. Pour ces solvants, prédomine la forme ionique sur la forme
neutre qui est de concentration négligeable.” Tous les liquides ioniques sont
miscibles avec des liquides de moyenne a grande constante diélectrique, tels les
petits alcools et les cétones, le dichlorométhane (¢,=8,93) et le THF (¢=7,58);
l'acétate d'éthyle (£,=6,02) est la limite inférieure approximative de la constante
diélectrique. Les liquides ioniques sont immiscibles avec les alkanes, le toluéne
et le diéthyléther (¢,=4,33).%% En général, les liquides ioniques ont des densités
plus grandes que 1,0, et ainsi constituent la phase inférieure dans la plupart des
systémes biphasés. lls sont également généralement assez visqueux comparés
aux solvants organiques conventionnels, ce qui signifie que la séparation de
phases avec les solvants organiques est souvent plus rapide que lorsque les
deux solvants sont de viscosité semblable.” Les viscosités a température
ambiante sont plus grandes de deux ordres de grandeur ou plus pour les liquides
ioniques de type dialkylimidazolium d'anion fluoré que celles trouvées pour la

plupart des liquides organiques traditionnels (solvants). lls sont plus comparables
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a la viscosité d'une huile typique. A une température donnée, ces liquides
ioniques sont plus visqueux que I'huile de soja, mais légerement moins visqueux
que la glycérine.”® Les liquides ioniques sont généralement considérés comme
polaires mais faiblement coordonnés. Un ion non-coordonné signifie que le site
actif sera trés accessible aux substrats organiques en synthése et que n'ayant
pas de sphere de solvatation, I'énergie d'activation s'en trouvera abaissée dans

les processus électrochimiques d'oxydoréduction.?’

1.2.4 Solubilité des macromolécules encombrées et peu basiques

Un modéle a été développé par Kamlet et al.*®

pour la solubilisation des molécules
encombrées et peu basiques telles les liquides ioniques, les disulfures de
tétraalkylformamidinium et les thiourées. Pour ces molécules, des trois facteurs qui
influencent la solubilité, plus important encore que les termes dipolaire et de liaisons
hydrogéne est le facteur cavité (84%) (paramétre de solubilité de Hildebrand) qui est
la densité de I'énergie cohésive d'un solvant ou I'énergie qu'il faut fournir pour creer
une cavité pour y insérer un soluté. Ce facteur s'accroit avec I'augmentation du
volume molaire du soluté.?® Pour I'énergie de solubilisation d'autres types de solutés,
telle que présentée aux équations de Kamlet et al.*°, le terme dipolaire n* (dipolarité-
polarisabilité) et les deux termes pour les liaisons hydrogéne, o (acidité de la liaison
hydrogéne) et (3 (basicité de la liaison hydrogéne ou "Hiickel resonance integral"),

sont pris en compte.

1.2.5 Qualités recherchées d'un solvant pour des réactions électrochimiques
et pour une application dans une cellule photovoltaique

électrochimique (CPE)

Un bon solvant pour les réactions électrochimiques doit rencontrer plusieurs critéres.
Puisque ces réactions impliquent des substances ioniques, une constante
diélectrique supérieure a 10 est désirable. Ce solvant doit avoir une grande plage de

potentiel ol il n'y a aucune réaction de réduction ou d'oxydation. L'acétonitrile, par
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exemple, est largement utilisé pour dissoudre des composés organomeétalliques ou
des sels contenant de gros ions alkylammonium qui sont insuffisamment solubles
dans 'eau. L'eau, a cause de sa grande constante diélectrique et de son habilité a
solvater, est un solvant largement utilisé en électrochimie; les liquides ioniques, pour

leur part, sont de plus en plus employés.

Les deux propriétés les plus pertinentes pour un solvant non-aqueux sont sa basicité
et son acidité de Lewis, i.e. leurs propriétés de donneur et d'accepteur. L'utilisation
de paramétres pour décrire les interactions solvant-soluté ionique sont d'intérét.*
Les anions de faible basicité, a cause de leurs faibles interactions avec les cations
(acides de Lewis), sont moins portés a former des paires d'ions. La faible formation
de paires d'ions ameéne de grandes conductivités ioniques, de faibles viscosités et de
faibles points de fusion.®*®' Les désavantages associés aux milieux électrolytiques
avec solvant conventionnel pour application dans les batteries et piles solaires
incluent la corrosion, les fuites et le fait que les molécules de solvant empéchent en

partie le déplacement des ions.*

Les liquides ioniques ont des propriétés exceptionnelles pour les cellules
photovoltaiques électrochimiques, soit leur tolérance aux hautes températures sous
illumination solaire, leur résistance au gel aux basses températures ambiantes, leur
propriété d'étre inerte électrochimiquement et chimiquement envers une panoplie de
matériaux intégrés dans les dispositifs, leur grande conductivité ionique, leur
propriété de solvant ininflammable et non-volatil pour une application sécuritaire, leur
tolérance aux microfuites en raison des pressions de vapeur négligeables au
chauffage et leur caractére hydrophobe pour minimiser la dissolution de 'eau dans le
solvant.® De plus, selon Seddon®, ils suppriment les réactions de dissociation, de
dismutation et de dégradation, et I'environnement ionique tend a allonger la durée de
vie des especes qui sont normalement instables dans les solvants moléculaires

organiques.
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1.2.6 Avantages des liquides ioniques comme solvants

Les liquides ioniques ont plusieurs propriétés désirées: a l'état liquide, ils sont
généralement de bons conducteurs et dans plusieurs cas, ils possédent une large
fenétre de stabilité électrochimique (Tableau 1.2 plus loin dans le texte) et une

grande stabilité thermique (Appendice 2).*

Les liquides ioniques étant presque entierement composés d'ions, ils possédent,
comme mentionné précédemment, des pressions de vapeur négligeables (non-
mesurables) permettant de réduire les fuites dans les batteries et cellules
photovoltaiques. Ceci signifie qu'ils n'émettent aucun composé organique volatil et
présentent la possibilité, lorsqu'utilisés comme solvant de réaction, de déplacer des
produits par distillation sans contamination par le solvant. Plus colteux que les
solvants conventionnels, les liquides ioniques sont rentabilisés par leur

réutilisation.?’

Dans la compréhension courante, les liquides ioniques organiques contiennent de
grands cations organiques, avec une variété d'anions, et fondent a une température
inférieure a 150°C. [l est plus intéressant de travailler avec des liquides ioniques qui
ont une phase liquide a la température ambiante, nommeés liquides ioniques de
température ambiante.?® Les liquides ioniques considérés dans ce mémoire sont

uniquement de cette classe.

Les liquides ioniques, tels que ceux a base des cations organiques d'imidazole, de
pyrrolidinium, d'ammonium quaternaire, de composés aromatiques hétérocycliques
et de dérivés des produits naturels, sont d'intérét pour une variété d'applications
électrochimiques de méme que comme médium (solvant) pour des réactions
organiques et des analyses spectroscopiques.?® #' Le cation d'éthylméthylimidazole
présente un moment dipolaire (1,76 D)* qui le rend propre a former des liquides

ionigues a température ambiante.
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Normalement, les sels sont caractérisés par des points de fusion élevés causés par
de fortes liaisons ioniques dans le réseau cristallin. La formation de sels a faible
point de fusion est favorisee par les conditions suivantes: (i) le cation et 'anion ont
une charge unitaire; (i) le cation et I'anion sont volumineux, et (iii) la charge est

délocalisée sur de grands ions ou des ligands Iui servent d'écran.”

Des liquides ioniques a basse température de fusion peuvent étre congus par la
combinaison des espéces cationique et anionique permettant de produire des sels
qui ont de basses énergies de réseau grice en grande partie a des cations
asymétriques et & des anions trés faiblement basiques.”® Les sels contenant les
anions bis(trifluorométhylsulfonyl)imide (symbolisé [TFSI]), [BF,], [SO;CF.l, [PFe]
et [CH,COQO] complexent faiblement, présentent des interactions ioniques faibles et
manifestent un point de fusion généralement inférieur comparé aux sels contenant
des anions qui interagissent fortement, comme les composés halogénés analogues
(Appendice 2). Ainsi, les sels contenant I'anion [TFSI]" voient leur point de fusion

diminuer d'environ 100°C.%
1.2.7 Stabilité électrochimique des liquides ioniques

La décomposition électrochimique irréversible du cation a la cathode et de I'anion a
I'anode limite I'utilisation des liquides ioniques.* Les réactions d'oxydoréduction des
couples rédox qui y sont incorporés sont limitées a l'intérieur de la plage de potentiel
de stabilité des liquides ioniques. Le Tableau 1.2 montre les plages de stabilité
électrochimique pour cing sels contenant le cation éthylméthylimidazolium (EMI™).
De ces sels, le EMI-TFSI montre la plus grande plage de stabilité. Les liquides
ioniques EMI-CF3CO, et EMI-F 2,3HF présentent une limite de stabilité en oxydation

moins étendue.
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Tableau 1.2 Stabilité électrochimique de liquides ioniques contenant le cation EMI

(CF3SO2):N" f ! (CN).N"
| CFSOy | CF,CO; | . (F 2,3HF)
(TFSI) ; . (DCA)"
20425V | 20820V 10410V | 10410V | 20a10V
vs I7ly ¢ vs Ily ¢ vs 1715 %8¢ s Ag/Ag*s® vs Ec/Fc* %cd
15430V : -1,5a25V | 05215V | ] 16214V
vs ENH* & vs ENH® | vsENH®' | i vs ENH*'

a : hygroscopique et complétement miscible & I'eau; b : sur carbone vitreux; ¢ : sur platine;
d: ferrocéne-ferricinium; e : ENH, électrode normale d'hydrogéne; f : calculé a partir du potentiel

standard des couples Fc/Fc', 0,400 V vs ENH et |75, 0,536 V vs ENH23; g : le potentiel standard
correspondant de I'électrode Ag/Ag” utilisée n'a pas été trouvé.

1.2.8 Effet du contenu en eau, hydrophobicité et toxicité

Les anions hydrophiles (par exemple, chlorure et iodure) produisent des liquides
jonigues qui sont miscibles dans n'importe quelle proportion avec 'eau mais, a
I'enlévement d'une certaine quantité d'eau de la solution, illustrent leur grande
sensibilité sur les propriétés physiques comme la température de fusion. En
comparaison, pour les liquides ioniques contenant des anions plus hydrophobes (par
exemple, [PFe] et [(CF3S0O,),N]), I'eniévement de l'eau a un effet moindre sur les
propriétés physiques. L'hydrophobicité de sels de méme cation devrait augmenter en
fonction de ['anion dans I'ordre : [CI] < [I]' < [PFe] < [BF4] < [(CF3S0,),NJ.%® La facilité
de séchage des sels liquides a température ambiante est différente de celle des sels
métalliques, tels les chlorures a plus haut point de fusion, qui forment des hydrates
thermodynamiquement stables qui sont beaucoup plus difficiles & déshydrater.®
L'hydrophobicité du sel liquide, due a la substitution de I'anion, pourrait étre un
paramétre important dans la conception des liquides ioniques a bas point de fusion.
Le cas de la série du cation 1-éthyl-3-méthylimidazolium (EMI*) avec les anions [CIT,
[IT, [PFel, [BF4] et [(CF3;SO,),N] montre une corrélation claire de I'augmentation de
I'hydrophobicité avec la diminution du point de fusion : 87°C, 79°C, 60°C, 6°C et -
3°C, respectivement (Appendice 2).
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Peu de données toxicologiques et écotoxicologiques sont disponibles concernant les
liquides ioniques.*® Des équipes de recherche sont actuellement a développer ces
données. Les bactéries présentant de trés courtes périodes de reproduction servent
de modeéles de base pour les investigations structure-activité pour les tests futurs
pour de plus gros organismes ou des systémes plus complexes.” Les bactéries
d'eau salée (ECso) servent de modéles pour classifier la toxicité de molécules en
milieu aqueux simulant un écosystéme (Tableau 1.3). L'effet du contre-ion pour les
liguides ioniques n'est pas prononcé, indiquant que la toxicité des liquides ioniques
est largement déterminée par la longueur des chaines alkyles et I'hydrophobicité du
cation.®* Au Tableau 1.3, on note que le cation EMI" (EtMelm®) est moins
écotoxique que le toluéne, le benzéne et le phénol, mais plus que le
dichlorométhane et le méthanol. La toxicité du EMI-TFSI devrait étre un peu plus
grande que celle du EMI-Br ou du EMI-BF4, le TFSI étant un peu plus hydrophobe.
Le cation HMI" (HeMelm"), développé pour les piles Gratzel, est de loin plus toxique

que le cation EMI",

Tableau 1.3 Ecotoxicité (ECs,) de solvants conventionnels et de liquides ioniques par

ordre croissant de toxicité***°

Liquide ionique et
. Log(ECs)

solvant organique
- Méthanol 5,00
Acétone 4,29
Dichlorométhane 3,77
BuMelm-Br 3,40
EtMelm-Br ~3,3%
EtMelm-BF, ~3,1%
BuMelm-Cl 2,95
_Ethyléne glycol 2,79
Benzéne 2,03
Toluéne 1,50
Phénol 1,49
o-xyléne 0,97
HeMelm-Br 0,81
OcMelm-Br 0,07

Note : Bu : butyl; Et : éthyl; Im : imidazolium;
He : hexyl; Me : méthyl; Oc : octyl, a :
extrapolation de la Figure 3 de la réf. 40.
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1.3 Systémes électrolytiques étudiés et composés de la méme famille

La concentration maximale des couples rédox qui ne s'auto-solvatent pas est limitée
par leur solubilité dans le solvant. Ce dernier pouvant généralement dissoudre
difficilement au-dela de 15 % en mole de soluté, il serait intéressant de trouver des
couples rédox qui s'auto-solvatent, couples rédox dont une des espéces est liquide a
température ambiante, et d'étudier leurs propriétés électrochimiques. A part le
couple I7l; 7, pas ou peu d'études existent dans la littérature sur ce type

d'électrochimie.

Le professeur M. B. Armand (Laboratoire International sur les Matériaux
Electroactifs, Département de chimie, Université de Montréal), qui a participé au
développement de sels rédox pour les piles de type Gréatzel, a eu l'idée de concevoir
des couples rédox liquides qui s'auto-solvatent et qui pourraient au besoin étre
dissous dans un liquide ionique. Ces couples rédox doivent étre les plus
transparents possible pour étre utilisés dans le modéle de pile solaire développé par
I'équipe du professeur Marsan (Département de Chimie, Université du Québec a

Montréal).

La fonction chimique retenue pour la composition de ces couples rédox est la
thiourée qui est étudiée pour d'autres applications depuis la fin du 19° siécle. La
thiourée fait partie de la grande famille des composés qui contient une fonction
thiocarbonyle. La thiourée a été choisie puisqu'elle devrait permettre de concevoir
des espéces oxydées contenant une charge délocalisée sur trois centres (N-C-N),
sous forme de dication reli€ par un pont disulfure, avec deux anions TFSI
[bis(trifluorométhylsulfonyl)imide]. L'objectif est de préparer un dication liquide a
température ambiante combiné a I'espéce réduite liquide. L'efficacité de I'anion TFSI

pour transformer des solides en liquides ioniques a déja été démontrée.?

Le projet pouvant potentiellement déboucher sur des applications commerciales, une
codification a été établie pour nommer les molécules depuis les travaux de

Desjardins'” et Naas*, réalisés dans le laboratoire du professeur Marsan. Celle-ci
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consiste & attribuer a chacun des couples rédox deux lettres subséquentes de
l'alphabet (Tableau 1.4). Le code T est utilisé pour le 5-mercapto-1-
méthyltétrazolate et T, pour son disulfure dans les articles et mémoires du groupe
Marsan. Pour le couple rédox hexaméthylphosphorothioique triamide (G) et son
disulfure (H?"), la fonction phosphorothioique triamide est souvent comparée aux
thiourées*? et est utilisée comme antioxydant dans les huiles comme le sont les
thiourées.*® Le couple G/H*, présentant des propriétés physiques de basicité
(Tableau 1.9 plus loin dans le texte), de température de fusion (Chapitre 3) et
d'activité anti- oxydante similaires aux thiourées, sert a élargir le modéle de couple
rédox de C=X a P=X, ou X=0, S et Se. Nos études se limiteront dans ce mémoire

aux composeés soufrés.

Tableau 1.4 Codification employée pour nommer les molécules rédox utilisées dans ce

mémoire
Molécule Nomenclature Molé- Nomenclature
internationale cule internationale
; . . + 1 dithiobis(tétraméthyl-
Me,N),CSou : tétraméthyl- | (A-A)F <
Al ¢ gnv)ﬁ'u : thiouréey B? ((TFS%') . formamidinium)
: 2 bisTFSI
‘ . : dithiobis(1-
1-diéthyl-3- 2 . N,
; o 2+ | (C-C)*" : diéthyl-3-diméthyl-
G| MeNCSCNEL 1 dmethyl2- D™ (TFsi), | formamidinium)
' bisTFSI
13 5 dithiobis(1,3-
e 2 | (E-E)* 1 bis(éthylméthyl)-
E|  (MeEN)CS ab'sfttm’c')rﬂfggy')' P (TFsI), | formamidinium)
) i bisTFSI
i hexaméthyl- (G-G)* i dithiobis(hexaméthyl-
G (Me,;N);PS | phosphoro- H* (TESI) . phosphorotriamidium)
. thioique triamide 2 bisTFSI
(CH2)2(EtN).CS 1,3- (2 dithiobis(1,3-
. . + diéthylimidazoli- J* - ~ . diéthylimidazolidinium)
Thiourée cyclique (TFSI), .
. dine-2-thione 2 bisTFSI
; : dithiobis(1,3-
! 1,3-bis(méthoxy- | , 2+ | (K-K)** | bis(méthoxypropyl)-
K| (MeOPOHN)CS & ooyl)-2-thiourée | = | (TFSI), |  formamidinium)
: : bisTFSI
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Ry
Les thiourées cycliques telles que (CHy)n \C:S

AN

Ry N
seront présentées dans le mémoire sous la forme (CH),(RoN)R.N)CS, ol n
représente le nombre de groupements meéthylénes endocycliques, et R, et Ry

représentent les substituants exocycliques attachés aux azotes.

1.3.1 Toxicité du systéme électrolytique d'une CPE

Pour une application en pile solaire, toutes les composantes d'une CPE devraient
étre le moins dommageables possible pour I'environnement et pour I'humain. Un
tapis de CPE en couche mince devrait contenir ~ 0,1 m! de liquide a une densité de
~ 1 gml’ soit~ 0,1 g de produits. Le plus grand risque serait le bris d'une CPE et
I'écoulement du systeme électrolytique s'il n'est pas stabilisé par un gel. S'il n'y a pas
blessure par un élément tranchant, la voie orale serait la voie d'intoxication humaine
la plus probable, bien que la voie dermique serait éventuellement a considérer. Un
survol de la littérature de l'activite pharmacologique connue pour les molécules
etudices a été fait. La thiourée et l'urée ne présentent aucune activité
pharmacologique significative, ce qui est attribuée a leur solubilité élevée dans I'eau
et a leur piétre solubilité dans les lipides. La tétraméthylthiourée (A) et
l'imidazolidine-2-thione en solution aqueuse, administrées oralement en dose unique
a des rates non-enceintes, présentent une dose léthale médiane (LDsy) de 500 mg
kg et 1000 mg kg”, respectivement.** En supposant un métabolisme humain
semblable a celui du rat, pour un enfant de 20 kg, la dose léthale médiane serait
respectivement de 10 et 20 g, soit beaucoup plus que ['écoulement de la CPE prévu.
On peut penser que les thiourées C et E auront une LDs, orale similaire a celle de A.
La LDs, par injection de la diéthylimidazolidine-2-thione (1) est de 300 mg kg™ *, ce
qui correspond a 3 g pour un enfant de 20 kg, difficilement injectable sans seringue.
Advenant l'utilisation de liquides ioniques dans la CPE que nous développons,
comme pour les piles Gratzel, le EMI-TFSI devrait présenter, selon le Tableau 1.3,
une toxicité similaire au BMI-PF¢ (buthylméthylimidazolium-PFs) qui présente une

-1 46

LDs, orale pour les rats de 300 a 500 mg kg™ *, soit ~ 6 a 10 g de produit pour un

enfant de 20 kg. EMI-TFSI serait en conséquence 4 fois plus toxique que les
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thiourées étudiees, mais 400 fois moins toxique que le HMim-I employé dans les
piles Gratzel (ECs, du Tableau 1.3) en posant une toxicité humaine similaire a

I'écotoxicité.

Un produit est tératogéne lorsque son action sur un embryon d'un étre vivant le
transforme en un monstre.*” Pour les thiourées en général, la présence de I'anneau
d'imidazolidine est essentielle pour produire un effet tératogéne. L'activité se perd
par le remplacement de I'hétéroatome de soufre par 'oxygéne. Les thiourées n'ayant
pas de cycle & cing ou sans cycle ne présentent pas d'activité tératogéne.®® Le
remplacement des azotes des fonctions amino par des soufres fait également perdre
I'activité tératogéne.*® L'imidazolidine-2-thione présente, en une seule dose orale

4 44

aqueuse de 250 mg kg™ ™, un effet a 100% tératogéne pour des rates enceintes.

Pour une femme enceinte de 45 kg, 11 g administrés oralement auraient cet effet.

Les études visent a synthétiser des espéces pouvant s'auto-solvater et a déterminer
les paramétres qui améliorent la performance d'une CPE. Les couples rédox G/H*
et 1/1J%* seront utilisés pour étre comparés aux couples dont la thiourée est non-
cyclique, tels que C/D*, E/F* et K/IL*, quitte & étre modifiés en ne retenant que les
propriétés structurales et physiques utiles pour une CPE et en utilisant un gel pour
empécher |'écoulement des produits. Les résultats exploratoires sur ces cing couples
rédox et ceux tirés de la littérature, présentés en introduction et en appendices,
préciseront les propriétés de thiourées cycligues et non-cycliques permettant

d'orienter les recherches futures.

1.3.2 Différences structurales des composés thiocarbonyles: spectroscopie

UV-visible et identification des bandes

Les CPE de type Marsan demandent des couples rédox transparents dans la bande
d'énergie des photons devant étre captés par le semi-conducteur de bande interdite

comprise entre 1,4 et 1,7 eV.
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Le Tableau 1.5 et le Tableau 1.6 présentent les bandes d'absorption du spectre UV-
visible pour des composés thiocarbonyles en général et pour des thiourées,

respectivement. La position des bandes varie un peu selon le solvant utilisé.

La dépendance au solvant et 'intensité de la bande | suggerent une transition n»>nx*
qui est la transition de la paire d'électrons libres de I'atome de soufre a une orbitale

antiliante n*.*° Cette transition énergétique du groupe thiocarbonyle

Tableau 1.5 Classification des bandes d'absorption électronique de composés

thiocarbonyles *°*°

Composés ?ande Bande Bande Bande
ype | . type ll . type lll : type IV
thiocarbonyles Amax (nM) et | Apax(NM) | Amac(nm) et | Apax(nm)
hv(eV) :ethv(eV): hov(eV) : ethv(eV)
(R),C=8%*" 504 (2,46) : :
(cyclohexanethione)
MeSC=SEt*> 460 (2,70) 306 (4,05)
(MeS),C=8"*" 429 (2,89) 303 (4,09) §238 (5,21)
EtOC=SMe™"* 377 (3,29) L 241 (514) '
R,NC=SR**' 365 (3,40) | 272 (4,56) | :
EtOC=SSMe***’ 357 (3,47) | ;278 (4,46) : 221(561)
R;NC=SSR™ 343 (3,61) | 277 (4,48) | 228 (544) |
((Me);N).C=S (A)*% 330 (3,76) 262 (4,73) 242 (5,12) §220 (5,64)
(CH;),(MeN),C=S"" 288 (4,31) | 247 (502) | 228 (544) | 213 (582)
(Epaul) | . (Epaul) |
(CH,),(HN);C=S""* a | a | 235(528) | 210(590)
(R:R-N)(RoRaN),C=8""" | 205 (4,20) | 251 (4,94) | 228" (544) | 211 (588)
(di et trisubstituées) (Epaul.) ‘ :
R;NC=SOR™™ 286 (4,34) | 247 (5,02) |
(Epaul) |

L'absence de bande est due & des absorbances trop faibles ou a leur absence dans la littérature
consultée. a : Ces bandes sont toujours absentes dans le cas des thiourées cycliques selon Behringer

et Meier™.
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augmente avec I'habilité des substituants a donner des électrons.®® La bande Il est
associée a la transition n—n* qui met en jeu les atomes de soufre et de carbone
C=S3154%5.%57 | o5 bandes Ill et [V sont attribuées respectivement a une transition
n—a* d'hétéroatomes, mettant en jeu une forte participation des orbitales d, et a une
transition n—n* d'hétéroatomes en a du thiocarbonyle.®**! Les thiourées cyclisées
protonées de cycle de 5 a 12 présentent uniquement les bandes Il et IV pour les
transitions n—a* (235 nm, 5,28 eV) et n—n* (210 nm, 5,90 eV) des azotes des
cycles a cing.” Leurs coefficients d'extinction € sont trés faibles (0,15 pour la bande
il et 0,09 pour Ia bande IV)*?* comparés & ceux des thiourées cycliques disubstituées
(épaulement pour les bandes [ et [ll, 20 300 pour la bande Il et 9 000 pour la bande

IV)*', ce qui montre que les protons bloquent ces transitions.

A la lumiére des énergies d'absorption, les espéces réduites des composés
thiocarbonyles et thiourées cycliques et non-cycliques sont transparentes au

passage des photons vers le semi-conducteur pour l[es CPE de type Marsan.

Tableau 1.6 Effet de la substitution sur la fonction thiourée sur I'énergie de transition
des bandes UV dans le diéthyléther®

Bande Bande

Thiourées x,:ip(?\rln) X:Zf(i::l)
et hu (eV) et hu (eV)

((Me);N),C=S (A) 324 (3,83) 261 (4,75)
(t-BuHN),C=S 318 (3,90) 257 (4,82)
(t-BuHN)C=S(NHMe) 310 (4,00) 251 (4,94)
(H2N)C=S(NHMe) 309 (4,01) 251 (4,94)
(C¢HsCH,HN)C=S(NHMe) 307 (4,04) 250 (4,96)
(i-prHN),C=S 306 (4,05) 250 (4,96)
(EtHN).C=S 305 (4,07) 250 (4,96)
(i-PrHN)C=S(NHMe) 304 (4,08) 250 (4,96)
(H2N),C=S 290 (4,28) 253 (4,90)
(MeHN).C=S 290 (4,28) 248 (5,00)
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L'absorption des mélanges des couples rédox n'étant pas connue de la littérature,
des mesures expérimentales seront faites pour I'étudier et la comparer a celle du

couple I/l3” des piles de type Gratzel.
1.3.3 Rotaméres des thioamides et des thiourées

La structure électronique et les délocalisations sont reliéges aux structures
moléculaires, aux rotaméres et aux moments dipolaires. Les rotaméres référent a
differentes conformations que peuvent prendre les substituants sur l'azote par
rotation autour de liaisons C-N. En deg¢a d'une température de coalescence, les
groupements amino ne peuvent tourner a cause de la grande contribution des
formes mésomeres b et d de la Figure 1.4 qui confére un fort caractére de liaison
double au lien C-N. L'interversion des conforméres | et Il est lente lorsque I'énergie
fournie n'est pas suffisante pour vaincre la barriere de rotation (énergie libre
d'activation moyenne, AG*). Les deux conforméres peuvent &tre observés a l'échelle
de temps de la RMN, par exemple, en dessous de la température dite de
coalescence. A des températures supérieures, la rotation autour du lien C-N devient
trop rapide pour pouvoir observer des absorptions distinctes pour les deux
rotaméres. La rotation peut devenir tout a fait libre (trés rapide) a des températures
suffisamment élevées. Dans le cas des carboxamides, thiocarboxamides et
sélénocarboxamides, les énergie d'activations (Tableau 1.7) sont suffisamment
élevées pour que les deux rotaméres soient observables par RMN. Les molécules

58,59 ”

sont alors considérées comme planaires. en est de méme pour la

thioacétamide, la thiourée ou la diméthylthiourée ou la contribution des formes

limites | et 11l est importante (Figure 1.5).%%°’

X X X X
R)J\T-/R‘ - R)\,;/R' — R)J\T./Rz -~ R/Kf/Rz

R2 Rz R1 RI

a | b c Il d
Figure 1.4 Conforméres caractérisés par RMN.*> L'atome X représente I'oxygéne, le
soufre ou le sélénium.
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La somme des rayons de van der Waals de deux atomes est la plus petite distance
d'approche entre deux atomes non-liés, telle celle entre un hétéroatome X (X: O, S,
Se) et un atome des substituants R, et R, (Figure 1.4 et Figure 1.5), qui doit passer
prés de I'hétéroatome lors de la rotation du lien CN ou prés d'un autre atome d'une
autre molécule en phase condensée. Cette distance est déterminée par I'équilibre
entre les forces d'attraction et de répulsion de van der Waals. La nature de
'hétéroatome a un impact sur I'énergie d'activation de la rotation du lien CN :
l'accroissement du rayon de van der Waals de I'hétéroatome (O: 1,40 A < S: 1,85 A
< Se: 2,00 A) augmente les forces de répulsion vis-a-vis un atome voisin non-li¢ et
cet accroissement permet aussi une meilleure délocalisation des électrons = de
l'azote, tel qu'illusté par un lien C-N plus court pour une thioamide comparé a une
amide.®? La barriére d'énergie de rotation augmente selon I'hétéroatome dans l'ordre
0<S<Se.?*' Le Tableau 1.7 en montre plusieurs exemples, tel (CsHs)C=XN(CH3),
pour lequel X est O, S ou Se. De plus, le Tableau 1.7 montre, qu'en général, I'ajout
d'une deuxiéme fonction amino abaisse I'énergie d'activation de rotation du lien C-N
des fonctions Xamide et Xurée, ou X représente un atome d'oxygéne, de soufre ou

de sélénium.

Lorsqu'un groupement amino d'une thiourée est en rotation, l'autre groupement
amino se conjugue plus fortement avec le groupe Xcarbonyle (X : O, S ou Se),
abaissant ainsi ['énergie de I'état de transition. Ceci est démontré par la
surestimation de la barriére d'énergie de rotation d'une thiourée basée sur I'addition
de I'énergie libre d'activation pour vaincre la barriere de deux liaisons C-N comme

dans une amide, I'énergie requise étant inférieure pour une thiourée.”

- X

=

X

l R R R Ry c
NN TN\ T WYY
/ AN
' R,,/ \R2 R4/ \R2 R4 Ra
I I
Figure 1.5 Structure de résonance proposée pour la Xurée. X représente un
hétéroatome d'oxygéne, de soufre ou de sélénium.

Ry

o

Rs

[11
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Tableau 1.7 Energie libre d'activation pour la rotation du lien C-N pour une série de

composés Xamides et Xurées, ou X équivaut a O, S ou Se

Composés e A_ijkij _m _?I_(.ej.)_a _____________
=0 XS X=Se
HC=XN(CH,), 86,2% 92,1% |
CH,C=XN(CH5); 7755 | 86.7° | 9552
EtC=XN(CH,), 69,9%
(CH3),CH,C=XN(CH), 67,82 | 8087 |
CIC=XN(CH,), 290 | 7957 |
C¢HsC=XN(CH,), 67,0 . 77,0% : 808"
CH,SC=XN(CH,). 67,00
(NH,),C=X 47,3% 57,3%
CH;HNC=XNH, 4655 | 556°° |
EtHNC=XNH, 552 |
(CH;HN),C=X 531% |
(CH;),NC=XNH, 277 1 502% | 611°
Et,NC=XNH, 41,4
(CeHs);NC=XN(CH3), 4% 1 49%
(EtHN),C=X T 400% |
t-BuHNC=XNHCH; 49,0%
£BUHNC=XNH, 4985 ¢
(i-prHN),C=X ﬁ 48,1%
(CH,),NC=XNHCH; . 44,87
((CHa)HN),C=X a3
(CsHs)(CH3)NC=XN(CH,), D40
((CH3)2N),C=X 25550 | 134% | <3079
A pour X : 26,370° | 26,8771 | <33
(£BuHN),C=X L nd®Y
(E6N),C=X 3B
E,NCXN(CH), aaa” 5
CpourX:$S L

AG : Moyenne des énergies pour les molécules disproportionnées; Par
RMN : a : Température ambiante; Température de coalescence (T¢) : b : 0°C
et21°C; ¢ : -45°C et-22°C; d : 38°C et -60°C; e : -133°C; f:-139°C; g : un
singulet est observé jusqu'a -120°C (limite de l'appareil).
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La substitution sur la thiourée de groupes méthyles (Figure 1.6) a pour effet
d'abaisser la barriere d'énergie de rotation. A I'ajout du quatriéme groupe méthyle, la
tétraméthylthiourée ne peut prendre une structrure planaire di a I'encombrement
stérique des groupes méthyles qui se traduit par une diminution de 31,4 kJ mole™ de
AG*. La paire d'électrons des azotes est peu délocalisée a cause de la conformation
gauche de ce composé encombré.®® La faible barriére d'énergie d'activation de 13,4

kJ mole™ &

(Tableau 1.7) signifie que la position des deux groupes (CHs),N- n'est
pas fixe di au mouvement de rotation autour de l'axe C—N(CH3)2,6° De fait, I'énergie
d'activation ne fait plus obstacle a la rotation a partir d'environ -120°C pour la
tétraméthylthiourée (A), la tétraéthylthiourée et la 1-diéthyl-3-diméthyl-2-thiourée

(C).58

30 -

20 -

Diminution AG* {(kJ mole’1)

0 1 L 1 !
0 1 2 3 4

Nombre de méthyles ajoutés a la thiourée

Figure 1.6 Effet de la substitution sur la thiourée de groupes méthyles sur la
diminution de I'énergie libre d'activation pour la rotation du lien CN.
Graphique construit a partir des données du Tableau 1.7.
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1.3.4 Capacité de formation de ponts hydrogéne, basicité et moment

dipolaire

Pour les thioamides et les thiourées, il existe deux types de bases possibles pour la
formation de ponts hydrogéne et |'auto-association. Selon la définition de Lewis, une
base est un composé donneur d'une paire d'électrons et un acide est un composé
accepteur d'électrons.’ Les fonctions thioamide et thiourée, et la phosphorothioique
triamide, ont la possibilité d'étre a la fois un acide et une base. La densité
électronique sur 'atome de soufre de ces composés en fait une base, tandis qu'un
proton sur une fonction amino, capable de mésomérie, en fait un acide. Les
thiourées ayant ou pas de proton sur la fonction amino sont appellées
respectivement base amphiprotique et base non-amphiprotique®?. Les thiourées A, C
et E, et 'hexaméthylphosphorothioique triamide G, sont non-amphiprotiques tandis
que la thiourée K est amphiprotique. Seules les bases amphiprotiques sont capables
d'auto-association. Une base amphiprotique serait désavantagée comme électrolyte

auto-solvatant et comme couple rédox qui se veut le plus dissocié possible.

Les thiourées sont des ligands et sont connues pour former des compiexes de
transfert de charge avec des composés accepteurs d'électrons comme les ions
métalliques ou l'iode moléculaire.”” Certains auteurs ont classifié la basicité des
thiourées en ne considérant que la formation de ponts hydrogéne, autant pour les
bases amphiprotiques que pour les bases non-amphiprotiques, pour usage lors du
développement de médicaments.**?""® Bien que leurs travaux mentionnent que les
modéles sont encore en développement, ils peuvent toutefois servir qualitativement

a classifier une famille de composés comme les composés thiocarbonyles.

[l existe une relation entre la constante d'équilibre de formation d'une liaison
hydrogéne (HB) entre une base B et un donneur de proton HA, et le parameétre de
basicité 3, d'une valeur comprise entre zéro et I'unité, et le moment dipolaire p de la

base
Solvant

H-A+B A-H..B 1.7

K. ouK,
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Log K (ouLogK,)=a+bp +cu 1.8

ou K. et K, représentent respectivement les constantes d'équilibre en mole " et unité

de fraction molaire, et ol a, b et ¢ sont des constantes. >’

1.3.5 Moment dipolaire des thiourées

Les urées et les thiourées, ainsi que leurs dérivés, sont des composés organiques
hautement polarisables.” De plus, le dipdle permanent se traduit par des valeurs
similaires de moment dipolaire pour les bases non-amphiprotiques des thiourées
(Tableau 1.8) que pour celles des solvants conventionnels tels que I'acétonitrile
(3,92 D), le DMF (3,82 D), le DMSO (3,96 D), et la pyridine (2,19 D).?* L'eau
présente un moment dipolaire beaucoup plus faible (1,85 D), tout comme la famille
des alcools/thiols/esthers/thioesters dont elle fait partie. La 1,3-diéthylimidazolidine-
2-thione (l) a une structure plane qui favorise la délocalisation électronique des
azotes vers le soufre et qui augmente significativement son moment dipolaire a 5,32
D, comparé a celui de la tétraméthylthiourée (A) d'environ 3,7 D. Le cycle
imidazolidine empéche totalement fa rotation du lien C-N alors que les thiourées
non-cycliques en ont la possibilité. Le moment dipolaire plus faible des
tétraalkylthiourées semble étre lié a la conformation gauche qui limite la
délocalisation électronique des électrons n et diminue ainsi la barriére d'énergie de
rotation. Pour les composés thiocarbonyles tels les thioamides et thiourées non-
cycliques, les bases amphiprotiques présentent un moment dipolaire plus grand que

les bases non-amphiprotiques.

Un grand moment dipolaire a un effet sur la formation de ponts hydrogene et sur la
formation de paires d'ions comme le montre I'équation 1.8. La diminution du moment
dipolaire (Tableau 1.8) correspond a une diminution de la barriere d'énergie de
rotation (Tableau 1.7). Le moment dipolaire pourrait logiquement étre en relation

avec la délocalisation des électrons = de 'azote au Xcarbonyle, ou X : O ou S.




Tableau 1.8 Moment dipolaire (dipéle permanent) (1) pour des alcools, thiols, amides,
thioamides, urées et thiourées, et autres composés thiocarbonyles

X:0 5 X:S

u (D) ; u (D)

Composés l

CH)HN).C=X | 467° | 579° B
(CHy)3(MeN),C=X 423" 5,637 ﬂ
(CH2)2(HN),C=X 4,01% ﬁ 5,60% 1
(CH2)4(HN),C=X L 4,437 ﬁ 5,36" j
L (CH,)2(MeN),C=X ] 4,097 . 53207 1
L(CHz)z(EthC:X (1) L | 5,327 }
(CH,)4(MeN),C=X L 3,757 ; 529% 1
(HaN),C=X L 4,534 56" 4,89 ®07° 1
(EtHN),C=X | 49" 4,897%77 1
(MeHN),C=X 4,84%:46™ | ]
(MeHN)C=X(H) 3,837 ; 42217 }
(MeHN)C=X(NH,) 4,207 /
(MeN),C=X(H) 3,82% ]
(H2N)C=X(Me) 3,76% . 4,1967
" MeNIC=X(Me) 3,738 &
L (H,N)C=X(H) 3,73% 4,136" ]
[ (Me)SC=X(Me) ﬁ 3,967 1
L (Et,N),C=X 3287337 | J
( (Me2N).C=X o430 | 4,71%; 4,68", ]
A pour X : S o ! 3,697%3,49"
i (FOX(H) 87 | 097 |
r (Et)X(H) 1,692 g 1,68% J
(Me)X(H) 1,70% ; 1,525 )
(Me),X 1,30% ! 1,507 ]

Note : un Debye équivaut a 3,33564 X 10°° C m*. Un solvant permettant
des ponts hydrogéne avec une urée ou thiourée diminue le moment
dipolaire.”™
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1.3.6 Basicité relative des composés thiocarbonyles

Les composés formés de la fonction thiocarbonyle sont des bases faibles.** Les
substituants alkyles des thiourées ont une grande habilité a donner des électrons a
partir des groupes alkylaminos.®" A cause de son potentiel d'ionisation relativement
petit, 'atome de soufre des composés est un atome donneur de charge®' (Tableau
1.13, p. 61). L'ordre de grandeur des interactions donneur-accepteur d'électrons
peut étre rationalisé en terme de facilité avec laquelle les structures électroniques au
site réactif des accepteurs et donneurs peuvent étre déformées, et les acides et les
bases faibles peuvent étre facilement déformés. Les bases faibles sont plus aptes a
s'accommoder d'une charge négative et sont de meilleurs groupes sortants lors de

réactions SN,.%2

Laurence et al.”® ont montré, par FTIR, pour la liaison hydrogéne (A-HeeeB) entre le
soufre (B) et le proton de l'acide (HA) (généralement un acide dérivé du phénol)
(équation 1.7), que la basicité de I'atome de soufre des fonctions Xurée est plutét
due a la fonction Xamide, ou X équivaut a I'hétéroatome d'oxygéne ou de soufre. La

Figure 1.7 montre que le pKyg varie peu a l'ajout d'une deuxiéme fonction amino.

Le Tableau 1.9, pour des bases non-amphiprotiques (paramétre de basicité By),
montre qualitativement une plus grande augmentation de By de Xcarbonyle a Xamide
et une plus faible augmentation de Xamide a Xurée L'hexaméthylphosporothioique
triamide ([(CH3),N]:PS) (G) présente un parametre de basicité similaire au Xamide,

ce qui pourrait laisser entrevoir des propriétés physiques similaires aux Xurées. Les

X pKyp X pKyp X
------- > N
0: +1,26 0: +0,01
S:+1,02 S :+0,03
C C C N N N

Figure 1.7 Augmentation du pKyg a I'ajout de fonctions amino de Xcarbonyle a Xamide
et de Xamide a Xurée, ou X équivaut a I'hétéroatome d'oxygéne (O) ou de
soufre (S).”°
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Xurées ayant au moins une fonction amino protonée ont une basicité plus grande et
leur proton est labile a cause de la mésomérie de la fonction Xamide. D'aprés les
données de Abboud et al. *? la basicité p d'une base amphiprotique est composée
de deux termes : la basicité By du C=X a laquelle s'additionne un B, d'environ 0,15
pour les thiourées protonées. Cette constatation est corroborée par un moment
dipolaire plus grand pour les bases amphiprotiques au Tableau 1.8. Les solvants
conventionnels tels le DMF (By: 0,77), le DMSO (B : 0,77) et la pyridine (By: 0,77),
ont une basicité situee entre celle des amides et des urées, ce qui était attendu pour
le DMF et le DMSO a cause de leur hétéroatome d'oxygéne. Le THF (B : 0,54) et

l'acétonitrile (B, : 0,41) ont une basicité similaire a celle de la thiourée.*’

Pour cette grande famille de composés Xcarbonyles, ou X : O et S, les deux
variables de I'équation 1.8 pour la constante Kyg concernant la formation de ponts
hydrogéne, soit le moment dipolaire u au Tableau 1.8 et le parametre de basicité 3

au Tableau 1.9, ont un effet additif.

Tableau 1.9 Basicité moyenne de différents groupes de Xcarbonyles et de Xphosphine,

ol X équivaut 2 O ou S

Cc=X I O)j S c=X 1 I o) ﬁB S)j

P=X | Pul0) i PulS) P=x | Bul0) | Bul

X : : X : :
)J\ | 040 {017 RI\NJ\N/RZ cetnc | 0,80 | 045
Ri Ry ; | j

' Ry Ry '
j X .
/L e Y0 0ar doxs e A e | ReH {07 |0
7 v=s i 060 | 0,37 ):4 Ri=alkyle | 1,00 | 0,57
s § . ’ |

Ry X

Ry Ry
X
' ! X : :
Ri)J\N/RZ 0,74 0,41 U/Nmz)z R2=alkyle;‘ 078 | 033

RN MR

R‘ ] 1 Ll 1
Légende : R1: chaine alkyle; Rz : chaine alkyle; ¢ et n-c : thiourées cycliques et non-cycliques.




35

1.3.7 Association ionique

L'association ionique est un facteur important de réduction de la conductivité ionique.
La grande densité de charge sur I'atome de soufre des thioamides et des thiourées
leur permet de réagir avec des métaux de hauts états d'oxydation comme agents
complexants, mais aussi en tant que réducteurs.® Ceci démontre que le soufre de la
fonction thiourée est un bon donneur d'électron. Ces ligands de thiourées forment
des complexes de transfert de charge avec des molécules acceptrices d'électrons
comme les ions métalliques et l'iode moléculaire, ou des accepteurs de la paire
d'électrons n sur une liaison n.”? Janulis et Arduengo® ont rapporté la formation
d'ylures stables de carbonyles et de thiocarbonyles d'urées ou de thiourées, et

d'éléments électronégatifs sous photolyse (hv).

A la Figure 1.8, les éléments électronégatifs E, et E; ou CF5 créent respectivement
une charge positive par induction sur le carbone en o ou dans un cycle, et le
transfert de charge se fait par photolyse. En utilisant des accepteurs d'électrons dont
le potentiel d'oxydoréduction est plus positif que celui des thiourées pour la formation
de complexe de transfert de charge avec les thiourées, ia photolyse n'est pas

nécessaire.’?

La représentation en trois dimensions d'un disulfure de formamidinium a la Figure
1.9 montre que les deux sites d'attaque des carbones chargés positivement de ce
dernier sont trés accessibles a charge du soufre des espéces réduites qui peuvent
ainsi faire un transfert de charge. L'association ionique envisagée par Blankespoor
et al.®, pour la formation de trimére ou de quadrimére de ces disulfures de

composés thiocarbonyles,

CF3
X=0,8 F,C X=0,8
Eq NR, El: E2= CN e
+
_\C-—;-( El) E2 = CN, COOMe — X NR
/ S \ 2
=) NR; El’ E2 =COOMe FsC
CF NRa

3
Figure 1.8 Formation d'ylures stables sous de photolyse pour les urées et les
thiourées.
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Soufre
® Carbone
® Azote

Figure 1.9 Projection en irois dimensions d'un disulfure de formamidinium a partir des

données cristallographiques. L'angle diédre y entre les plans CSS et SSC
est présenté. Les fleches indiquent les sites d'attaque potentiels chargés
positivement. Molécule compléte présentée a la Figure 1.11.%

devient alors trés probable ou tout autant que la formation de complexe avec le

cation EMI" du EMI-TFSI qui est utilisé comme co-solvant.
1.4  Structure des composés thiocarbonyles

Dans les sections précédentes, la basicité et le moment dipolaire ont été reliés a la
structure des composés thiocarbonyles et aux structures électroniques et
mésomériques. C'est souvent par le moyen des angles et des longueurs des liens
que les chercheurs ont conclu a la présence de la mésomérie des structures
électroniques : la délocalisation de la charge sur le soufre peut étre visualisée par un
allongement du lien CS et par un raccourcissement des liens CN a partir des valeurs

de référence des liaisons définies ci-bas.

Le calcul des longueurs des liaisons covalentes C-CS, CC=S, N-CS et C-NCS pour
les thioamides et les thiourées a été effectué : a) la longueur du demi-lien covalent
C-C est de 0,773 A pour C(sp®)-C(sp®) , de 0,733 A pour C(sp?)-C(sp?) et de 0,687 A
pour C(sp)-C(sp); b) celle de la liaison simple C-CS, C(sp?)-C(sp®), est de 1,506 A
(0,773 A + 0,733 A); ¢) celle du lien double C=S, C(sp?)-S, est de 1,65 A
(thioacétamide gazeux, Tableau 1.10) mais théorique de 1,68 A (0,733 A + (1,89
A?12)); d) celle d'un lien partiel double C-S est de 1,73 A; e ) celle d'un iien simple
C-S, C(sp?)-S, est de 1,808 A (0,773 A +(2,07 A® /2)) (se rapproche de la valeur
d'un lien simple C(sp®-S , comme dans le méthanethiol ou le sulfure de diméthyle,

de 1,82 A); f) celle du lien simple C-N est de 1,472 A comme pour la méthylamine
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(1,474 A )?; et g) celle du lien partiel double C-N est de 1,322 A comme dans |a

formamide HCONH,. 2 &

Les longueurs de liens CS et CN pour la thioacétamide et la thiourée sont similaires
(Tableau 1.10) et pour les autres thioamides, ces longueurs de liens ne différent pas
significativement.® La structure cristalline de la thioacétamide consiste en des
couches de molécules planaires probablement retenues par des liaisons hydrogéne
N-HeeeS et par des forces de van der Waals entre les couches.®® Au Tableau 1.10, la
longueur des liens C-CS et C-NCS montre qu'ils sont peu affectés par induction ou
par mésomérie : pour la thioacétamide en phase cristalline, le lien C-CS de 1,494 A
se rapproche du lien simple C(sp?)-C(sp®), et pour la diméthylthiourée, la
tétraméthylthiourée et l'imidazolidine-2-thione, la longueur du lien C-NCS est

typiguement celle du lien simple C-N.
Les liaisons C=S montrent environ 60 % [(1,81-1,72)/(1,81-1,65)] de caractére de
liaison double pour la thicacétamide, la thiourée et l'imidazolidine-2-thione, et la

longueur des liens CN montre clairement un lien partiel double. Cette mésomérie de

Tableau 1.10 Longueurs de liaison de quelques composés thiocarbonyles

Composés C=s : N-CS | C-NCS | C-CS | Structure
thiocarbonyles (A) (A) (A) (A) moléculaire
Cristaux ﬁ ﬁg ﬁ;
(H.N)C=SMe® 1,713 i 1,324 | - ! 1,494 | planaire W
(H,N),C=8%*® 1,720 1,340 - - planaire [
Imidazolidine-} 1,708 & 1322 1 1,471 - planaire {
2-thione®®!
(MeHN)ZC=Ss‘°’} 168 137 i 147 - . planaire }
(Me;N),C=8>**° 1676 | 1,388 . 1461 ! -  conformation
(A) t : : ' gauche

Gazeux

(HZN)c=SMe91] 1,647 | 1,356 | - 1,512 | planaire
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la fonction thioamide est démontrée par une étude par infrarouge pour la thiourée,
les dialkylthiourées et les thioamides secondaires.®” La longueur similaire du lien N-
CS et la structure plane pour l'imidazolidine-2-thione, la thioacétamide et la thiourée
s'explique par la délocalisation partielle des électrons dénotée par une longueur de
lien typique partiellement double pour CN et CS. La structure plane de I'acétamide et
de la thiourée, confirmée® et induite par une barriére d'énergie suffisante pour
bloquer la rotation de lien CN, favorise la mésomérie de ia fonction thioamide. Pour
les thiourées cycliques, un cycle fait obstacle a la rotation du lien CN, peu importe la
température. La structure plane de l'imidazolidine-2-thione, confirmée par RMN,”*>’
favorise une bonne délocalisation du doublet de |'azote, donc la mésomérie de la
fonction thioamide. En phase gazeuse, les liaisons hydrogene intermoléculaires
présentes dans le cristal étant éliminées, la longueur du lien CS se raccourcit,
prenant 100 % du caractére de double lien, tandis que le lien CN se rallonge en
conservant le caractére de lien partiellement double et la molécule reste planaire®.
Avec l'ajout de deux ou quatre méthyles a la thiourée (1,3-diméthylthiourée et
tétraméthylthiourée), la liaison C=S augmente son caractére de double lien a 81 %,

montré par un lien plus court.

Les thiourées, en général, devraient étre planaires comme la thiourée®. Le spectre
UV-visible des méthylthiourées, a I'exception de la tétraméthylthiourée, ressemble a
celui de la thiourée (Tableau 1.5).**° Le spectre UV-visible de la tétraméthylthiourée
est différent de celui des autres thiourées (non-substituées, mono, 1,3-di ou
trisubstituées, ou cyclique 1,3-disubstituées). Une différence de structure
expliquerait les difféerences. La grande taille des groupes méthyles de Ia
tétraméthylthiourée ne peut permetire la structure planaire. Au moins un des
groupes diméthylamino doit s'orienter en dehors du plan moléculaire. La paire
d'électrons de I'azote d'un systéme insaturé sera plus délocalisée sur le soufre. Pour
gu'une telle conjugaison se produise, il est nécessaire que la paire d'électrons libres
de |'azote s'étende dans la méme direction que les orbitales pr du systéme insaturé.
Pour la tétraméthyithiourée (A), la délocalisation de la paire d'électrons ne peut se

faire aussi facilement a cause des effets stériques des substituants méthyles : la
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conjugaison sera moins efficace a cause d'une conformation gauche. Ceci est
confirmé par un moment dipolaire et une barriére d'énergie de rotation du lien C-N
plus faibles pour la tétraméthylthiourée comparés a ceux de la thiourée et de la 1,3-
diéthyl-2-thiourée (Tableau 1.8 et Tableau 1.7).”

A la Figure 1.10 est présentée la conformation gauche de la molécule de
tétraméthylthiourée (A), due a 'encombrement stérique des groupes méthyles pour
I'angle ¢,, soit un écartement du plan de 39,9° (180°-140,1°), et a 'encombrement
stérique pour langle ¢, (-23,8°) d'un groupe méthyle avec le soufre du
thiocarbonyle. En remplagant le soufre par I'oxygéne, 'encombrement des groupes
méthyles reste sensiblement le méme (41,7°), tandis que 'angle ¢; diminue a -4,8°,
montrant I'effet du rayon de van der Waals plus grand du soufre (S: 1,85 A et 0:1,40
A19'93).

La 1,3-diméthylthiourée (DMTU) étant une base amphiprotique, elle devrait
présenter plus de liaisons hydrogéne intermoléculaires qu'une base non-
amphiprotique. On s'attendrait a ce qu'elle présente des longueurs de liens
semblables a celles de la thiourée et de la thioamide en phase cristalline (Tableau

1.10). Cependant, elle présente les mémes longueurs de lien que la

1.461

®, = +140,1°

-----

Thiourée A

Figure 1.10 Structure de la molécule de tétraméthyithiourée®®*® : a : angles et

longueurs des liaisons; b : conformation gauche due a I'encombrement
stérique.
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tétraméthylthiourée (A ou TMTU) avec 81 % de caractére de lien double CS et un
lien N-CS a peine un peu plus court que dans la TMTU. La longueur du lien CS de
I'acétamide diminue et celle du lien N-CS, qui augmente un peu en phase gazeuse
par comparaison avec la phase cristalline, nous informent que les interactions
hydrogéne intermoléculaires sont faibles pour DMTU et du méme ordre de grandeur

que pour la TMTU.
1.4.1 Structure des disulfures de formaminidinium

Les disulfures en chaines ouvertes étudiés dans la littérature (R-S-S-R) sont tous
non-planaires avec un angle diédre d'environ 90° entre les plans R-S et S-R (voir la

t% et présentent une barriére de rotation

Figure 1.9), tel que prédit théoriquemen
interne du lien S-S de 42 a 59 kJ mole™.* La liaison S-S de 226 kJ mole™ est plus
stable que celle des peroxydes (O-O) de 146 kJ mole™.% Leur squelette est le méme
et présente une longueur de liaison S-S d'environ 2,04 A (Appendice 5), comme par
exemple pour le disulfure d'hydrogéne, le disulfure de dichlorure, le disulfure de
diphényle, le disulfure de di-p-bromophényle et le disulfure de diméthanesulfonyle.
Les diséléniures en chaines ouvertes étudiés (R-Se-Se-R) présentent la méme
structure que les disulfures avec un angle diédre, des longueurs de liens Se-Se de
2,34 A et C-Se de 1,93 A respectivement, et un angle CSeSe de 103,5° comme pour

les disulfures (Figure 1.11) 775498

angle diedre CSS/SSC =89 H

Figure 1.11 Structure du cation du dibromure disulfure de formamidinium
monohydraté.86 L'angle diédre est illustré la Figure 1.9.
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L'analyse des cristaux d'halogénure de dithiobisformamidinium (Figure 1.11) montre
que les dimensions des deux thiourées pontées sont les mémes que celles
présentes dans la thiourée avant oxydation.®® Seule la liaison C-S s'est allongée de
1,720 A 41,78 A, d{i a la formation d'un lien S-S de 2,04 A. La longueur de la liaison
CS est trés prés de celle d'un lien simple de 1,8 A. La longueur de la liaison RS-SR

est presque celle d'une liaison simple S-S (2,07 A), comme pour le Sz %
1.4.2 Structure de I'anion commun de TFSI’

Les acides de bis(perfluoroalkylsulfonyl)imide sont parmi les acides les plus forts
connus a ce jour. Le (CF3S0O,),NH a une plus grande acidité de 6 unités de pK,
(33,5 kJ mole™) par rapport au CF,SO,0H, ce qui est expliqué par la présence de
formes tautomériques de (CF3S0O,),NH ol un des deux tautomeres posséde quatre
formes limites et dans lequel le proton peut étre lié alternativement aux quatre

atomes d'oxygéne des fonctions sulfonyles.'®

Pour la formation de sels ayant peu d'interaction hydrogéne intermoléculaire,
d'association ionique et de faibles températures de fusion, la symétrie de cation
semblerait étre moins importante que de considérer, pour I'anion, sa taille, sa forme,
sa charge, la déformabilité de son nuage électronique et ses faibles interactions
hydrogéne intermoléculaires. L'anion de bis(trifluorométhanesulfonyl)imide (TFSI)
est le contre-ion utilisé pour les sels étudiés dans ce mémoire. Il présente I'avantage
d'avoir une charge délocalisée qui en fait un anion trés peu basique. Sa structure

exacte a déja été déterminée.”®"?

1.5  Propriétés électrochimiques

1.5.1 Processus électrochimiques : Définitions

La voltampérométrie cyclique est une méthode d'analyse électrochimique qui permet

de mesurer le courant faradique d'une réaction a une électrode, ou encore le courant
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capacitif d'une interface électrode/milieu électrolytique, lorsqu'un balayage de

potentiel est effectué a une vitesse donnée en effectuant des cycles.

Dans un systeme électrochimique a I'équilibre (AG=0), alors gu'aucun potentiel
extérieur n'est appliqué, un potentiel d'équilibre Eoq peut étre lu par rapport a une
électrode de référence (non-polarisée). A une pression d'un bar, avec les espéces
en solution d'activité unitaire (conditions standards) et a 25°C, E.q devient E°.
Lorsqu'un potentiel est appliqué (E,yp), apparait une déviation au potentiel d'équilibre

nommée surtension d'activation (n) et définie comme suit:
77 = Eapp - Eeq 1.9

Le transfert isoénergétique d'électrons est un aspect fondamental de I'électrochimie.
Lors de réactions électrochimiques a une interface électrode/solution, un transfert
hétérogéne d'électrons a lieu. Puisque ce transfert se fait sans radiation, il doit
s'effectuer a la méme énergie. Ainsi, I'électron doit se déplacer d'un premier état (sur
une électrode ou sur un réducteur en solution) a un état de réception (sur un oxydant
en solution ou sur une électrode). Par exemple, une surtension d'activation pour la
réduction peut parfois étre attribuée a un besoin d'ajuster le potentiel de I'électrode
de sorte que les énergies des électrons disponibles sur ['électrode correspondent
aux énergies ou la densité des états receveurs (nombre d'états par unité d'énergie)
est grande. La réduction serait permise énergétiquement au potentiel correspondant
aux plus bas états vides, mais elle serait beaucoup plus rapide a des potentiels plus
négatifs ol beaucoup plus d'états receveurs sont disponibles. Aprés le transfert,
I'électron pourrait descendre vers les états inférieurs de I'espéce oxydée, de sorte

que le méme état final soit atteint par I'un ou l'autre des chemins.'®

Le deuxiéeme aspect important d'un bon transfert d'électrons est une structure
commune des réactifs et des produits. Un transfert hétérogéne d'électrons est lent si
les réactifs et les produits sont trés différents structurellement. En fait, la vitesse de
transfert tient compte d'un facteur de fréquence a laquelle une molécule de réactif

doit se contorsionner pour se retrouver dans une configuration sur une énergie de



43

surface décrivant le produit. Pour un transfert hétérogéne rapide, les réactifs et les
produits partagent une configuration nucléaire commune qui n'est pas modifiée par

le transfert d'électrons.’®

Les processus d'électrode peuvent également impliquer des cinétiques d'adsorption
et de désorption des réactifs, dintermédiaires et de produits. Les mécanismes
complexes montrent souvent un comportement simple et peuvent étre traités avec
des relations dérivées d'un mécanisme a une étape. Dans de tels cas, chaque étape
du mécanisme est trés facile (rapide), ainsi aucune énergie d'activation
supplémentaire n'est nécessaire. Si c'est le cas, le systéme est réversible et la

différence de potentiel interfaciale peut étre employée :

*

E, =E:q+£1n a‘i 1.10
nft'  a

I

ou a,* et a;* sont les activités des espéces oxydée et réduite dans la masse de la
solution, respectivement. Une deuxiéme situation simplifiée est celle dans laquelle
un mécanisme posséde une étape beaucoup plus lente que toutes les autres et le

taux d'opération de cette étape contrdle le taux de la réaction globale d'électrode.'®

Pour une espéce électroactive dans une fenétre de potentiel d'activité
électrochimigue donnée, une réaction de transfert de charge peut avoir lieu, par
exemple suivant un mécanisme a un électron. Un courant faradique se manifeste
alors par des vagues d'oxydation et/ou de réduction. Les potentiels des pics
d'oxydation et de réduction, nommés E,, et E,. sont mesurés au sommet de ces
vagues. La différence de potentiel entre ces pics (AE,) fournit une mesure de la
réversibilité des couples rédox. Pour une évaluation du potentiel d'équilibre, E,/, est
souvent égal a E.q en présence d'un processus de transfert de charge réversible et
pour un rapport du coefficient de transfert de réduction sur celui d'oxydation égal a

un. B4 se définit comme suit :
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A un processus réversible a un électron a I'équilibre s'applique la différence de
potentiel interfaciale (équation 1.10). Les courants faradiques anodique (l;,) et
cathodique (l,c) sont mesurés par la différence entre la ligne de base et le sommet
du pic aux potentiels Ep, et Epc. La lighe de base est déterminée par le prolongement
du courant capacitif en oxydation pour le courant anodique et l'inverse pour le
courant cathodique.'®%

La séparation des pics (AE,) peut également étre définie comme étant ia somme des
surtensions d'activation anodique et cathodique en valeur absolue, en combinant

I'équation 1.9 et la définition de la séparation de pics :

AE,=E -E, =n,+E,)-(n.+E,) 1.12

113

AE, =n,-1,=1,+,

1.5.2 Mécanisme ECE des composés thiocarbonyles et des thiols/thiolates

Une réaction compléte d'électrode peut impliquer une étape de la chimie homogéne
en plus des étapes interfaciales. Bien que les constantes de taux de ces réactions
homogénes (méme phase) ne dépendent pas du potentiel, elles affectent la
caractéristique potentiel-courant global par leur impact sur les concentrations de

surface des espéces qui sont actives a l'interface.'®

Tel que déja mentionné, les mécanismes complexes montrent souvent un
comportement simple et peuvent étre traités avec des relations dérivées d'un
mécanisme a une étape. Cependant, pour des processus impliquant des réactions
chimiques couplées, la relation de la différence de potentiel interfaciale peut ne plus
convenir. Certains chercheurs ont dérivé pour ces cas des modifications a I'équation

qui incluent des constantes homogeénes chimiques.'®

L'espéce électroactive R est convertie en produit O par une réaction hétérogéne de

transfert d'un électron a une électrode. Dans beaucoup de cas, la réaction de
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transfert d'électron est perturbée par une réaction chimique homogéne qui implique
les espéces O ou R. Pour classifier les différents arrangements possibles de
réaction dans lesquels des réactions homogénes sont associées aux étapes
hétérogénes de transfert d'électron, des lettres sont employées pour signifier la
nature de l'étape. Par exemple, E représente un transfert d'électron a la surface de
I'électrode et C représente une réaction chimique homogéne. Ainsi, un mécanisme
de réaction dans lequel la séquence implique une réaction chimique du produit aprés
que le transfert d'électron ait eu lieu sera nommé une réaction EC. '® Voici les
équations ECE générales de réduction pour le produit d'oxydation de composés
thiocarbonyles (équations 1.29 a 1.31) et le produit d'oxydation de thiolates
(équations 1.39 & 1.41) ;

E O,+e=R E 114
C R & O, +R, 1.15
E O, +e&= R, E, 1.16

ol O, est l'espéce oxydée des disulfures, R, est son intermédiaire réduite disulfure,
O, est leur espéce oxydée monomérique et R, est sa forme réduite monomérique. A
la lumiere de ce mécanisme commun, il n'est pas étonnant que les
voltampérogrammes des thiolates et des composés thiocarbonyles se ressemblent.
La premiére étape (oxydoréduction du disulfure du monomere) et la troisiéme étape
(oxydoréduction du monomere) impliquent deux des structures semblables qui
facilitent le transfert hétérogéne d'électron. L'étape homogéne chimique correspond
a la dissociation de l'intermédiaire réduite disulfure en monomére. Cette réaction
chimique facilite la réaction globale, la ou autrement il y aurait un faible taux de
transfert électronique a cause des structures trés différentes (disulfure et
monomeére). Cette étape chimique pourrait toutefois contréler la vitesse de la
réaction globale par la diffusion de O, vers |'électrode en réduction et de R, vers

I'électrode en oxydation.
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1.5.3 Composés thiocarbonyles

Le couplage oxydatif de thioacétamides, thiocarbamates, thiourée, thiourées
substituées et de quelques thiocétones de la grande famille des composés
thiocarbonyles avec differents agents oxydants, en leur disulfure-dication, est
connu.?*'% Les ions disulfures sont un dication ayant un pont disulfure qui relie par

exemple deux unités de thiourée :

0
2 (R,N),C-S 1o [(R,N),C-S-S-C(NR,), " +2 & 117

Le produit de ['oxydation des thiourées est nommé ions disulfures de formamidinium,
désignation reprise par la littérature depuis Storch en 1890."%7:%% preisier et
Berger, pour des solutions diluées, ont utilisé la différence de potentiel interfaciale
(équation 1.18). lls ont calculé, par titrage potentiométrique, le potentiel réversible
d'oxydoréduction du systéme thiourée / disulfure de formamidinium de 0,42 V vs
ENH a 30°C pour des solutions de force ionique de 0,5 a 1,0 N en acide
chlorhydrique, et de viscosité respectivement comprise entre 1,029 et 1,051 mPa s :
108,23

2+

B —E+ RT |LS - SZL]
2F  [LS]

ol [LS-SLJ** est l'activité du disulfure de I'espéce oxydée doublement chargée et

1.18

[LS] est I'activité de I'espéce réduite.

Les disulfures de formamidium des thiourées et de ses analogues alkylés sont le
produit de ['oxydation homogene des thiourées avec des agents oxydants qui auront
un potentiel d'oxydoréduction plus positif que les thiourées a oxyder, tels le
peroxyde d'hydrogéne en milieu acide’®, 1,776 V vs ENH; lion peroxydisulfate
(820¢), 2,010 V vs ENH; l'acide peroxyacétique; l'ion permanganate, 0,558 V vs
ENH;%% |e IrCls* (0,8665 V vs ENH);"" les halogénes (Cl,, 1,358 V vs ENH; Br,,
1,07 V vs ENH; 1,, 0,5355 V vs ENH); le chlorure de sulphonyle (CISO;R, ou R, est
86,23.

un substituant alkyle); le chlorure de suphuryle (CISO,CI)**?% le Cu" dans
lacétonitrile’"?*® 12 et un acide anhydrique®™, et en oxydation hétérogéne
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anodique.®®'">""* Le tétraoxyde d'osmium en milieu acide (Os™), 0,85 V vs ENH,
forme en oxydation homogéne le disulfure de formamidium en plus d'un complexe

d'osmium avec six ligands de thiourée.®'"

Le ligand tétraméthylthiourée agit comme agent réducteur. Il y a beaucoup
d'exemples de thiourées ou d'urées qui sont oxydées par des métaux®®, tels les
espéces Cu(I)'">, Zn(ll), Pt(ll), Cr(I!l), Fe(lll), PA(I1),""® Tc(VII) et Os(VIINE,

Pour expliquer les grandes entropies d'activation observées pour le mécanisme
d'oxydation des thiourées, il a été proposé la formation d'un complexe activé entre le
peroxyde d'oxygéne'® et des thiourées. De méme, Collings et al.,'* pour la réaction
colorée qui a été décrite par Werner en 1912" ont montré, lors de l'addition de
I'acide nitreux a de la thiourée, qu'une couleur jaune a 420 nm est due a la formation
d'un intermédiaire S-Nitroso avant la fin de la réaction de couplage qui nous améne
au disulfure en quelques secondes. Des constantes de vitesse ont pu étre
déterminées pour cette réaction de couplage de l'intermédiaire coloré qui suit une

cinétique simple d'ordre 2 (-0A/dt=kA? ou A est l'absorbance a 420 nm). Cette

réaction aurait aussi lieu avec des thiourées mono, di et tétrasubstituées ou des 1,3-

dialkyithiolane-2-thiones avec d'autres agents oxydants doux'® qui ont d'autres

117,96

ordres de réaction . D'autres auteurs constatent la présence d'un complexe

21 et avec liode moléculaire.’ Lorsque 0,5

coloré avec le radical hydroxyle
équivalent a 0°C de brome ou d'iode (I'agent oxydant) est ajouté a la thiourée dans
du dichlorométhane, le disulfure de formamidinium est formé'"®. En milieu aqueux ou
légérement acide, la réaction a lieu sans réaction secondaire'”. Pour une oxydation
compléte des composés thiocarbonyles, la proportion de composé thiocarbonyle ne

7 Avec I'ajout en excés

doit pas dépasser 0,02% de celle de I'halogéne moléculaire
d'halogéne moléculaire, il y a formation d'un intermédiaire cristallin. L'intermédiaire
tricoordonné de sulfurane, identifié¢ par Werner en 1912, a été caractérisé par

Arduengo et Burgess en 1977.118.11°
X: BI’Z NR

SRS L -

RoN RN NR,

RN
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L'intermédiaire de sulfurane est stable durant plus d'une heure avec les halogénes

moléculaires.

Devillanova et Verani'® ont montré que le logarithme de Ia constante de réaction du
transfert de charge est inversement proportionnel a I'énergie d'ionisation pour la
formation du complexe thiourée ou sélénourée tétrasubstituée avec liode
moléculaire en excés. Ce complexe (intermédiaire de I'équation 1.19) permet de
mesurer la capacité de donneur d'électrons des composés thiocarbonyles en

général.

Wang et al.™' (1999) ont proposé un mécanisme pour la formation du disulfure de

formamidinium avec I'hydroxyde radicalaire (équations 1.20 a 1.21).

s S
OH
RN RaN _ RyN JJ\
: +HO" ] _HO™ 7 RN NR;
g ——> . s — ge ——» 1.20
RoN RoN RN
R, 0, R,

Quatre structures de résonance peuvent étre utilisées pour représenter le radical
cation dimére R;, le radical cation du disulfure de bisformamidinium correspondant,
résultant de I'oxydation des thiourées. Ces structures virtuelles peuvent étre utilisées

pour se faire une idée de la structure électronique de la molécule :

+ +
RZN\{NRZ RZN\KNRZ RzNYNRQ RQN\H/NRQ
S S S S
‘ - O -~ | - @
| j\ | |
RoN NRa RaN NR; RoN NR, R2N/“\NR2
9 Rl

Les composés formés de soufre montrent une chimie complexe de radicaux libres.

Par exemple, les radicaux centrés sur le soufre sont capables de former des
intermédiaires liés par trois électrons tels que RSSR*’, R,SSR,*" ou R,SOH*."*' En

absence d'additif réactif a lintermédiaire présenté ci-dessus, une cinétique de
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diminution d'ordre de deux de l'absorbance a 400 nm (thiourée) et a 450 nm
(tétraméthylthiourée) correspond a une réaction d'oxydoréduction entre deux

intermédiaires pour produire un disulfure de diformamidinium et deux thiourées

correspondantes ;21122
+ +
RZNYNRZ RZN\(NRZ
S S S
2 e — | 2 1.21
S S RN ONR,
Rzﬁ)\NRz RN NR,
+
Rl 02 RZ

La réaction 1.21 correspond en fait a deux réactions™ : la premiére réaction qui
correspond a la réaction 1.15
+

NR;

T S
S
)\ - NRZ
NRj
R

1 Ol RZ

suivie par la réaction de couplage de deux Oy qui produit le disulfure R,.
RN

| v
> o=

RoN NR; 1.23

RoN
S
2 © 2 + 2 JJ\ 1.22
Ra

RN NR;

Ol 02
En présence d'une base A", les disulfures de formamidinium formés de thiourées
amphiprotiques telles que la thiourée, I'éthylthiourée, la 1,3-diéthylthourée, la 1,3-
diméthylthiourée, la phénylthiourée, la 1,1-diphénylthiourée et la (propyl-3-
en)thiourée produisent des disulfures de formamidine non-chargés avec I'élimination

de deux protons : "2
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RHN HRN

v

T - 1.24

+
\\r¢7NHR

+ 2A —_—

S
l /ls\
RHN)\NHR RN NHR
+

Le disulfure de formamidinium est stable en condition acide. Il a été rapporté que le
dithiobis(1,1,3,3-tétraméthylformamidinium) bis(tétraphenylborate), bien que stable a
['état solide, se décompose lentement dans des solvants coordinants et aussi a la
lumiére.'® La fission hétérolytique du lien disulfure a aussi lieu avec I'ion hydroxyde
qui fournit une molécule de thiourée équivalente, du soufre et de la cyanamide,
tandis que l'ion cyanure produit une molécule de thiocyanate au lieu du soufre. Ces
disulfures se fissionnent également avec les amines primaires et secondaires,
l'acétone et d'autres cétones.® Il est aussi rapporté que le disulfure de
tétraméthylformamidinium, sous un faible chauffage de 30 a 40°C en solution

d'éthanol, perd un atome de soufre ;"%
A
[(Me,N),C-8-S-C(NMey), 12— [(Me,N),C-S-C(NMe,),]** + 1/8 Sg 1.25

La décomposition de composés homologues dérivés de la tétraméthylthiourée doit

probablement se faire par hydrolyse'' selon I'équation 1.35 qui sera vue plus loin.
En présence de réactifs tels que Cl,™, Br,", SO, et l'ion superoxyde O,", le radical

cation de disulfure de diformamidinium ne forme pas le disulfure de
bisformamidinium, mais se réduit en thiourée.’” L'oxygéne singulet est produit par

un photosensibilisateur qui absorbe dans le visible® réagit avec ce méme radical

cation dans une réaction en chaine qui donne du soufre élémentaire. '

Les disulfures de diformamidinium peuvent étre réduits par des composés ayant un

potentiel rédox plus négatif, tel le chlorure chromeux (Cr'"), -0,407 V vs ENH.""?%

Désulfurisation des composés thiocarbonyles avec de l'oxygene a l'état singulet

généré photochimiquement. Une thiocétone se photo-oxyde pour donner la cétone
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correspondante et du monoxyde de soufre. L'oxygéne a l'état singulet est un agent
efficace pour la photo-oxydation en présence d'un sensibilisateur coloré ou en son
absence par auto-sensibilisation des composés thiocarbonyles. Le mécanisme

proposé de désulfurisation est le suivant ;%%

Ry o Ry Ry Ry

2 +
>:S T >_[S = ,S ——>>:O + SO 1.26
R» R2 0—0~ R2 0—0 R»

Les thiourées et leurs dérivés disubstitués dans I'éthanol 95% ne se photolysent pas
en atmosphere d'azote ou sous atmosphére d'oxygéne méme aprés une longue
exposition a la lumiére UV-visible. Cependant, en présence de sensibilisateur coloré
ou dans de la pyridine, les thiourées réagissent pour former des cyanamides, des
urées, des produits de condensation hétérocycliques et des fragments contenant du

soufre.'?

La thiourée et les thiourées disubstituées ont un potentiel d'ionisation un peu plus
grand de 0,2 a 0,4 eV par rapport a une thiocétone (8,10 eV, Tableau 1.13, p.61).
Puisque la formation de I'oxygéne singulet est présent dans tous les cas, il semble
bien que cette différence de réactivité avec Il'oxygéne singulet pourrait étre
attribuable a la différence d'énergie d'ionisation. Il serait a confirmer que les
thiourées tri et tétrasubstituées, et les dialkylimidazolidine-2-thiones (non-étudiées
par Crank et Mursyidi'®) ne se désulfurisent pas puisqu'elles ont un potentiel

d'ionisation de 0,2 eV a 0,5 eV inférieur a celui des thiocétones.

Désulfurisation de composés thiocarbonyles. Les composés thiocarbonyles, tels les
thioamides et thiourées et leurs dérivés, sont transformées en amides et leurs urées
correspondantes en présence de N-nitroamine™® en solution acide, de MCPBA'®
(acide m-chloroperoxybenzoique)'®'® ou d'une amine quaternaire et du

dichlorométhane en milieu basique.'*
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1.5.4 Mécanismes électrochimiques et chimiques relatifs aux composés

thiocarbonyles

Contrairement au résultat obtenu avec l'électrode de mercure (formation de
composés Hg(l) et/ou Hg(ll)), l'oxydation de thiourées sur les électrodes de platine et
d'or conduit a la formation de disulfure de diformamidinium avec un bon

rendement.??

Selon la revue de littérature de Chambers'® le milieu aprotique favorise les
processus radicalaires alors que, dans les milieux protiques, les réactions procéedent

par doublet d'électrons.

Bernstein et Hull'® dans des travaux antérieurs & ceux de Blankespoor et al.*®,
proposent plutét un mécanisme a un électron pour la formation du disulfure dication
de la 1,3-diméthylimidazolidine-2-thione par le couplage de deux radicaux,
probablement comme a I'équation 1.23. Selon la section précédente, il semble que
ce processus se produise lentement, comme lillustrent les réactions réalisées en
phase homogéne. Généralement en solution, l'espéce réduite (composé
thiocarbonyle) est vraisemblement présente en plus grandes quantités que le radical
cation (composé thiocarbonyle oxydé); le couplage d'un radical cation et d'une
thione est plus probable. La formation du disulfure se réalise selon une séquence
ECE, ol E est une réaction électrochimique en phase hétérogéne et C est une

réaction chimique en phase homogéne.”g-85

Vague A

S
[s: Ep,lSVstNH [ :
R

el

60 mV/s, ACN R

C

Vague B

S 3 s s
e B G I
ACN
S Rl S I S 02 $
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Les vagues A et B correspondent aux oxydations électrochimiques successives des
équations 1.25 et 1.26. Les équations de réduction pour les dications et les radicaux

cations dérivés de composés thiocarbonyles non-amphiprotiques sont présentées ci-

bas :
- 0

E [LSSLP* _, [LssLs E 129
02 Rl

C [LSSL}s —>» LS% +LS 1.30
Rl 01 R2

E LSt —»> LS E} 1.31

o R,

ot L représente tout groupe carboné en sp? d'un composé thiocarbonyle. Les
disulfures de formamidine (disulfures dérivés de thiourées amphiprotiques) sont
portés & s'oxyder davantage et ainsi & se décomposer'”’, probablement seulement

en phase aqueuse comme les disulfures dérivés de thiolates / thiols. '

La réduction de O, de la réaction 1.16 ou 1.31 (O; + e > R;) est en compétition avec
la réaction de couplage 1.23. L'oxydation de R4 de Ia réaction 1.14 ou 1.29 (R; — e
+ O,) est en compétition avec la réaction chimique 1.15 ou 1.30 ( Ry— R, + Oy4). Bien
que les processus radicalaires favorisent généralement la formation d'un disulfure
dication, il existe, lors de [l'oxydation anodique, deux mécanismes qui sont en
compétition : celui de la formation du disulfure que nous venons de présenter et celui
de la formation du monosulfure. La compétition de ces deux mécanismes
d'oxydation est tres bien illustrée par l'exemple de [loxydation du 2-
mercaptobenzothiazole. Ainsi, par oxydation électrochimique dans l'acétonitrile, ce

dernier produit a 60% le monosulfure de 2,2'-thio(benzothiazole) et seulement 5% de

%@

.32

disulfure-dication :'%%%

(O 2 (OO0

Ep=1,4V vs ENH
60 mV/s, ACN 60 % 5%
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Chambers et al'® suggérent que I'élimination d'un atome de soufre est un
mécanisme lent, comme dans le cas des trithiocarbonate (équation 1.34), qui serait
facilitée par la perte d'un proton sur les azotes en o de la fonction thiocarbonyle
(composé thiocarbonyle amphiprotique comme a I'équation 1.32) et par la formation
de liaison double N=C-S en résonance avec un cycle benzylique qui stabilise
l'intermédiaire. Un mécanisme ECC'E est proposé pour la formation d'un

monosulfure doublement chargé : 2%

Vague A 5 N/
ague
s A I: >< 1.33
[ >: [ >— \—/ ° i °
Ep=1,5 Vvs ENH

60 mV/s, ACN

E
Vague B

s ch [%%] = )

S

S

De plus, il est noté la formation d'un précipité jaune gommant.”® Comme mentionné
précédemment, il sembie alors que la désulfurisation des composés thiocarbonyles
en milieu aprotique d'acétonitrile pourrait avoir lieu en présence d'eau : l'eau
solvatée par I'acétonitrile est probablement dissociée en ion hydroxyle (OH’) et en un
cation CH,C™'=NH. Le nucléophile OH" peut ensuite agir comme a I'équation 1.35. A
une concentration inférieure @ 10° M d'eau dans l'acétonitrile avec 0,1 M de
tétrabutylammonium hexafluorophosphate, I'hydrolyse ne se produit pas. Avec |'ajout
129,130

d'eau, la vitesse d'hydrolyse augmenteH:

¢ : 0
e EAP NN
[ >/ —< &YS ; S\_/S S\_/S

Doyle et Hedstrand' mentlonnent, sans préciser les réactions, que le disulfure

1.35

présenté a l'équation 1.28 est sensible a I'eau (et a l'air) dans ['acétonitrile,
probablement selon le mécanisme de Chambers et al.'?® Maas et Stang® ont montré

que les disulfures de 1,3-dibenzylimidazolidine-2-thione et de 1,3-
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dibenzylimidazoline-2-thione se transforment, par action de la base NaOH, en une

thiourée correspondante et un sel de formamidinium correspondant (équation 1.36).

CeHs CgH s
N/ ° 5\N+ NaOH )]\
Aq}xeux CeH
[ %s——s% j L“:- CeHs\N N/CeHs CGHs\N/\M/ ¢ 51 2
/ rapide + .
+N\ /N .S \ / \ /

CsHs CeHs
L'éguation 1.37 présente la réaction de désulfurisation de composés thiocarbonyles
en milieu aqueux proposée par Berstein et Hull'?®, ou les thiourées se transforment
anodiquement en urées correspondantes.'® Le mécanisme détaillé (ECC'E) passe
par |'oxydation de 4 composés thiocarbonyles en monomeéres oxydés (radicaux
cations) (processus a 4 électrons), E, le couplage de deux radicaux cations pour la
formation du disulfure, C, la décomposition du disulfure dications par un processus

chimique, C', et la désulfuration électrochimique (processus a 2 électrons), E.'?

o]

s s
H,0 pH=1 /H\
4\N)k o +3H0 — > 3 \NJKN/ N, y— S0, +6H +6¢ 1.37

N

Ep>0,94 V

\ / vs ENH \ / \ /
50mV/s

(10 mM)

Leur voltampérogramme cyclique montre trois vagues d'oxydation. Leur étude
montre que lorsque le nombre d'électrons de |la premiére vague dépasse 4 électrons,
il y a détection de soufre élémentaire. C'est a un potentiel de 0,94 V vs ENH a pH 1
qu'il y aurait peu de dioxyde de soufre formé. La réaction de désulfurisation (2
électrons supplémentaires) est lente a un potentiel anodique situé entre 0,94 V et
1,08 V vs ENH, et rapide a un potentiel supérieur a 1,08 V vs ENH."*

Le mécanisme détaillé, proposé par Berstein et Hull'?® (ECC'E), est trés différent du
modéle mécanistique en phase hétérogéne, en milieu organique, présenté aux
équations 1.33 a4 1.35 (ECC'ECC").

En milieu aqueux, I'imidazolidine-2-thione (base amphiprotique), bien que résistante
a l'hydrolyse a pH 5 a 9, se dégrade rapidement (en moins d'une semaine) en urée

et en sulfate de glycine en présence d'un photosensibilisateur (par exemple
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I'acétone ou la riboflavine). La photolyse, réalisée a la lumiére UV, est considérée
comme la principale voie de dégradation de l'imidazolidine-2-thione."® La zone
d'absorbance de |'imidazolidine-2-thione est dans la plage UV comprise entre 5,28
eV (235 nm) et 5,90 eV (210 nm), Tableau 1.5.

1.5.5 Meécanismes réactionnels des sulfures de thiophosphine tertiaire

Les thiophosphines tertiaires non-aprotiques, telles I'hexaméthylphosphorothioique
triamide, sont utilisées pour comparaison avec les thiourées. Elles sont considérées
aussi adéquates pour les processus de transfert d'électrons que les composés
thiocarbonyles en général.*® Elles présentent un mécanisme électrochimique ECE
comme pour les composés thiocarbonyles non-amphiprotiques, comme aux
équations 1.29 a 1.31 ou L représente ici le groupement phosphine tertiaire attaché
au soufre. En présence d'eau dans ['acétonitrile, le sel de dithiobis(phosphonium), tel
le dithiobis(triphénylphosphinium), produit immédiatement de I'oxyde de
triphénylphosphine, probablement selon un mécanisme similaire a celui de I'équation
1.35.%

1.5.6 Thiolates / thiols

Le couple rédox CsT/T, (5-mercapto-1-méthyltétrazolate de césium et son disulfure
non-chargé), utilisé depuis quelques années au laboratoire Marsan, sert a évaluer la
performance des nouveaux couples rédox de la famille des thiourées. Ce couple fait
partie de la famille des thiolates et leur disulfure, et leur mécanistique est explorée
ici. Le disulfure non-chargé, réduit électrochimiquement a I'équation 1.38, produit le
thiolate (RS"). La protonation (réaction homogéne) produit ensuite le thiol (RSH)
correspondant. La réaction globale est habituellement une réduction a deux

électrons ot se brise le lien disulfure ;1%
+
RSSR +2¢0 —> 2RS —2Xb oRrsH 138

A I'électrode en solution aqueuse a des pH > pK,, le thiolate (RS") est formé, tandis
que le thiol (RSH) sera formé pour des pH < pKa. Le pK, est d'environ 8 pour
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beaucoup de composés RSH.'?? En solution non-aqueuse, la réduction procéde par
un processus radicalaire pour donner RS comme produit final. La séquence de
réactions ECE (Electrochimique, Chimique, Electrochimique) est suggérée pour la

réduction des disulfures : '

- 1.39
E € 4 0
REFR —> [R$SR] E,
C [RSSR]" —> RS°+RS 1.40
Rl Ol R2
RS —» RS
__» =

12 Rapide Ef 1.41

1 R2

L'oxydation des thiolates mene a la formation des disulfures sur une surface de
platine et d'autres électrodes solides, tandis que sur une surface de mercure,
l'oxydation des thiols / thiolates se produit & des potentiels considérablement pius
positifs et cette oxydation est irréversible." En solution non-aqueuse, les thiols /
thiolates sont habitueliement oxydés seulement en disulfure RSSR. En solution
aqueuse, le pH joue un rdle dans les processus d'oxydation plus poussée de

I'espéce oxydée RSSR, possible par le biais de processus plus complexes.'*?

1.5.7 Pouvoir réducteur relatif des composés thiocarbonyles et des thiols /

thiolates

Les thiolates sont des agents réducteurs plus forts que les thiourées. Le clivage
hétérolytique typique du pont disulfure des disulfures de diformamidinium
[(R-N),CS-1,%*, symbolisés [LS-SLJ*", tel le disulfure de diformamidinium
[(HoN),CSSC(NH,).]*", par des thiolates (RS), telle le thiolate de la cystéine, a été
décrit comme suit:*

[LS-SL]2* +RS" —» [LS-SR]* +LS 142

[LS-SR]" +RS" — [RS-SR] +LS 1.43

Un composé présente un pouvoir oxydant sur un autre lorsqu'il posséde un potentiel

standard relatif d'oxydoréduction plus positif, tandis qu'un potentiel relatif plus négatif

en fera un meilleur réducteur. Par des réactions similaires aux réactions 1.42 et
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1.43, le pouvoir réducteur refatif a été déterminé pour des composés thiocarbonyles
et des thiolates . le thioclate de la cystéinate présente un meilleur pouvoir réducteur
que la thiourée (TU)*® et le thiolate du 2,4,6-tri(propyl)thiophénolate (TPT)'"®
présente un meilleur pouvoir réducteur que la tétraméthylthiourée (TMTU); la TMTU
est un meilleur oxydant que la TU®; I'éthylénetrithiocarbonate (ETTC nommé aussi
1,3-dithiolan-2-thione) est un meilleur agent oxydant que la TMTU et la
tétraéthylthiourée (TETU).® Le pouvoir réducteur relatif des thiourées et thiolates
nommés ci-haut, l'ordre est : cystéinate > TU = TPT > TMTU ~ TETU > ETTC. Ceci
est démontré au Tableau 1.11 pour la TU, la TMTU et la TETU et, pour RS, parle T
(5-mercapto-1-méthyltétrazolate) du couple CsT/T, (0,40 VV vs ENH dans l'eau).

Au Tableau 1.12, les résultats expérimentaux de Blankespoor et al.%, présentant

différents composés thiocarbonyles de normalité unitaire, s'approchent des

Tableau 1.11 Potentiels a I'équilibre de thiourées, E.,, comparés a leur premiére

énergie d'ionisation, |

o Eeq (V vs ENH)™ ! | (Bande I)*
Thiourées i i
pH=0,37" 1 pH=1,95" 1  (eV) W
(H,N)C=S(NHEt) | 0,409 o,4ozﬁr i
(H,N)C=S(NHMe) 0413 | 0406 ! 8,29
(RNC=S | 0418 | 0412 850
(H.N)C=S(NEt;) | 0432 : 0432 |
T (Et,N),C=S 0438 | 0440 |
L(HzN)C=S(NMe2) 0,439 0,442 834 |
(Me:N),.C=S (A) | 0445 | 0444 | 795
 (EtHN),CSS 0450 @ 0448 | ]
(MeHN),C=S 0460 | 0454 | 8,17
(CH,)2(HN),C=S 049 | 0490 ¢
(EtHN)C=S(NEt;) | 0503 . 0496 |
(MeHN)C=S(NMe;) | 0511 | 0499 | 793

a : pH dans H,SO4 1=1,004 mPa s, b: H,S04 0,1 N et K;SO4 0,45 N,
n=1,011 mPa s%; ¢ : mesuré a 30°C sous Na.
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conditions standard. Le potentiel de demi-vague, E4;, utilisé comme estimation du
potentiel standard d'oxydoréduction, montre une consistance entre les potentiels E;,
plus négatifs et le pouvoir réducteur des composés thiocarbonyles. Au Tableau 1.12,
le potentiel du couple éthylenetrithiocarbonate / disulfure est 0,18 V plus positif que
celui du couple tétraméthylthiourée / disulfure, expliquant la réaction de réduction du
disutfure de dithiolanium par la tétraméthylthiourée et la formation du disulfure de
tétraméthylformamidinium. Leurs travaux montrent également une diminution du AE,
pour les différents composés thiocarbonyles étudiés a mesure que le pouvoir
réducteur augmente et que le potentiel devient plus négatif. Puisque la présente
recherche vise a obtenir le plus faible AE, et le couple rédox le plus positif, il semble

gu'un compromis devra étre fait entre ces deux paramétres.

Au Tableau 15.1 (Appendice 15), sont présentés des travaux non-publiés de

Desjardins pour la TMTU (A) ou son disulfure doublement chargé (B*).'*

138 mentionnent

Desjardins n'a utilisé que I'espece réduite ou oxydée. Gritzner et Kita
que l'espéce manquante d'un couple rédox se génére a [électrode en
voltampérométrie lors du balayage. Les travaux de Desjardins et de Bankespoor et
al. (Tableau 1.12) impliquent I'utilisation 'acétonitrile comme solvant et une électrode
de référence semblable de Ag/Ag’, mais ils ont été réalisés a deux vitesses de

balayage différentes, soit 100 mV s et 200 mV s™, respectivement . Pour des

Tableau 1.12 Potentiels d'oxydoréduction de différents composés thiocarbonyles:"’85

LS); [(LS-SL)(BF.),]; (ACN); (TBAP)® : ! 5

0(,01:);,("; 0,0())(5%:)2]9(9,465)"/0;(0,520)% | Eos Ere Bz i A |
I Classe de composés thiocarbonyles (LS) mu_mm(\??féi&éiﬁ&*} '''''''''' E.NNT#
r Ethylénetrithiocarbonate 154 ¢ -0,74 : 040 @ 2,28
{ di(p-métoxyphényl)thiocétone 1,19 ; -0,73 5';0,23 1,92
L Tétraméthylthiourée (Me,N),C=S (A) L0,95 -0,51 ; 0,22 1,461
[ Tétraéthyithiourée (Et,N),C=S 1 083 | -045 | 019 | - 1,2@

a : Valeurs sur une électrode de platine, vitesse de 200 mV s™, électrode auxiliaire de platine, réf
Ag/AgNO3 (AgNO3 0,1 M dans ACN sans sel support); b: % molaire correspondant a 1,0 M de [LS]
et 0,5 M [(LS-SL)(BF4).] dans {'acétonitile et 0,1 M de perchlorate de tétrabultylammonium (TBAP).
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concentrations  totales  similaires de tétraméthylthiourée (A) et de
dithiobis(tétraméthyl-formaminidinium) (A-A)**, le AE, mesuré par Blankespoor vaut

le double 4 200 mV s (1,46 V) de celui de Desjardins @ 100 mV s (= 0,70 V).

Au Tableau 1.13 sont présentées les énergies d'ionisation pour arracher un électron
de composés thiocarbonyles, sélénocarbonyles et thiophosphine tertiaire, ol les
bandes | et !l sont associées respectivement a l'ionisation d'une orbitale non-liante n
sur le soufre et d'une orbitale n du groupe thiocarbonyle.>*"™" e remplacement de
groupes alkyles en position « du thiocarbonyle par des hétéroatomes diminue
I'énergie d'ionisation selon l'ordre O<S<N, probablement par la stabilisation du
radical cation grace a la délocalisation des électrons libres des hétéroatomes.
L'ionisation du thiocarbonyle est facilitée de 1 ou 2 eV par 'ajout de deux azotes
pour la bande | ou ll. Les bandes Ill et IV sont associées, respectivement, a
l'ionisation des hétéroatomes de ('orbitale n et de l'orbitale o, délocalisée sur la
liaison C-S.°° A la lumiére de ces énergies, il est clair que le soufre s'ionisera plus
facilement que les hétéroatomes en position o du thiocarbonyle. Les composés de
dialkylimidazolidinone-2-thione s'ioniseront plus facilement que les
tétraalkylthiourées comme la tétraméthylthiourée (A), ou plus facilement que

I'hexameéthylphosphorothioique triamide (G).

Entre le potentiel d'ionisation de la bande | des composés thiocarbonyles (énergie
d'ionisation d'une orbitale non-liante sur 'atome de soufre) et leur potentiel
électrochimique d'oxydation, il pourrait y avoir une corrélation comme le montre la
Figure 1.12. La corrélation entre les énergies d'ionisation et la constante de
formation des complexes de transfert de charge pour les processus homogénes
(Devillanova et Verani'®, équation 1.19, p.47) a son paralléle pour les processus
hétérogenes. Il est intéressant de noter que les énergies d'ionisation sont corrélées
au potentiel du pic d'oxydation (Figure 1.12) mais pas au potentiel a I'équilibre E.q
(Tableau 1.11) ou au potentiel Eyj, signifiant que le AE, n'est pas constant dans Ia

série de thiourées étudiées.
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Les composés analogues de sélénium ont une densité de charge plus grande et des
potentiels d'ionisation de 0,4 V a 0,7 V moins élevés (et donc un potentiel
d'oxydation plus faible). Au Tableau 1.12, on peut voir qu'une diminution du potentiel
d'oxydation (E,.) se traduit par un potentiel de réduction (E,c) moins négatif et des
AE, plus faibles (et donc un potentiel d'ionisation plus faible). Ainsi, il semble que les

AE, mesurés devraient étre plus faibles pour les composés sélénocabonyles et cela

Tableau 1.13 Energies d'ionisation de composés thiocarbonyles, sélénocarbonyles et

thiophosphine tertiaire

1‘ . Bandes (eV) ]
] ; i 5 I} _= Y
i (Me0),C=S> 8,99 952 ¢ 11,03 ¢ 1119
(MeO)C=S(SMe)*® 8,71 90 1 10,07 11,59
(MeS),C=S" 8,50 897 : 897 11,40
(HzN),C=S* 8,41%°,850™ : 8417 10,50% 12,82%
(CH2)2(5).C=8 8,40° 8,87 | 942 | 11,427
(CH,)(HN)(0)C=5™ 837 | i —
[ (H,N)C=S(NMe,) 8,34™° | ;
r (H.N)C=S(Me)™ 8,33 g 897 | 1215 1265
( (H,N)C=S(NHMe) 8,29™° B | 3 ]
/ (CH,),(HN)(S)C=S™ 8,26 ; ‘ .
| (MeHN),C=S 817 k o
} (CH,)2(HN),C=8™ 8,16 g
(CH,)s(HN)C=S™" 8,14 ;
(CH,),(MeN)(HN)C=S™ 8,12 . ‘
(R),C=S (thiofenchone)™ 8,10 96 o
Me,N)P=S  (G)™ 804 ; =
(Me,N)C=S(SMe)> 8,01 8,23 8,97 P13
[ (CH,)o(EtN)(HN)C=8™ 7,97
(NMe,)(HMeN)C=S 7,937 K ]
{Me;N),C=S  (A) [ 7.82%7,95% | 8,09 | 8,58 ¢ 11,26
(CH,),(HN)(S)C=Se™ 7,86 ﬁ ﬁ o
(CH,)»(MeN),C=S" 7,58 L 7,58 8,36 L1142
(CH)(HN),C=Se™® 745 ! | |
(CH,),(MeN)(HN)C=Se™ 742 ;
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Figure 1.12 Corrélation entre I'énergie d'ionisation d'une orbitale non-liante n sur

I'atome de soufre des composés thiocarbonyles et le potentiel du pic

d'oxydation, Ep,. Données tirées du Tableau 1.12 et du Tableau 1.13.

pourrait étre une fagon de diminuer davantage les AE, des couples rédox utilisés.
Par contre, le sélénium présente le désavantage d'étre un risque pour

f'environnement et d'étre colteux pour en disposer a grande échelle.

1.6 Définition de la conductivité ionique et des parameétres qui Ia

composent

La conductivité ionique implique la mobilité de la matiére chargée dans les liquides.
Des porteurs de charges qui peuvent étre des ions ou des lacunes sont nécessaires
pour permettre la conduction dans ces matériaux. Dans les structures densément
imbriquées, la diffusion est associée a la présence d'un défaut qui facilite la
migration des ions ou des lacunes. Les composés ioniques peuvent étre répartis en
trois groupes principaux : a) les isolants ayant une conductivité résiduelle de moins
de 10° mS cm™, b) les conducteurs ioniques & lintérieur desquels les défauts
ameénent une conductivité de 10° a 102 mS cm™ et ¢) les conducteurs superioniques

qui ont une conductivité plus grande que 0,1 mS cm™.'*°

Théorie du processus de transport dans des systémes fluides. Le modele le plus

simple est basé sur la théorie des complexes activés de Eyring et Polanyi."" Le
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systéme liquide est modélisé comme un cristal désordonné en quasi-réseau. Le
modéle prévoit des lacunes dans la structure liquide, lacunes qui occasionnellement
deviennent auséi larges qu'une molécule par le mouvement désordonné des
molécules. Pour qu'une molécule se déplace a lintérieur d'une lacune, elle doit
pousser quelques molécules I'entourant, nécessitant ainsi de I'énergie. Le
déplacement d'une molécule dans une lacune étant une transition d'état a haut
potentiel énergétique, ce déplacement est traité théoriguement comme un complexe
activé qui s'exprime dans la formulation thermodynamique de la théorie des
complexes activés par un taux constant k :
I ~AG

Ta 1.44
k=xk—2—e &7
h

ol x est le facteur de transmission (supposé égal a un), kg est la constante de
Boltzmann (1,38066 x 10% J K™, T, la température absolue, h, la constante de
Planck (6,626 x 10* J s), R, la constante des gaz parfaits (8,314 J K™ mole™) et
AG*, la variation de I'énergie libre molaire de Gibbs pour former un complexe activé
(énergie libre d'activation) qui n'inclut pas le déplacement des molécules le long de

la coordonnée de réaction.'!
1.6.1 Coefficient de diffusion

Le coefficient de diffusion d'une espéce peut étre écrit dans la forme d'Arrhénius :
_Afay
D =Dy &7 1.45
ol E,q est ['énergie d'activation pour la diffusion (E,g=Nagaq, 0U Na est le nombre
d'Avogadro et ¢, est I'énergie relative a I'énergie qu'une molécule a I'état non-excité
doit acquérir de maniere a diffuser) et Do est le facteur pré-exponentiel pour la
diffusion défini a I'équation 1.46. ™' L'enthalpie de transition (déplacement d'une
molécule dans une lacune) est remplacée par I'énergie d'activation. L'énergie
d'activation est de l'ordre de 50 a 200 kJ/mole, soit un peu moins que I'énergie

nécessaire pour briser une liaison chimique.'*’
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I\
D0=2—l%e R 1.46

Dans l'équation 1.43, a est une moyenne du déptacement dans fa lacune suivant un
axe donné et ASt, l'entropie de transition. Lors d'un échange de position de deux
molécules, I'énergie d'activation est trés grande, a moins qu'une lacune adjacente
aux deux molécuies ne soit présente. Lors de I'échange de position de deux
molécules de différents solutés, une molécule se déplace dans une direction tandis
qu'une molécule de 'autre espéce se déplace dans l'autre direction. Le gradient de
concentration d'une espéce contribue alors au flux diffusionnel de l'autre espéce’’

comme c'est le cas des espéces chargées.
1.6.2 Viscosité

Durant I'écoulement par cisaillement visqueux a l'intérieur d'un liquide, une couche
de molécules se déplace a une pius grande vitesse qu'une couche adjacente. Une
couche de molécules peut alors étre considérée comme stationnaire tandis que
l'autre couche de déplace par rapport a la premiére. Dans le modéle théorique
simple du processus de transport, le déplacement est accompagné du déplacement
de molécules individuelles a [lintérieur des trous d'un liquide plutdt que le
déplacement concerté d'une couche entiére de molécules a la fois. Ainsi, le taux de
cisaillement est proportionne! au taux constant k (équation 1.44). La viscosité, n, est
linverse de la fluidité, ¢, et cette derniere est proportionnelle au taux de cisaillement.

La formule du type Arrhénius pour la viscosité pour une espéce devient "'

Eﬂ
! 147

n= 770‘34r K

ou E,, est I'énergie d'activation de la viscosité et Mo, le facteur pré-exponentiel.

Selon cette simple théorie, I'énergie d'activation pour la viscosité devrait étre
presque égale a celle de la diffusion pour le déplacement d'une molécule dans une

lacune pour le méme liquide, ™" hypothése validée par Hérino.™?
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La présence de soluté macromoléculaire augmente la viscosité d'une solution. L'effet
est grand, méme a faibles concentrations, car les grosses molécules affectent le flot

fluide sur une grande étendue.?
1.6.3 Conductivité ionique

La mobilite des ions (u) est un parametre de base dans la description de la
conductivité ionique d'une phase liquide. Dans la description de la mobilité qui nous
vient de Einstein, l'ion est considéré comme une spheére rigide en mouvement dans
un fluide continu incompressible, ou lion est sujet a une force électrique
(accélération a une électrode) et a une force de friction qui s'oppose a son

mouvement."? Lorsque ces forces s'équilibrent, on peut écrire :'*2

A
= /671'771’ 1.48

ou ze est la charge de lion et r, le rayon de la sphére de solvatation. Ainsi, la
mobilité dans ce modéle dépend de la charge de l'ion, de la viscosité macroscopique
(n) de la solution et du rayon contenant la sphére de solvatation. Un tel modéle
suppose que la structure du solvant n'est pas modifiée par la présence d'ions et que
les ions sont beaucoup plus grands que les molécules de solvant.’? Le modéle
macroscopique de Stokes-Einstein (équation 1.48) constitue une approche

satisfaisante pour décrire la mobilité ionique. '

L'équation de Nernst-Einstein peut étre écrite cornme suit pour un sel, tels les

liquides ioniques fortement dilués et presque totalement dissociés 2 2 ™0
F*C
o= (v z:D +v“sz_) 1.49
R +e+

oli & est la conductivité ionique, F est la constante de Faraday (96 485 C mole™), C
est la concentration du sel non-dissocié dans le liquide et les défauts sont
thermiquement activé, z. et z. sont la charge du cation et de l'anion, v. et v_sont les

coefficients stoechiométriques du cation et de I'anion, et D™ et D" sont les coefficients
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de diffusion du cation et de I'anion. En introduisant I'équation de Einstein, Dz=uRT/F,

et en considérant que le sel n'est pas totalement dissocié, I'équation 1.47 devient :
o= aCFvi[zi’(u+ +u_) 150

sachant que v.z.= v]|z| = vj|z| et que C' = aC, ol « représente le degré de
dissociation de I'électrolyte (valeur comprise entre 0 et 1), u. et u. sont la mobilité du

cation et de I'anion dissociés et C', la concentration de I'électrolyte dissocié.'**

La formule de Stokes-Einstein (D=kgT/(6nrn) stipule que la force de friction égale
6rrvn, ou v est la vitesse de la particule sphérique de rayon r (tenant compte de sa
sphére de solvatation) se déplagant dans un solvant de viscosité 1."*° Cette force de
friction retarde l'ion qui se déplace a travers un solvant. Une forme modifiée de la

relation Stokes-Einstein peut s'écrire comme suit : %

D = RT 3 RTe
" N,67t,rn N ,e6rl rn

1.51

ou i représente soit I'anion ou le cation, r; est le rayon de l'ion tenant compte de sa
sphére de solvatation et & est le facteur de microviscosité qui est un facteur de
correction prenant en compte les interactions entre les ions mobiles dans le

liquide.”*° Par ailleurs, on peut écrire (équation de Einstein modifiée) :
RTu,
D. = '
)zi‘F

Pour les liquides ioniques purs, C, la concentration de I'électrolyte non-dissocié, peut

1.52

étre remplacée par p/PM (p, la densité et PM , la masse molaire). L'équation 1.51,
combinée aux équations 1.48 et 1.52, dérive I'équation de la conductivité ionique
reliée a la viscosité, au volume molaire (PM/p) et au rayon des ions incluant leur

sphére de solvatation :”

2
o=avz d (’0} <E 2 153

6N n N\PM N\ & v, ¢ r
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L'équation de Nernst-Einstein peut aussi s'écrire sous la forme de I'équation

d'Arrhénius pour la détermination de I'énergie d'activation de conduction (E,,) :'*°

(Eqo)
= 1.54
O =0,e

ol o, est le facteur pré-exponentiel pour la conductivité ionique.**°
1.6.4 Produit de Walden

La regle de Walden est une observation empirique du fait que le produit k est
approximativement constant pour les mémes ions dans différents solvants ou

seulement la viscosité varie :

O-Vq77 - Aeqn =k 1.55

e

ou Ve, est le volume équivalent contenant 1 Faraday de charge et k est une
constante pour une molécule ou un sel de taille donnée et de degré de dissociation
constant.”® Puisque la conductance équivalente A, [o/(Cvilzi)] est proportionnelle au
coefficient de diffusion (Aeq o D) (€quation 1.49) et que I'équation de Stokes-Einstein
(D = RT/6rnr) montre que le coefficient de diffusion est inversement proportionnel a
la viscosité (D a 1/m), la conductance équivalente est par conséquent inversement
proportionnelle a la viscosité tel que le prévoit la régle de Walden (Agq o 1/m)
(équation 1.53). La régle est basée sur |'observation d'électrolytes forts en milieu

aqueux, bien qu'elle s'applique aux liquides ioniques.'**

Pour un produit de Walden idéal, la concentration ionique (densité des porteurs de
charge) est constante peu importe la température et la seule influence sur la
conductivité ionique est a travers la viscosité de cisaillement. Dans le cas idéal, le
graphique du logarithme de la conductance équivalente (In(Aeg)) en fonction du
145,146

logarithme de linverse de la viscosité¢ (In(n™")) présente une pente unitaire.

Lorsqu'il existe une influence de la température sur la conductance équivalente
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(Aeq), elle se fait aussi a travers la viscosité de cisaillement (n). Le produit de Walden

(dit fractionnel™) devient : '8

oV,n =An" =k 1.56

ol la viscosité de cisaillement est modifiée de I'exposant v, de valeur comprise entre

0 et 1, qui est aussi la pente du graphique In(Ae) vs In(n™), tel que démontré aux

équations 1.57 et 1.58 ;14>
1
Ny =—k 1.57
777
OlnA
lnAeq:yln 1 +Ink — ef _, .
7 Olnin~

La signification de cette pente est obtenue a partir du traitement des équations

d'Arrhénius 1.54 et 1.47 pour la conductivité et la viscosité. La pente (y) correspond
147,141

au rapport des énergies d'activation de la conductivité sur celle de la viscosité :

_ELas +Ea'l
oV, =o.e n’ =nle /R 1.59
Earl
A, =A, o Thr n’=ne Vhr 160
eq eq
Lo -l S 1.61
lnAeq:lnAoeq—RT ylnn~ =ylnn, ~ 7
oA, _ E, Winn™ _ . L 162
oT RT® oT RT?
dlnA,, E,_
=y= 1.63

oln(n™) - E,

Pour une pente (y)=aInAeq/6|n(n") <1 (équation 1.63), la conductivité augmente plus

lentement que la fluidité de la solution avec la température.
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En posant le produit de Walden (Aeqn') idéal (k) égal a I'unité, alors InA.q €gale
In(1/m) et y=1 a I'équation 1.58. La position de la droite (a) sur les courbes de
Walden pour le produit de Walden idéal a été fixée a la Figure 1.13 grace aux
données de conductance équivalente et de fluidité d'une solution aqueuse de KCI a
dilution infinie @ 25°C*, tel que décrit par Yoshizawa et al."*®, connue pour étre un
systeme complétement dissocié et ayant des mobilités d'ions égales. Les unités
choisies pour la fluidité et la conductance équivalente sont respectivement la
réciproque du Poise (P") et le S cm? eq” *® ** |e Poise équivaut a 10 Pa s (107

kgm's™.

A la Figure 1.13, les droites (a) et (b) de pente unitaire, donc avec un y=1,
représentent un produit de Walden constant. La droite (a) devrait étre théoriquement
le produit de Walden idéal de A,m=1. Avec la correction de KCI a dilution infinie, la
droite (b) présente un produit de Walden, log(Aeg), de -0,18 unité de log inférieure a
celui de la droite (a) pour KCI a dilution infinie. La valeur des produits de Walden est

ainsi corrigée de -0,18 unité de log.

Présentées & la Figure 1.14b, les courbes de Walden permettent de classifier des

molécules ou sels comme étant de bons liquides ioniques (BLI), des liquides

2 KCIdilution infinie - CsCl 1,02 2,4 molal
+ KCI0,0054 1 molal
18 19 2 2.1 22
22 T 22
[ Dilution infinie KCI & AN
v 0,18
///
21 - 001m Kl > oh H 21
_
N L P +
£ d e ¥
© L e +
- o
o a ,
Q 2 ’-—_/'/ q92
w v
S
@ .
-
*6)‘/ -
o 19 19
a: Iog(Aeqq)=0
b: Iog(Aeqn)=-0,18
18 r IR [ T TS SR T U SR S T I 1.8
18 19 2 21 22

log(im, P

Figure 1.13 Courbes de Walden pour différentes molalités de CsCl et KCI en milieu
aqueux a 25°C. Droite (a) a dissociation compléte. Données tirées de
I'Appendice 14 et des références 148 et 149.
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faiblement ioniques (LFl), des liquides non-ioniques (LNI) et, lorsque la valeur de la
conductivité excéde celle de la viscosité, de les classifier en verres superioniques
_(VSI), en liquides superioniques (LS) et en composés régis par un mécanisme de

Grotthus ou un mécanisme semblable.

Une faible pression de vapeur est désirée dans les piles solaires pour éviter les
fuites sous forme de vapeur de solvant. Il existe une relation entre la conductivité et
une faible pression de vapeur (FPV) comme sur la droite log(Aeqn)=0,0 de la Figure
1.14b des courbes de Walden. Les deux propriétés dépendent de la formation d'un
guasi-réseau idéal. Dans un quasi-réseau, il y a distribution uniforme des charges
positives autour des charges négatives de maniére semblable a la distribution dans
un cristal ionique idéal mais cette distribution n'est pas périodique; un tel systéeme

acquiert une énergie de Madelung. Dans un tel quasi-réseau, il n'existe pas
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Figure 1.14 a : Courbes de Walden pour quatre liquides ioniques d'éthylméthyl-
imidazolium de différents anions et pour le Nj23-TFSI pour des
températures entre 20 et 80°C. Données tirées de I'Appendice 2, de
Bonhéte et al’®, et de Fuller et al.'® b : Interprétation des courbes de
Walden'® : FPV, faible pression de vapeur; GPV, grande pression de
vapeur; KCl, Standard de KCI aqueux a haute dilution; BLI, bon liquide
ionique; LFI, liquide faiblement ionique; LNI, liquide non-ionique; VSI,
verre superionique; LS, liquide superionique; G, mécanisme de Grotthus
et semblable. Droites présentant le méme produit de Walden a : log(Aeqn)
égal a 0 pour KCl aqueux totalement dissocié.
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d'association ionique. Plus la formation du quasi-réseau sera idéale, plus grande
sera I'énergie de Madelung du liquide impliquant une plus grande énergie
nécessaire pour extraire une paire d'ions a I'état gazeux. Cette derniére quantité
détermine la pression de vapeur pour toutes les températures selon I'équation
exp[AHyap/RT] ~ (eXp[AEMa/RT]. " Les liquides qui auront leur produit de Walden sur
la ligne idéale auront les plus faibles tensions de vapeur et seront totalement
dissociés (a=1), comme c'est le cas pour certains liquides ioniques. Les liquides
ioniques qui forment des paires d'ions et qui sont classifiés comme liquides
faiblement ioniques (LFI) a la Figure 1.14b, & cause de leur faible conductivité,
approchent le comportement de liquides moléculaires et ont une plus grande

pression de vapeur (GPV). "*

Des molécules ou sels, comparés dans la méme plage de température, sur une
droite paralléle telle log(Aeqn) = 0,0, -2,2, ou -4,2 de la Figure 1.14b, la position qui
est recherchée sera celle qui présente la plus grande conductance équivalente Aeq
et la plus grande fluidité (o=n"). A la Figure 1.14a, pour cinq liquides ioniques entre
20 et 80°C, classifies bons liquides ioniques, le sel EMI-F 2,3HF est le plus
intéressant, méme s'il n'est pas totalement dissocié et qu'il démontre une
dépendance de la viscosité a la température (y=1). Par contre, le liquide ionique
EMI-TFSI, ayant une conductance équivalente et une fluidité plus faibles, est de trés
grand intérét puisqu'il se présente sur la droite log(Aeqm) = 0,0, soit le méme produit
de Walden idéal que le KCI a dilution infinie, signifiant qu'il est totalement dissocié tel
que démontré par RMN par Bonhéte et al.?® Les sels EMI-CF;SOs3, EMI-F 2,3HF et
Ni223-TFSI (diéthylméthylpropylammonium-TFSI) (Figure 1.14a) présentent a peu
prés le méme produit de Walden (ils sont sur la méme droite). Pour EMI-F 2,3HF et
EMI-BF,, le ratio v = 8log(Aeq) / Slog(n™") < 1 signifie que la conductance équivalente
augmente plus lentement que [a fluidité de la solution, montrant un effet de

dépendance de la viscosité par rapport a la température.

Les paramétres théoriques qui diminuent le produit de Walden d'un sel peuvent étre

dérivés des équations 1.56 et 1.53 en ajoutant le parametre v:
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oV, n" =a iz | ou Y, = PM 4
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a b c

Le produit de Walden est fonction, entre autres, du facteur de dissociation du sel et

de fa sphére de solvatation des cations et des anions. A dissociation compléte,
log(c)=0, et comme log(Aem") est ajusté a zéro, alors log(F*/6nN,) et
log(z+/C+r+ + 1z-1/C-r) sont de signe opposé et égaux en valeur absolue. Pour un
log(Aeqn”) plus faible, I'association ionique (1-a) (terme a) ou le terme c relié aux

microviscosités peuvent diminuer le produit de Walden,

Suivant I'équation 1.56, le logarithme du produit de Walden est la somme des

logarithmes de la conductivité ionique, du volume équivalent et de la viscosité :

7| — Y= 1.66
ln(Aeqn )— ln(cr)+ ln(l/eq)+ ln(n )— In(k)

Lorsque, pour de petits segments de température, les équations d'Arrhénius 1.59
s'appliquent pour la conductivité ionique et la viscosité, le produit de Walden peut

étre décomposé comme suit :

o Eun
ifoVy7 = e 7 |y, )i me® | 1o
ln(cheqny)= In(o, )+ (¥, )+ ln(r]or )—%‘i + % 168

Le logarithme du produit de Walden se réduit a la somme des logarithmes des
facteurs pré-exponentiels et du volume équivalent lorsque les énergies d'activation

sont égales :

ln(o-VeqT]): ln(O'o )+ ln(Val)-l— ln(no) avec Y= gﬂ ~1 169

an
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Quel est l'effet du volume équivalent relatif sur le produit de Walden? Un volume
équivalent élevé a pour effet d'augmenter la viscosité puisque les grosses molécules
affectent I'écoulement fluide sur une grande étendue.® Une étude de la variation du
volume équivalent en fonction de la viscosité montre un lien de proportionnalité dans
le cas de sels ayant des cations parents et un méme anion. Deux séries de sels
quaternaires d'ammonium de TFSI" et d'alkylméthylimidazolium-F 2,3HF, présentées
a la Figure 1.15, lillustrent. Il y a cependant des exceptions. Le
diéthylméthylpropylammonium-TFSI (N,,2;-TFSI), peut-étre a cause d'une forme plus
effilée, ne suit pas la tendance, ayant une plus grande fluidité et une conductivité

plus élevée pour sa taille (Appendices 3 et 4).

La relation de proportionnalité entre la viscosité et le volume équivalent n'est plus
vraie lorsque !'anion est modifié et que le cation (EMI”) est le méme pour tous les

sels (Appendice 4, Tableau 4.3). Bonhéte et al.?®

ont montré qu'en présence
d'anions basiques, tels l'acétate, le trifluoroacétate et le heptafluoroacétate, a plus
grande concentration, les cations imidazolium forment progressivement des paires

d'ions qui se superposent comme les systémes aromatiques le font. Par ailleurs, la
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Figure 115 Effet du volume équivalent sur la viscosité de sels quaternaires

d'ammonium de TFSI" et de EMI-F 2,3HF. Données complétes a
I'Appendice 4.
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dissociation ionique des sels d'imidazolium est favorisée avec des anions faiblement
basiques, tels que TFSI et trifluorométhanesulfonate, lors de I'augmentation de leur

concentration.
1.7  Changements de phases : température de transition vitreuse (T,)

L'état vitreux est réalisé lorsque le liquide en refroidissement passe la transition
vitreuse, qui est une plage de températures a lintérieur de laquelle le systéeme
devient hors d'équilibre. Une manifestation de cette transition est la diminution
systématique de la capacité calorifique des systemes comme des liquides, a des

systémes cristallins. ™"

Il existe au moins trois définitions de Ty utilisées dans la littérature et leurs valeurs
peuvent différer d'autant que 50 K, ce qui est une conséquence de l'étendue de la
plage de transformation de transition vitreuse dans laquelle la T, est définie." En
chauffe, [a premiére définition correspond au début de la transition, la deuxiéme a
celle de la moitié de la transition et la troisitme a la fin de la transition. Les T,
peuvent éfre observées entre 50 et 1500 K. La valeur de la T, est clairement en
relation avec la force des interactions entre les particules, c'est-a-dire que des
liaisons sont brisées (de type van der Waals ou ioniques) lorsque les particules se

réarrangent.'®%’

Durant les rampes de chauffe et de refroidissement, les produits ne devraient pas se
dégrader, et les changements de phases devraient idéalement étre réversibles;
ainsi, les pics de cristallisation se produiraient a la méme température durant la
chauffe et le refroidissement. Cependant, comme pour les pics d'oxydation et de
réduction en voltampérométrie cyclique, il y a un décalage entre ces pics,
phénoméne que l'on nomme irréversibilié. Lorsqu'un changement de phase d'un
produit n'est pas réversible, on change la morphologie de I'échantillon dans

certaines conditions et cette nouvelle morphologie dépend de la variation de Ia
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température avec le temps. Les conditions de variation de température sont choisies

afin d'assurer le maximum de réversibilité au systeme.

La réversibilité thermique du changement de phase d'un produit serait avantageuse
pour une application dans une pile solaire, par exemple lors d'une augmentation ou
d'une diminution drastique de température comme il en existe dans les pays

nordiques comme le Canada.
1.8  Fragilité

Les piles solaires, comme les piles au lithium et les autres systemes
électrochimiques, nécessitent un taux de transport optimal des espéces ioniques
entre I'anode et la cathode sans probléme de polarisation. Ceci peut étre atteint,
entre autres, lorsque la conductivité ionique du milieu électrolytique est le résultat
des espéces hautement mobiles et d'un fort degré de dissociation du sel. Deux
facteurs contribuent a établir une grande conductivité ionique dans un milieu liquide
ou un liquide ionique : une grande fluidité et un grand index de découplement
conductivité/viscosité. Ce dernier signifie que pour toutes les températures, la
probabilité d'un petit mouvement d'ions est beaucoup plus grande que celle d'un

écoulement visqueux.*’

La sensibilité d'une structure liquide a une variation de température est appellée
fragilité. Les liquides fragiles sont ceux dont la structure d'état vitreux se désorganise
avec trés peu de provocation de l'excitation thermique a leur température vitreuse
(Tg) et se réorganise en structures qui fluctuent parmi une grande variété

' La fragilit¢ est un

d'arrangements structuraux et d'états de coordonnation.'
indicateur de la rapidité avec laquelle la structure vitreuse est disloquée a mesure
que la température est augmentée au-dela de la Tg.153 La forte incurvation a partir de
la Ty, typique de la fragilité, est comparée a la relation linéaire log(n) en fonction de
la température réduite Ty/T (relation d'Arrhénius).’® Ainsi, la viscosité d'un liquide

fragile peut diminuer de 3 ordres de grandeur dans un intervalle de 10 K pres de la
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T,. "2 Pour un liquide fragile, la fluidité ¢ (viscosité™ : n™") sera ainsi améliorée aux
températures au-dessus de la température vitreuse (Ty)."” Ainsi, la fragilité controle

la fluidité des liquides fragiles a température ambiante.'s

Les liquides résistants («strong») sont associés aux empilements les moins
rapprochés de particules («Least Closed Pack»), donc avec un plus grand volume
libre (vy). Lorsque refroidis, ils présentent un grand nombre de coordinations pour la
formation de cristaux, forment un réseau cristallin stable, et ainsi présentent une
résistance aux changements structuraux, résistance faisant partie de [a structure.
Conséquemment, feur spectre vibrationnel et leurs fonctions de distribution radiale
montrent trés peu de réorganisation en dépit de grandes variations de

température."

Pour les liquides résistants, la fusion se réalise a une température T; prés de la
température d'ébullition Ty, Teo/Titend vers 'unité (point triple), et il est nécessaire
qu'un T soit suffisamment haut pour que T:AS; surpasse l'avantage énergétique de
I'enthalpie de fusion (AH) du réseau sur 'empilement amorphe.'* Ainsi, T;, dans le
rapport T.,/T;, sera grand puisque I'énergie du réseau est grande. A l'autre extréme,
les liquides fragiles ne présentent pas I'empilement cristallin normal mais un
empilement étendu de petites grappes qui n'est possible que dans des espaces
incurvés et pourvu de nombres de coordination plus faibles. L'effet de cet
empilement insatisfaisant et moins bien ancré énergétiquement par I'énergie du

' Ainsi, pour les

réseau conduit 4 une grande dépendance a la température.’
liquides fragiles, sans empilement efficace, la température T; est beaucoup plus
petite que Tep, et de l'ordre Te/Tr= 2. La matiére en fusion a Test un liquide visqueux
pour lequel la nucléation cristalline est lente; la croissance du cristal est inhibée et il
y a formation de phase vitreuse." Ainsi, entre la T4 et la température Ty, les liquides

fragiles ont un aspect de liquides visqueux et surfondus («supercooled»).”

L'effet de la fragilité des liquides semble étre lié a leur diagramme de phases

pression en fonction de la température, puisque les liquides résistants soumis a une
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compression ont un comportement fragile.”®' Ceci s'expliquerait par le fait que les
volumes des liquides sont contraints & mesure que la pression augmente'®® ou que
la température diminue, favorisant le rapprochement des espéces et leur
empilement. Pour décrire I'effet relatif de v,vs sur la viscosité, voici deux versions de

l'équation modifiée de Doolittle : '°%'%

n=n eprv" nen epr(vo+vf)

v v
ou b est une constante c{épendant de la nature du liquide et 60, le volume occupé. A

1.70

pression et a nombre de moles constants, le volume occupé (v,) par des espéces
détermine le volume limite dans lequel un liquide pourrait se contracter en un
continuum en fonction de la diminution de la température s'il pouvait le faire sans
changement de phase jusqu'au zéro absolu. Le volume libre (vi), complément du v,
de la composition du volume spécifique ou molaire, (Vm oy Vg = Vi + V, ), st celui qui
peut étre contraint et qui contient les lacunes nécessaires a la mobilité des

espéces.'”®

Pour les liquides résistants qui ont déja formé un réseau cristallin lors de la fusion a
la Ty, donc au passage a la phase vitreuse, ou il y a contrainte de mouvement
(formation de liens), I'entropie de contrainte AS* est faible ainsi que !'enthaipie
AH*"™* Les liquides fragiles présentent une variation prononcée de la capacité
calorifique AC, (Cp=(0H*/dT),) a leur Ty, qui se fait sur une petite plage de
température; AS* est alors grande. Les liquides résistants présentent au contraire

une AC, peu prononcee et trés étendue dans la plage de température.”™

La Figure 1.16, qui présente les diagrammes du log(n) en fonction de la température
réduite, To/T, permet de visualiser les comportements des liquides fragiles et
résistants.’? Les liquides résistants montrent un comportement d'Arrhénius simple
avec un facteur pré-exponentiel sur toute la plage de la viscosité de ['état de
contrainte & T, T(/T=1, & I'état hautement fluide T,/T=0, soit & température infinie.'*
La valeur typique de la viscosité a la Tq pour des liquides ayant des valeurs de T,

inférieures a la température ambiante est ny,=10"" P ' cette valeur est
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généralement applicable car les temps de relaxation de cisaillement et d'enthalpie
sont similaires.™* Cette valeur est plus petite que celle des silicates et d'autres
liquides résistants (ng=10"> P)."* La valeur de la viscosité de cisaillement nul, n,, a
T/T=0, est d'environ 10" P."*

Une extrapolation a été réalisée pour illustrer la fragilité. Afin de comparer les
composés, le terme T est normalisé par sa multiplication a la T4 du liquide, ce qui
permet d'enlever les différences dues seulement a l'intervalle de températures au-
dessus de la Tg.“8 Le comportement fragile (courbure) se stabilisera a plus haute

température et fera place a une relation d'Arrhénius apparente, tel que montré a la
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Figure 1.16 Logarithme de la viscosité en fonction de ia température réduite pour des
liquides ioniques et des solvants organiques conventionnels. La T; de

I'ACN, DMF et DMSO est posée égale a 2/3T;. my, représente {e point
milieu entre 1y & Tg/T=1 et 1, a T,/T=0. La fragilité F,, est égale a 2I, ou |

est la distance sur la droite 14, entre les comportements d’'Arrhénius et
non-Arrhénius. m, est la pente du comportement d'Arrhénius égale a

log(ng/Mm.) et m, est la pente de comportement non-Arrhénius égale a
log(MgMo)/(1-To/Tm2).



79

Figure 1.16 pour des liquides ioniques et des solvants conventionnels, dans la

fenétre de températures réduites comprise entre 0,4 et 0,7, soit la portion liquide."®

Des solvants conventionnels, tels que I'acétonitrile et le DMSO, sont plus fluides car
plus fragiles, comparés a des liquides ioniques a la méme température réduite; la
fragilité des liquides ioniques dépend de la nature du cation et de I'anion."®® A cause
de sa faible T4 (-150°C, Appendice 2), le EMI-F 2,3HF présente une plus grande
fluidité a température ambiante que le EMI-TFSI (Figure 1.14) mais pour la méme
plage de températures réduites, il est probablement moins fluide parce que moins
fragile. A partir de diagrammes similaires, des molécules et sels ont été classifiés
fragiles (toluéne (F1,2=0,73), chlorobenzéne, propyléne carbonate (F,=0,74), o-
terphényl (F1,=0,71)""""*%), intermédiaires (ZnCl,, éthanol,"" propanol, propyléne

158
)

glycol™® et non-fragiles ou résistants (SiO,,Ge0,"?)"**"" F,, étant une mesure de

la fragilité. Parmi les liquides moléculaires, il n'en existe présentement aucun connu

qui soit non-fragile. 1%

Pour les liquides fragiles qui ne réussissent pas a cristalliser lors du refroidissement,
la relation de Vogel-Tammann-Fulcher (VTF) a été développée comme une
modification de I'équation d'Arrhénius.”’ La relation modifiée, qui s'applique pour
T4/T entre 0 et 1 pour les systemes désordonnés, n'épouse pas parfaitement les

données pour toute la plage de températures. Elle peut fournir une estimation de la
151,154

B HT,

P=Pe™ % (VTF) = ) 171

fragilité par le paramétre H :

ol P est la propriété étudiée qui peut étre la fluidité & (n™), la conductivité ¢ ou le
coefficient de diffusion D, T, est la température d'équilibre du systéeme
correspondant a une entropie conformationnelle nulle (To<T,), et Py et B sont des

constantes. Le parametre T, de I'équation VTF modifiée 1.71 peut étre obtenu par

['équation suivante ; "%
jg 1.72
0 2,303 lOg(ng /770)
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Le parameétre H détermine la proximité a la loi d'Arrhénius (H — « et To — 0) pour
les liquides résistants, il est une mesure de la courbure et il représente la réciproque

de la fragilité (F)."*? H est obtenu de la Figure 1.16 par 'équation 15215

2
m, :log[z—gj+2,303[log[2—gﬂ H 1.73

ol m;, est la tangente a la courbe & partir de la T,."** La fragilité F,, est égale a 2I,
ou [ est la distance sur la droite 14y, point milieu entre nga Ty/T =1 etn,a TyT =0,

entre les courbes des comportements d'Arrhénius et non-Arrhénius.

La fragilité (H”, équation VTF modifiée 1.71) comporte des aspects cinétique et
thermodynamique dont la relation entre les deux n'est pas encore élucidée.™Le AS*
(de contrainte a la Tg) contréle la fragilité par l'intermédiaire de H puisque ce dernier
est entierement déterminé en grandeur par le paramétre AS*. Pour les liquides
résistants, H est maximal (H tend vers [infini) lorsque AS* est nul. B varie
linéairement en fonction de T, (B=HT,) pour T, déterminé entiérement par AH*; B,

I'énergie d'activation, est déterminée entiérement par AH*.">*
1.9  Approche proposée

Comme il a été dit précédemment, les cellules photovoltaiques électrochimiques
(CPE) sont des dispositifs qui, soumis aux intempéries des lieux d'utilisation, doivent
étre perfomants et fonctionnels pour les usages pour lequels elles ont été prévues.
La CPE a besoin d'un électrolyte transparent a la lumiére, qui ne présente pas de
fuite de solvant et qui présente de bonnes propriétés électrochimiques dans la plage
de températures d'utilisation d'un climat nordique. De la grande famille des
composés thiocarbonyles discutée en introduction, la famille des thiourées présente
des AE, plus faibles que ceux d'une thiocétone et de I'éthylenetrithiocarbonate, et
pourrait étre utilisée comme couple rédox. Les couples rédox de C/D*, E/F**, G/H*,
I1J2* et K/L?* (Tableau 1.4) seront étudiés et comparés aux couples témoins A/B* et

CsT/T,. Les thiourées présentent une bonne transparence; le mélange des
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composantes doit &tre transparent et sera analysé par spectroscopie UV-visible. Les
thiourées liquides pourraient s'avérer capables d'auto-solvater le couple rédox. Des
couples rédox de thiourées seront développés et analysés. Pour s'assurer une
performance continue de la CPE dans la plage de températures d'utilisation, les
transitions de phases (mesurées par DSC) et les volumes équivalents (calculés par
la densité des solutions) des composantes mettront en lumiére leurs comportements
en fonction de leur structure moléculaire pour développer des thiourées liquides. Les
thiourées sont des liquides plus visqueux que les solvants conventionnels. Le
comportement des composantes des espéces rédox (viscosité, conductivité ionique)
en fonction de la température sera étudié et le concept de fragilité sera utilisé pour
comprendre les viscosités. Les courbes de Walden, béties a partir de la viscosité, de
la conductivité ionique et du volume équivalent des espéces chargées, permettront
de situer la pression de vapeur des thiourées étudiées et leur applicabilité comme

solvant sans fuite.

Les mélanges du couple rédox et d'un sel support seront modifiés en substituant
graduellement la thiourée du couple rédox par un liquide ionique, le EMI-TFSI, moins
toxique que le HMIm-l. Des études de viscosité et de conductivité ionique des
couples témoins en solvant organique seront d'abord effectuées afin de discerner
l'effet de I'espéce chargée du couple rédox et celui du solvant utilisé sur le produit de
Walden. Ensuite, les résultats des études de viscosité et de conductivité ionique de
mélanges de couples rédox (décrits plus haut) seront analysés, puis comparés a
ceux obtenus avec des mélanges binaires liquide ionique/solvant organique. Les
diagrammes de Walden et les produits de Walden seront comparés pour distinguer
I'effet du solvant de celui de I'espéce réduite liquide pour les couples rédox étudiés

et pour des couples témoins.

Les propriétés électrochimiques des couples rédox seront analysées par
voltampérométrie cycliqgue (VC) afin de déterminer la composition du mélange (en
especes réduite et oxydée, en solvant et en sel support) et le couple rédox le plus

performant. Une étude comparative de I'effet sur le AE, de la substitution de I'espéce
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réduite liquide a 13% et moins molaire en eau ou en liquide ionique sera effectuée.
La densité de courant et le AE, seront analysés en fonction du pourcentage molaire
en liquide ionique présent dans le mélange et le potentiel d'équilibre sera discuté et
estimé par le potentiel en circuit ouvert. Les résultats de AE, des couples rédox
étudiés seront comparés a ceux des couples témoins et corrélés a la viscosité et a la
conductivité ionique afin de fournir des pistes de recherche pour des couples rédox
pour des applications futures. Finalement, le photovoltage maximal en circuit ouvert
et sous illumination intense d'une CPE sera estimé et comparé au photovoitage

maximal réel de la pile de Grétzel.
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MATERIEL ET METHODES

21 Synthése et origine des composés employés

Les solvants conventionnels (utilisés pour les synthéses, 'homogénéisation des
solutions et les mesures électrochimiques) soit l'acétonitrile et le toluéne anhydres,
le dichlorométhane, la diméthylformamide (DMF) et le diméthylsulfoxyde (DMSO), et
l'acétone pour les lavages, sont tous de pureté minimale HPLC (99,9%) et
proviennent principalement d'Anachemia. Le sel de tétrabutylammonium perchlorate
(TBAP) a été acheté (Alfa Aesar, 99°%), tandis que les sels tétraéthylammonium-
TFS| (TEA-TFSI, solide blanc synthétisé par Eric Naudin du LIME le 16-12-1999),
diéthylméthylpropylammonium-TFSI  (Ny25-TFSI) et 1-éthyl-3-méthylimidazolium-
TFSI (EMI-TFSI), utilisés comme sels supports et co-solvants pour les mesures
électrochimiques, ont été synthétisés au LIME (Laboratoire International sur les
Matériaux Electroactifs CNRS / UdeM); la pureté des composés a été vérifiée par le
personnel du méme laboratoire. Le EMI-TFSI et le Niy3-TFSI sont des liquides
incolores et transparents qui ont été stockés en boite a gants sous atmosphére

d'argon (Praxair 2,6, extra 4,8 pp).

La tétraméthylthiourée (TMTU, désignée A dans ce mémoire) et le
dithiobis(tétraméthylformamidinium) bisTFS| (B**), utilisés dans les travaux de
Desjardins'” qui serviront pour comparaison, ont également été synthétisés, purifiés
et caractérisés au LIME en 1999. Les mesures par DSC (calorimétrie différentielle a
balayage, détails section 2.9) pour la TMTU ont montré une bonne cristallinité du
composé et une température de fusion (section 3.1) correspondant & la température

rapportée dans la littérature (78-79°C, Appendice 10).
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Les couples rédox étudiés dans ce mémoire ont été synthétisés, purifiés et
caractérisés par 'H et *C RMN (Bruker, 300 MHz) dans du chloroforme ou de
l'acétone deutéré (Aldrich). La synthése du produit C (1-diéthyl-3-diméthyl-2-
thiourée) a été réalisée par la réaction du chlorure de diméthylthiocarbamoyle et de
la diéthylamine en boite a gants. Le chlorure de diméthylthiocabamoyle, 2 g (97%
Aldrich) est dissous dans 50 ml de THF (99,9% anhydre, Aldrich), puis de la
diéthylamine, 4 ml (99,5%, Aldrich) est ajoutée en excés. Le milieu est chauffé a
50°C et brassé durant 24 h. Le produit C est alors obtenu, ainsi que du chlorure de
diéthylammonium solide:
i )T, S0°C /“\ 21
2. pH=7, HCI 0.1 N
MezN/U\CI Tz Rl T’ Me;N NEt,
Et,NH,*Cr

La diéthylamine en excés est précipitée en chlorure de diéthylammonium en
amenant la solution a pH 7 avec du HC! 0,1 N. Le produit est filtré sous vide puis la
solution est concentrée a I'évaporateur rotatif (Buchi, condenseur diagonal, modéle
R-114A); I'nuile jaune obtenue est extraite au dichlorométhane. La phase organique
est séchée au MgSO, (97% ACS, Aldrich) et filtrée sous vide puis le résidu est
séché au moins 12 heures sous vide (0,4 Torr) en utilisant une pompe munie d'un
piége a solvant. Un rendement de 80% a été obtenu pour ce produit qui possede

une couleur jaune-brun.

La 1,3-bis(éthyiméthyl)-2-thiourée (E) s'obtient par la réaction du thiophosgéne
(97%, Aldrich) avec deux molécules d'éthyiméthylamine (97%, Aldrich) en présence
de triéthylamine (99%, Aldrich) dans du THF anhydre a reflux avec un bon
rendement de (75%). Le produit désiré a été facilement isolé par I'extraction simple
en utilisant le dichlorométhane, le solvant a été enlevé et e produit a été séché sous
vide et conservé sous argon. Une méthode alternative a I'utilisation du thiophosgéne

est I'utilisation du thiocarbonyldiimidazole (équation 2.4) ou I'équivalent.’®

s S

1. THF.NEty 2.2
/U\ 2. reflux
+ 2 NHE —
Me ~ EfMeN NEtMe

cl cl
Et;NH*CI
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La hexaméthylphosphorothioique triamide (G) s'obtient par la réaction de la
tris(diméthylamino)phosphine (97%, Aldrich) et du soufre élémentaire (99%, Aldrich)
dans du THF anhydre a 0°C. Le produit désiré est facilement isolé par évaporation
du solvant et le produit a été séché sous vide pendant 12 h en présence de P,Os

(non-gradé, Fischer) et conservé sous argon :
1 THF,
(Me,N),P + 35 2 (Me,N),P =S 23
o°C

La 1,3-diéthylimidazolidine-2-thione (l) a été synthétisée dans un ballon muni d'un
réfrigérant et sous courant d’argon, dans lequel ont été ajoutés une solution de 0,8
mi de diéthyléthylenediamine (Aldrich, 99%) dans 50 ml THF anhydre et 1 g de 1,1'-
thiocarbonyldiimidazole (Fluka, technical, 90 % (S)) :

S s

THF anhydre
12 heures T.P.

D .

Le mélange réagit pendant 12 heures a température ambiante, puis le solvant est

EtHN NHEt

retiré sous vide. Le solide jaunatre obtenu est reprécipité dans 30 ml d'éther et
ensuite séché sous vide pendant 12 h en présence de P,Os (pureté non précisée,

Fischer).

La synthése du 1,3-bis(3-méthoxypropyl)-2-thiourée (K) a été réalisée dans un
ballon muni d'un réfrigérant et sous courant d’argon. Dans 50 ml d'acétonitrile
anhydre, 1,3 ml de 3-méthoxypropylamine (Aldrich, 99%) sont ajoutés a une solution

de 2,2 ml de 3-méthoxypropylisothiocyanate :

CH,O(CH,),NH, + CH,0(CH,),N=C=S — (CH,0(CH,),NH),C=S 25

La solution est agitée pendant deux heures a 50°C. Ensuite, le solvant est chassé et
le produit, liquide, est repris dans de 20 ml dichlorométhane puis extrait a 'eau froide
distillée. La phase organique est séchée sur MgSQO, et ensuite séchée sous vide

pendant 12 heures en présence de P,0Os.

Le dithiobis(1-diéthyl-3-diméthylformamidinium)bisTFSI  (D?**), le dithiobis(1,3-
bis(éthylméthyl)formamidinium)bisTFSI (F?), le dithiobis(hexaméthyl-
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phosphorotriamidium)bisTFSI" (H**), le dithiobis(1,3-diéthylimidazolidinium)bisTFSI
(J#) et le dithiobis(1,3-bis(méthoxypropyl)formamidinium)bisTFSI (L%*) ont été
obtenus par |'oxydation des thiourées correspondantes fraichement synthétisées
avec un demi-équivalent de Br, (Aldrich, 99,5+%) dans 30 m| d'eau distillée dans un
ballon a septum. Le brome, placé dans une ampoule isobare, contenant 10 ml d'eau,
est ajouté goutte a goutte. Les thiourées substituées, insolubles dans l'eau,
réagissent avec le brome a la température ambiante et le mélange réactionnel est

brassé une demi-heure, donnant le sel désiré ;

(R,N),CS+Br, - %[(RzNLcs -]22* +2Br” 26
Le mélange de la réaction devient alors homogéne. Un échange d'ions a été fait
dans l'eau en ajoutant deux équivalents de KTFSI ou de LiTFSI (compagnie 3M) a
un équivalent de dibromure de disulfure. Le sel obtenu a été extrait en utilisant du

dichlorométhane; le produit purifié a été séché sous vide en présence de P,0s.

Les synthéses du CsT (5-mercapto-1-méthyltétrazolate de césium) et du dithiobis(5-
méthyltétrazole), T,, ont été réalisées a 'UQAM selon le protocole élaboré dans une

publication précédente.'® Ce couple rédox sera utilisé pour comparaison.

2.2  Préparation des solutions (volume 0,2 a 0,3 ml)

La préparation des solutions se fait directement dans des flacons cylindriques a fond
plat en verre de 2,5 cm de diamétre résistant a la chaleur et au vide. Les bouchons
sont composés d'un cerceau vissé et d'un septum en forme de disque. Lorsqu'une
aiguille est insérée dans le septum, le séchage a vide du contenu est possible. Le
septum permet aussi la prise de solution a f'abri de l'air humide grace a une

seringue.

Les solutions sont préparées en pesant les masses des différentes composantes. Au
besoin, des solutions diluées des composantes dans ['acétonitriie (masse
composante / masse totale solution), conservées dans un flacon a septum (scellé

entre les usages au papier paraffine), permettent d'obtenir de trés petites masses



87

avec une grande précision. Des seringues jetables Norm-Ject de 1,00 ml (Henke
Sass Wolf GMBH) et des aiguilles Précision Glide 21G1%: (Becton Dickinson & Co)
ont été utilisées. Les masses ont été pesées sur une balance Metler Toledo AG245
de précision de = 0,2 mg. Pour établir la concentration des sels supports, le volume
a été estimé grace a la densité des composantes liquides, évalué tel que décrit a la
section 2.3. L'homogénéisation des solutions préparées de composantes liquides et
visqueuses a éte réalisée grace a l'addition d'acétonitrile et d'un peu de toluéne,
suivie de 'évaporation des solvants. Mentionnons que les solutions utilisées ont été
récupérées des instruments de mesures, seringues et vaisselles, et transférées dans
le bocal de préparation et de stockage des solutions. L'acétonitrile et le toluéne ont
été évaporés a I'évaporateur rotatif, sous vide a 75°C, dans un montage ou le flacon
cylindrique est muni d'un septum de caoutchouc naturel dont le plus petit joint est de
la méme taille que l'intérieur du tube de I'évaporateur. Le vide dans le bocal se fait a
travers le septum grace une aiguille de diamétre plus grand, Précision Glide 18G1%2
(Becton Dickinson & Co). Ce systeme permet de ne pas utiliser de ballon, d'éviter les
pertes de solution et d'utiliser le minimum de contenant possible. De plus, ces
flacons présentent 'avantage de confiner une petite quantité de solution dans un
petit espace et de faciliter la prise de solution avec une seringue. Pour enlever les
traces d'eau sur les parois extérieures du contenant, les flacons sont séchés sous
vide pendant 3 minutes tandis qu'une aiguille est introduite dans le septum du flacon.
Prolonger le vide risque d'évaporer une partie de I'électrolyte en raison de ce vide

prononcé (0,4 Torr).

Pour extraire 'humidité des solutions, les flacons de stockage sont ouverts et placés
dans un sac a glissiére (Ziploc®, grand format) dans lequel circule de I'air comprimé
sec (moins de 1% d'humidité détectable par un hygrométre) a une pression de 144
kPa durant au moins 24 heures. Le suivi de la qualité du débit d'air sec fourni au
département est réalisé dans le sac par mesure des humidités relatives maximale et
minimale mémorisées par un hygrométre électronique (Fisherbrand Traceable
humidity / temperature pen with a memory) d'une précision de 1% pour I'humidité

relative (HR) pour la plage d'utilisation comprise entre 10 et 100% HR. Un autre
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hygrométre, d'une précision de 1% HR pour une plage d'utilisation comprise entre O

et 100% HR, permet de confirmer I'absence d'humidité.
2.3 Evaluation des densités des produits synthétisés et des solutions

Pour le calcul du volume équivalent, la mesure de la densité des produits
synthétisés et des solutions est nécessaire. Le volume des solutions étant limité par
les faibles quantités disponibles, une méthode de mesure des densités d'une
précision limitée, et estimée a + 0,02 g cm™, a été retenue. La densité des produits
synthétisés a été évaluée en utilisant des seringues jetables Norm-Ject de 1,00 ml
(Henke Sass Wolf GMBH) et des aiguilles Précision Glide 21G1% (Becton Dickinson
& Co) pour la mesure du volume. La masse a été mesurée avec une balance Metler
Toledo AG245 de précision de + 0,2 mg. La densité est déterminée par la différence
de masse de la seringue remplie d'un volume donné et de celle de la seringue vidée
contenant un volume restant donné, et par la différence de ces volumes mesurés. Le
rapport de la différence de masse et de volume fournit la densité. La précision est
limitée par le volume a trois chiffres significatifs de la seringue, soit £0,002 ml. Ainsi,
pour EMI-TFSI, Bonhéte et al.?® obtiennent une densité de 1,520 g/em® a 22°C%,
alors qu'une valeur de 1,50 g/cm® a été obtenue par notre méthode a une
température de 20 a 22°C, ce qui est acceptable. La différence est probablement

due a la limite de précision du volume et a la variation de + 2°C de la température.
2.4  Standardisation des bains thermostatés

Les mesures de conductivité ionique, de viscosité et de voltampérométrie cyclique
ont été obtenues dans un bain thermostaté a 250 +0,1°C. Les mesures de
température ont été validées avec une sonde de platine connectée a un multimétre
Hewlett Packard 34401a qui fonctionnait depuis au moins 30 minutes. Cette sonde
de platine a été elle-méme standardisée dans un bain de glace d'eau nanopure.
L'équation suivante a été utilisée pour convertir les mesures de résistance (R) en
température : T en °C = -243,629 + 2,31281R + 1,21733 x10° R?, ou R = R(lue) -
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R(correction). La correction est de 1,194 Q, mesurée aprés la stabilisation a 0°C

dans de la glace d'eau nanopure finement broyée .
2.5 Mesure du taux d'humidité des solutions

La quantité d'eau dissoute dans les solutions et dans les produits synthétisés a été
déterminée par titrage coulométrique en utilisant un appareil Karl Fischer
(Brinkmann 684 KF Coulometer Metrohm) et la masse de I'échantillon a été mesurée

avec une balance Metler Toledo AG245 de précision de + 0,2 mg.

2.6 Conductivité ionique

2.6.1 Cellule de conductivité

Les mesures de conductivité ionique ont été prises en utilisant une cellule de
conductivité de type Orion 018012 (deux électrodes de platine platinisé) d’'un volume
minimal de 0,05 ml. La cellule a été préalablement lavée a 'acétone et séchée sous
vide (0,4 Torr) pendant dix minutes dans un dessicateur. A 'aide d'une seringue de 1
ml, la solution a analyser a d'abord été prélevée, en s'assurant que toute bulle d'air
est éliminée dans la seringue et l'aiguille. Dans une atmosphére d'air sec, ou la
cellule de conductivité, la seringue et le flacon de stockage sont maintenus, la
solution est ensuite injectée prés des électrodes de platine platinisé en prenant soin
de ne pas les toucher. Le liquide est immobilisé en bloquant |'une des sorties, puis la
cellule est déposée dans un sac étanche et immergée dans l'eau d'un bain
thermostaté, tandis que de I'argon (Praxair 2,6 extra 4,8 pp) circule dans le sac pour
maintenir une atmosphére inerte. Le systéme est stabilisé a la température choisie
pendant 30 minutes avant la prise de la mesure. La constante de cellule (k' = I/A) a
été déterminée (7,82 cm™) grace a une solution standard de KCI 0,100 M

23,148

fraichement préparée (12,886 mS cm™ & 25°C) et validée grace a la conductivité

ionique de EMI-TFSI (9,2 mS cm™ a 25°C, Appendice 2).
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2.6.2 Mesure de la conductivité ionique par spectroscopie d'impédance

La conductivité ionique des systéemes électrolytiques en présence d'humidité a été
mesurée par spectroscopie d'impédance en circuit ouvert sur une gamme de
fréquences comprise entre 65 kHz et 1 Hz, et a une amplitude de 10 mV, a l'aide
d'un analyseur de fréquences (Solartron 1250) et d'une interface électrochimique
(Solartron 1287). Les mesures ont été realisées a l'aide du logiciel d'acquisition
ZPlotW Data File, version 1,1, (Scribner Associates inc.) et un bain thermostaté Cole
Parmer polystat, modéle 1252-00 circulator, a été employé. Les mesures de
conductivité ionique des solutions séchées a l'air sec pendant au moins 24 heures
ont été réalisées sur une gamme de fréquences comprise entre 5 Hz et 13 MHz, a
une amplitude de 10 mV en circuit ouvert, a 'aide d'un analyseur de fréquences
(Hewlett Packard 9192A LF impedance analyser) et d'un bain thermostaté
programmable (VWR scientific, modéle 1167). Le logiciel d'acquisition des données
et de contréle de la température du bain thermostaté a été développé au LIME et

congu avec le logiciel Visual Basic (Microsoft Corporation).

Les valeurs de conductivité ionique (o) ont été déterminées a 25,0 °C a partir de la
résistance des systémes électrolytiques (R.) tirée des diagrammes d'impédance et
de la relation suivante:
o= L.k 2.7

R, A R,

ou I, A et k' représentent respectivement la distance entre les électrodes (cm), leur

surface géométrique (cm?) et la constante de cellule (cm™). Les diagrammes de
Nyquist (Figure 2.1) représentent la partie imaginaire de limpédance, -Z", en
fonction de la partie réelle, Z'. A la Figure 2.1, chaque point de la courbe est associé
a une fréguence bien définie, la fréquence la plus élevée (13 MHz dans le cas de
l'analyseur de fréquence Hewlett Packard 9192A LF) étant située a gauche du
diagramme (premier point). La résistance du systéme électrolytique est déterminée
par l'intersection, en a, du demi-cercle aux basses fréquences (w=2nf) avec I'axe

des impédances réelles (Z'), ol w est la fréquence angulaire employée et f, la
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Figure 2.1 Diagramme de Nyquist typique observé lors des mesures d'impédance
d'une cellule de conductivité contenant un systéme électrolytique liquide
étudié pour les fréquences comprises entre 13 MHz et 5 Hz avec I'analyseur
de fréquences Hewlett Packard 9192A LF.

fréquence du signal imposé, tel que le montre une mesure typique de l'analyseur de
fréquences Hewlett Packard 9192A LF a la Figure 2.1. La plus haute fréquence de
'analyseur de fréquences Solartron 1250 étant 65 kHz, seuls quelques points de la
fin du demi-cercle sont visibles, et lintersection, en b, avec l'axe des impédances
réelles de la droite, de plus basse fréquence que le demi-cercle, sert a évaluer la
résistance. Les valeurs de résistance par le demi-cercle (a) et par la droite (b) sont
similaires. Pour uniformiser les mesures, l'intersection de l'axe des impédances
réelles et de la droite (b) est choisie pour la détermination de la résistance du

systeme électrolytique.

2.7 Viscosité

Les mesures de viscositée ont été réalisées a l'aide d'un viscosimetre Cambridge
Applied System, VL 4100/N 6178, couplé a un bain thermostate a téte
programmable (Digital Temperature Controler, modéle 8110) et a un systéme de
refroidissement du bain, Flexi-cool. Un bain thermostaté plus stable et plus fiable I'a
remplacé, soit le Cole Parmer polystat, modéle 1252-00 circulator. La température et

la viscosité ont respectivement une précision de = 0,04°C et de £0,4%.
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Le volume minimal de fonctionnement de ce viscosimétre est de 0,7 ml, ce qui
représente peu de solution. Tout étant relatif, ce volume est énorme comparé aux
volumes nécessaires pour les mesures de conductivité (0,05 ml) et de
voltampérométrie cyclique (0,2 a 0,3 ml). Les quantités de produits disponibles pour
les mesures étant tres limitées, tous les mélanges correspondants a différentes

proportions de composants n'ont pu étre analysés.

Le viscosimétre rotationnel de type coni-cylindrique'®’ consiste en une cavité placée
sur le dessus de l'appareil qui a une forme cylindrique et qui est relié a un bain
thermostaté et a une boite de contréle et de mesures. Un petit cylindre métallique
avec bout conique (flotteur) s'insére a lintérieur de la cavité ou est introduite la
solution. Les flotteurs utilisés pour les mesures avaient des plages d'utilisation de 0,5
a 10 mPa s, de 10 @ 200 mPa s et de 50 a 1000 mPa s. D'autres flotteurs existent
mais n'étaient pas disponibles au laboratoire : 0,2a 2 mPa s, 0,25a85 mPas, 1a 20
mPas, 2,5a50mPas; 5a 100 mPas; 25 a 500 mPa s; 100 a 2000 mPa s; 250 a
5000 mPa s et 500 & 10000 mPa s. Les trois flotteurs utilisés ont été calibrés et ne
montraient aucun facteur de correction par rapport aux valeurs fournies par le
manufacturier et fournies dans la littérature. Le flotteur 0,5 a 10 mPa s a été calibré
avec de I'eau nanopure et les données du CRC.?® Le flotteur 10 a 200 mPa s a été
calibré avec la solution K60A lot #1301 Cannon et les données fournies par le
manufacturier. Enfin, le flotteur 50 a 1000 mPa s a été calibré avec de la glycérine

ACS et les données du CRC.%®

Le cylindre métallique (flotteur) et la cavité ou sont déposés le cylindre et le liquide
sont préalablement lavés a l'acétone. Le flotteur est séché a I'étuve pendant 5
minutes et la cavité est séchée a l'air sec comprimé (144 kPa) pendant 5 minutes.
Un grand sac Ziploc®, dans lequel circule un flux d'air sec a 144 kPa, est placé
autour du viscosimétre et le dépasse, forme une chambre qui protége les
échantillons et tous les instruments de I'humidité. Cette chambre sert également a la
préparation de la cellule de conductivité. La solution est prélevée avec des seringues

jetables Norm-Ject de 1,00 ml (Henke Sass Wolf GMBH) et des aiguilles Précision
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Glide 21G1% (Becton Dickinson & Co) pour la mesure du volume et injectée de
maniére a recouvrir le flotteur en mouvement. Le systéme est stabilisé a la
température choisie pendant 30 minutes avant la prise de la mesure; la mesure est
prise a la stabilisation des lectures. La solution dans la cavité et dans les instruments
de manipulation peut étre utilisée pour les mesures de conductivité ionique, de
voltampérométrie cyclique et de densité, ou récupérée avec de l'acétonitrile et un
peu de toluene (formation d'un azéotrope) a I'évaporateur rotatif a 75°C dans le
flacon de I'échantillon. La solution doit étre séchée a l'air sec pendant 24 heures

avant d'étre réutilisée.

2.8  Propriétés électrochimiques

2.8.1 Voltampérométrie cyclique

Des études de voltampérométrie cyclique ont été réalisées a une vitesse de
balayage de 100 mV s dans le but d'étudier la stabilité électrochimique des
systémes électrolytiques ainsi que la réversibilité des couples rédox étudiés. Des
potentiostats équivalents ont été utilisés pour les mesures en présence d’humidité :
un Solartron 1287 et un E&G PAR 263 utilisant le logiciel d'acquisition CorrWare
pour Windows, version 2,1b, 2,2 ou 2,4a (Scribner Associates inc.). Les mesures
sans humidité ont été réalisées dans une cellule étanche purgée a I'argon (Praxair
2,6 extra 4,8 pp) a l'aide d'un potentiostat Biologic VMP2 (multichannel potentiostat,
Princetown Applied System) utilisant le logiciel EC-Lab pour Windows, version 7.00
(Biologic science instrument). Un bain thermostaté (Cole Parmer polystat, modéle

1252-00 circulator) a été utilisé pour les mesures obtenues a 25,0 + 0,2°C.

2.8.2 Cellule électrochimique

Une cellule électrochimique a un compartiment de forme conique et munie de trois
cols avec trois septums en forme de disque et rendus étanches par des cerceaux
vissés (Figure 2.2), fabriquée a l'atelier de soufflage de verre de I'UdeM, a été

employée.
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Pseudo- Electrode de  Electrode
¢leclrode de travail (Pt ou  auxiliaire

rélécence (AQ) carbone (PY)
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Figure 2.2 Cellule de voltampérométrié cyclique conique a trois cols scellés de
volume minimal d'analyse de 0,2 2 0,3 ml.

La cellule utilise un volume minimal de 0,2 a 0,3 ml. L'électrode auxiliaire, plaque de
platine (99,99%, Aldrich), de dimension de 2 cm x 0,5 cm, est attachée a une pince
de cuivre recouverte d'une bande de téflon et épouse le fond du coéne. Un fil
d'argent, servant de pseudo-électrode de référence, est aftaché a l'electrode de
travail. Ce fil est suffisamment rigide pour former une tige en forme de L dont
lextrémité est située trés prés du disque. D'une mesure a l'autre, le fil est a une
distance de 0,5 mm du disque afin de minimiser la chute ohmique dans la solution.
Sous un débit d'argon (Praxair 2,6 extra 4,8 pp), la solution d'analyse est introduite,
a l'aide d'une seringue, entre les électrodes et recouvre entiérement le disque de
I'électrode de travail. L'argon plus lourd que l'air protége la solution de I'numidité qui
pourrait s'introduire dans la celiule malgré l'étanchéité des septums. Pour les
mesures utilisant 1la méme solution, afin d'assurer une atmosphére sans présence
d'humidité tout au long du processus qui consiste a enlever une électrode de travail
pour la remplacer par une autre, un débit d'argon a été utilisé. Lors du remplacement
de la solution d'analyse, de l'acétonitrile et un peu de toluéne ont été employés pour
récupérer la solution adhérant a la cellule et aux instruments. La cellule et ses
composantes ont été lavées a I'acétone et le séchage a été effectué sous vide a 0,4

Torr pendant 3 minutes.

2.8.3 Préparation de I'électrode de référence en milieu non-aqueux

Les tentatives de préparation d'électrodes de référence Ag/Ag” dans EMI-TFSI ont

échoué : les sels d'argent, tels que le chiorure, le nitrate, le lanctate et I'acétate, sont
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tous insolubles dans EMI-TFSI. Le sel de Ag-TFSI solubilisé dans EMI-TFSI n'a pu
étre exploré et serait intéressant a considérer dans le futur. La fabrication d'un autre
type d'électrode de référence a été tentée: créer un capillaire de luggin avec du EMI-
TFSI emprisonné dans du polymétacrylate de méthyle afin d'utiliser, dans un autre
compartiment, un sel Ag/Ag”. Le projet de capillaire a été abandonné a cause du
faible taux de polymérisation radicalaire, le monomeére induisant une contamination

possible du systéme électrolytique.’®?

L'électrode de référence employée pour les mesures électrochimiques est un fil
d'argent (pseudo-référence). Sa surface renouvelée entre les mesures est polie de la
méme maniére que I'électrode auxiliaire (section 2.8.6). A cause de la forme en L du
fil d'argent, rigide, il est maintenu a une distance constante de 0,5 mm en-dessous
de la surface de platine. Cette petite distance présente I'avantage de présenter
moins de résistance non-compensée de la solution qu'avec un montage utilisant un

tube avec verre fritté.
2.8.4 Electrodes de travail

Le matériau d'électrode employé pour toute étude cinétique ou interfaciale devrait
étre de la plus haute pureté disponible, de préférence a 99,999% ou de qualité
spectroscopique.’® Toutes les électrodes utilisées dans ce mémoire ont cette

pureté.

Trois électrodes de travail différentes en forme de disque ont été utilisées, soit deux
électrodes de platine de surfaces différentes (0,025 cm? (BAS, Bioanalytical Systems
Inc.) et 9,76 x 10° cm?), pour visualiser l'effet de la diffusion des espéces
électroactives, et une de carbone vitreux (0,062 cm? (BAS)) pour voir l'effet du
changement de catalyseur sur les processus électrochimiques des couples rédox.
Les surfaces réelles des électrodes ont été évaluées par chronoampérométrie a saut
de potentiel en utilisant le potentiostat Solartron 1287 avec le logiciel de contréle et
d'acquisition CorrWare. Cette méthode consiste a imposer un potentiel de départ a

l'espéce réduite d'un couple rédox ou la réduction a lieu. Ceci a pour effet de
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transformer toute trace de I'espéce oxydée présente en solution en 'espéce réduite.
Lorsque le courant faradique devient nul (on s'assure d'atteindre ce courant
faradique nul en prolongeant a 300 secondes), un deuxieme potentiel est appliqué
pendant 60 seconde dans la zone de potentiel d'oxydation de I'espéce réduite. Pour
une solution aqueuse KCI 1,0 M (98%, Aldrich), contenant de 1,00 mM en
ferricyanure de potassium (99% ACS, Aldrich), connaissant le nombre d'électrons
échangés (n), la concentration de I'ion [Fe(CN)e]* dans la masse de la solution (C)

1 163), il est

(mole cm™) ainsi que son coefficient de diffusion (D : 7,67 x 10° cm? s
possible de déterminer la surface réelle des électrodes de travail. Un courant limite a
I'électrode est alors atteint, I'oxydation étant contrélee par la diffusion. L'équation de
Cottrell peut alors s'appliquer pour la relation du courant en fonction de l'inverse de
la racine carrée du temps'® :

nFAD%C
= —W_ 2.8

ol | est le courant (A), F, la constante de Faraday (96 485 C mole™), A, la surface de

I

I'électrode (cm?) et t, le temps (s). Au moment de l'imposition du deuxiéme potentiel,
une seconde est retranchée au temps puisqu'un courant capacitif relié a la formation
d'une double couche a I'électrode de travail est présent en plus du courant faradique
limite. Le temps le plus long est choisi de maniére a ce que le segment soit linéaire
aprés quoi le courant diminue moins rapidement alors qu'il est contrblé par la

convection naturelle.

2.8.5 Présentation des résultats

La séparation des pics (AEp), la densité de courant, la conductivité ionique, la
densité et la viscosité ont été rapportées en fonction du pourcentage molaire du

cosolvant choisi.
2.8.6 Préparation de surface des électrodes

Les travaux sur différents systémes électrolytiques impliquent d'analyser des

solutions les unes aprés les autres et de travailler dans une atmosphére de
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laboratoire partagée qui est chargée de contaminants. Une surface de platine
exempte d'impuretés est parfois essentielle, surtout pour les processus catalytiques.
De plus, les produits soufrés sont connus pour s'adsorber fortement a la surface du
platinem. Afin d'éliminer les produits organiques adsorbés, I'électrode est immergée
pendant une minute dans une solution aqueuse contenant trois parties d'acide
sulfurique (ACS, Fischer) a laquelle est ajoutée, avec précaution, une partie de
péroxyde d'hydrogéne (ACS, Aldrich). Cette solution étant trés dangereuse, il est
recommandé de ne pas en faire plus de 20 mi a la fois. Les électrodes sont rincées
jusqu'a l'obtention d'un pH neutre, puis séchées sous vide (0,4 Torr) pendant 3
minutes. Si le ringage est omis, les traces d'acide a la surface acidifieront la solution.
Les électrodes d'argent et de carbone vitreux n'ont pas été soumises a ce

traitement.

La procédure de polissage des électrodes de travail consiste a polir ces électrodes
sur un tapis "Microcloth" avec dos adhésif (Buehler, 40-7218) sur banc de polissage
Buehler (Varimet 215 EP76, modéle 65-1500) durant 4 minutes avec une pate eau /
alurnine Micropolish || gamma désagglomérée de 1,0 um (Buehler), puis de dégager
les particules au bain ultrasons pendant 5 minutes. Sur un nouveau plateau de
polissage muni d'un autre tapis, les électrodes sont polies en utilisant cette fois une
pate eau/alumine Micropolish Il gamma désagglomérée de 0,05 pm (Buehler), suivi
a nouveau d'un traitement au bain ultrasons durant 5 minutes. Avec des cotons-
tiges, le fil d'argent et [‘électrode auxiliaire de platine sont polis a la pate de diamant
de 1,0 um (Buehler) durant 4 minutes, puis passés au bain ultrasons pendant 5
minutes, et polis a nouveau a la pate eau/alumine 0,05 um (Buehler) durant 4
minutes avant d'étre soumis au bain ultrasons durant 5 minutes. L'eau nanopure est
utilisée pour toutes ces procédures. Les électrodes de carbone vitreux et de platine
n'ont jamais été utilisées plus de trois heures sans étre repolies.'® Les électrodes

sont séchées sous vide (0,4 Torr) pendant 5 minutes pour enlever toute trace d'eau.

Les réactions électrochimiques du couple rédox ferricyanure / ferrocyanure sont
généralement utilisées pour évaluer la qualité du polissage des électrodes solides,

telles le platine et le carbone vitreux. Le couple [Fe(CN)s]* / [Fe(CN)e]* présente une
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plus grande réversibilité sur le platine que sur le carbone vitreux, bien que la
réversibilité sur ce dernier puisse étre améliorée par un pré-traitement adéquat.'®'®
Une réversibilité comparable du carbone vitreux a celle du platine peut servir
d'indicateur d'un bon polissage de ce matériau. Le polissage avec plusieurs
grosseurs de grains d'abrasif (pate de diamant ou pate d'alumine) jusqu'a 0,05 um
améne le ferrocyanure et le ferrocéne a devenir quasi-réversibles.'® Selon la
litterature, la différence entre le potentiel du pic d'oxydation du ferrocyanure et le
potentiel du pic de réduction du ferricyanure (AE,) est de 150 mV a une électrode de
carbone vitreux correctement polie et de 70 mV a une électrode de platine.'®®
Pour le platine poli, nos résultats montrent un AE, de 100 mV, soit 30 mV de plus
qu'attendu (Figure 2.3), ce qui pourrait étre dd soit au plan cristallin considéré ou a
I'utilisation d'électrodes de BAS de platine polycristallin comparé au platine

monocristallin .

15
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1R T Platine il
—AE =150 mv S
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e e P
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Figure 2.3 Voltampérogrammes cycliques du couple rédox ferricyanure (5 mM) /
ferrocyanure (5 mM) dissous dans une solution aqueuse contenant du
KCI 0,4 M et du KH,PO, 0,1 M a une électrode de platine ou de carbone
vitreux polie. Vitesse de balayage : 100 mV/s.
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2.9 Températures et enthalpies de fusion

Les températures de transition de phases de composantes de solutions ont été
mesurées a |'aide d'un DSC de marque Perkin Elmer - Pyris 1 utilisant un systéeme
de refroidissement Perkin Elmer (Liquid nitrogen cooling system, Cryofili Pat. no
N537-0259) et un logiciel PE Pyris serie pour l'acquisition des données et le contréle
de la température de I'échantillon. Les échantillons ont été placés dans des capsules
d'aluminium. Les standards utilisés pour calibrer le DSC sont l'indium (T;: 429,5 K'®’
et AHus.: 28,450 J g, le butan-2-ol (T;: 429,5 K) et I'neptane (T;: 182 K).

En DSC, il existe un temps de relaxation (retard a I'équilibre) entre la vitesse de
balayage en température programmée et la réponse de la température de
I'échantillon. Pour les vitesses programmées de 5, 20, 25 et 500 K min™, les vitesses
réelle sont respectivement de 4,6, 18,5, entre 8 et 25, et entre 70 et 370 K min™.
Mentionnons que les températures de fusion ont été mesurées a partir du sommet
des pics endothermes et les températures de transition vitreuse a partir de la mi-

hauteur des transitions de la capacité calorifique.

Etant donnés les petits signaux de chaleur dégagée et absorbée obtenus, les
données ont été traitées qualitativement pour certains produits (Appendice 8). Pour
enlever le bruit de fond, des algorithmes de pics positifs du logiciel Originpro 7,0
SRO version 7,0220, utilisant entre neuf et dix-neuf points, permettent pour chacun
d'épouser la courbe et de créer une ligne de base acceptable. Normalement, en
présence d'un fort signal (peu de bruit), un algorithme de deux points, pris aux
extrémités du segment, crée une ligne de base acceptable. Quantitativement, les
chaleurs de fusion ont été évaluées directement sur la courbe originale et un

algorithme du logiciel Originpro utilisant deux points.

Les mesures relatives aux composés 1-diéthyl-3-diméthyl-2-thiourée (C), dithiobis(1-
diéthyl-3-diméthyl-formamidinium) bisTFSI (D), 1,3-bis(éthylméthyl)-2-thiourée (E)
et dithiobis(1,3-bis(&thylméthyl)formamidinium) bisTFSI (F?*) ont toutes été réalisées

en reproduisant le programme décrit au Tableau 3.1 deux fois. Les mesures
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relatives aux autres composés ont été réalisées seulement une fois a cause de leur

faible cristallinité.

2.10 Propriétés optiques

Les propriétés optigues de différents mélanges ont été mesurées par leur
absorbance dans la région de longueurs d'onde de I'UV-visible (de 800 4 200 nm).
Ces mesures ont été effectuées a l'aide d'un spectrophotomeétre (Cary 100, version
9,00) utilisant une cellule de quartz d'un volume maximal de 1,0 ml et d'un parcours
optique de 1 cm. Il est bon d'indiquer qu'un volume d'échantillon inférieur a 0,2 ml a

été employé pour ces mesures.



CHAPITRE Il

TRANSITIONS DE PHASES, CONDUCTIVITE ET PRODUIT DE WALDEN
DES COMPOSANTES ELECTROLYTIQUES

Les cellules photovoltaiques électrochimiques (CPE) sont des dispositifs qui, soumis
aux intempéries des lieux d'utilisation, doivent étre fonctionnelles pour les usages
pour lesquels elles ont été prévues. Ceci implique que si la plupart des matériaux
sont testés électrochimiquement a 25°C, il faut étre conscient que les conditions
d'utilisation des CPE peuvent étre trés différentes. Par climats chauds et humides, a
plus haute température d'opération, les systémes électrolytiqgues sont soumis a
I'humidité et sujets a I'expansion des liquides en gaz, pouvant permettre I'utilisation
de matériaux de T, (température de transition vitreuse), T (température de fusion) et
Ten (température d'ébullition) plus élevées. Par climats de grands froids, les
températures d'opération sont beaucoup plus basses, méme a température
ambiante des habitats, les composantes électrolytiques nécessitant alors une bonne
fluidité et de plus faibles Ty et T. De faibles T; permettent généralement d'obtenir
une bonne fluidité des espéces conductrices et facilitent le fonctionnement des CPE.
Les études des températures de transition de phases (Tg, Ty et Tep), de fluidité et de
conductivité ionique permettront de situer la famille de couples rédox pour une
application dans les pays nordiques et d'évaluer I'application possible de thiourées

liguides pour autosolvater les couples rédox.

31 Transitions de phases des couples rédox

Nous recherchons des couples rédox qui peuvent s'autosolvater a l'état liquide,
comme les polyiodures décrits a la section 1.9, mais qui présentent l'avantage de ne
pas étre colorés. Les composantes liquides de couples rédox, permettant au couple

de s'autosolvater, devraient étre stables (méme état) dans le temps et devraient
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idéalement présenter des phases les plus réversibles possibles lors des variations
de température. Par exemple, la hexaméthylphosphorothiogue triamide (G), liquide
clair aprés la synthése, se transforme lentement aprés plusieurs mois en un solide.
Avec une T; de 30,5°C, c'est un liquide en surfusion a 25°C qui, dans un climat

équatorial, serait un liquide et utilisable pour une application sous ce climat.

Comme il a été mentionné en introduction (section 1.7), la programmation de
température en DSC est tres importante pour éviter la dégradation des produits,
pour obtenir une meilleure résolution du pic de la Ty ou pour évaluer la réversibilité
thermique des systemes électrofytiques. La mesure de la réversibilité n'est pas
toujours possible, soit le maintien de la méme rampe de chauffe et de
refroidissement en cyclage, a cause du temps nécessaire d'utilisation de
I'instrument, des colts en gaz pour créer une atmosphére inerte et en azote liquide
pour refroidir. Souvent, seuls les Tg, Ty et Te, en chauffe sont jugées d'intérét; un

cyclage de rampe lente en chauffe et rapide en refroidissement est alors choisi.

Espéeces réduites des couples rédox. Au Tableau 3.1 sont présentées trois
différentes programmations utilisées, modifié¢es a cause des difficultés de
cristallisation et de mesures denthalpie de fusion rencontrées. Pour les
programmations 1 et 2, la plus basse température de cyclage a été choisie en-
dessous de la Ty et, pour les programmations 1, 2 et 3, la plus grande entre la T; et
la T, . Pour la programmation 1, la rampe de refroidissement a 500°C min™ est trop
rapide et la tétraméthylthiourée (A) perd 9% de cristailinité au deuxiéme cycle de
chauffe, mesurée par enthalpie de fusion (Appendice 8). La programmation 2, a des
rampes de chauffe de 5°C min™ et de refroidissement de 25°C min”, permet de
mieux réaliser la recristallisation et, en général, est beaucoup plus adéquate. La
programmation 3 a été réalisée pour F**, presque totalement amorphe, afin de
mesurer les transitions de phases T4 et Tr. Dans ce cas, la température de cyclage la
plus basse a été choisie entre la T, et la Ty, supposée comme B** et D*, afin de
favoriser la formation d'un noyau de cristallisation. Bien que fournissant de meilleurs

résultats, cette méthode serait a optimiser afin d'obtenir des transitions de phases
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Tableau 3.1 Programmation en DSC pour les différents produits

] | Durée Tempé- | Refroi-
Température . b . Nom-
) L main- | Chauffe rature disse-
Produits initiale . . b b bre de
“C) tien (°C/min) | finale ment |
cycles
min °C °C/min
B B (min) | (°C) ( )
A E N Progr 150 | 20 120 500
AR e VO L L R B 2
B*,D*, F* ¢ 370
LRéelle -149 L 18,5 101 470
N N Autres:
2+ ¢ | Progr 5,0 120 25 e
?4’2!”’,,1}(2:‘,i2+, """"""" s 2° | 3 L """""""""""""""""""""" Nii_
Nizo-TFSI® | Réelle | -176 46 117 25 TFSI: 1
a8 Py
2+ ¢ ._.Ft[(?g_r.'.. ..._.4.Q.._ e | ap fFo---- Q '_5..... _....7_Q _____ 1
F Réelle | -40 | 3 |30 g5 R &

Progr : Programmée; a : le résultat du N1223-TFSI est présenté & I'Appendice 3; b: Il existe un temps de
relaxation entre la vitesse de balayage en température programmée et la réponse de la température de
I'échantillon. ¢ :Reprise pour plus de clareté. Pour les vitesses programmées de 5, 20, 25 et 500°C
min™, les vitesses de réponse sont respectivement de 4,6, 18,5, 8 4 25 et entre 70 et 370°C min™.

mieux définies. Les T, des thiourées et disulfures, de l'ordre de 250 a 300°C pour
les thiourées, n'ont pas été mesurées par DSC, mais pourraient peut-étre I'étre sous
pression réduite dans un tube capillaire renversé, les mesures de Tg, étant ensuite

converties avec un nomographe pression-température.

Analyse des transitions. Au Tableau 3.2 sont présentées les transitions de phases
(Tq et Ty) pour les thiourées étudiées dans ce mémoire et Te, pour A, comparées aux
données dans la littérature pour des thiourées similaires afin de déduire les
paramétres qui gouvernent la position des températures de transitions de phases. Le
ratio T,/ Ty est aussi présenté et serait possiblement une certaine mesure de la
fragilité tel que mentionné a la section 1.8. Les résultats du tableau se divisent en
quatre groupes : thiourées amphiprotiques, thiourées non-amphiprotiques
tétrasubstituées, thiophosphine tertiaire non-amphiprotique et thiourées cycliques
ayant deux groupes méthylénes endocycliques. Au Tableau 3.3 (plus loin dans le
texte), les T; des thiourées cycliques ayant trois a quatorze méthylénes

endocycliques sont présentées pour comparaison.
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Tableau 3.2 Transitions de phases des espéces réduites étudiées et de la littérature

L] Espéces réduites To T AFle T Teo Te/Tr
(°cy (°C) | (kd/mole) ; °c)

L (H2N),C=0 212 ' ~134°%168 - 0,72

B (H2N),C=S 60° MATIREET 074 i

T (tBuHN),.C=S o 159% L ;

2 (Me:N)(HN)C=S L ~155134.169 ‘: = T
3 (EtHN),C=$ L z771?‘7‘;’167-66- T
(PrHN),C=S T AL ' f ;

[ (PrN)(HN)C=S k 6777 T

1 ~6577 7O
4 (MeHN),C=S | 25,165 ' ; 5
(BUHN),C=S LAl . —
BE((MeOPr)HN)ZC=S 666 56° 70x10° 0,63
L} (EtHN)(MeHN)C=S ~541 72134 3 L ;
E (Me:N).C=S 589 | 7868813 19,36 | 061 ' 127253 1,46?
L (Ph;N)(Et,N)C=S 1 75,5 ; ] ﬁL —
E (E:N)(Me:N)C=S | 97,0 11,4 L 0,89 g 0,62 g 250° g 1,84°
E (MeEtN),C=S -95,1 7,12 : 7,26 : 0,66 ; 250° ; 1,97° ’
(EtzN)zc=S va 134,172, ‘E : H »’3’264172 E T
G (Me2N)sP=S -90 30,5&28,57: 9,32 061 : ﬁ j
5| (CHz)z(HN).C=S 70° 1 &198™AHBT o § N
E (CHRFNC=S(eN) | 20° 1297 A .
E (CH2)oMeN).C=S | 7,3° ~1117>17 | |
E (CH2)2(EtN).C=8 -67 53,29 14,57 1063 : 300" @ 176
LL‘CHZ)Z(BUN)ZC:S ; L ~302% )
L} (CHz)2(Propyl-3- a ] 335
éneN),C=8 L P 3 ]

Les numéros d'identifications serviront ultérieurement en remplacement des thiour

ées. Les DSCl our A, C,

E, | et G sont disponibles a 'Appendice 8 a : T4 obtenue par la courbe du log(c) en fontion de T b Ty a
la Figure 8.16, Appendice 8, confirmée par le log(n) en fonction de T, Figure 3.4; ¢ : En posant Te, égale &
250°C, comme pour A et |a tétraéthylthiourée; d : En posant Tep €gale a 300°C, comme pour le dibutyl et le
dipropyl-3-énimidazolidine-2-thione; e : En posant Ty égale & 0,73Ty ; f : Liquide visqueux a température
ambiante.
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La thiourée K peut étre comparée aux autres thiourées amphiprotiques. A titre
comparatif, la thiourée présente de plus grandes T4 et T¢ que I'urée, d(i probablement
au nuage électronique plus grand du soufre, et préserve le ratio To/Ts a ~0,73. La
thiourée et I'urée sont des molécules planaires (Tableau 1.10), qui s'empilent bien et
qui sont reliées en couche grace a des ponts hydrogene. La 1,3-bis(méthoxypropyl)-
2-thiourée (K) présente une T, de -67°C, soit 127°C plus faible que la thiourée, ce
qui est expliqué par un moins bon empilement des molécules de K qui sont plus
amorphes (faible cristallinité déduite par le AHys) et par de plus faibles liaisons
hydrogéne entre les couches. La T; de K, apparente en DSC (Appendice 8) mais
difficile a interpréter a cause du grand bruit de fond, a pu étre confirmée par la
transition du log(viscosité) en fonction de la réciproque de la température (Figure
3.4, plus loin dans le texte). La thiourée K présente une Ty de 56°C (Figure 8.16,

Appendice 8) et elle est donc un liquide en surfusion a température ambiante.

Les thiourées K, C et E présentent toutes trois un rapport similaire T/T; de =0,63
(Tableau 3.2) et des courbes de fragilité similaires (Figure 3.1). A 25°C, la thiourée
amphiprotique K (Tg/Tysec = 0,69, Tableau 3.9, plus loin dans le texte) est plus
visqueuse a température ambiante que C et E (Ty/T,5:¢c = 0,60) en raison de sa plus
grande T4 (K : -66,6°C; C et E : » -95°C) reliée possiblement a son grand Ve, et a sa
plus grande symétrie que C et E (Figure 3.2, vue plus loin) impliquant probablement
des liaisons de van der Waals plus fortes. Par rapport a la thiourée planaire et plus
cristalline (T¢/Ty = 0,73), la thiourée K montre un ratio T¢/T; similaire de 0,63 a celui

des thiourées tétrasubstituées a structure encombrée et de conformation gauche.

Le deuxieme groupe, thiourées non-amphiprotiques et tétrasubstituées, présente
des T, trés semblables a ~-95°C pour C et E. Pour A, au premier cycle de la Figure
8.6, Appendice 8, il y a présence de deux transitions qui pourraient correspondre a
la Tg : une premiére a T= -93,6°C et une seconde a T=-58,9°C. La premiere
transition a -93.6°C pourrait étre la Ty a cause du saut endotherme marqué.
Cependant, la seconde transition a T= -58.9°C présente le rapport attendu de T,/T;

de 0,61 plutét que 0,51 pour la premiére transition. C'est pourquoi cette deuxieme
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Figure 3.1 Fragilités des thiourées C, E et K, et de trois solvants conventionneis, DMF,
DMSO et acétonitrile (ACN) déduite du diagramme du logarithme de la
viscosité en fonction de la température réduite. La Ty de I'ACN, DMF et

DMSO est posée égale a 2/3Ty. M4, représente le point milieu entre 14 a
T,/T=1 et N, & T4/T=0. La fragilité F, est égale a 2l, ou | est la distance sur
la droite 14, entre les comportements d'Arrhénius et non-Arrhénius. m; est
la pente du comportement d'Arrhénius égale a log(n4/M.) et m; est la pente
de comportement non-Arrhénius égale a log(Mg/Mo)/(1-Tog/Tm2)-

transition a été retenue pour la T4 Pour A, a la Figure 1.6, l'effet de l'ajout du
quatrieme groupe méthyle est d'abaisser significativement la barriére d'énergie de
rotation des groupes aminos. Les quatre substituants présentent un tel
encombrement stérique que la structure planaire n'est plus possibie et que seule une
conformation gauche se réalise (Figure 1.10), ce qui devrait étre aussi le cas pour
les autres tétraalkylthiourées. La conformation gauche ne favorise pas un

empilement efficace, diminuant d'autant la T, par rapport a la thiourée. Au Tableau
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3.2, la Ty des tétraalkylthiourées et de la 1-éthyl-3-méthylthiourée, comparée a celle
des autres thiourées, est sensible a I'asymétrie des groupements : cette asymétrie
progressive augmente le volume molaire (Tableau 3.5 et Figure 3.2 : A<C<E) et
abaisse la T La thiourée C présente une cristallinité plus faible que E (AHys,

Tableau 3.2), ce qui n'est pas expliqué.

La Figure 3.2, construite a partir des valeurs du Tableau 3.5 (plus loin dans le texte)
montre deux corrélations tres similaires pour les T4 et Ty en fonction du volume
équivalent (Veq) : une droite partant de la thiourée (1) au composé C, de pente située
entre -1,4 et -1,6°C cm™ eq (droite 1), et une droite a partir de A jusqu'a | de pente
dix fois plus faible, située entre -0,12 et -0,13 °C cm™ eq (droite 2). Seules les
tendances pour T; en fonction de Veq seront discutées. Sur la droite 1, I'ajout de 1,1-
diméthyl (2) (Tr~ 155°C) a la thiourée (1) (T = 173°C) abaisse la T¢ de 18°C alors
que l'ajout de 1,3-diméthyl (T; ~ 65°C) (4) a la thiourée (1) abaisse la T¢ de 90°C
supplémentaires. L'augmentation de la T; en remplagant les méthyles (4) par des
éthyles (1,3-diéthyl, 3) (T¢~ 77°C) va a l'encontre de la tendance de la diminution de
la Ty par Vq et plagant |a thiourée (3) sur la droite 2. La 1-éthyl-3-méthylthiourée (Ti~
54°C) est non présenté sur la figure a cause de I'absence de valeur de Ve, La 1-
éthyl-3-méthylthiourée est dissymétrique et de Ve, compris vraisernblablement entre
celui de 4 (1,3-diméthylthiourée) et celui de 3 (1,3-diéthylthiourée) et elle se
présenterait sur la droite 1 entre A et E, démontrant que la dissymétrie est un facteur
important pour la diminution de la T;. En comparaison, la plus grande T de 3 (1,3-
diéthylthiourée) est probablement due a la présence de liaisons de van der Waals ou
de ponts hydrogene qui sont possibles grace a la symétrie. En complément de
preuve, la dipropylthiourée (T¢ = 70°C) non-présenté a la Figure 3.2, de V.,
vraisemblablement plus grand que celui de 3, présente un faible AT par rapport a 3
(Te= 77°C) et se retrouve ainsi sur la droite 2 comme la thiourée K (T; = 56°C) a
cause des liaisons intermoléculaires possibles pour ces molécules symétriques. De
méme, les V¢, des thiourées dissymétriques C (1-diéthyl-3-diméthylthiourée) et E
(1,3-bis(éthylméthylthiourée) permettent la diminution de la T¢ selon la droite 1 au

taux de -1,4 °C cm™ eq.
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Figure 3.2 Températures de transition vitreuse (T;) et de fusion (T;) en fonction du
volume équivalent (V.q) des thiourées et de leur disulfures présentés plus
foin au Tableau 3.5. Les lettres et numéros correspondent aux thiourées
présentées au Tableau 3.2. Légende : cyc : cyclique; DS : Disulfure; N :
non; sub : substituée; T : thiourée.

L'effet de la dissymétrie et du V., s'estompent avec la présence de plus gros
substituants, comme le montre la Ty du 1-diphényl-3-diéthyl-2-thiourée (76°C

Tableau 3.2), du tétraphénylthiourée (195°C . Appendice 10) ou du 1-butyl-3-
phényithiourée (85°C : Appendice 10). Il semble que de trop longues chaines ne
favorisent pas la diminution de la Ty, peut-étre a cause des liaisons de van der
Waals. La revue des propriétés physiques de thiourées et de thioamides, réalisée
aux Appendices 10 et 11, ne montre aucune autre thiourée ou thioamide présentant
une T; aussi basse que celle de E. Il est possible que la T des tétraalkylthiourées ne

puisse étre abaissée davantage par la structure en dega de la T, de -7°C pour E.

Le troisieme groupe, thiophosphine tertiaire non-amphiprotique, inclut
I'hexaméthylphosphorothioique triamide (G) qui se solidifie aprés six mois a
température ambiante et présente une certaine cristallinité (AM=9,32 kJ mole™). Ce
solide, suite a une fonte, se transforme en un liquide visqueux (état de surfondu). A
cause de sa T; de 30,5°C et de son état amorphe, il peut rester liquide quelques
mois avant de se solidifier. Selon Cowley et al.(1982)", la structure de G est difficile
a déterminer parce que sous la forme d'un liquide (visqueux) a température

ambiante. Cependant, ils ont trouvé que deux des groupes Me,N sont presque
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trigonals donc presque coplanaires, et tournés dans la méme direction, tandis que le
troisieme groupe est plus pyramidal. La T4 de G est mesurée a T=-90°C (Figure 8.4,
Appendice 8). A la Figure 3.2, la Ty de G (la T; varie en fonction du Veq) s€ situe entre
celles des thiourées symétriques et non-symétriques, di probablement a la structure
presque coplanaire trigonale, perturbée par le troisieme groupe amino qui est plus

pyramidal.

Le quatriéme groupe, thiourées cycliques ayant deux méthylénes endocycliques,
inclut la diéthylimidazolidine-2-thione (1) qui présente un rapport Ty/T¢ de 0,63,
semblable a celui des thiourées substituées. Ces composés sont des solides dont la
structure est vraisemblablement planaire a cause du cycle a cinqg atomes, comme
l'imidazolidine-2-thione, et présentent probablement une structure bien empilée et
maintenue grace a des ponts hydrogéne. Il semble y avoir une corrélation entre les
structures délocalisées (Tableau 1.10), associées a des liaisons C-S plus longues
(=1,71 A) et C-NS plus courtes (=1,33 A) telles l'urée et la thiourée, molécules
planaires, et un ratio Ty/T; = 0,73, alors qu'une corrélation existe entre les structures
moins délocalisées, associées a des liaisons C-S plus courtes (~1,68 A) et C-NS
plus longues (=1,37 A) telles les dialkyl et les tétraalkyithiourées, et un ratio Ty/T; =
0,66. Ainsi, I'imidazolidine-2-thione, molécule planaire, a possiblement un ratio Ty/T;
~0,73 : les T4 des autres imidazolidine-2-thiones au Tableau 3.2 sont estimées en
posant Ty = 0,73 T. La 1,3-diméthylimidazolidine-2-thione (composé 6 sur la Figure
3.2) présente un Vg, similaire a celui de la tétraméthylthiourée (A) et de la
diméthylthiourée (composé 4).la Tf Elle montre une Tq4 et une T, sur la droite 1. La T,
de la 1,3-diéthylimidazolidine-2-thione (l) de -67°C et sa T; de §3,3°C comparés a
celles de la 1,3-diméthylimidazolidine-2-thione (composé 6) présentent une
diminution probablement due aux substituants plus encombrants (Ve, plus grand,
Figure 3.2). Les substituants éthyles sur I'azote perturbent davantage le Ve, dans le
cas d'une thiourée cyclique (1,3-diéthylimidazolidine-2-thione (l)) que dans le cas
d'une thiourée non cyclique. De plus, la symétrie des substituants 1,3-diéthyles
favorise un meilleur empilement des molécules ce qui place 1,3-diéthylimidazolidine-

2-thione (I) sur la droite 2 de la Figure 3.2.
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Afin d'identifier les facteurs permettant d'améliorer la fluidité de l'espéce réduite
(thiourée cyclique), comparons les structures et les Ty de ces espéces. Les thiourées
cycliques a deux (Tableau 3.2) et a trois méthylénes endocycliques (ME) (Tableau
3.3) montrent que deux substituants éthyles causent toujours une diminution de la T;
par rapport a deux méthyles. L'utilisation de trois ME (cycle a six, forme chaise ou
bateau) ou quatre ME (cycle a sept) plutét que deux ME (cycle a cinq plat & cause
de la formation de liaison partiellement double des électrons non-liants en o du

thiocarbonyle) diminue la T; en nuisant probablement au bon empilement.

Les thiourées cycliques non-substituées ayant 4, 7, 8 ou 9 groupes ME ont une T;
inférieure a celles ayant 2, 3 ,6 ou 14 ME. L'étude des cycles a 3 ME montre que
deux substituants propyles ou cyclohexyles causent plutét une augmentation de Ty
Pour les thiourées formées de deux ME, deux butyles ou deux propyl-3-enes
pourraient causer une diminution de la T; mais seule [a T, a été mesurée. En
rendant les thiourées cycliques moins symétrigues en y mettant une substituant
méthyle et un substituant éthyle comme dans le cas de E, la T pourrait étre
abaissée, peu importe le nombre de ME. De telles thiourées pourraient se situer sur

la droite 1 entre A et E.

Tableau 3.3 Transitions de phases d'espéces réduites de thiourées cycliques

Espéces réduites L Ti —l
(°C)

‘ (CH,),(HN),C=S pourn = 3,5,6,14 ] 207 4 230°

[ (CH,)(HN),C=S pourn=4,7,8,9 J 139 4 181°

f (CH.)s((cyclohexyl)N),C=S ] 221-222% 1

B (CH,)s(PrN),C=S 204-208% T
(CH.)s(MeN),C=S ~78751T }
(CH2}4(MeN).C=S ~647517 T
(CH,)3(EtN),C=S 49 5% ]

a : Appendice 10
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Espéces oxydées des couples rédox. Au Tableau 3.4 est présentée AHgs pour les
produits B** et D*, qui montrent une bonne cristallinité de I'ordre de celle de T,
(28,09 kJ mole™ **°), espéce oxydée du couple rédox témoin. Les disulfures J?* et L2*
sont des liquides visqueux a température ambiante, ceci peut étre expliqué par de
plus faibles enthalpies de fusion. Avec le temps, les particules en suspension
pourraient servir de noyaux de solidification et ces liquides visqueux devraient se
solidifier, comme ceci s'est produit avec F?* entreposé pendant plus de six mois en
boite a gants. |l s'est formé un solide blanc dans lequel un liquide jaune est présent

entre les particules solides.

Pour les disulfures, les ratios Te,/T¢ typiques sont situés entre 1,65 et 1,91
(Appendice 12) et sont du méme ordre de grandeur que ceux des thiourées
tétrasubstituées et cycliques situés entre 1,46 et 1,97 (Tableau 3.2). Les Tep
estimées a partir de Tg,/T; compris entre 1,65 et 1,91 (Tableau 3.4) seraient dans
une fourchette voisine de celle des T des thiourées. Pour les thiourées
amphiprofiques non-cycliques, il semble que les Ty et Ty ne soient pas affectées,
passant aux formes oxydées comme le montre 'exemple du couple K/L** (Tableau
3.5). Le Tableau 3.5 montre que les thiourées et leur disulfure présentent des T;
voisines dans bien des cas. La premiére classe, les thiourées amphiprotiques et leur

disulfure, présente la méme T, (K/L**), la méme T; et le méme ratio To/T; (K/L*"),

Tableau 3.4 AH; et T, estimées pour les disulfures

i Disulfures (@mgleL Tep e(izi:l)’l‘léea
(1-1)(HCI), (HzNHNCS-)z(HCI);L - | 4632579
| L= % (K-K)* (TFSI), | 20x10° ﬁ 2724358 |
BY 1 (A-A)P(TFSI), 26,18 | 3004390
L (C-C)** (TFSI), 2172 317a4ll
P EepqEsn, | AT -
 HT D (GG)T(TFSI), | 094 @ 2422323
BRI 72| 2842373

A.T.: aucune transition discernable; a : Te, estimée a partir de Teu/Ts compris
entre de 1,65 et 1,91, comme pour les disulfures de ratio connu (Appendice
12).
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Tableau 3.5 Transitions de phases et volumes molaires comparés des espéces

réduites et oxydées

T, T, T Vi
Couples (°C) (°C) g lf (cmsmole'1)
rédox® +ﬂLSSLLSSLLSSL LSS
L v 2+ ou LS , 2+ ou LS L2+ ou L I 2+ ou
| 5 ' - '
11/ 60" 173> 1 173- : ! m
(1'1)(HCI)2 a 24,167 E 175111 0,74 :- %55 :n 100
2 , z.1?é-_-)9‘|3t", 83,0d E
L L 134,167 I : "
3 “ z7«26,170 139'0
: 55T : 91,27 |
4 ; 170, 23,169 ' T
KLY 66,6 : -67 56 | 574 | 063! 062 | 256° : 441°
AIB™: o R ! b !
A-A)(TFS), 58,9 | AT. 81,3 | 742 | 061 13”
: v212¢%
A/ | ! ' n
24, u- ~74 : P 2157,
uA-A) (X), | : : t PP
c/D” -97,0 : -87,8 114 + 721 | 062 : 054 | 160° | 291"
EIF” 951 ¢ AT. 71 + AT. [ 066: - 184° 1 ]
B G/H” -90,0 : -80 305 ¢ 391 [059 ! 062 | 189 |
= T ; —
5 ~192%;,75 :
6/ o 75,173 m {
(6-6)"Br’ : ~111 : : 1147 ¢ 207
11J7 67 | -80 533 | 6569 | 063 : 057 | 322" | 585° |

A.T.. aucune transition discernable; a : les numéros correspondent aux thiourées du Tableau 3.2;
Données tirées de I'Appendice 13 : b : Tableau 13.1, ¢ : du Tableau 13.2, d Tableau 13.2, calculé a
partir de la densité de l'urée correspondante, e : du Tableau 13.3, du Tableau 13.4, f :en posant la
méme densité pour le disulfure de diméthylimidazolidine-2-thione que pour le disulfure de
diméthylimidazoline-2-thione; g: CI'; h : Br; i : I'; j : Tg obtenue par la courbe du log(c) en fonction de T
W72 1 Ty confirmée par le log(n) en fonction de T (Figure 3.4); | : En posant Ty ~ 74°C puisque
Vis/VissLa+ est constant a ~0,55; m : En posant Vi s/Vissi2+ ~0,55.

comme si le fait de former un disulfure n'affectait en rien les paramétres qui

gouvernent ces transitions de phases.

L'analyse des cristaux d'halogénure de dithiobisformamidinium (Figure 1.11) montre
que les dimensions des deux moitiés de thiourées du sel disulfure sont les mémes
que celles de la thiourée avant oxydation® et que seule la liaison C-S s'est allongée

da a la formation d'un lien S-S. De plus, la comparaison des volumes molaires
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(Tableau 3.5), pour K/L?*, montre un ratio Vis/V ssi2« de 0,58, donc et un volume des
moitiés de thiourée du disuifure légérement plus petit que celui de la thiourée
parente malgré la présence de deux anions TFSI, comme si ces gros anions
pouvaient s'insérer entre les unités disulfure (Figure 1.9, page 36) comme c'est le
cas pour les halogénures de I'espéce oxydée du couple rédox A/B?* ® thiourée non-
amphiprotique et tétrasubstituée et son disulfure, ayant un ratio molaire V s/V g0+
semblable de 0,53 (Appendice 13).

Comme tentative d'explication, il est connu que toutes les espéces oxydées, formées
de disulfures, présentent une structure similaire, soit un angle C-S-S de 104°, un
angle diédre d'environ 90° et des structures monocliniques ou orthorhombiques
bipyramidales (Appendices 5 et 6). Pour les couples G/H** et I/J**, e T; augmente a
la formation de l'espéce oxydée. Pour le couple A/B*, la T; de B*" diminue
Jégérement par rapport a celle de A. Par ailleurs, le couple C/D** montre une T; de
I'espéce réduite trés inférieure a celle de I'espéce oxydée. Il semble que l'influence
qu'exerce 'encombrement pour C ne se fasse plus sentir dans le dimére D* puisque
celui-ci se situe sur la droite 2 (Figure 3.2). Pour le couple E/F*, les transitions de
phases de F**, trop amorphe, n'ont pu étre discernées. Pour le couple K/L*, K et L*
présentent le méme rapport T/Tr. || semble, qu'en général, le méme coeur structurel
des disulfures impose un rapport T,/T; situé entre 0,54 et 0,62, et que la T; des
espéces réduite et oxydée soit régie par la structure de la thiourée, sauf dans le cas
de C et E (en supposant T; de F** & ~80°C) qui présentent une T; plus faible que
celle du disulfure. La Figure 3.2 nous montre que généralement les T des espéces
réduite et oxydée sont sur la méme droite, tels les couples 1 / (1-1)(HCI), et A/B**
sur la droite 1, ou tels les couples 1/J*" et K/L** sur la droite 2. Pour le couple C/D*,
l'espéce réduite C dissymétrique se présente sur la droite 1 alors que D* se
présente sur la méme droite 2 que les autres disulfures. Le disulfure D** montre que

la dissymétrie présente pour C n'a plus d'effet surla Ts.

Contrairement aux thiourées, les T; du couple témoin CsT/T, ne sont pas similaires

pour les espéces réduite (209,82°C'®) et oxydée (112,5°C™). Le T,, qui ressemble
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a un disulfure formé de deux thiourées amphiprotiques ayant perdu un proton en «
du thiocarbonyle, présente une T; du méme ordre de grandeur que celle des autres
disulfures connus (Appendice 12). Dans le cas du sel thiolate (CsT), la T, vaut 5/4,
en température absolue, de celle du T, et ceci est peut-étre dd a la formation d'un
réseau cristallin favorisé par la présence d'une charge sur le thiolate et d'un petit
cation (section 1.2.6) qui permet un empilement moins rapproché, donc plus cristallin
(section 1.8). Remplacer le Cs* du CsT par un cation organique tel EMI” plus

volumineux permettrait peut-étre de diminuer la Ty et la T¢du sel témoin.
3.2  Fluidité et conductivité des espéces réduites liquides

Thiourées liquides a 25°C. Les thiourées sont parmi les plus forts donneurs
d'électrons connus.®' La thiourée (1) a 25°C, dont Ty/Tas:c = 1,12 (Tableau 3.2), est
un solide qui présente une conductivité électrique de ~ 1 x 10° S cm™."* Selon
Shaaban et al.', la délocalisation électronique de la thiourée (1) contribuerait
possiblement au processus de conduction électrique mesuré dans le solide et a
I'énergie d'activation associée (E..).""*""® Les thiourées qui présentent une portion
liquide a 25°C (possibilité d'auto-solvater les couples rédox) sont étudiées par la
viscosité (n) et la conductivité ionique (c). Les graphiques du log(n) et du log(c) en
fonction de la réciproque de la température absolue sont présentés a la Figure 3.3
pour C et E, et a la Figure 3.4 le log(n) vs T pour K. Pour K, les résistances
mesurées en impédance étaient de fréquences plus petites que la limite de
lanalyseur de fréquences utilisé (5 Hz). Considérant ces courbes qui sont
légérement incurvées, pour les thiourées ou pour les liquides ioniques’ (non-
présentés), la relation d'Arrhénius s'applique dans cette fourchette de température
tandis que l'équation 1.71 de VTF ne fournit pas de relation linéaire. La conductivité
ionique de E est plus faible que celle de C, ce qui est contraire a ce qui est attendu
puisque la viscosité de E est inférieure a celle de C. Ceci se traduit sur les courbes
de Walden (Figure 3.5) par un produit de Walden pour E inférieur a celui de C.
L‘équation 1.65 attribue cette différence de log(Aeqn) @ des microviscosités & plus

grandes ou un facteur de dissociation « plus faible pour E. L'équation 1.45 étant
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Figure 3.3 a : Log de la viscosité et b : log de la conductivité en fonction de l'inverse
de la température absolue pour les thiourées C et E.

définie en fonction d'électrolytes forts a forte dilution ou des liquides ioniques
fortement dissociés, il est fort probable, pour les thiourées non-chargées qu'un terme

non-défini soit responsable du produit de Walden plus faible.
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Figure 3.4 Log de la viscosité en fonction de l'inverse de la température absolue pour
la thiourée K.
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A la Figure 3.4, la thiourée K présente un comportement d’Arrhénius avant et aprés
la T;de = 54°C (prés de la valeur mesurée de DSC de 56°C) ou les phases liquides
et liquides en surfusion possedent des énergies d'activation apparentes pour la
viscosité (E,,) différentes (Tableau 3.6). Comme présenté a la Figure 3.1, la portion
liquide de la courbe du log(n) en fonction de Ty/T (& T> 56°C ou T4/T < 0,63) suit la
tendance des courbes pour C et E, et ainsi son énergie d'activation E,, est
semblable (Tableau 3.6).

A la Figure 3.5, les courbes de Walden des thiourées présentent un produit de
Walden relativement constant (pente y=1) lorsque la température est variée (sauf y=
0,75 pour E). L'emplacement des thiourées dans le diagramme les situe comme des
liguides faiblement ioniques (LFI) et présentant une grande pression de vapeur
(GPV) (Figure 1.14b). Ceci est corroboré expérimentalement : au dessicateur, le
desséchant blanc (P,Os) se colore sous un vide prolongé (un mois) de la couleur
des solutions des couples rédox entreposés, soit jaune-brun pour le couple E/F?** et
rouge-orangé pour les solutions G/H** qui ont tourné au rouge-orangé aprés
récupération a I'évaporateur rotatif a 75°C. De plus, C et E présentent une légére
odeur d'huile a moteur tandis que G est tellement odorant et volatil que I'odeur est
percue immeédiatement a l'ouverture des bocaux de stockage. En fait, les faibles

log(Aeqn) sur les courbes de Walden expliquent 'odeur de C et E.

Solvant utilisé pour les systémes électrolytiques. Pour les liquides pouvant solvater
le couple rédox, les courbes de fragilité (Figure 1.16 et Figure 3.1) progressent du
moins fragile au plus fragile : EMI-F 2,3HF < EMI-TFSI » Nj23-TFSI < K < E = C <
DMF < DMSO < ACN. Bien que décrivant bien les données de la portion liquide,
I'équation d'Arrhénius et ses paramétres (E,,, Eas €t 1o, 0o) N'apportent aucun sens
physique a la réalité de |a fragilité (Tableau 3.6, thiourées et Tableau 3.7, solvants).
Pour les courbes de Walden, la combinaison des équations d'Arrhénius de
conductivité et de viscosité est plus utile, puisqu'une diminution de E,, et E,; se fait

sentir par des log(Aeq) et log(n™) plus grands, et la dépendance & la température du

IOQ(Aeqn-1) pary = Bz / Eay.
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Tableau 3.6 Parameétres de I'équation d'Arrhénius et produit de Walden corrigé pour

les thiourées C, E et K

E E a 25,0°C
ac an Y . : Y

: To No 5 : ' : Loga&An) Y
(kJ/ ; (Scm* | E,,

" mol) | (kd/mol) | (Sicm) i (P) (Slcm) : (P) &' P) | e
C[ 261 i 252 329 | 352x10° | 876x107 1 9,12x107 1 -2,07 1,047
E| 202 268 101 | 123x10° | 290x10° | 6,15x107 | -2,66 075
ﬂ ;54,3  561x10"° | 1,30x10° © 1,85 | -337 L ]
K T554°C : 7>54°C 7=69,0°C

i 288 | P 7,13x10° 10,179

La mesure de la viscosité de l'espéce réduite G (hexaméthylphosphorothioique triamide) n'a pas été
possible avec les flotteurs disponibles car elle dépassait les 1000 mPa's tandis que l'espéce | (1,3-
diéthylimidazolidine-2-thione) est solide & la température ambiante; a : Calcul de Veq présenté a
I'Appendice 13; b : Une correction de -0,18 a été additionnée pour ajuster a zéro le log(An") du KCl a
dilution infinie (Figure 1.13).

®» C 0 EMI-F 2,3F
0 E <4 EMI-TFSI
v Kaz5°C B  EMI-BF,
2 KCldilution infinie & 25°C @ N,,, -TFSI225°C
X  EMI-CFSQ, ¢ Eaua22°C
3 [ I‘l_" T 7T ["[_F' T T I T 71 I’_I_I Trit 'Tl' IT[ T 7T I"—I IF-J_
2 [ a:Augmentation de la température ' 1
F <t Mesure 4 25°C égﬁp T
. . 4 (4-"“"' ;
~ 'F \ Rl
o - S j
£ C : P
O 0F E
o E v
D -1 ; .-.. ]
g2 F 3
S Flog(A m) 3
(@) C eq =
o 3¢ ]
— [ 4
r ’ A
4 F s
-5 -.-lJ-!_"(l) ( JE)L'6|8| (A 4 :2'11| AN NV NE B R ]JEIIB B
-5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3
-1
log(1/m,P™)

Figure 3.5 Courbes de Walden pour trois des espéces réduites étudiées et pour des
liquides ioniques. Au log(Aeqn) prés de zéro, les liquides ioniques
s'approchent de la droite pour KCI a haute dilution aqueuse.
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Tableau 3.7 Paramétres de I'équation d'Arrhénius et produit de Walden des solvants

conventionnels et liquides ioniques pour la portion liquide

] En k Ea, ] 420°C*, a22°C*etd25°C |
Solvant o0 ne o n' Loyg(bA Y
NN P o™ [ B
i::l") imol™) | emhy i (P Sem) (P Ly | By |
L Eau | 15,6° 1,64x10ﬂ 1’?:(,1..0 ) 58.9x10'323§ -6,80 j
DMF* 9,4 1,90x10™ 8,43x10°
B DMSO* ﬁ 12,3 i37x1o“’ fg1,968x10'2 r
ACNZ 68 ' 2.23x10° 347107 |
EMI-TFSI® | 213 | 217 | 552 | 4,63x10° | 8,8x10°* | 0,342* : -029 | 0,98
EMI-CFsso?" 21 21 | 477 8,12x10° | 8,6x10° 0,45° 032 | 10 |
LEMI-BFF" 18,2 257 | 214 1,07x10° | 1,4x10” f0,34 037 | 0,71
EMI-F23F"™ 101 | 127 | 589 : 2,91x10" | 1,0x10" 1 0049 : -030 | 083
Ni225-TFSI ﬁ 40,7 6,61x10° Lz,sxm'f.i 0,90"" -0,23

a : calculé a partir de la Figure 14.4 de I'Appendice 14, b : Une correction de -0,18 a été additionnée
pour ajuster a zéro le log{(An") du KCI a dilution infinie (Figure 1.13); Veq est calculé au Tableau 4.3 de
I'Appendice 4.

Considérant les solvants organiques comme modéles pour situer les thiourées, le
DMF, a la Figure 3.1, présente une plus faible fragilité que le DMSO et 'acétonitrile
malgré un indicateur Te,/T¢ beaucoup plus grand (devant alors étre plus fragile), ce
qui signifie que cet indicateur ne peut remplacer 'étude de la viscosité et de la
conductivité ionique en fonction de la température pour évaluer la fragilite. De
méme, les liquides ioniques étudiés présentent un rapport Ty/T¢ similaire a celui des
solvants organiques et des thiourées C, E et K (Tableau 3.9), bien que se présentant

sur des courbes de fragilité différentes.

Au Tableau 3.8 sont présentées les transitions de phases pour les solvants d'intérét.
Les liquides ioniques possédent une portion liquide trés large, entre 0,66 (T/Ty) et
0,21 (T4/Teec), Qui se termine par la décomposition du liquide ionique, probablement
a cause de la pression de vapeur négligeable (FPV) qui en fait de bons liquides

ioniques (BLI) (Figure 3.5), en raison de leur dissociation presque complete due aux
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anions acides. Les solvant organiques devraient se situer, comme pour les thiourées
C et E, dans la zone du diagramme des liquides faiblement ioniques (LFI) et
présenter une forte pression de vapeur (GPV). Au Tableau 3.9, le DMF présente une
portion liquide un peu plus restreinte que les liquides ioniques, comme les thiourées,
entre 0,66 (Ty/Ty) et 0,33 (Ty/Tep). Le DMF est plus fluide que les thiourées a 25°C,
en raison surtout de la plus faible T4 et un peu a cause de sa meilleure fragilité. Le
DMSO et 'acétonitrile présentent une portion liquide encore plus restreinte, entre
0,66 (Ty/Ty) et 0,42 (Ty/Te), et sont plus fragiles que les thiourées, ce qui leur
donnent plus de fluidité. L'acétonitriie présente la viscosité la plus faible, pas
seulement a cause de sa fragilité, mais aussi en raison de sa faible Ty visualisée par

son rapport Tq/Tsc de 0,50.

Les courbes de Walden ont montré que les liquides ioniques sont de bons candidats
pour éviter les fuites sous forme de vapeur de solvant pour les CPE, en raison du
peu d'association ionigque (a cause de leur énergie de Madelung plus élevée), méme
s'ils sont moins fluides a cause d'une plus faible fragilité, tandis que les thiourées ne
sont pas de bonnes candidates pour application en CPE comme solvant a faible
pression de vapeur, étant de faibles liquides ioniques. Les courbes de fragilité ont
montré que les thiourées sont moins fragiles que les solvants conventionnels (DMF,
DMSO et l'acétonitrile) mais plus fragiles que les liquides ioniques étudiés (EMI-TFSI
et EMI-F 2,3HF). De plus, les liquides ioniques devraient permettre d'obtenir, pour
les mélanges de couples rédox, de melilleures conductivités ioniques. Aussi, la
possibilité de composer des solutions plus concentrées en couples rédox devrait

favoriser de plus grands photocourants (Jgn) en CPE.
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Tableau 3.8 Transitions de phases pour des solvants conventionnels et des liquides

iohiques
T T T T vevmmHgl T :
Solvant I S N LI Pe3% L TfT
( (C) (¢C) (°C) _ cey P e
L Eau | 0,000% 100,000% P 137 |
| DMF [ ~-1337 -60,5% 149-156% 2.00
DMSO ~-81° 18,47 ﬁ 1897 1,59
Acétonitrile | ~-123 -45,7% 81,6 |1 1,56
_94178 _?79,194 E 40051,26 ;
EMI-TFSI e g0 s |
ELEBF 5781 1215U ﬁ3001a1
Bt | 37 ' : 28
15 412%
EMI-CF,S0; LI 71507 |
T 9™ T
EMI-F 2,3HF | -150"° | 176 300
65
Ni223-TESI™ 622 15

a : régle du T4=2/3T; pour les liquides organiques' -, b : température de décomposition.

Tableau 3.9 Température réduite pour les transitions de phases T,et T, et 2 25°C dans

la portion liquide

Portion liquide
Solvant ‘ T/Ten0u
T/ ToMasc ;.
‘ *T o/ T dech
0,62 0,60 0,34
E 0,66 0,60 034
0,63 0,69 T -
] DMF ~0,66° 0,47 0,33
DMSO ~0,66° 0,64 0,42
Acétonitrile ~0,66° 0,50 0,42 T
EMI-TFSI 0,66-0,68 0,60 0,27-0,25* ]
r EMI-F 2,3HF 0,59-0,67 0,41 0,21* ]
Ni225-TFSI L 0,78 . 0,72 ]

a : régle du T=2/3T; pour les liquides organiqu

o™

. b : température de décomposition.



CHAPITRE IV

SYSTEMES ELECTROLYTIQUES :
VISCOSITE, CONDUCTIVITE ET PRODUIT DE WALDEN

4.1 Solvants et couples rédox témoins

Les systemes électrolytiques qui sont étudiés en électrochimie sont souvent
composés d'un couple rédox, bien souvent d'un sel support et d'un solvant. Les
systemes électrochimiques étudiés dans le présent mémoire utilisent, comme
solvant, la partie liquide du couple rédox, généralement I'espéce réduite, et le liquide
ionique EMI-TFSI ou, occasionnellement, le Nj,3-TFSI, pour comparaison avec le
EMI-TFSI. Les systémes électrochimiques contenant les couples rédox étudiés dans
ce mémoire, et définis au Tableau 1.4, n'ont pas été préparés, sauf exception, en
utilisant des solvants conventionnels tels le DMF, le DMSO, le mélange DMF/DMSO
60/40, l'acétonitrile (ACN) et 'eau, comme c'est le cas pour les deux couples rédox
témoins, le CsT/T, (T/T,) et le A/B* (A ] A-A%). Il devient alors difficile de comparer
les couples rédox puisque les solvants ont des viscosités et des constantes
diélectriques différentes. Pour le sel des deux couples témoins CsT (5-mercapto-1-
méthyl-tétrazolate de césium) et B®* [dithiobis(tétraméthylformamidinium)bisTFSI],
nous tentons de dégager l'effet du solvant de celui des espéces chargées en utilisant
les données de Desjardins'’, Renard' et Gouin'® pour les cing solvants

conventionnels nommeés ci-haut.

A la Figure 4.1a, la conductance équivalente des solutions de CsT et de B* est
présentée en fonction du pourcentage molaire en solvant. Faute d'étude de la
densité ou de la molarité des solutions en fonction de la concentration en espéce

chargée, la densité du solvant a été utilisée comme approximation pour le calcul du
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Figure 4.1 a : Conductance équivalente pour les sels CsT'® et B (dithiotétraméthy!-
formamidinium bisTFSI)" et b : viscosité du sel CsT'°dans différents
solvants en fonction de leur proportion molaire. La molalité des solutions a
été indiquée en complément.

volume équivalent (équation 1.64), sauf que nous utilisons la masse molaire de la
solution. La conductance équivalente & 97% molaire et plus en DMF pour B* et CsT
montre que les deux sels sont équivalents, du moins dans ce domaine de
concentration. A l'aide de la Figure 4.1a, les solvants peuvent étre classés selon leur
capacité a augmenter la conductance équivalente des sels témoins : Eau > ACN »
DMF > DMF/DMSO 60/40 > DMSO. L'Appendice 7 est mise a la disposition des

lecteurs pour convertir le pourcentage molaire en molalité du couple rédox.

Quelle est linfluence relative d'une grande fluidité (n”') ou d'une plus grande
constante diélectrique sur la conductance équivalente des solutions des sels
témoins? Pour y répondre, les produits de Walden ont été calculés en multipliant la
conductance équivalente par la viscosité des solutions, et mis en graphique en
fonction de la fraction molaire en solvant (Figure 4.2). Les viscosités de CsT dans
DMF/DMSO 60/40" et dans DMSO'™ sont connues et des équations, obtenues
graphiguement, servent a établir les valeurs de viscosités manquantes (Figure 4.1b).
La viscosité de CsT dans l'eau n'est pas connue, et sa variation aurait peu de

conséquence sur le produit de Walden, et elle peut donc étre considérée comme
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variant peu, en considérant les données de la littérature pour CsCl et KCl aqueux
(Figure 14.2, Appendice 14). Les viscosités de CsT dans le DMF et de B* dans
l'acétonitrile et le DMF n'ayant pas été mesurées, elles devront étre estimées par la
viscosité des solvants. La surévaluation de la fluidité de la solution augmente a
mesure que le soluté est ajouté puisque les impuretés dans les liquides ioniques

peuvent diminuer significativement la fluidité.®

A la Figure 4.2, pour les sels témoins dissous dans cing solvants, les valeurs de
(AeqN)eorr PEUVENE Etre comparées, a 98% molaire en solvant, 1a ot la viscosité de la
solution n'est probablement pas encore tres différente de celle du solvant (ACN et
DMF). Au Tableau 4.1 et a la Figure 4.2, le produit de Walden diminue pour les sels
témoins CsT et B%* en fonction du solvant selon Eau > DMSO > DMF/DMSO 60/40 >
DMF > ACN. On note que le produit de Walden des sels témoins diminue dans
l'acétonitrile par rapport au DMF. La constante diélectrique étant similaire, cela

montre que la plus grande fluidité de I'acétonitrile (1) ne se traduit pas entiérement

06 -
—>¢— CsT aqueux (22°C)

—_ —H— CsT DMF/DMSO (60/40) (23°C)
0o —o— CsT DMSO (23°C)
~ 05| —e—OCsTDMF (23°C) 4
e —a—B?* DMF (23°C)
c —v—B?¥ ACN (23°C)
i 1,0m—
‘T 04 '
@
%3]
S

-

523 F
’_NU
=

O

13}
< 02 [
—’

0.1

% molaire en solvant

Figure 4.2 Produit de Walden en fonction du pourcentage molaire en solvant pour les
sels de CsT et B, Un produit de Walden égal a 1 équivaut au produit de
Walden du KCI hautement dilué et les courbes sont ajustées d'un facteur
0,66, correction telle que présentée a la Figure 1.13 (correction du log(A.qn)
de -0,18 unité). La molalité des solutions a été indiquée en complément.
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Tableau 4.1 Comparaison du produit de Walden corrigé pour les sels témoins dans

différents solvants

' Solvant j & solvant Nsolvant ] (AeqN)corr °
(25°C) (cP, 25°C) (S eq em?P, 22-23°C)
Eau 78%" 82" 0,8904% ~0,48
DMSO 47" 1,968 ~0,30
DMF 38™ 0,843% ~0,21
ACN 38" 0,347% ~0,13

a :(Aeqn)corr @ 98% molaire en solvant (Figure 4.2).

en une meilleure conductivité pour le solvant ACN, peut-étre a cause de la possibilité
pour 'ACN de former des complexes de transfert de charge. La viscosité du DMSO,
deux fois plus grande que celle du DMF, n'est pas traduite par une diminution
proportionnelle de la conductance équivalente. L'amélioration du produit de Walden
qui en résulte (des sels témoins dans le DMSO comparé a celui dans le DMF) est
imputable en partie @ une meilleure constante diélectrique du DMSO. Finalement,
pour les sels témoins dans l'eau, de viscosité comparable au DMF, le produit de
Walden qui double peut étre attribué a la constante diélectrique qui double

également.

4.2  Solvant EMI-TFSI et couples rédox étudiés

L'étude des cinq couples rédox dans deux solvants différents (EMI-TFSI et Njgs-
TFESI ou diéthylméthylpropylammonium-TFSI) sera utilisée pour évaluer l'effet de la
viscosité et de la conductivité ionique des solvants (portion liquide du couple rédox,
ou du liquide ionique). Cette étude est originale puisqu'elle ne considére pas un
systéme binaire (solvant / espéce chargée) mais un systéme entier. L'utilisation d'un
liquide ionique oblige la considération de toutes les espéces chargées (espéce
oxydée chargée, sel support et liquide ionique). De plus, le systéme entier est
considéré afin de confirmer ou d'infirmer I'hypothése d'une influence de la

conductivité ionique sur les propriétés électrochimiques.
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Les thiourées étudiées présentent des moments dipolaires élevés (entre 4,5 et 5,8
D, Tableau 1.8). La miscibilité du EMI-TFSI dans les thiourées liquides nous indique
que les constantes diélectriques des thiourées sont supérieures a 4,33%®, mais

pourraient étre prés de celle du DMF a 38 a cause de leur fonction thioamide.

Les solvants EMI-TFSI et Ni2,3-TFSI présentent a 25°C une viscosité de 30,75 cP'*

-1 149 -1 149
)

et 90 cP'’, et une conductivité ionique de 9,2 mS cm et 2,8 mS cm
respectivement. Pour C et E, co-solvants, les viscosités des espéces réduites sont
plus faibles (9,12 et 6,15 cP) que pour EMI-TFSI. L'ajout de EMI-TFSI fait donc
augmenter la viscosité des solutions au-dela des viscosités des solvants (Figure 4.3)
sauf pour les couples K/L** et 1/J* qui diminuent pour une bonne portion du
graphique a cause de la grande viscosité de I'espéce liquide. La présence de soluté,
en conséquence, perturbe beaucoup la viscosité et sera discutée a la section 4.3,
Cet effet est plus grand pour le couple E/F** comparé a C/D*. Le couple G/H**
présente des viscosités similiaires a celles du couple C/D?*. Pour Nias-TFSI, co-

solvant au couple E/F?*, la grande viscosité de ce solvant produit une viscosité

120 =R
J;_,,——’ \ e c-D*
Y - E-F2°
100 |- ' H © GRY
8 --P KL 2
S el M
g0 | T EIF? 39,4% Ny, -TFSI
\4\“
S 60 e
= L p
40 | .‘\\ﬁ‘-
L H % 1. .34
o' [c]
20 |-
®
0 T T 1 T
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% molaire en EMI-TF SI
Figure 4.3 Viscosité a 25,0°C pour les cinq couples rédox: C/D*, EIF*, GIH*, IJ* et
K/L?* en fonction du % molaire en EMI-TFSI et du % molaire en N;;53-TFSI,
lorsque spécifié, pour des solutions a 4,5% molaire en I'espéce doublement
chargée de disulfure de bis TFSI et 2,5% molaire en sel support TEA-TFSI
(0,1 M). Pour le couple IIJ* & 44,2% en EMI-TFSI, seul 55.8% en J°* est
présent car | est insoluble a partir de ~15% en EMI-TFSI.
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similaire a celle du couple K/L*" dans EMI-TFSI. A 90% molaire en EMI-TFSI, la

viscosité est plus semblable pour toutes les solutions dans ce solvant.

Les conductivités ioniques pour les cing différents couples rédox ont été mesurées
pour différents pourcentages molaires en solvant de EMI-TFS! (Figure 4.4).
Globalement, les variations de conductivité ionique entre les couples C/D*, E/F?*,
GIH* et I/J* suivent la fluidité des solutions (1) (Figure 4.3). Pour J**, qui est un
liquide surfondu comme K, il n'est pas étonnant qu'a 44,2% molaire en EMI-TFSI et
55,8% molaire en J* |a viscosité soit trés élevée, diminuant la conductivité ionique.
La solution du couple K/L** a 0% molaire en EMI-TFS| présente une faible
conductivité ionique de 0,13 mS cm™, qui n'est pas due a l'espéce réduite non-
chargée K (1,3x10° mS cm™) mais plutdt au disulfure L** et / ou au sel support.
Puisque que la quantité de L?* est maintenue a ~ 4,5% et celle du se! support (TEA-
TFSI) a ~ 2,5%, il est vraisemblable d'attribuer I'augmentation de la conductivité

ionique du couple K/L?* a I'ajout du liquide ionique EMI-TFSI.
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Figure 4.4 Conductivité ionique a 25,0°C de cinq couples rédox: C/D**, E/IF**, GIH™, IIJ**
et KIL¥ en fonction du % molaire en EMI-TFSI et du % molaire en Njaps-
TFSI, lorsque spécifié, pour des solutions a 4,5% molaire en l'espéce
doublement chargée de disulfure de bis TFSI et 2,56% molaire en sel
support TEA-TFSI (0,1 M). Pour le couple I/J** a 44,2% en EMI-TFS|, seul
55.8% en J** est présent car | est insoluble a partir de ~15% en EMI-TFSI.

" Sans l'espéce réduite tel qu'expliqué au Chapitre V.
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Les couples rédox a 0% molaire en EMI-TFS| (sauf K/L®*) présentent des
conductivités ioniques de 1,6 a 2,5 mS cm™. L'écart de conductivité ionique entre les
isoméres de structure C/D** et E/F** correspond globalement a la différence de
conductité ionique entre C (0,88 mS cm™) et E (0,32 mS ecm™). Le disulfure D* aurait
une conductivité ionique similaire a celle de F*. La conductivité ionique des
solutions d'autres couples que K/L** et & un pourcentage molaire en EMI-TFS|
différent de 0% est moins simple a interpréter. Afin d'évaluer le produit de Walden
des solutions, leur conductance équivalente est d'abord définie. L'étude de la
conductivité ionique du couple K/L* en fonction du % molaire en EMI-TFSI,
comparée aux autres couples rédox, montre une pente similaire mais une plus
grande ordonnée a l'origine pour les autres couples (a 0% molaire en EMI-TFSI).
Cela permet de constater que plus d'une espéce contribuent a la conductivité
ionique de la solution. La définition de la conductance équivalente proposée est

alors la suivante ;

Ay =0,V =(0,+0,), 4.1
ol oy, 0a et op sont les conductivités ioniques de la solution et des espéces
chargées a et b, respectivement, qui seraient I'espéce oxydée chargée et le liquide
ionique. Le volume équivalent (V) doit étre évalué, '‘équation 1.64 devant étre
adaptée, puisque le produit |zivi| est différent pour EMI-TFSI et les disulfures de
l'espéce oxydée, doublement chargés. Le volume équivalent (V¢,) des solutions est

déterminé en utilisant les équations 4.2 et 4.3 :

V — mtot.so/. 1 4.9
eq
psol. eqa + eqb
V — mtot.sol. 1
e mol ~— mol 43
losol. a 4+ b ’
Zava |vab‘

ol Myso. €St la masse totale de la solution, eq, et eq, ou mol, et mol, sont un

équivalent ou une mole des espéces chargées a et b, et ps, est la densité de la
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solution. Les densités des solutions ont été déterminées et les mesures montrent
qu'elles ne sont pas exactement une combinaition linéaire des densités des co-
solvants (Figure 4.5) et que la composition de la solution a un effet sur les

interactions intermoléculaires, ce qui sera discuté a la section 4.3.

La conductance équivalente des solutions, présentée a la Figure 4.6, diminue de 0 a
50% molaire en EMI-TFSI (sauf pour le couple K/L**) et elle se situe a des
pourcentages molaires de 80 a 90% en EMI-TFSI entre 2,0 S eq” cm?et 2,7 S eq™
cm?, prés de la valeur de la conductance équivalente de EMI-TFSI (2,26 S eq™ cm?).
Pour le couple K/L*, & partir de 50% molaire en EMI-TFSI, la conductance
équivalente augmente jusqu'a 1,5 S eq” cm?. Ainsi, @ 50% molaire en EMI-TFS], la
conductance équivalente des solutions des différents couples est a peu prés la

méme et |e liquide ionigue semble en prendre le contrdle.

La Figure 4.7 présente les produits de Walden des couples rédox ou les différences
s'expliquent par la différence de viscosité entre les couples C/D*, E/F**, G/H* et 1/J**
puisque leur conductance équivalente suit des trajectoires similaires (Figure 4.6). A
la Figure 4.8, le diagramme de Walden pour les cing couples rédox reprend les
résultats de la Figure 4.7 et des fléches indiquent I'augmentation du pourcentage en
EMI-TFSI. Pour les couples C/D**, E/F**, G/H* et 1/J*, le remplacement de I'espéce
réduite par le EMI-TFSI, qui est plus visqueux, diminue la fluidité et
proportionnellement fa conductance équivalente. A I'opposé, le remplacement de la
thiourée K par le EMI-TFSI, moins visqueux, augmente la fluidité et
proportionnellement la conductance équivalente. Les solutions étudiées se

comportent selon la régle de Walden.

Les couples rédox dans EMI-TFSI présentent des produits de Walden élevés
comparés a ceux des sels B* et CsT (couples témoins A/B* et CsT/T,) dissous
dans l'eau, le DMF, DMSO, DMF/DMSO 60/40 et I'acétonitrile (Figure 4.9). L'étude
des sels témoins dilués en solvant organique ou agueux montre une plus grande

fluidité des systemes électrolytiques grace a la faible viscosité des solvants.
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Figure 4.5 Densité des solutions étudiées entre 20°C et 22°C pour les cing couples

rédox: CID*, EIF*, GIH¥, IJ* et KIL** en fonction du % molaire en EMI-TFS|
et du % molaire en Ni,,3-TFSI, lorsque spécifié, pour des solutions a 4,5%
molaire en I'espéce doublement chargée de disulfure de bis TFSI et 2,5%
molaire en sel support TEA-TFSI (0,4 M). Pour le couple I/J** a 44,2% en
EMI-TFSI, seul 55.8% en J*' est présent car | est insoluble a partir de ~15%
en EMI-TFSI.
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Figure 4.6 Conductance équivalente a 25,0°C pour les cinq couples rédox: C/D*, EIF ™,

G/H*, IIJ** et KIL* en fonction du % molaire en EMI-TFSI et du % molaire
en N;.23-TFSI, lorsque spécifié, pour des solutions a 4,5% molaire en
('espéce doublement chargée de disulfure de bis TFSI et 2,5% molaire en
sel support TEA-TFSI (0,1 M). Pour le couple I1J** 2 44,2% en EMI-TFSI, seul
55.8% en J** est présent car | est insoluble a partir de ~15% en EMI-TFSI.
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Figure 4.7 Produit de Walden a 25°C pour les cinq couples rédox: C/D“, E/F, G/IH™,

I1J%* et KIL®* en fonction du % molaire en EMI-TFSI et du % molaire en Nyyz-
TFSI, lorsque spécifié, pour des solutions a 4,5% molaire en l'espéce
doublement chargée de disulfure de bhis TFSI et 2,5% molaire en sel
support TEA-TFSI (0,1 M). Pour le couple 1J** a 44,2% en EMI-TFS, seul
55.8% en J** est présent car | est insoluble a partir de ~15% en EMI-TFSI.
Le produit de Walden a été corrigé d'un facteur de 0,66 pour placer la
conductivité de KCI a haute dilution a 1.
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Figure 4.8 Courbes etProduits de Walden pour les cinq couples rédox a 25,0°C: C/D*",
E/FY, GIHY, IJ* et KIL* en fonction du % molaire en EMI-TFSI et du %
molaire en N;,,3-TFSI, lorsque spécifié, pour des solutions a 4,5% molaire
en l'espéce doublement chargée de disulfure de bis TFSI et 2,5% molaire en
sel support TEA-TFSI (0,1 M). Pour le couple I/J** a 44,2% en EMI-TFSI, seul
55.8% en J** est présent car | est insoluble a partir de ~15% en EMI-TFSI.
Les fleches a pointe vide indiquent le sens de I'augmentation du
pourcentage molaire en EMI-TFSI. Les fléches a pointe pleine indiquent les
solutions de compositions comprises entre 13% et 20% molaire en EMI-

TFSI.
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Figure 4.9 Courbes et produit de Walden a 25°C pour les sels CsT et B*bisTFSI. La
molalité des solutions a été indiquée en complément et les fleches a coté
des lettres indiquent le sens de l'augmentation du pourcentage molaire en
solvant.

Le diagramme de Walden de la Figure 4.8 montre qu'avec aussi peu que 13% a 20
% molaire en EMI-TFSI, la fluidit¢ (n™") et la conductance équivalente (Aeg) soNt
contrélées par le EMI-TFSI, sauf pour le couple K-L*" ol I'espéce la plus visqueuse
est la thiourée K (Tableau 4.2). L'utilisation d'un liquide ionique plus visqueux que
EMI-TFSI (Ni2s-TFSI) pour le couple rédox E-F?* (39,4% molaire en Nysp-TFSI)
montre que le systéme électrolytique présente les caractéristiques du liquide ionique
(log(n™)=0,00 et log(Aeq)=-0,07). Il semble que le liquide le plus visqueux contrble la
viscosité et que l'amélioration de la fluidité et de la conductance équivalente des
systémes électrolytiques serait possible grace des liquides ioniques plus fluides tel le
EMI-F 2,3HF.
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Tableau 4.2 Comparaison des fluidités et conductances équivalentes des thiourées et

des liquides ioniques

Log(n™, | Log(Aeg,
P Scm’eq’)
T c 1,04 -0,85
E S A
K r 027 1 -345
LEMI-F 2,3HF f 1,31 1,19 |
"’EMI-TFSI f 0,47 0,37 B
Ni225-TFSI [ 0,05 7,84x10°

4.3 Exceés du volume molaire et de la viscosité

La densité des systémes binaires de liquide ionique et de solvant organique évolue

généralement suivant un comportement linéaire avec un coefficient de corrélation de

plus de 0,99, tel que décrit par I'équation:

psolsz_l—(lOL_ps)ws 4.4

ou psoi, P, Ps ©F Wg sont respectivement les densités du mélange, du liquide ionique
et du solvant organique, et la fraction massique du solvant organique.'® De méme,
pour les viscosités des systémes binaires de liquide ionique et de solvant organique,
la viscosité est une fonction exponentielle avec un facteur de corrélation de 0,98 qui

peut étre décrite par I'équation :

X
ln(nso.’) = hl(?]L)— aS 4.5

oU Mso et L sont respectivement les viscosités du mélange et du liquide ionique, X

est la fraction molaire en solvant organique et a est une constante.’® Les définitions
de l'excés du volume molaire et de la viscosité peuvent nous étre utiles pour
comprendre les densités (Figure 4.5) et les viscosités (Figure 4.3) des mélanges. Un
exces d'une propriété d'une solution peut étre défini comme la différence entre la

propriété actuelle du mélange et celle qui peut étre obtenue par une solution idéale a
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la méme pression, température et composition.’®® Ainsi, la propriété molaire en
exceés représente la déviation a partir du comportement idéal des mélanges et fournit
une indication des interactions entre le liquide ionique et le solvant organique.
L'excés de volume molaire (V5;) et I'excés du logarithme de la viscosité (In(n))t sont

calculés en utilisant les équations suivantes :

_ X,PM,+X,PMy X,PM, XPM,
Iosol pL pS

VE 46

m

(In())* =In(m,,) - X, In(m,) - X In(ny) 47

olt PM_ et PMs sont respectivement les masses molaires du liquide ionique et du
solvant organique, X, est la fraction molaire du liquide ionique et ns est la viscosité
du solvant organique.'®'® Le volume molaire de I'équation 4.6 prend en
considération les espéces qui influencent la densité et pas seulement les espéces
chargées comme aux équations 4.2 et 4.3. Les études de mélanges binaires de
liquide ionique et de différents solvants organiques pour la densité et la viscosité en
fonction de la fraction massique ou molaire fournissent respectivement des relations
linéaires et exponentielles, tel le cas du liquide ionique butylméthylimidazolium-BF,
(BMIm-BF,) avec les liquides organiques comme l'acétonitrile, le dichlorométhane, le
butan-2-one et le DMF'® ou le cas du liquide ionique 4-méthyl-N-butylpyridinium-
BF, avec le méthanol & 25°C, 40°C et 50°C."*

En général, les (In(n)) en fonction de la fraction molaire en liquide ionique
présentent des comportements similaires pour différents solvants organiques, soit
une courbe continue dont les valeurs sont positives avec un sommet a X, ~0,3 de
hauteur comprise entre 0,3 et 0,8 unité de logarithme. Pour les mélanges étudiés de
liguide ionique et de couple rédox, au Tableau 4.3, les viscosités n, ns et les
densités p et ps Utilisées sont celles a ~83% molaire en liquide ionique (L : EMI-TFSI
ou N1,23-TFSI) ou en espéce réduite (S), avec ~4,5% molaire de I'espéce oxydée et

~2,5% molaire en TEA-TFSI.
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Tableau 4.3 Données pour le calcul de VF,, et (In(n))®

PM p* P oo

L (g mole™) | (gem?) (gem™) | (cP) (cP)
T c 160,28 | 1,00 ﬁg 103 | 912 | 12,16 |
L E | 160,28 B 0,86 0,86 6,15 | 9°
t G 195,26 1,00 ﬁ 1,07 - -

{ K 220,33 086 | 095 | 1850 : 1081
L EMI-TFSI | 391,32 1,50 1,3 L30,75 30,69
}—ng-TFSI 41038 | 117 © - 900 | na

a : densité et viscosité des espéces réduites et des liquides ioniquels seuls; b :

densité et viscosité (=x93% molaire en espéce réduite ou liquide ionique, ~4,5%

molaire en espéce oxydée et »2,5% molaire en TEA-TFSI); ¢ : estimée a 9 cP. d :

EMI-TFSI avec 2,9% en TEA-TFSI.
L'excés de la viscosité pour les solutions C-D** (Figure 4.10) présente la courbure
attendue avec un sommet a X_de ~0,40 et 0,6 d'unité de logarithme, trés semblable
a l'acétonitrile dans le BMIm-BF,'®. Le couple E-F?* présente aussi une courbe
ayant un sommet & X.~0,40 mais avec un (In(n))F beaucoup plus grand (~1,5 unité

de logarithme) qui est indépendant du liquide ionique utilisé (EMI-TFSI ou Nyps-

1.6 ,
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Figure 4.10 Excés du logarithme de Ia viscosité et excés du volume molaire a 25,0°C :
CID*, EIF*, GIH** et KIL** en fonction de la fraction molaire en EMI-TFSI ou
de celle en N;,3-TFS|, lorsque spécifié, pour des solutions a 4,5% molaire
en l'espéce doublement chargée de disulfure de bis TFSI et 2,5% molaire en
sel support TEA-TFSI (0,1 M).
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Le (In(n))F du couple K-L** présente un comportement particulier : un sommet a X,

de ~0,25 pour ensuite adopter un comportement idéal : (In(n))¥=0 a X, ~0,50.

Une déviation négative du V&, a lidéalité (VE,=0) indique un empilement plus
efficace et des attractions intermoléculaires alors qu'une déviation positive est

expliquée par le bris des interactions moléculaires chimiques et non-chimiques. Les

/'183 I.184

travaux de Wang ef a et de Heintz et a ont montré que la densité des
mélanges binaires de liquide ionique et de solvant organique présente une relation
linéaire (équation 4.4) et une déviation négative de V&, ayant un sommet a X, ~0,3

correspondant a un V&, de -0,8 cm® mole™.

La Figure 4.10 présente le VE,, pour les systémes électrolytiques étudiés qui sont
considérés comme des systémes binaires de liquide ionique et de solvant organique.
Les déviations ne sont pas continues comme il serait attendu, et semblent
indépendantes des couples rédox étudiés, ce qui pourrait étre expliqué par la
structure similaire des disulfures de TFSI (D**, F**, H*, L*) présentant un coeur
structurel identique (section 1.4.1). Les déviations négatives au V5, idéal observées,
dues a des interactions intermoléculaires, sont 45 fois plus grandes en présence de
4,5% molaire de disulfures doublement chargés que celles des systémes binaires
liquide ionique/solvant organique. La présence de disulfure en solution rend possible
des attractions intermoléculaires telle la formation de complexes de transfert de
charge discutée a la section 1.3.7, qui expliquerait en partie les grands VE,, négatifs
Il semble donc que la présence du disulfure soit responsable du V&, observé. V&,
pourrait aussi étre lié au processus de solvatation des disulfures puisque les
parameétres de solvatation des macromécules et petites molécules différent. Kamlet
et al?® (section 1.2.4) rapportent que la solvatation des macromolécules, tels les
disulfures étudiés, se réalise principalement via le facteur de cavité (84°) qui est
I'énergie cohésive d'un solvant ou I'énergie pour créer une cavité pour y insérer un
soluté, alors que celle des plus petites molécules, tels les solvants organiques
(acétonitrile, thiourées), se réaliserait probablement via d'autres parameétres tels le

terme dipolaire n* (dipolarité-polarisabilité) et les deux termes pour les liaisons
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hydrogéne, o (acidité de la liaison hydrogéne) et B (basicité de la liaison hydrogéne
ou "Huckel resonance integral"). La discontinuité des attractions (I'annulation de
celles-ci), telle que entre Xemitrs) = 0,25 et 0,35, est difficile a interpréter compte tenu
des données en main et le peu d'études réalisées considérant la totalité du systeme

électrochimique utilisant des liquides ioniques.

Normalement, selon les équations 4.4 et 4.5, la densité (ps,) et le In(ns) varient
lindairement avec la fraction molaire ou massique pour les systémes binaires liquide
ionique / solvant organique avec un coefficient de corrélation de ~ 0,98. Leurs excés
sont petits. Les systémes électrolytiques, méme pour le couple C/D* qui présente
un (In(n))¥ comme celui des systémes binaires et dont le V,,® est au moins 20 fois
plus grand que celui des systémes binaires, ne suivent pas cette tendance. Ainsi, la
relation de Doolittle modifiée [In(n)=In(ne)+bVn/v, équation 1.70] semble ne pas

s'appliquer aux systémes électrolytiques étudiés.



CHAPITRE V

PROPRIETES OPTIQUES DES MELANGES - ANALYSE DES SPECTRES UV-
VISIBLE

Les thiourées 1-diéthyl-3-diméthyl-2-thiourée (C), 1,3-bis(éthylméthyl)-2-thiourée (E)
et 1,3-bis(méthoxypropyl)-2-thiourée (K), ainsi que leur disulfure présentent une
couleur jaune a brun. Cette couleur est peut-étre due a des complexes de transfert
de charge avec un solvant, tel que discuté plus loin dans le texte. La 1,3-
diéthylimidazolidine-2-thione (1) est un solide blanc et son disulfure (J**), un liquide
jaune présentant des particules en suspension. L'hexaméthylphosphorothicique
triamide (G) est transparente et liquide au moment de fa synthése et devient solide
aprés trois mois; son disulfure est aussi transparent. Lors d'un chauffage a 75°C,
I'intensité des couleurs augmente dans le jaune-brun pour les thiourées et dans le
rouge pour la thiophosphine tertiaire. A la section 1.3.2, nous avons vu que les
thiourées ne montrent aucune bande d'absorption dans le visible, entre 400 nm (3,1
eV) et 700 nm (1,77 eV), tandis que l'absorption forte des disulfures de formamidine
formés de bases amphiprotiques, telle que de la thiourée, de la 1,3-diméthylthiourée
et de l'imidazolidine-2-thione, est observée a une longueur d'onde d'environ 230 nm

(5,39 eV) située dans l'ultraviolet.™®

Pour I'étude de l'absorbance des solutions contenant les couples rédox synthétisés
dans ce travail, le solvant EMI-TFSI, un liquide visqueux transparent et sans couleur,
a été ajouté uniquement au disulfure J**, tel que présenté au Tableau 5.1. En dega
de 50% molaire en EMI-TFSI, le EMI-TFSI ne dissout plus les particules de J** en
suspension. Le maximum de solubilité de I'espece réduite | est de 15% molaire dans

du EMI-TFSI. N'ayant plus de ['espéce réduite [ solide pour préparer fa solution du
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Tableau 5.1 Contenu en pourcentage molaire des solutions analysées

LS j LS g(LSSL)zJ’(TFSI)z'g EMI-TFSI | TEA-TFS
/ (LSSL)**(TFSI),” f ¢ :
C/D*? 93.3% | 4.3% . T 2.4%
E/F*P 93,6% 4,7% - 1,7%
GTH" 636% | A% L - 1 7%
K/L7® 93.3% . 42% § - T 25%
i EE - ﬁ 55,8% 44,2% -

LS et (LSSL)**(TFSI); : espéces réduite et oxydée d'un couple rédox. Conversion en molarité
et estimation des volumes par la densité des espéces liquides: a: 5,12 M, 0,28 M et 0,16 M;
b: 543 M, 0,27 M et 0,10 M; ¢: 5,13 M, 0,26 M et 0,09 M; d: 3,90 M, 0,18 M et 0,10 M.
Volumes estimés par les densités des especes J? et EMI-TFSI ;e : 1,27 M et 1,00 M.

plus petit pourcentage molaire en EMI-TFSI, une solution sans l'espéce réduite | a
été réalisée. Les quatre autres solutions contiennent en pourcentage molaire ~93%
de I'espéce réduite, ~5% du disulfure de bisTFS! et ~2% du sel support TEA-TFSI.

La Figure 5.1 montre que ces mélanges absorbent majoritairement dans l'ultraviolet
a des longueurs d'onde inférieures a 400 nm (hv > 3,1 eV). A la Figure 5.2, le
mélange liquide G/H**, qui paraissait le plus transparent visuellement, présente dans
le visible la plus grande absorption des cinq couples. Les mélanges C/D* et K/L**
présentent une absorption presque nulle dans le visible tandis que les mélanges
E/F?* et G/H* présentent une bande d'absorption (épaulement) qui commence a
environ 2,3 eV (550 nm), qui s'étend jusqu'a environ 2,7 eV (456 nm) et qui n'est pas

identifiée aux bandes d'absorption des thiourées, tel que présenté au Tableau 1.5.

La présence de complexes de transfert de charge 1:1 dissociés pourrait étre a
l'origine de la couleur jaune des thiourées suivant la condition de concentrations
initiales [Do]>>[A,], ces paramétres étant définis ci-bas.”? Des complexes formés de
donneurs d'électrons (D), telles les dialkylthiourées (diéthylpropylthiourée,
diisobutylthiourée,  dicyclohexylthiourée, dibenzylthiourée), et d'accepteurs
d'électrons (A) de type T, tels le tétracyanoéthyléne, le chloranil ou ie 2,3-dichloro-

5,6-dicyano-p-benzoquinone’, et le complexe de tétraméthylthiourée (D) avec l'iode
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Figure 5.1 Spectres d'absorption des mélanges dont les compositions sont présentées
au Tableau 5.1. Les spectres présentent I'absorbance en fonction de la

longueur d'onde et de I'énergie de la source lumineuse.

(A)#, présentent une absorption a 550 nm (2,3 eV). Pour ces complexes, lorsque les

especes D et A sont mélangées, mais ne sont pas encore liées, I'ajout d'un agent

accepteur (A) fait apparaitre une couleur bleue. Ensuite apparait une couleur rouge-

brun pour la structure ot D donne un électron a A pour former D™-A’, puis la
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Figure 5.2 Agrandissement des spectres d'absorption des mélanges dont les
compositions sont présentées au Tableau 5.1. Les spectres présentent
I'absorbance en fonction de I'énergie de la source lumineuse.
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structure se dissocie en radicaux ions D*" et A* donnant une couleur jaune au
melange. Une couleur entre le rouge-brun et le jaune se maintient pour I'équilibre

des deux derniéres étapes D™-A" = D" et A* (radicaux ions). Tout comme la couleur

du mélange iode et iodure est due a la formation d'un complexe polyiodure coloré
(Figure 1.2), la couleur jaune de nos mélanges serait due a la dissociation des
complexes de donneurs D et d'accepteurs d'électrons (A), comme I'exemple d'une
tétraalkylthiourée (D) et son disulfure de formamidinium (A), tel que suggéré a la

section 1.3.7.

Le couple K/L** absorbe trés peu dans la plage de complexation dans le visible,
définie ci-haut. Ceci peut étre d0 au fait que le dithiobis(méthoxypropyl)formamidium
bisTFSI (L*') présente deux protons labiles, étant 'espéce oxydée d'une thiourée
amphiprotique. Il n'y aurait pas déprotonation en présence du TFSI, la base la moins
basique connue, le disulfure doublement chargé de TFSI formant un liquide ionique
visqueux'®. Mais a I'ajout de la thiourée K, une espéce non-ionisée mais fortement
solvatante et de grand moment dipolaire, fa déprotonation est possible selon
['équation 1.24, pour former la dithiobis(méthoxypropyl)formamidine (L), le disulfure
non-chargé. |l est probable que la formation du complexe de transfert de charge
entre la thiourée K, donneur en excés (D), et le disulfure non-chargé L (A), ne soit

pas pas favorisée, L n'étant pas un aussi bon groupe accepteur d'électrons que L**.

Le spectre de l'espéce oxydée J** dans EMI-TFSI| montre trés peu d'absorption. Son
absorbance correspond & environ 8 % (sauf pour le couple K/L?*) des autres couples
rédox en présence de I'espéce réduite. Dans le visible, pour des énergies inférieures
a 3,6 eV, il semble que l'absorbance soit celle de EMI-TFSI puisqu'elle ne peut étre
attribuée a J** a cause du profil trés différent dans le visible par rapport aux autres

thiourées.
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Tableau 5.2 Bandes d'absorption des solutions de compositions décrites au Tableau
5.1 comparées a des valeurs tirées de la littérature de thiourées trés

diluées
Bande | Bande : Bande | Bande
typel | typell | typelll : typelV
hu(eV) | hv(eV) ! hv(eV) | hu(eV)
E (MeEtN),C=S / F** [ 34 3 5 : 5,8
L G (Me;N);P=S /H” ! ! ;58
" CWMe:NC=SCNER/D”" 38 . 43 | T 61
L A ((CH3),N),C=S" 376 | 473 | 512 | 564 W
L K ((MeOPHHN),C=S / L% 43 1 53 | L 6.0 1
(CH3AN),C=5% 428 | 5,00 - 1
J7 : :
43 1 48 I 55 | 61
[(CH2)2(EtN),C-S-]o(TFSH), ; ; ;
CH,)o(MeN)C=S"" 431 | 502 | 544 T 5,82
i (CHaz)x( ) L ; ; . W

Note: Les bandes peuvent varier de 0,20 eV selon le solvant utilisé pour la mesure. Ne sont
considérés que les épaulements qui peuvent étre associés aux bandes et épaulements décrits
au Tableau 1.4 et au Tableau 1.5.

Tirée de la Figure 5.1 et de la Figure 5.2, la position des bandes et des épaulements
d'absorption pour les c¢ing couples est mise au Tableau 5.2. La position des bandes
(épaulements) de ces cing couples est comparée a celle des thiourées diluées sans
agent accepteur délectrons : C/D*, E/F* et G/H* sont comparées a la
tétraméthylthiourée (A), K/L** a la diméthylthiourée et J** & la diméthylimidazolidine-
2-thione. Il semble que la position des bandes ne soit pas affectée par la présence
du disulfure et du sel support TEA-TFSI puisque les bandes ont des énergies
similaires. Il semble que la formation de complexes de transfert de charge maodifie
l'intensité des bandes | et Il en ultraviolet mais n'affecte que légérement leur

position, tel que montré par Hamed et al.”

pour la 1,3- di-cyclohexylthiourée.

Le produit J*, le 1,3-dithiobis(diéthylimidazolidine)bisTFSI, dans le co-solvant EMI-
TFSI], montre la présence de bandes dont la position est caractéristique de la
diéthylimidazolinine-2-thione (I), comme le montre les absorptions de la 1,3-
diméthylimidazolidine-2-thione qui est de structure semblable : ceci est sans doute

da a l'utilisation d'un exces de | lors de la synthése du disulfure. Si tel est le cas,
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l'absorbance pourrait s'avérer une méthode assez précise de dosage de I'exces de

l'espéce réduite présente dans I'espéce oxydée synthétisée.

Les radiations du Soleil vers la Terre ayant traversé I'atmosphére ne dépassent pas
la limite en UV située entre 4,0 eV (310 nm)'®* et 4,5 eV (292 nm).% L'intensité des
rayons varie selon une distribution ayant son maximum vers 1,5 eV. Cinquante
pourcent du rayonnement lumineux se situent entre 0 et 1,5 eV, les photons ayant
une énergie inférieure a la bande interdite des semi-conducteurs (1,4 a 1,7 eV) ne
pourront promouvoir un électron de la bande de valence a la bande de conduction.
De l'autre cinquante pourcent de lintensité lumineuse, |'absorbance des couples
rédox montrent que ces derniers en laissent passer la majeure partie. La Figure 5.1
montre gu'enfre 2,4 et 3,2 eV, les solutions absorbent un peu a cause des
complexes formés avec les thiourées. A partir de 3,6 eV, les solutions absorbent
fortement la ol de toute fagon l'intensité du rayonnement solaire est négligeable.'®®
Comparé aux polyiodures présentés a la Figure 1.2, employés dans les piles de type
Gratzel, qui absorbent totalement la lumiére et obligent de capter la lumiére par
l'arriére de la pile, les propriétés optiques des couples rédox étudiés dans ce travail
et le EMI-TFSI sont tout a fait adéquats pour une utilisation dans les cellules

photovoltaiques électrochimiques de type Marsan.



CHAPITRE VI

PROPRIETES ELECTROCHIMIQUES

Une CPE de type Marsan est un dispositif qui vise a capter une partie de I'énergie du
spectre lumineux grace a un semi-conducteur et la transmettre sous forme électrique
par un circuit extérieur a une cathode transparente (Figure 1.3). Un systéme
électrolytique sert de seéparateur entre les électrodes et par des réactions
d'oxydoréduction, le circuit électrique de la pile solaire est complété. La performance
des difféerents systémes électrolytiques dépend de leur fluidité, de leur conductivité
ionique et de la minimisation des pertes d'énergie en surtensions anodique et
cathodique des réactions, et des pertes dues aux chutes ochmiques causées par la
résistance de la solution et la résistivité des matériaux d'électrodes. Afin d'évaluer et
de comparer les cing différents couples rédox dissous dans des liquides ioniques
(EMI-TFSI et Ny223-TFSI), entre eux et avec les deux couples témoins en solvant
organique et aqueux, les propriétés électrochimiques de ces systémes

électrolytiques seront déterminées.
6.1 Reproductibilité - L'effet de I'humidité

Une étude comparative des propriétés de couples rédox implique que chacune des
mesures obtenues soit reproductible et non influencée par un parametre extérieur
non contrélé. Ceci, bien que ne faisant pas partie des problématiques attendues,
nécessita bien des efforts . par exemple, les voltampérogrammes d'une solution
donnée différaient significativement en profil et en position des vagues de réduction
et d'oxydation d'un jour a 'autre, et parfois méme de trois heures en trois heures.
Comme le montrent les voltampérogrammes de la Figure 6.1a, les AE, du couple
rédox E/F** (93,6% molaire en E / 4,7% molaire en F** / 1,7% molaire en TEA-TFSI)

varient de 3,2 a 4,5 V. Aprés avoir investigué tous les éléments du systeme, soit le
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Figure 6.1 Effet de I'humidité sur le AE, en fonction du temps: voltampérogrammes a
une électrode de platine (0,025 cm?) du couple E-F** (1,3-bis(éthyIméthy!)-2-
thiourée) et dithiobis(1,3-bis(éthylméthyl)formamidinium)bisTFSI) pour la
solution de méme composition en pourcentage molaire 93,6% E, 4,7% F**
et1,7% TEA-TFSi%. a : méme protocole de polissage, sans controle de
I'humidité; b : méme protocole de polissage, avec protocole de 24 h de
séchage a l'air sec des solutions.

polissage des électrodes de plating, 'étude des métaux nobles en solution acide et
alcaline (pour nettoyer les surfaces de platine des impuretés, s'assurer de leur
propreté par voltampérométrie cyclique et développer des méthodes de nettoyage)
et des essais de reproductibilité des voltampérogrammes des couples rédox témoins
de CsT/T, en solution DMF/DMSO 60/40 contenant TEAP 0,1 M et de
Ferricyanure/Ferrocyanure aqueux, I'épineux probléme de non-reproductibilité des
mesures a trouvé sa solution dans un élément de I'environnement qui variait de jour

en jour, d'heure en heure : 'humidité relative de I'atmosphére.

En fait, les couples rédox et les liquides ioniques sont hygroscopiques mais peuvent
étre séchés facilement, tel le EMI-TESI qui ne contient que 1,4% en masse d'eau a
saturation & 20°C*®. Le Tableau 6.1 présente le contenu en eau de la 1,3-
bis(éthylméthylithiourée (E) avant séchage a 60% d'humidité relative (HR) et aprés
séchage a l'air sec. L'espece réduite E non-chargée contient 3525 ppm d'eau au
taux d'humidité relative de 60%, soit 3,0% molaire en eau pour 97,0% molaire en
espéce E. Le mélange E / F** / TEA-TFSI contient théoriquement et respectivement
en pourcentage molaire 93,6%, 4,7% et 1,7%. Le mélange hydraté a 60 % HR
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Tableau 6.1 Effet du séchage a I'air sec de I'espéce E et d'un mélange E / F?* | TEA-TFSI

sur leur contenu en eau

Composé® Avant ! Aprés | Duréedela
(% molaire) séchage | séchage :déshydratation
(ppm H0) ; (ppm H0)

P

100% E 3525 1 285 | 12 h
100% E 3525 | 173 | 18h
L L : :
93,6% E, 4,7%F", 6821 I 645 12 h

1,7%TEA-TFSI

a : E: 1,3-bis(éthylméthyl)-2-thiourée; F*": dithio(1,3-bis(éthylméthylformamidinium
bisTFSI; TEA-TFSI : tétraéthylammonium de TFSI'.

contient respectivement, en pourcentage molaire E / F>* / TEA-TFSI / eau, 88,4%,
4,4%, 1,6% et 5,6%. Donc, a l'air ambiant, il y a autant de molécules d'eau que de
molécules du disulfure doublement chargé, F**. Bien que ne formant théoriquement
que 6,4% du total molaire du mélange, I'espéce oxydée F** et le sel support TEA-
TFSI, tous deux accompagnés d'anions TFSI", sont responsables de l'apport de la
moitié de 'eau de la solution, soit 3522 ppm. Le disulfure doublement chargé (F**)

aurait ainsi une énergie de complexation avec I'eau qui lui serait favorable.

Le séchage a l'air sec comprimé a 0% HR des systemes électrolytiques pendant
plus de 12 heures permet de déshydrater les solutions d'au moins 90% de leur
contenu en eau. La quantité d'eau excédentaire se compare au contenu en eau des
solvants anhydres conventionnels, soit de 280 ppm pour le toluéne et 38 ppm pout
l'acétonitrile. Le séchage a l'air sec (0% d'humidité mesuré) est donc une bonne
méthode de déshydratation. La Figure 6.1b montre, pour la déshydratation de la
solution E/F**/TEA-TFSI pendant au moins 24 heures, une bonne reproductibilité
des voltampérogrammes obtenus a une électrode de platine a plus de 23 jours
d'intervalle. Comme Wilkes et Zaworotko® le mentionnent, le séchage pendant 24
heures est suffisant pour déhydrater des produits composés d'anions formant les

liquides ioniques tels le TFSI". Ce n'est cependant pas le cas de produits formés
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d'hydrates d'halogénure, tel le EMI-CI ou EMI-Br, qui sont plus difficiles a

déshydrater en raison de la grande stabilité thermodynamique des hydrates.

La déshydratation des solutions méne a des voltampérogrammes possédant de
grands AE; (=5 V), mais qui sont reproductibles, ce qui permet d'obtenir des densités
de courant anodique (J,) et cathodique (J.) qui sont égales et présente l'avantage de
préserver les thiourées de leur transformation en urées (équation 1.37). Cette
méthode de préparation et de maintien des conditions anhydres permet de comparer
les résultats pour différents mélanges et pour différents couples rédox. La
réhydratation des solutions, par l'exposition d'une minute a l'air, n'affecte pas le
voltampérogramme mesuré immédiatement aprés. Les solutions déshydratées, plus
visqueuses (observables lors du transfert des solutions a la seringue), ont été

diluées avec un liquide ionique a la température ambiante afin de diminuer les AE,.

6.2 Choix du pourcentage de disuifures doublement chargés pour les

études comparatives

L'étude des couples rédox C/D* et E/F?* nous a servi a fixer le pourcentage de
l'espéce oxydée doublement chargée utilisée dans les mélanges. Les couples C/D**
et E/F?*, des isoméres de structrure, peuvent servir de modéles de comparaison
puisqu'ils présentent un comportement similaire de conductivité ionique pour tous les

pourcentages molaires en EMI-TFSI (Figure 4.4).

Au Tableau 6.2, les mélanges avec le couple C/D* montrent qu'en absence de co-
solvant, la conductivité ionique des solutions & 17% molaire et plus en D** diminue.
Un optimum est possible entre 0 et 17% molaire. Le couple étant hydraté®, il devait
étre moins visqueux et plus conducteur que s'il avait été déhydraté tel que décrit a la
section 6.1. A ces pourcentages, il n'y a aucun avantage d'ajouter plus de I'espéce
oxydée puisque les solutions a 17 et 25% molaire en D* présenteraient alors une
conductivité ionique égale (17% molaire en D**) et inférieure (25% molaire en D*) a

celle de I'espéce non-chargée C.
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Tableau 6.2 Conductivité ionique des mélanges avec et sans ajout de EMI-TFSI

LS | LS® | (LSSL)(TFSI),” | EMI-TFSI° | TEA-TFSP° c

/(LSSL)(TFSI),” | | | (mS.cm”)

R 2 : : L (25,0°C)
C/D"™ 1 100% | g - 0,88
c/D7 ™ 93,3% | 4,2% : - 24% 1,94

- cip*™ 83,3% 16,7% ; - 1,00 |
c/p”™ 75,0% 25,0% ; - ; 0,52

| : : !

- EIFF™® 27,2% 6,7% L 640%  : 21% 4,64 1
E/FE ™ 24 1% | 12.1% Te18% | 2.0% 9,04 1

a : C: 1-diéthyl-3-diméthyi-2-thiourée et E : 1,3~ bis(éthylméthyl)-2-thiourée; b : pourcentage molaire.

A environ 63% molaire en EMI-TFSI pour le couple E/F**, I'ajout du double de

I'espéce oxydée double la conductivité ionique.

L'objectif de la recherche est de comparer les différents couples rédox a divers
pourcentages de co-solvant afin de déterminer les couples les plus performants. Le
pourcentage molaire choisi de 4,5% pour les disulfures doublement chargés est un
compromis entre les solutions a faible et fort pourcentage molaire en EMI-TFSI pour
toutes les proportions de co-solvant. Une optimisation pour un pourcentage molaire

donné en EMI-TFSI pourra se faire dans les travaux futurs du laboratoire.
6.3  Présence de sel support

Pour les solutions n'ayant que [‘espéce réduite comme solvant, qui est peu
conductrice (Tableau 6.3), le sel support s'avére nécessaire pour diminuer le AE,
des voltampérogrammes cycliques. Les solutions utilisant comme sel support le
solide tétraéthylammonium-TFSI (TEA-TFSI) ou le liquide
diéthylméthylpropylammonium-TFSI (N4,2-TFSI) fournissent des AE, semblables.
Avec l'ajout de EMI-TFSI, le sel support n'est plus nécessaire pour augmenter la

conductivité de la solution : 'ajout de 2,4 a 2,9 % molaire de sel support 8 EMI-TFSI
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Tableau 6.3 Conductivité ionique des espéces réduites comparée a celle des couples
rédox a =~ 93% en espéce réduite, ~ 5% en disulfure de bisTFSl et ~ 2% en
TEA-TFSl a 25,0°C

Espéce Espéce réduite | Couple rédox | Mélange
réduite o (mScm™) i o (mScm?)
[ ; 0,88 cip* 1,94
E 0,32 E/F™ 1,61
G - GH® 2,35
K 1,3 x107 KIL* { 0,13

(c(EMI-TFSI) : 9,2 mS cm™, Appendice 2), induisant une diminution du pourcentage
molaire en EMI-TFSI, en diminue la conductivité ionique & 8,8 mS cm™. Ceci est
expliqué par la plus faible conductivité ionique de ces deux sels supports (o(Nj223-
TFSI)=2,2 mS cm™) comparée a celle du EMI-TFSI. La stabilité électrochimique du
TEA-TFSI dissous dans l'acétonitrile, présenté a [|'‘Appendice 15, se situe

probablement entre -1 et 3V vs ENH®.
6.4 Processus électrochimiques d'intérét et processus indépendants

Les voltampérogrammes cycliques (VC) des couples rédox étudiés ne montrent pas
de profil simple a analyser tel que la présente section tend a le montrer. Les pics de
réduction et d'oxydation pour les couples de composés thiocarbonyles, tels que
présentés au Tableau 1.12, sont toujours, par définition, situés de part et d'autre du
potentiel d'équilibre du systtme (= Eiy). A l'analyse de VC pour les processus
d'oxydoréduction d'intérét pour les composés thiocarbonyles et thiolates, on note
I'existence de processus indépendants non-décrits par le modéle ECE qui a été
développé par plusieurs auteurs (section 1.5.2). Trois processus sont identifiés dont
la nature exacte des réactions est non élucidée, tels que montrés pour les couples
rédox C/D** et E/F?*. Pour le couple C/D?*, la Figure 6.2b (95,2% / 4,8% molaire en

* Le potentiel de I'électrode utlhsee par Desjardins (Appendice 15) peut étre évaluée grace au
potentlel standard du couple A/B* aqueux de 0,44 V vs ENH (Tableau 1.11). Selon Gritzner
et Kiita'®®, 'espéce manquante d'un couple rédox est générée a I'électrode lors du balayage

en voltam pérométrle
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Figure 6.2 Pour le couple rédox c/ip® (95,2% / 4,8% molaire) sans co-solvant : a: VC, a
des potentiels plus négatifs que le potentiel en circuit ouvert, d'un
processus indépendant en réduction, Iz; b : VC, des potentiels plus positifs
que le potentiel en circuit ouvert, d'un processus indépendant d'oxydation,
lo, pour les trois premiers cycles. L'ordre de présentation de la figure (a a
gauche pour la réduction et b a droite pour I'oxydation) est choisi pour
visualiser le VC complet. Les balayages successifs de potentiel sont notés

1er’ Zléme et 3Iéme.

solution sans EMI-TFSI pour éviter son interférence) illustre une boucle
d'oxydoréduction o, caractéristique de toutes les thiourées étudiées, qui est
indépendante du processus rédox étudié. Il est intéressant de noter que la réduction

se réalise a un potentiel plus positif que le potentiel d'équilibre pour ce processus.

Les charges (mC cm™) associées aux processus électrochimiques peuvent étre
obtenues par l'intégration de la surface de la densité de courant par le temps. L'axe
temps de réaction est obtenu en divisant les potentiels de réactions par la vitesse de
balayage de potentiels. Ainsi une méme vitesse de balayage de potentiels (100 mV
s™) permet de comparer qualitativement les densités de charge directement sur les
VC. A la Figure 6.3, aux VC complets des couples rédox C/D*" et E/F** (95% / 5%
molaire), sont insérées en hachuré la charge |y et la charge excédentaire (Ig'-lo)
entre le premier cycle lp' du CV et les subséquents |y, laissant au VC complet une
bande non-hachurée (montré seulement pour C/D¥, Figure 6.3a), attribuable
possiblement a Oy, et lo'-lo @ O, (voir équations 1.14 a 1.16 et 1.29 a 1.31). Les

charges associées aux processus électrochimiques O, et O,, pour lesquelles une
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déconvolution de la courbe excluant le processus |, est effectuée, montrent les deux
processus qui se superposent (Figure 6.4). Ces profils sont attendus pour un
processus électrochimique ECE, a plusieurs étapes de transfert de charge, tel que

montré par Bard et Faulkner.'®

[l semble que le premier processus, O; (R, —» O, + &), soit plus difficile & accomplir
et présente une distribution plus étendue que le processus O, (Ry — O, + €) qui
présente une distribution normale. Comme il sera vu a la section 6.6, en l'absence
de EMI-TFSI, il y a augmentation des surtensions anodique et cathodique. En
oxydation des especes réduites, ['accroissement de la surtension anodique est
attribué a un plus grand espacement entre leurs niveaux d'énergie, tandis qu'en
réduction des espéces oxydées, il y a accroissement de I'espacement des niveaux
d'énergie d'état vide des espéces oxydées qui limite la réduction. Notons que la
surtension d'activation |n| peut étre attribuée au besoin d'ajuster le potentiel des
électrons sur ['électrode pour permettre un transfert d'électron isoénergétique.’®
Avec un plus grand espacement des niveaux d'énergie, la distribution

voltampérométrique est plus évasée.

2 =
< £
= S
E (V vs ENH) E (Vvs ENH)
a b

Figure 6.3 VC complet des couples rédox : a : C/D** et b : E/F** (95% / 5% molaire), 0%
molaire en EMI-TFSI. Les zones hachurées Iz, lIg et 1, représentent des
processus indépendants des mémes solutions dont la charge a été insérée
au VC complet. Io-lp' représente probablement une charge comme pour le
processus électrochimique O,, des mécanismes ECE. Vitesse de balayage
de 100 mV s™ et électrode de platine de 0,025 cm?,
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Figure 6.4 Distribution, aprés déconvolution sans |,, spécifique a I'oxydoréduction du
couple rédox CID*, 0% molaire en EMI-TFSI, d'aprés la Figure 6.3a.

Les exemples choisis pour démonstration a 0% molaire en EMI-TFSI avec humidité
sont ceux qui présentent le plus court laps de temps entre les mesures, car
I'humidité fait varier la forme et le AE, des VC. De plus, les couples C/D*" et E/F**,
qui sont des isoméres de structure et qui sont équivalents électrochimiquement (vu
plus loin dans le texte, section 6.6), sont utilisés pour démonstration. Un autre
phénomene indépendant (14), a la Figure 6.5, est situé dans la zone d'inactivité des
couples rédox C/D** et E/IF*, a4 0% molaire en EMI-TFSI, entre ~ -0,2 V et ~ 0,6 V vs
ENH. Il est observé un potentiel qui varie légerement en comparant a 0% molaire en
EMI-TFSI (0,4 V) et a 93% molaire en EMI-TFSI (=0,0 V) (Tableau 6.4), et ce
méme si les surtensions anodique 1, et cathodique |n.| des couples rédox varient de

1 a2V entre 0 et 94% en EMI-TFSI (vu plus loin dans le texte au Tableau 6.6).

Ce phénomene est parfois tres visible (Figure 6.5b) ou apparemment absent a
I'échelle du VC complet, mais visible en agrandissant I'échelle densité de courant
(Figure 6.5a, agrandi 20 fois), parce que présentant des densités de courant
beaucoup plus faibles que celle du couple rédox. Sur une électrode de petite
surface, 9,76 x 10° cm?, I fournit parfois des densités de courant aussi importantes

que la vague d'oxydation, a cause des plus faibles densités de courant du couple
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a
Figure 6.5 Processus indépendant I, pour le couple rédox C/D** en modifiant les
bornes de balayage de potentiel : a : dans la zone d'inactivité des couples

rédox a 0% molaire en EMI-TFSI; b : plus large que la zone d'inactivité.
Pour les CV complets, |, est parfois présent (b) et parfois non-apparent (a).
Les balayages successifs de potentiels sont notés 1%, 2™ et 3'*™°,
rédox, montrant bien lindépendance du processus. |o pourrait étre di a de
I'adsorption des soufres (thiourées) sur le platine. Notons que I, a aussi été noté

pour le couple rédox témoin CsT/T, (thiolate et son disulfure), par exemple sur une

électrode de travail d'1TO."

Tableau 6.4 Potentiel du pic de la boucle I, en fonction du % molaire en EMI-TFSI pour

des VC complets

: Boucle I

Exemples de mélanges de couples rédox de thiourées, ' ... ... ... ...
. : Potentiel du pic
du solvant et du sel support (% molaire) :

5 (V vs ENH)
95,2% C, 4,8% D*’, 0% EMI-TFSI , 0,37
95,1% E, 4,9% F*', 0% EMI-TFSI | 038

749,2% K, 2,4% L™, 48,4% EMI-TFSI - 0,46

27,2% E, 6,7% F*', 64,0% EMI-TFSI; 2,1% TEA-TFSI | 0,19
3,2%E, 3,1%F”, 91,3% EMI-TFSI, 2,4% TEA-TFSI -0,04
1,2%1, 2,9% J°, 93,2% EMI-TFSI, 2,6% TEA-TFSI | -0,01
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Les VC a des potentiels plus négatifs (de -0,2 V a -3 V vs ENH, plus négatifs que la
zone d'inactivité) montrent aussi, entre autres pour les couples rédox C/D* et E/F**
a 0% en EMI-TFSI, un processus indépendant pour la réduction Ig (Figure 6.2a) dont

la charge a été hachurée a la Figure 6.3a.

A la Figure 8.6a, pour la solution diluée du couple rédox E/F** (85% molaire en EMI-
TFSI), le balayage de potentiel se situe a l'intérieur de la fenétre de stabilité
électrochimique de EMI-TFSI. Le VC complet d'oxydoréduction montre une
différence entre le premier cycle de réduction et les cycles subséquents, balayage
commencé en réduction au potentiel en circuit ouvert. La charge du premier cycle en
réduction, insérée en hachuré a la Figure 6.6b, contient Iz et probablement une
partie de la charge de réduction des espéces oxydées R; et R,, des équations 1.14
a 1.16. La différence de charge entre les cycles subséquents et le premier cycle ne
contient que la charge due a la réduction des espéces oxydées, soit la partie non-
hachurée de la méme figure. Cette charge, apres avoir effectué une déconvolution
en excluant Qq, présentée a la Figure 6.7, présente une forme similaire mais moins

évasée que celle obtenue en oxydation & 0% molaire en EMI-TFSI, C/D*

J (mA cm'2)

" ——1Reduction espdce oxydée o}
——— 1 Oxydation espéce réduite
--------- 2 Reduction espéce oxydée 05 -
4 = 2 Oxydation espdce réduite
----- 3 Réduction espéce oxydée 1 ’_
}_ s
2 )
gVl
<
= 2
0 | N
Tast
3 0 4
2 ’_ . //
E/F?, 85% molaire en EMETFSI 35 Bande blanche, Qz'Q ]
4 il [ I L L 4 1L 1 I N ) ! [
-1 -05 ] 05 1 15 -1 -08 06 -0.4 -0.2 0 0.2
E(Xvs ENH) E(V VSENH)

Figure 6.6 VC du couple rédox E/F*" trés dilué, dans 85% molaire en EMI-TFSI. Entre le
premier cycle et les subséquents, seule la réduction se modifie : a : VC
complet; b : agrandissement en réduction ou la charge du premier cycle
est insérée en hachuré aux cycles 2 et 3. La charge en blanc, aprés
déconvolution, est présentée a la Figure 6.7. Vitesse de balayage de 100
mV s™ et électrode de platine de 0,025 cm? Les balayages successifs de
potentiel sont notés 1%, 2"°™ et 3"™,
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Figure 6.7 Distribution, apres déconvolution sans Qy, spécifique a I'oxydoréduction du
couple rédox E/F**, 85% molaire en EMI-TFSI, d'aprés la Figure 6.6b.

(Figure 6.4). Cette solution trés diluée (85% molaire en EMI-TFSI) présente moins

de surtensions anodique et cathodique, tel qu'il sera vu a la section 6.6 — les

niveaux d'énergie d'état vide sont moins espacés —, ce qui explique la forme moins

évasée de la distribution d'énergie. Pour le couple rédox E/F?* dans 19% en EMI-

TFSI, en reprenant le raisonnement utilisé a la Figure 6.6, la Figure 6.8, montre,

pour une charge obtenue en réduction aprés déconvolution, la présence de deux

— — 2iéme

J(mA cm'2)

3iéme

20

J(mA cm"z)

E (Vv ENH)

Ty
p— i;gmé —

Figure 6.8 VC du couple rédox E/F** dans 19% molalre en EMI-TFS! 2 100 mV s™ et sur
une électrode de platine de 0,025 cm?: a: CV complet pour les cycles 1 a 3.
En hachuré, charge entre les cycles subséquents et le premier cycle; b
charge de la zone hachurée aprés deconvolutlon sans Q,. Les balayages

successifs de potentiel sont notés 1°'

léme et 3|éme
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pics de réduction qui sont attribués au couple rédox étudié. Comme deux pics
d'oxydation et de réduction sont présents a cause du processus électrochimique
ECE, pour [a détermination du potentiel d'oxydation et de réduction, le deuxiéme pic
pour la réduction (R,) et l'oxydation (O,) complétes est choisi. Parfois les deux pics
de réduction ou d'oxydation sont confondus. Dans ces cas, la position du deuxiéme
pic d'oxydation et de réduction est évaluée en prenant pour exemple la distribution

des deux pics tel que présenté a la Figure 6.4.
6.5 Densité de courant

Les densités de courant anodique et cathodique augmentent avec le pourcentage du
couple rédox en solution, tel que montré par les solutions contenant 85%, 19% et
0% molaire en EMI-TFSI (Figure 6.6, Figure 6.8 et Figure 6.3b) pour un pourcentage
constant de 4,5% molaire en F** mais les n, et n augmentent aussi. Les
augmentations de n, et |n¢| impliquent que la distance entre les niveaux d'énergie
des especes réduites et de ceux des espéces oxydées s'accroit a mesure que la
densité de courant (J) augmente. Ainsi, les charges des processus reliés aux
especes O; O,, Ry et R, seront distribuées sur une plus grande plage de potentiels.
Les mesures par la hauteur des pics sous-estiment en conséquence la charge des
processus des solutions présentant de grandes n, et |n, @ des pourcentages
molaires faibles en EMI-TFSI. En chimie analytique instrumentale, la mesure de la
surface des pics est préférée a celle de |la hauteur du pic pour contourner l'effet
d'élargissement de la distribution pour les différentes méthodes de dosage utilisées.
La méthode conventionnelle utilisée en électrochimie, employant [a hauteur des pics
aprés soustraction de la ligne de base, est probablement choisie pour sa facilité et
parce que la plupart des analyses comparées se font a grandes dilutions dans un
solvant (~ 84% a ~ 97% molaire en solvant, Appendice 7), ce qui n'est pas le cas de
la présente étude. De plus, a partir de I'équation 1.15, il peut y avoir compétition
entre le processus de seconde oxydation (équation 1.14) et un processus de
couplage radicalaire (équation 1.23 qui suit I'équation 1.22). Le couplage radicalaire

est plus probable a cause des grandes surtensions 1, et [n| présentes a plus faible
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pourcentage molaire en EMI-TFSI, et réduit possiblement la charge mesurée
électrochimiquement. L'étude de la densité de courant cathodique (Figure 6.9) a
partir de la hauteur du pic de réduction, aprés soustraction de la ligne de base, a tout
de méme été effectuée, sachant trés bien la limite de cette étude. De maniére
générale, les densités de courant cathodique diminuent avec le remplacement de
l'espéce réduite par EMI-TFSI. Seul le couple K/L** échappe a cette tendance, peut-
étre a cause de la déprotonation et de la formation d'un disulfure non-chargé, tel que
suggéré pour les disulfures de thiourées amphiprotiques en présence de base
(équation 1.24 et Chapitre V). Entre 0% et 50% molaire en EMI-TFSI, les densités
de courant ne suivent pas une tendance linéaire, peut-éire a cause d'une réaction
de couplage de radicaux O, tel que décrit a I'équation 1.23. Le mécanisme ECCC
(mécanisme a un électron évoqué aux équations 1.16, 1.15, 1.22 et 1.23) peut avoir
lieu a la place du processus ECE (mécanisme a deux électrons présenté aux
équations 1.29 a 1.31). Cette relation concurrente a un électron diminue
problablement la densité de courant qui ne suit plus la tendance linéaire. Avec l'ajout
progressif du couple rédox entre 93% et 50% molaire en EMI-TFSI, il semble que
EMI-TFSI, majoritairement en plus grand nombre que ['espéce réduite, permette une
meilleure densité de courant qui suit la relation linéaire maximale. Pour les couples

rédox C/D** et E/F** (Figure 6.10), les études de la densité de courant
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Figure 6.9 Densité de courant cathodique a une vitesse de balayage de 100 mV s™ et
une électrode de platine de 0,025 cm? pour les cinq couples rédox a 25,0°C:
CID*, EIF*, GIH*, IIJ*" et K/IL** en fonction du % molaire en EMI-TFSI pour
des solutions a 4,5% molaire en I'espéce doublement chargée de disulfure
de bis TFS| et 2,5% molaire en sel support TEA-TFSI (0,1 M).
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Figure 6.10 Variation de la densité de courant cathodique en fonction de la racine
carrée de la vitesse de balayage entre 5 et 100 mV s™' pour deux systémes,
C/D* et E/IF”, de composition : 8,5% en espéce réduite (0,36 M), 4,2% en
espéce oxydée (0,18 M), 84,8% en EMI-TFSI et 2,5% en TEA-TFSI (0,10 M).
L'électrode de travail est en platine de surface 0,025 cm®.

cathodique en fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage des potentiels
montrent un comportement linéaire qui ne passe pas par zéro, comme c'est le cas
pour les mécanismes non-réversibles’®, démontrant que les processus

électrochimiques de ces deux couples rédox sont controlés par la diffusion.
6.6  Analyse des potentiels des voltampérogrammes

La séparation des pics AE, est une mesure de la réversibilité des systémes
électrochimiques étudiés, effectuée par voltampérométrie cyclique. Les VC réalisés
sur un total de 118 solutions a humidité contréiée pour les cing couples rédox sont
analysés pour deux électrodes de platine, de surface de 0,025 cm? et de 9,76 x107°
cm?, en utilisant un fil d'argent comme pseudo-référence et une électrode de platine
de surface recto de 1 cm? comme électrode auxiliaire, & une vitesse de balayage de
100 mV s™. Malgré le fait que le pourcentage molaire de I'espéce chargée soit
constant (4,5% molaire), les densités de courant des VC en oxydation et en
réduction augmentent avec le pourcentage molaire de I'espéce réduite, peut-étre a
cause d'un processus de formation in situ, a la surface de I'électrode, de l'une ou
136

l'autre des espéces réduite ou oxydée du couple rédox, comme Gritzner et Kata

le suggérent. C'est pourquoi, en complément du pourcentage molaire en EMI-TFSI,
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le pourcentage molaire contient celui de I'espéce réduite et 4,5% molaire de I'espece

oxydée (disulfure dichargé de bis TFSI).

La Figure 6.11 et la Figure 6.12 présentent le AE, ainsi que les potentiels anodique
et cathodique qui le composent en fonction du pourcentage molaire en EMI-TFSI.
Les AE, plus petits, pour tous |es pourcentages molaires en EMI-TFSI et avec la plus
petite électrode de travail de platine de 9,76 x10° cm? (Figure 6.11), que ceux avec
I'électrode de travail de 0,025 cm? (Figure 6.12), relient I'augmentation du AEp a un
phénomene limité par la diffusion des espéces a I'électrode de travail pour tous les
couples rédox, tel que démontré a la section précédente, sans toutefois que la

diffusion affecte le Eq, (Figure 6.13).

Le AE, peut étre défini comme étant la somme des surtensions anodique n, et
cathodique |n|, selon I'équation 1.13. Pour connaitre les surtensions qui composent
AE,, le potentiel d'équilibre doit étre déterminé, comme le stipule I'équation n = Egpp-
Eeq. Il pourrait étre évalué par comparaison, pour toutes ces solutions, du potentiel
en circuit ouvert E., aprés 30 secondes et du potentiel de demi-vague E,,» obtenu
par voltampérométrie cyclique. A la Figure 6.13 sont présentés les potentiels E., et
Ei» en fonction du pourcentage molaire en EMI-TFSI. Le potentiel en circuit ouvert
E., est obtenu par [a mesure du potentiel du systeme étudié en fonction du temps,
lorsqu'aucun potentiel n'est appliqué au systeme (potentiel au repos). Cette mesure
pourrait étre a I'équilibre. Le potentiel de demi-vague (E;,) est défini a I'équation 1.11
comme étant la somme du potentiel du pic cathodique (E,;) et de la moitié de la
séparation de pic (AEy/2). Es;, serait une mesure d'équilibre seulement si n, égale
Mel- Ala Figure 6.13, les deux graphiques pour E., et Ey», montrent la méme
tendance, indiquant un potentiel d'équilibre moyen (Ee,) se situant a ~ 0,5 V versus
ENH. Premiérement, ceci montre que le potentiel du fil d'argent est stable dans tous
les mélanges de thiourée / EMI-TFSI. Deuxiemement, un méme comportement pour
E. et Ey, montre que le potentiel mesuré en circuit ouvert correspond bien aux
couples rédox, que les phénoménes indépendants, Io, Ir €t 14, Nne semblent pas faire

partie du E.,, et que 1, et |n.| sont généralement égales. Le E,, semble donc étre
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Figure 6.11 AE, et position des potentiels E,, et E,; en fonction du % molaire en EM!-

TFSI et du % molaire en Ni;,3-TFSI, lorsque spécifié, pour des solutions a
4,5% molaire en I'espéce doublement chargée de disulfure de bis TFSI et
2,5% molaire en sel support TEA-TFSI. Le pourcentage de sel support a été
retiré du calcul du pourcentage total molalre de la solution. Une électrode
de travail de platine de surface 9,76 x10”° cm? est utilisée pour une vitesse
de balayage de 100 mV s’ Le potentiel moyen d’équilibre E., est ajouté au
graphique des potentiels E,, et E,. Evaluation du potentlel de I'Ag a
I'Appendice 17
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Figure 6.12 AE, et position des potentiels E,, et E.. en fonction du % molaire en EMI-

TFSI et du % molaire en Ny;,3-TFSI, lorsque spécifié, pour des solutions a
4,5% molaire en 'espéce doublement chargée de disulfure de bis TFSI et
2,5% molaire en sel support TEA-TFSI. Pour le couple IJ** a 44,2% en EMI-
TFSI, seul 55.8% en J** est présent car | est insoluble a partir de ~15% en
EMI-TFSIL. Le pourcentage de sel support a été retiré du calcul du
pourcentage total molanre de la solution. Une électrode de travail de platine
de surface de 0,025 cm’ est utilisée pour une vitesse de balayage de 100
mV s'. Le potentiel moyen d'équilibre E., est ajouté au graphique des
potentlels Epa et Epc _Evaluation du potentlel de I'Ag a I'Appendice 17
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Figure 6.13 Potentiels a : E;;, {2 une vitesse de balayage de 100 mV s'1) etb: E.,{en
circuit ouvert) en fonction du pourcentage molaire en EMI-TFSI pour les
cing couples rédox a 25,0°C: C/D*, EIF*, GIH*", IIJ* et KIL** en fonction
du % molaire en EMI-TFSI et du % molaire en N4,;-TFSI, lorsque spécifié,
pour des solutions a 4,5% molaire en I'espéce doublement chargée de
disulfure de bis TFSI et 2,5% molaire en sel support TEA-TFSI (0,1 M).
Pour le couple 1J** a 44,2% en EMI-TFSI, seul 55.8% en J** est présent car
| est insoluble a partir de ~15% en EMI-TFSI. Des électrodes de travail de
platine de surface de 9,76 x10° cm® (m) et 0,025 cm” (M) sont utilisées
pour comparaison. Evaluation du potentiel de I'Ag a I'Appendice 17

une bonne estimation du potentiel a I'équilibre, Eeg. A la Figure 6.11 et la Figure
6.12, le potentiel d'équilibre moyen de ~ 0,5 V est ajouté pour l'estimation des

surtensions m, et |ng|, pour fin d'analyse comparative des couples rédox.

Le remplacement de l'espéce réduite par le co-solvant EMI-TFSI (Tableau 6.5 et
Tableau 6.6) réduit les n, et |n| apparentes pour tous les couples rédox. Pour tous
les pourcentages molaires en EMI-TFSI, les couples C/D*" et E/F*, isoméres de
structure, présentent les mémes valeurs de 1, et |n.| apparentes. Ainsi, les deux

isomeéres semblent équivalents du point de vue électrochimique.

A la Figure 6.11 et a la Figure 6.12, quatre zones peuvent étre distinguées pour les
graphiques de AE, et de E; en fonction du pourcentage molaire en EMI-TFSI. A 0%

molaire en EMI-TFSI, les cing couples rédox présentent des surtensions anodique et
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Tableau 6.5 Surtensions estimées pour fin d'analyse pour les cing couples rédox
étudiés, a partir du E, moyen de ~ 0,5 V vs ENH et des résultats obtenus

a une électrode de platine de 9,76 X10° cm?

% molaire en EMI-TFSI
Couples | De0% a13% |~ De13% a65% | De65%a84% | De84%a94%
rédox | my Lo | ma o Imd [ ma L el [ ma D md
v W™ v w v ™ VM W
. | 1,32 1 13a 1,02 ! !
C/D : 08 - - - -
08 : 10 . 08 ,
N 13a | 13a ' 1,0a : 08a :
E/F : 08 08 : 08 1.0
08 1 10 08 ; 05
GIH” - - 10 | 13 ;‘ - -
2 T | | 05a | 03a
nJ - b - - - - :
E i 5 05 & 00
K[ - - 15 10 - -

Tableau 6.6 Surtensions estimées pour fin d'analyse pour les cing couples réedox
étudiés a partir du E.; moyen de ~ 0,5 V vs ENH et des résultats obtenus

a une électrode de platine de 0,025 cm?

% molaire en EMI-TFSI
Couples | De 0% a13% | De13% a65% | De65% a84% | De84% a94%
rédox | my b el | ma i o | ma L omd | oma el
v W v m v i w v W
» | 25a 1 25a | 15a i 15a ! 05 | 15
C/D : : - - P s
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* AEp> 7 V & 0% molaire en EMI-TFSI; a : Données manquantes a 94% molaire en EMI-TFSI.
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cathodique apparentes de ~ 2,5 V (Figure 6.12), & I'exception du couple K/L** qui
présente un AE, supérieur a 7 V (électrode de platine de 0,025 cm?). Pour le couple
E/F%, a 0% molaire en EMI-TFSI, le VC a une électrode de carbone vitreux de 0,062
cm? comparé au VC de I'électrode de platine de 0,025 cm? présente les mémes
valeurs 7, et |n| de l'ordre de 2,5 V. A la premiére zone, de 0 & 13% molaire en
EMI-TFSI, tous les couples rédox présentent des comportements trés similaires et
une baisse rapide des surtensions anodique et cathodique est notée. Entre 0% et
13% molaire en EMI-TFSI - les comparaisons entre les couples sont possibles avec
les résultats des VC pour les couples G/H*, 1/J**, K/L* disponibles sur I'électrode
0,025 cm? - les surtensions n, et |n | apparentes diminuent de 1,0 V pour les couples
C/D* et E/F**, et de 0,5 V pour G/H*. A 13% molaire en EMI-TFSI, la |n.| apparente
est de méme valeur pour les couples C/D** et E/F?* (1,5 V), alors que le couple K/L**
a une 1, apparente de 2,5 V. Tout comme pour le couple E/F?, qui en présence de
6% d'eau de solvatation a 60 % d'humidité relative (Figure 6.1a) voit diminuer son
AE, jusqu'a 3,2 V, pour les couples C/D* et E/F** (isoméres de structure et de
comportement électrochimique similaire), il semble que la présence de EMI-TFSI, a
13% molaire ou moins, diminue le AE, de = 5,0 V a ~ 3,0 V (Figure 6.12). La tres
grande n, apparente du couple K/L**, de 0% jusqu'a 50% molaire en EMI-TFSI
(Tableau 6.5 et Tableau 6.6, respectivement, pour les électrodes 9,76 x 10° cm? et
0,025 cm2) n'est pas imputable a de moins bonnes conductivité et fluidité. Cela
s'explique par le fait que le couple E/F** dans Nyxs-TFSI, de conductivité ionique
(Figure 4.4) et de viscosité (Figure 4.3) comparables a celles du couple rédox K/LZ
dans EMI-TFSI, se comporte en voltampérométrie cyclique comme le couple E/F*
dans EMI-TFSI. L'augmentation de la n, apparente serait probablement due a une
propriété intrinséque au couple rédox, comme la possibilité de déprotonation du
disulfure L** par l'espéce réduite K pour former le dithiobis(1,3-
(bisméthoxypropyl)formamidine (L), tel que suggéré pour les disulfures de thiourées

amphiprotiques en présence de base (équation 1.24 et Chapitre V).

Sur la surface de 0,025 cm® de platine (Tableau 6.6 et Figure 6.12) - les

comparaisons entre les couples sont possibles avec les résultats des VC pour les
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couples G/H*, 1/J%*, K/L** disponibles sur I'électrode 0,025 cm? entre 0 et 94% en
EMI-TFSI - dans la zone entre 13% et 65% molaire en EMI-TFSI, |a baisse du AE,
se poursuit pour se stabiliser a partir de 44%. Dans la zone comprise entre 13 et
65% molaire en EMI-TFSI, les n, et |n.| apparentes diminuent pour atteindre des
valeurs inférieures a 1,5 V sauf pour les couples K/L** et G/H**. C'est dans la zone
de 84 a 94% molaire en EMI-TFSI que les couples rédox présentent les surtensions

les plus différentes.

Le couple rédox de hexaméthylphosphorothiogue triamide et son disulfure (G/H?**)
présente un moins bon comportement électrochimique que les thiourées
tétrasubstituées pour presque tous les pourcentages molaires en EMI-TFSI. En
général, le couple de thiourée amphiprotique K/L** présente la moins bonne
performance électrochimique de tous les couples rédox. Le couple rédox I/J** fournit,
dans les zones 13% a 65% molaire en EMI-TFSI et 84 a 94% molaire en EMI-TFSI,
les valeurs de 5 et |n| apparentes les plus faibles. Le couple rédox 1/J**, bien que
présentant une m, apparente semblable a celle des couples tétrasubstitués non-
cycliques C/D** et E/F**, est avantagé dans la plage 84% a 94% molaire en EMI-
TFSI grace une |n¢ apparente plus faible. Le couple l/J**est donc le moins
irréversible et le plus intéressant du point de vue électrochimique. L'optimisation du
pourcentage de I'espéce oxydée du couple I/J* dans la plage de 90 a 94% molaire
en EMI-TFSI montre que la diminution du pourcentage de 4,2% a 3,0% molaire en

J# diminue le AE, de 100 mV.

Afin de délimiter l'effet du solvant et du couple rédox, nos travaux pour le couple
rédox E/F? dans |'acétonitrile et le EMI-TFSI, et le couple 1/J** dans EMI-TFSI'*,
sont comparés (Figure 6.14) a ceux du couple rédox CsT/T, en milieu organique,
DMF/DMSO 60/40"%"8 et aqueux'®, et du couple rédox A/B** en milieu organique,
acétonitrile (Appendice 15)'** et DMF/DMSO 60/40".

La conductivité ionique ne peut expliquer toutes les différences entre les AE; : les

couples rédox 1/J* et E/F* présentent des conductivités ioniques semblables
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(Figure 4.4), mais a 94% molaire en EMI-TFSI, une différence de AE, ~750 mV en
faveur de 1/J** est mesurée (Figure 6.11 et Figure 6.12), due probablement & un
paramétre intriséque a I/J**. Le AE, du couple E/F*, pour 90% et plus molaire en
solvant et 4,5% molaire en F** dans EMI-TFSI, ou pour 1,5% molaire en F** dans
I'acétonitrile, semble montrer peu de difference significative de AE, malgreé la
viscosité plus grande de deux ordres de grandeur de EMI-TFSI par rapport a
I'acétonitrile. Pour le couple E/F*, dans la plage située entre 84% et 99% molaire en
acétonitrile, et pour 1,5% molaire en F**, l'ajout de 0,4% molaire de sel support,
(0,7 M TBAP) diminue le AE, d'environ 1,5 V a 2 V. La conductivité ionique de la
solution a donc une certaine importance pour un méme couple rédox sur le AE,.
Pourtant, tel que discuté plus haut, pour une conductivité ionique semblable
(Tableau 6.7), le couple rédox 1/J* présente un bien meilleur AE, (Figure 6.14) que
les couples rédox C/D** et E/F?" (non-présenté au tableau), de comportement
électrochimique et de conductivité similaires. A la Figure 6.14b, le couple rédox I/J**
en liquide ionique présente un AE, similaire a celui des couples témoins CsT/T, et

A/B?* en milieu organique, du méme ordre de grandeur de conductivité ionique, pour

0 CsT, agueux ss CsCl
@ CsTiT, aqueux 1.0 M CsCl

4 I*EMI-TESI y -
O CsT/T, DMF/OMSO 60V40 0,1 M TBAP ¢ B ACN 0.1M TEA-TFSI

35 |
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25 [ b
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4
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°
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80 85 90 95 100 r 1 T T T 1

T
968 972 976 98 984 988 992 99.6 100
% molaire en solvant

a

Figure 6.14 AEg en fzgnction du pourcentage molaire de solvant pour les couples A/B*,

E/F¥, 1IJ°" et CsT/T, (50 mM / 5§ mM). Les solutions en A ou B> contiennent :
i:5mM;ii: 25 mM etiii : 50 mM.

% molaire elr; solvant
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un pourcentage molaire en EMI-TFSI significativement plus faible, situé entre 94 et
97%. Le AE, similaire de A ou B2* (50 mM) dans I'acétonitrile, qui ressemble a celui
de A/B*" (50 mM/10 mM) dans DMF/DMSO 60/40, semble donner raison a Gritzner
et Kita'® a leffet que lespéce manquante d'un couple rédox est générée a
I'électrode lors du balayage en voltampérométrie. Les couples témoins A/B*" décrits
ci-haut, et CsT/T, (50 mM / 5 mM) dans le DMF/DMSO 60/40 et dans 'eau sans sel
support, de conductivité ionique similaire (Tableau 6.7), présentent des AE,

1180 “au couple CsT/T,

semblabies. L'ajout du sel support CsCi 1 M (103,6 mS cm
aqueux, augmente la conductivité ionique de la solution de 4,8 mS ecm™ 4 107,3 mS

-1 160

cm et diminue significativement le AE, a 320 mV.

Encore une fois, il serait tentant d'imputer entierement la diminution du AE, a
'augmentation de la conductivité ionique de la solution alors que c'est peut-&tre di a

une propriété intrinséque a lI'eau (Tableau 4.1). Des tests pour les couples rédox

Tableau 6.7 Conductivités comparées de quelques couples rédox étudié

Espece Espéce . ; I
réduite . oxydée So(l.,‘/f;nt E Sel S(;Sport (mSZmA)
(p) + (%) E
A B | DMF | ~23°C |
126 | 13 861 8,07
f c  D¥ | EMITFSI : TEA-TFSI 25,0 £0,1°C
82 | 43 85,1 P23 7,7
I J¥ . EMITFSI ; TEA-TFSI 25,0 £0,1°C
127 119 | 830 i 24 7
! . DMF/DMSO | _
CsT* | T | . TBAP, 0,1M ~23°C
; ; 60/40 ! L
037 : 004 | 988% : 074 T 4018 T
CsT* | T, | Eau : B ~22°C
— : . :
009 i 245x10° | 989 48"
CsT* | T ! Eau i CsCL1M ~22°C
0,09 | 2,45x10° 98.2 18 107,3™°

*CsT, 50 mM / T2, 5 mM.
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étudiés dans EMI-F 2,3HF seront nécessaires pour le confirmer ou infirmer
linfluence sur le AE, de l'augmentation de la conductivité ionique de 9,2 mS cm™
(EMI-TFSI) & 120 mS cm™ (EMI-F 2,3HF).

L'étude comparée du couple K/L** dans EMI-TFSI a montré que la viscosité et la
conductivité ionique des solutions n'ont pas un effet direct sur le AE,, bien qu'il
semble suivre parfois la tendance de la conductivité ionique. Le couple rédox 1/J*
est le plus intéressant du point de vue électrochimique en solutions diluées (84 a
94% molaire en EMI-TFSI). Cependant, en faisant le choix d'un plus petit AE,; en
solution plus diluée, la densité de courant est = 3-4 fois plus faible (93% molaire en
EMI-TFSI) qu'en solution concentrée en couple rédox (20% molaire en EMI-TFSI)
(Figure 6.9).

6.7 Couples plus performants et contréle des réactions par la diffusion

La Figure 6.14 et la Figure 6.12 montrent que les couples I/J?*, A/B* et CsT/T, ont
en commun de plus faibles AE, que les couples C/D*, E/F** et G/H**. Qu'est-ce qui

différencie ces deux groupes de couples?

Pour un méme couple, la viscosité n'a pas de rdle direct sur la valeur du AE,. La
densité de courant est limitée par un phénomeéne de diffusion (Figure 6.10) et le AE,
pour deux dimensions difféerentes d'électrode (Figure 6.11 et Figure 6.12),
probablement aussi. |l est possible que le comportement différent des deux groupes
de couples soit di a des phénoménes qui se produisent a linterface électrode de
travail | électrolyte : le couple rédox I/J*" (Figure 6.11 et Figure 6.12), entre 84% et
94% en EMI-TFSI, montre une réduction plus facile de I'espéce oxydée tandis que
'oxydation de l'espéce réduite semble se produire sensiblement aux mémes
potentiels pour les couples 1/J%*, C/D*, E/F** et G/H**, alors que la réduction est plus
difficile pour le couple K/L** amphiprotique (Figure 6.9). Peut-étre que la diffusion de
l'espéce oxydée a I'électrode de travail est en cause. Le disulfure J** présente un

coeur structurel identique a celui de D** et F**, la cause d'une plus grande ||
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apparente devant venir de la périphérie du disulfure : les substituants ou la
possibilité de rotation des groupes aminos pour les disulfures a base de thiourées
non-cycliques. A la Figure 3.2, J** ayant un volume molaire deux fois plus grand que
ceux de B* et de D**, bien que présentant une |n¢| apparente plus faible, montre
que le volume molaire n'est pas en cause, tout comme la viscosité. Les disulfures J*
et T, ont tous deux un cycle empéchant la rotation des groupes aminos. Des couples
rédox formés de tétraalkylthiourées, le couple A/B** fournit un AE, similaire a celui
des couples I/J** et CsT/T,. Cela suggére que la rotation des groupes
diméthylaminos de B*" a peu d'effet : les quatre méthyles de A®® ont montré un effet
structurel similaire a deux méthyles de la 1,3-diméthylthiourée (4) sur la Ty, (Figure
3.2) alors que la présence de groupement 1,1-diéthyl et 1,3-diéthyl pour C et E ont
permis d'abaisser les T4 et Ty sur la droite 1. En conséquence, il est possible que la
rotation des groupements éthyles des disulfures D*et F** ait un réle dans
'augmentation de la |n¢ apparente. Les mesures électrochimiques n'ont pas été
réalisées pour les couples A/B*" et CsT/T, entre 84% et 94% molaire en EMI-TFSI,
dont I'électrochimie du dernier est aussi contrélée par la diffusion (a plus de 99%
molaire en solvant)'®. Il serait intéressant de réaliser ces études et de les comparer a
celles des autres couples rédox présentées dans ce mémoire (Figure 6.11 et Figure
6.12). Ces travaux permettraient de confirmer que la diminution du AE, est bien due

a une diminution de la n.| apparente.
6.8 Potentiels d'équilibre des différents couples rédox étudiés

Un des objectifs de la recherche est de pouvoir identifier lequel des couples rédox
présente le potentiel standard le plus positif. Pour augmenter la puissance de la CPE
(cellule photovoltaique électrochimique), le photovoltage maximal doit étre optimisé.
Dans une CPE, il y a trois niveaux de Fermi, en circuit ouvert et sous illumination
intense: celui du semi-conducteur équivaut au potentiel de bandes plates (Vgp),
tandis que ceux du verre conducteur (électrode auxiliaire) et de I'électrolyte sont
égaux. Le photovoltage maximal est donné par la différence entre les niveaux de

Fermi du semi-conducteur et de I'électrolyte. Le niveau de Fermi de I'électrolyte peut
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étre évalué par le potentiel standard du couple rédox et la différence de potentiel
interfaciale (équation 1.18). Le niveau de Fermi du semi-conducteur (Vgp), par

exemple CdSe, a déja été évalué a-0,72 V vs ENH'®,

Dans notre étude, les potentiels d'équilibre sont disponibles et ils ont été estimés par
les E¢ et Eqn. Tous les mélanges contiennent 4,5% de l'espéce oxydée a moins
d'autres spécifications. Le maintien du pourcentage de l'espéce oxydée dans les
solutions permet de comparer les couples rédox pour différents pourcentages en

espéce réduite.

Au Tableau 6.8, on peut voir que la concentration en espéce réduite cesse
rapidement d'avoir un effet sur le potentiel d'équilibre. Entre 0% et 84% molaire en
EMI-TFSI, les couples rédox C/D**, E/F* et G/H* ont le méme potentiel d'équilibre
pour 4,5% molaire en espece oxydée, et entre 11,5% et 94% molaire en espéce
réduite. La relation de différence de potentiel interfaciale (équation 1.18) ne
s'applique donc pas. Le potentiel d'équilibre est probablement gouverné par un
terme pour 'équilibre chimique (C) et par un terme pour I'équilibre électrochimique

(E), tel que suggéré par le groupe Southampton pour un mécanisme ECE'®.

La partie oxydée (J**) du couple liquide a température ambiante a été utilisée sans la

partie réduite pour le pourcentage de 44% EMI-TFSI. Ce remplacement n'améne

Tableau 6.8 Potentiels d'équilibre E.; moyens estimés pour les couples rédox étudiés,
tirés de la Figure 6.13b

% molaire en EMI-TFSI - E.q
Couples rédox (V vs ENH)
"""" 0%a13% | 13%a65% : 65%a84% | 84%a94%
cip” 0,60 0,50 050 | 045
EIF% 0,60 0,50 050 | 040
GIH” 0,60 ! 0,50 T 050 | 050
T . o060 | - . 080
KIL? 0,60 075 080 | 070
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pas de déplacement significatif du E. Les potentiels d'équilibre plus faibles des
couples C/D**, E/F* et G/H** comparés a celui du couple 1/J%* seraient attribuables a
la |ne| plus grande de ces premiers puisque la 1, est similaire pour tous ces quatre
couples. Le Eqq du couple rédox I/J°* est peu sensible a la concentration de I'espéce
réduite pour les pourcentages molaires en EMI-TFSI étudiés, le potentiel d'équilibre
se maintenant a 0,6 V vs ENH. L'absence de l'espéce réduite peut faire chuter le
Eeq, comme c'est le cas pour le couple E/F?* de 0,40 V 4 0,20 V, dans 91 a 93%
molaire en EMI-TFSI, 4,5% molaire en F?* et 2,5% molaire en TEA-TFSI.

Le couple rédox qui fournit le potentiel d'équilibre le plus élevé est le 1,3-
métoxypropyl-2-thiourée K et son disulfure L**, 4 0,70 V vs ENH entre 84 et 94% en
EMI-TFSI. A cause des grandes surtensions n, et |n- que présente ce couple, il
n'est pas intéressant. Vient ensuite le couple 1/J*, de Eeq de =0,60 V vs ENH,
présentant le plus faible AE, (900 mV pour 3% en J?* a forte dilution). La CPE aurait
un photovoltage maximal théorique de 1,32 V calculé par la différence entre un
niveau de Fermi ~ 0,60 V vs ENH et le potentiel de bandes plates pour un semi-
conducteur tel que CdSe (Vgr = -0,72V vs ENH'®) ce qui est prometteur: le
photovoltage maximum pour la pile Gratzel est subtantiellement plus faible, de 0,6 a
0,7 V,° et est en partie limité par le niveau de Fermi du semi-conducteur situé a

~ -0,44 V vs ENH pour TiO,.'®*



CHAPITRE VII

CONCLUSION ET TRAVAUX FUTURS

Les cellules photovoltaiques électrochimiques (CPE) sont des dispositifs qui, soumis
aux intemperies des lieux d'utilisation, doivent étre performants et fonctionnels pour
les usages pour lesquels ils ont été prévus. Les CPE ont besoin d'un milieu
électrolytique transparent a la lumiere, qui ne montre pas de fuite de solvant et qui
présente de bonnes propriétés électrochimiques dans la plage de température
d'utilisation d'un climat nordique. Les mélanges des cing couples rédox étudiés dans
ce mémoire (C/D*, E/IF*, G/H*, 11J** et KIL®") avec le liquide ionique EMI-TFSI
laissent passer les photons jusqu'a 3,2 eV (388 nm), la ou de toute facon le
rayonnement solaire devient négligeable. Ces couples rédox et les couples témoins
(A/B* [A/(A-A)*"] et CsT/T, [T/T,]) sont transparents, alors que les polyiodures
utilisés dans les piles Grétzel ne le sont pas et présentent un courant cathodique de
retour. Ces couples rédox pourraient donc étre utilisés dans des CPE comprenant
une anode semi-conductrice de bande interdite comprise entre 1,4 eV et 1,7 eV,
sachant qu'une bande interdite de ~ 1,5 V fournit le rendement de conversion

maximal pour une CPE.

Seules les thiourées non-cycliques C et E se sont avérées liquides a température
ambiante, permettant de solvater sur de longues périodes les espéces oxydées D*'
et F¥*, alors que les espéces K et J** sont des liquides surfondus. Les Ty et T,
déterminent les espéces liquides & température ambiante. A température réduite
(T4/T), le méme ratio Ty/T; de ~ 2/3 (Tableau 3.9) ne permet pas de distinguer la
différence de fluidité des thiourées C, E et K de celles des liquides ioniques (N;22;-
TFSI, EMI-TFSI et EMI-F 2 3HF) et des solvants organiques (DMF, DMSO et
acétonitrile). La fragilité, c'est-a-dire, la rapidité de dislocation des structures pour
une faible augmentation de la température a la T, les distingue : les courbes de

fragilité (Figure 1.16 et Figure 3.1) progressent du moins fragile au plus fragile dans



171

l'ordre : EMI-F 2,3HF < EMI-TFSI ~ Ny23-TFSI < K < E » C < DMF < DMSO < ACN.
Ainsi, la plus grande fluidité, comparée aux thiourées étudiées, des solvants
organiques tels le DMF, DMSO et I'acétonitrile, est due a la plus grande fragilité de

ces derniers.

Cependant, les diagrammes de Walden ont montré que les thiourées C, E et K
présentent de fortes pressions de vapeur, comme tous les liquides organiques
faiblement ioniques. Ceci est corrélé par I'odeur des thiourées C et E, semblable a
celle de I'huile a moteur. Ainsi, les thiourées ne sont pas de bonnes candidates
comme solvant pour une CPE. Par ailleurs, les diagrammes de Walden montrent
que les liquides ioniques tel le EMI-TFSI présentent de faibles pressions de vapeur
et semblent étre le type de solvant idéal pour les CPE, considérant en plus leur

transparence.

Les valeurs de T4 et de T; des thiourées montrent que ces transitions de phases
diminuent avec l'augmentation de leur volume équivalent et qu'a un volume
équivalent situé entre 120 et 130 cm® éq”, deux tendances se dessinent, soit la
continuation de la diminution proportionnelle de Ty et T; de l'ordre de -1,4 a -1,6°C
cm™® éq (droite 1) pour les tétraalkylthiourées dissymétriques C et E, ou une
diminution moins rapide (entre -0,12 et -0,13°C cm™ &q, droite 2) pour les thiourées
symétriques. Dans ce cas, il y aurait probablement un meilleur empilement des
molécules, et alors plus de liaisons intermoléculaires a briser. Pour d'autres
molécules dissymétriques, pour un Vg, vraisemblablement plus grand que celui des
thiourées C et E (Figure 3.2), la T; de la 1,1-diéthyl-3,3-diphényl-2-thiourée
(75,5°C'®°, Tableau 3.2) n'est pas diminuée par la dissymétrie & cause des gros
substituants et les interactions entre eux. La T; de la thiourée E (-7°C) est la plus
basse valeur de T; répertoriée et peut-&tre la plus faible que I'on puisse obtenir pour
une tétraalkylthiourée. La T; des 1,3-dialkylthiourées symétriques diminue avec
l'augmentation du volume équivalent propre a chaque thiourée. La T; des
dialkylimidazolidine-2-thiones pourrait probablement diminuer grace a la présence

de substituants dissymétriques méthyle et éthyle, ou en augmentant le nombre de
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groupes méthylénes endocycliques de 2 a 3 ou 4, par exemple, ce qui aurait aussi
I'avantage de réduire significativement le pouvoir tératogéne des imidazolidine-2-

thiones.

Les couples rédox pouvant s'autosolvater sont d'intérét puisqu'ils pourraient
augmenter la proportion du couple rédox en solution et ainsi augmenter le
photocourant (Jp,). Les disulfures doublement chargés ont été associés a un anion
volumineux (TFSI") et de charge délocalisée dans le but de diminuer la T; de ces
disulfures. Normalement, les sels sont caractérisés par de grandes T; causées par
de fortes liaisons ioniques dans le réseau cristallin. La formation de sels a faible T
est favorisée par les conditions suivantes: (i) le cation et I'anion ont une charge de
un seulement; (i) le cation et I'anion sont volumineux, et (iii) la charge est
délocalisée sur de grands ions ou des ligands Iui servent d'écran.” Cependant,
I'utilisation de I'anion TFSI, plastifiant connu pour les cations volumineux
monochargés, avec des cations doublement chargés et volumineux, n'a pas eu
l'effet escompté. En effet, la T¢ des disulfures de thiourées est égale ou plus élevée
que celle de la thiourée correspondante et un rapport molaire V,s/V, ss.2+ Similaire de
~ 0,55 pour le couple K / L** [(K-K)(TFSI),] et pour le couple A / [(A-A)(Cl),] semble
montrer que les deux gros anions TFSI™ peuvent s'insérer entre les disulfures comme
les bromures, les chlorures et les jodures le font entre les disulfures (A-A)*, tel que

montré par diffraction des rayons X',

Les sels des couples témoins CsT/T, et A/B?* trés dilués (84 a 97% molaire en
solvant organique étudié antérieurement au laboratoire Marsan) semblent
équivalents pour un méme solvant en conductance équivalente (Aeq) et en produit de
Walden (Aeqn’). Il ressort, pour les sels CsT et B2 trés dilués, qu'a viscosité égale
des solvants une augmentation de la constante diélectrique de ces derniers
augmente proportionnellement le produit de Walden, et aussi gqu'a constante
diélectrique égale des solvants, une plus grande viscosité augmente aussi le produit
de Walden. L'étude des couples rédox C/D*, E/F**, G/H*, 1/J** et K/L** montre que

le solvant le plus visqueux (thiourée ou le liquide ionique) contréle la fluidité du
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systéeme et sa conductance équivalente. Il semble que I'espéce chargée joue un role
marginal. Les études pour le couple C/D** de 'excédent de la viscosité ((In(n)5), qui
est associé a un écart a l'idéalité, des mélanges de quatre composantes, montrent
un comportement similaire a celui des mélanges binaires liquide ionique / solvant
organique. L'effet ne serait di qu'au couple rédox et a sa plus grande dissymétrie,
tel que lillustre le couple E/F*" qui présente un méme ((In(n)¥) dans deux liquides
ioniques de viscosités forts différentes (9,2 cP et 185 ¢P), mais plus grand que celui
du couple C/D*".

Le volume molaire excédentaire d'un liquide ionique et d'un solvant organique
présente normalement une courbe continue dont les valeurs sont négatives ayant un
sommet & Xjquise ionique = 0,3 €t & un V&, négatif d'amplitude ~ -0,8 cm® mole™,'8184
L'ajout de la macromolécule de I'espéce oxydée et du sel support au liquide ionique
et a l'espéce réduite présente un VF, discontinu et négatif (attractions
intermoléculaires) dont la valeur est indépendante de celle du couple rédox étudié et
a une amplitude 45 fois plus grande que celle des systémes binaires. Cela
indiquerait un empilement plus efficace des molécules et de fortes attractions
intermoléculaires, probablement dus a la formation de complexes de transfert de
charge entre les especes réduite et oxydée, discuté a la section 1.3.7, qui
expliquerait en partie les grands V&, négatifs. Il semble donc que la présence du
disulfure soit responsable du V&, observé. Les valeurs similaires de V&, pour les
systémes électrolytiques étudiés pourraient étre expliquées par fa structure similaire
des disulfures de TFSI (D**, F**, H*, J*, L*) présentant un coeur structurel
identique (section 1.4.1). Les V&, plus grands des systémes électrolytiques
comparativement a ceux des systémes binaires liquide ionique / solvant organique
pourraient aussi étre liés au processus de solvatation différent pour les disulfures
puisque la solvatation des macromolécules se réalise principalement via le facteur
de cavité (842) (I'énergie pour créer une cavité et y insérer un soluté)®, alors que la
solvatation des petites molécules, tels les solvants organiques (acétonitrile,
thiourées), procéde via les liaisons hydrogéne et la polarité des solvants® (section

1.2.4). La discontinuité des attractions (I'annulation de celles-ci), telle que celle
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observée entre Xemitrsl = 0,25 et 0,35, est difficile a interpréter compte tenu des
données en main et le peu d'études réalisées considérant la totalité du systéme

electrochimique et utilisant des liquides ioniques.

Normalement, selon les équations 4.4 et 4.5, la densité (psy) et le In(nsy) varient
linéairement avec la fraction molaire ou massique pour les systémes binaires
liquides ionique / solvant organique avec un coefficient de corrélation de ~ 0,98 et
leurs écarts a l'idéalité sont petits.'®'®* Les systémes électrolytiques, méme le
couple C/D** qui présente un (In(n))f comme les systémes binaires et pour qui V&
est au moins 20 fois plus grand que celui des systemes binaires, ne suivent pas
cette tendance. Ainsi, la relation de Doolittle modifiée [In(m)=In(ne)+bV/vs, équation

1.70] semble ne pas s'appliquer aux systémes électrolytiques étudiés.

La performance des CPE dépend de la minimisation des pertes d'énergie en
surtensions anodique et cathodique, des réactions et des pertes dues a la chute
ohmique en raison de la résistance du milieu électrolytique, tandis qu'une plus
grande densité de courant assurerait une puissance plus élevée de la pile. Pour des
densités de courant de réduction et d'oxydation similaires et un pourcentage molaire
constant de I'espéce oxydée doublement chargée pour les couples rédox C/D*,
E/F?, G/H* et I/J%, 'augmentation progressive du pourcentage molaire de I'espéce
réduite non-chargée fait augmenter les densités de courant cathodique et anodique,
impliquant que I'espéce oxydée est formée in situ a la cathode lors du premier cycle
voltampérométrique. A I'opposé, I'augmentation du pourcentage molaire de l'espéce
réduite augmente la valeur du AE, et augmente ainsi les pertes de voltage de la
CPE. Le pourcentage molaire choisi de co-solvant (EMI-TFSI) sera en conséquence

un compromis entre une plus grande densité de courant et un plus faible AE,.

Un mécanisme ECE a bien été identifié par une analyse fine, en plus de quelques
processus indépendants. La mesure de la densité de courant pour comparer les
réactions faradiques par la méthode conventionnelle ne semble pas s'appliquer

adéquatement a cause des grandes surtensions et de I'élargissement des pics pour



175

les solutions concentrées en l'espéce liquide du couple rédox. Une méthode de
mesure de la charge, basée sur I'évaluation de la surface sous le pic au lieu de la
hauteur du pic, devra étre élaborée afin de tenir compte de la présence des

processus électrochimiques indépendants.

Il semble que peu importe le co-solvant choisi, I'effet de la substitution de I'espéce
réduite par I'eau (5,6% molaire) ou par le EMI-TFSI (13 % molaire) diminue le AE, de
~5V a3V par rapport a la solution déshydratée (en pourcentage molaire, E / F*" /
TEA-TFSI ou C / D* / TEA-TFSI : 93,6%, 4,7%,1,7%). Les couples rédox et les
liquides ioniques sont hygroscopiques, mais peuvent étre séchés facilement. Le
mélange hydraté a 60% d'humidité relative contient respectivement, en pourcentage
molaire, E/ F¥* | TEA-TFSI / eau, 88,4%, 4,4%, 1,6% et 5,6%, dont la moitié de I'eau
est associée a I'espéce réduite E et |'autre moitié a F** ou TEA-TFSI. Il est probable
que le disulfure doublement chargé F** posséde une énergie de complexation avec

I'eau qui lui serait favorable.

Au-dela d'une certaine force ionique minimale, les différences de viscosité
n'induisent aucune variation de AE,, tel qu'observé pour le couple rédox E/F?* dans
les solvants tels que I'acétonitrile (0,347 ¢cP), le EMI-TFSI (30,75 ¢cP) ou le Nyzy;-TFSI
(90 cP) (Figure 6.14 et Figure 6.12). La conductivité ionique joue un réle pour
diminuer le AE, en solvant organique. Mais elle n'est pas le facteur qui différentie le
AE, des couples rédox au-dela d'un seuil de force ionique minimale. Le plus faible
AE, des couples témoins CsT/T, et A/B** en solvant organique comparé a celui du
couple E/F** dans l'acétonitrile de conductivité ionique similaire le montre (Figure

6.14).

A lanalyse des résultats, le couple rédox K/L** présente, par une propriété
intrinséque au couple, la moins bonne performance électrochimique et la plus
grande 1, apparente de tous les couples étudiés et pour tous les pourcentages en
EMI-TFSI, et ce méme comparé a E/F** dans Ni.:-TFSI, de conductivité ionique et

de fluidité comparables. Ensuite, le couple G/H** présente de plus grands AE, et est
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un moins bon candidat (un faible AE; est désiré) que les couples rédox C/ D* etE/
F?*. Ces derniers, formés disoméres de structure, sont équivalents
électrochimiquement pour tous les pourcentages molaires en EMI-TFSI. Des
couples rédox étudiés, c'est le couple | / J** qui présente le plus faible AE, grace a
une plus faible surtension cathodique. Ce couple rédox est trés intéressant puisqu'il
présente un AE, similaire & celui des couples témoins CsT/T, et A/B* en solvant
organique, mais avec un pourcentage molaire en solvant beaucoup plus grand. |l
serait intéressant de comparer les couples témoins CsT/T, et A/B%, pour des
pourcentages molaires de 84 a 97% en EMI-TFSI, aux résultats obtenus pour les
couples rédox étudiés dans ce mémoire, et de constater sile AE, de ~0,9a~10V
se maintient, comme c'est le cas pour le couple I/J%*. Il serait aussi intéressant de
vérifier avec le couple 1/J%, dissous dans un liquide ionique de conductivité similaire
a celle d'une solution aqueuse de KC! 0,1 M (=100 mS cm"), tel le EMI-F 2,3HF, sila
conductivité ionique plus grande diminue le AE,. Si la réponse est négative, alors le
AE, est probablement relié a un paramétre infrinseque au solvant, comme une telle
propriété semble avoir une influence sur le produit de Walden pour des solutions

diluées.

A la Figure 3.2, J** ayant un volume molaire deux fois plus plus grand que ceux de
B?" et de D*, bien que présentant une |n | apparente plus faible, montre que le
volume molaire n'est pas en cause tout comme [a viscosité. La densité de courant
est limitée par un phénoméne de diffusion (Figure 6.10) et le AE, pour deux
dimensions différentes d'électrode (Figure 6.11 et Figure 6.12) probablement aussi.
Il est possible que le phénoméne qui augmente le AE, se produise a l'interface
électrode de travail | électrolyte : le couple rédox 1/J** (Figure 6.11 et Figure 6.12),
entre 84% et 94% en EMI-TFSI, montre une réduction plus facile de I'espéce oxydée
tandis que l'oxydation de ['espéce réduite sembie se produire dans les mémes
conditions pour les couples 1/J**, C/D*, E/F** et G/H*, alors que la réduction est
plus difficile pour le couple K/L** amphiprotique. Peut-étre que l'accés de I'espéce
oxydée a I'électrode de fravail est la cause du probléme de diffusion. Les disulfures

de thiourées (D*, F** et J*) présentent un coeur structurel identique jusqu'aux
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azotes. La différence structurelle expliquant la plus grande |n. apparente des
disulfures D** et F?* vient de la périphérie du disulfure, de leurs substituants et/ou de
la possibilité de rotation des groupes dialkylamino qui pourraient bloquer l'accés a la
surface de |'électrode. Les disulfures J** et T, ont tous deux un cycle empéchant la
rotation des groupes dialkylamino. Des couples rédox formés de tétraalkylthiourées,
le couple A/B*" fournit un AE, similaire & celui des couples I/J** et CsT/T,. Cela
suggeére que la rotation des groupes diméthylaminos de B** a peu d'effet : les quatre
méthyles de A®° ont montré un effet structurel similaire a celui de deux méthyles de
la diméthyithiourée sur la T (Figure 3.2), alors que la présence de groupement 1,1-
diéthyl et 1,3-diéthy! pour C et E ont permis d'abaisser les T, et Ts sur la droite 1. En
conséquence, il est possible que la rotation des groupements éthyle des disulfures
D*et F?* ait un réle dans l'augmentation de la |n. apparente. Les mesures
électrochimiques n'ont pas été réalisées pour les couples A/B** et CsT/T, entre 84%
et 94% molaire en EMI-TFSI. Il serait intéressant de réaliser ces études et de les
comparer a celles des autres couples rédox présentées dans ce mémoire (Figure
6.11 et Figure 6.12). Ces travaux permettraient de confirmer que la diminution du

AE, est bien due a une diminution de la || apparente.

Il semble que de pius faibles valeurs de AE, soient obtenues entre 84% et 97%
molaire en liquide ionique. Une optimisation du pourcentage de l'espéce oxydée
dans cette plage de concentration devra étre effectuée pour le couple 1/J*. Il serait
aussi intéressant d'étudier les propriétés physiques (T4, T et densité des solutions)
et électrochimiques de la série (CH),(MeN)(EtN)C=S (ou n est le nombre de
groupes méthylénes endocycliques pour les thiourées cycliques) et leur disulfure, qui

semble prometteur.

Aprés que les optimisations suggérées auront permis d'améiiorer les couples rédox
et le solvant composant les milieux électrolytiques et d'identifier les paramétres qui
influencent les AE, tel que suggéré plus haut, le systeme électrolytique optimal
pourra servir a la détermination des caractéristiques photovoltaiques (photocourant,

photovoltage, efficacité de conversion d'énergie et stabilité) de la CPE de
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configuration n-CulnS, | électrolyte gel | verre conducteur. Des électrolytes gels
seront préparés en incorporant le milieu électrolytique contenant le couple redox le
plus prometteur dans du PVdF. La réalisation d'une CPE nécessite au préalable la
préparation du semi-conducteur n-CulnS, par la méthode de déposition
galvanostatique sur un substrat de titane (méthode présentement en développement

au laboratoire Marsan'®": %2,

A partir de I'électrolyte 1/J* trés dilué dans EMI-TFSI, le photovoltage maximal
théorique de la CPE est estimé a 1,32 V (AE, de 900 mV pour 3% en J** a forte
dilution dans EMI-TFSI) en circuit ouvert et sous illumination intense, calculé par la
différence entre un niveau de Fermi ~ 0,60 V vs ENH (potentiel d'équilibre, E¢y) et le
potentiel de bandes plates pour un semi-conducteur tel que CdSe (Vgp=-0,72V vs
ENH'®). Ce photovoltage est prometteur: le photovoltage maximum pour la pile
Grétzel est substantiellement plus faible, de 0,6 4 0,7 V.° et est en partie limité par le
niveau de Fermi du semi-conducteur estimé a ~ -0,44 V vs ENH pour TiO,'®. Ces

valeurs calculées devront étre validées expérimentalement.

L'analyse des résultats pour les différents électrolytes, appuyée de ceux d'autres
chercheurs pour des composés similaires et de théories appropriées, a permis de
dégager des tentances pour des parametres influengant la performance d'un

électrolyte dans une CPE.

* Le n-CulnS, représente un candidat intéressant pour les applications photovoltaiques. I est
membre de la famille de composés de type chalcopyrite I-1lI-Vi, (matériaux ternaires) qui
semblent prometteurs en tant que photoélectrodes puisque leur type de conductivité et leur
concentration de porteurs de charge peuvent étre contrdiés en fonction des écarts a la
stoechiométrie. Sa valeur de bande interdite d'environ 1,5 eV est optimale pour un bon
recouvrement avec le spectre solaire et son coefficient d'absorption éleve (~105 cm'1) est un
indicateur que 99% de la lumiere est absorbée dans le premier nanometre. Le n-CuinS,
devrait présenter une toxicité réduite. "%
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APPENDICE 1

Conductivités ioniques et énergies d'activation de polyiodures qui s'auto-
solvatent

Tableau 1.1 Conductivité ionique (o) et énergie d'activation (E,) de polyiodures
d'ammonium servant de couple rédox dans les piles de type

Gratzel”

Polyiodure c(25°C) |  ©(50°C) E.

d’ammonium’ (mS cm™) (mS cm™) (kJ mole™)

Naseols 0.15 0,58 43
Nasssl 097 | 28 35
Nagsslo 2,8 6,7 27
Naaadls 7.0 27
Nasadls 19,0 26
Niz22ls 220 | 380 17
N2zl 550 15
Nizzzls 350 | 64,0 21

*Nagaaly: OCaNly; Nagaal;BusNIy; Nioz2ly: MeEtNIy; Ces solutions s'auto-solvatent et sont
de composition RaNI(sy + 1/2(x-1)l2s) > RaNIx ou x=3, 5, 7, 9.



APPENDICE 2

181

Propriétés physiques et électriques des sels composés d'éthylméthylimid

azolium (EMI")

: b : n : c b Aeq i Aeg’ Ea, Eag
Sel de EMI* PM T Ii Tase P, ! 25°¢ | 25°C (Scm?: (Sem® | (kd | (k
(g mole™) :  (°C) (°C) (°C) (gem™) ! ; Ay KN Ay 13 ! 1
' ' : (cP) rmScm’) : mol') : mol P) : mole’) : mole’)
cr 148,00™ ! L7 ™ 2857 1,157"° Solde : : : i
Br’ i sans Tg™ | 80™ Solide 8
I i sansTg'™" 1 79" 303%° . Solide 2,1™
S0.4%eH,0 : 70% . Solide
PFs : 58-60°° 375%° :  Solide
NO7 : 55° Solide
NO; : 38743 ¢ Solide
CF3(CF2):S0; : 28~ ¢ Solide
AICly ; 7T ;
CF3(CF2):CO7 3232 L 1,450 105" 1 27" 0,6 063 o -
i 1871 130 18T _ : : _ .' . 1 R
BF4 169,8 6 1'51372 :2_91%28 : 11,é28‘}81 232481197 14131.197 1,7 0,74 %%',77150 112'2150
(CF3(CF2)3S02)2 ‘ 4007 : : : :
N :
TaFg ?’ 2 2,17 51 7.1
NbFs =’ -92%7 -1 1,67 49 8,5
TFSSI- _941/8 R 179,794 400J1,2b 1 51 180, 26.n Z6.n 26 i %6
(CF1S0z):N’ 390,3 98 o180 45528 : 179 : 34 : 9,2180 . 2,4 0,81 21 21,7
CF3SO; 259,1 -9 150° & 1,3977580 1 457%N 1 g 6" 10 1 1,86 0,84 21%° 21%°
TCM C(CN)s’ 200,18 0™ ' ' L 20™
c:=3c(oz')3 223,19 147945 400%° 1,29%°" 357" 9,6°" 1,7 0,58
N?g:l\).z' 176,18 ' -104% 18 275% 1.06'% 21198 99198 36 0,76
CH:CO7 169,18 -45% 1,45°°0 162°°" 2,8%°" 0,33 0,53
| 1 197 _ T80 OO‘I/b ! 197 : 97
F 2,3(HF) 1;‘;175 . -150'"® 65 300" 1,13"® : 4,9'® :]]20180 15,6 0,76 | 1122,7175 3 110?1175
a : valeur non corrigée; b : Tgsc : température de décomposition; n :données a 20°C.

18l
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Propriétés physiques et électriques des sels composés d'ammonium

quaternaire de TFSI
N . /NJ,/\
N—— N
/7 o—" /7 SN \<
+ + +
N 111¢101) N"1143 N™1233
, a
Sel de Tg Ty ; P n . G ; (SAe?nz gegn 2
(CFiSO,.N" | (°C) : (°C) : (gem?) (cP) i (mScm™) mc(:ll ; ,;orf',',)
Ny | L 148" Solide ‘: il
L Ny 140 Solide ! :
L N* 111 }g’ng 1 | Solide | :
. 10527 ’ . : o o
N 2222 ' 109199 ; Solide 5 E
N*ss0s 5 105’:’2-1201 5 Solide 5 )
N saaa | Solide ! ; ; J
N 020 687 | 26 | 114™ | 595™ | 016™ . 008" . 048 |
N s 67" - L1170 806’ 1 0,160 ¢ 0,08 . 0,48
N 148 63" - L1120 574 0 013™ 1 0.07™7 0,40
N'gsss T 28 T 116° | 430 | 0.5° | 0,067 | 033
N 2206 -81'% 1 20" 1 1277 1 187" 1 067 : 025™% 0,42
N’ 2207 79" - P 1,26™ 7552 1 0,51™° 0,19 & 0,14
N2 74'% L - L 1,25 1 202™ 0,33™ 1 0,137 0,26
N pas 82 & . L1127 362™ 0,31 0,12'% 0,43
N’ gess” i 312 106 >500 0,044 | 0,031 -
[ N 0101040 . 308 1,04 >500 . 0,018 0,015 -
« 203,204 b7 1 AQ179 74203
N¥1113 i ' 20204 1,44 ' 6977 72 ! 3,3 0,88 0,63
L N -81 ! 7 L 1,41 116 1,4 0,39 0,45
Ny 1m0m i 45 1 151 50 1 47 | 12 0,60
N"1116 74 - 1 133" 153" 043™ | 014" 0.23
N* 117 737 - P 1,28™ 1 153" | 040™ i 0,14 0,21
73" 1 8° ¢ 183" 1 1817 103507 ¢ 0,13'% 0,24
62,2 1 16 1 147 1 90" ¢ 21 0,74 0,65
L7 1,11 435 0,096 0,061 | 0726
-92™ -8 1,37 110 12 ¢ 038 ! 041
s -95™ -14 141 1 83 12 ¢ 033 027 |
[ Nzpon) 0 | -29

a : valeur non corrigée
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APPENDICE 4

Données pour la Figure 1.15

N+/\
N+ . —
_——NTT
/ o—" /N\/ \<
+ + +
N 111(101) N 1113 N 123'3'

Tableau 4.1 Variation de la conductivité ionique et de la viscosité en fonction du
volume molaire des ammonium quaternaires de TFSI

Sel de W p SRR N o : PM Vi
(CF3S0,),N’ (@em®) | (cP) | (mScm™) | (gmole”) | (cm®mole”)
N 705 H = : "
N"111¢101) 1 1,51 6;0/9 47 384,32 L 255
N"14432082% 1,44 7200 33 1 38234 | 266

T N 141 | 83 | 12 | 39637 | 281
‘7 N'i11a" C 14T T me © 1439637 1 281

N 122 1 1,37 110 1,2 410,40 300
Noypg o 133" 1 1817 & 0,357 1 452,48 340

N 1220 1177 90"’ 2,17 410,40 351

T T16 | 430 | 0415 | 57472 | 4%

B N’gess ' R 0096 | 63482 ! 572

Tableau 4.2 Variation de la conductivité ionique et de la viscosité en fonction du

volume molaire d'alkylméthylimidazolium de F 2,3HF’

j o R s . PM Vv
Sel-de F 2,3HF P 5 " ; " A
(gem™) ¢ (¢P) : (mScm’) : (gmole™) : (cm” mole™)
MeMelmidazolium™’ 117 1+ 51 + 110 162 | 138
EtMelmidazolium™ 113 485 : 100 174 154
PrMelmidazolium™ [ 111 © 70 [ 61 . 190 171
BuMelmidazolium™ | 108 . 196 : 33 . 204 | 189
PeMelmidazolium™ 105 267 ;27 . 218 | 208
HeMelmidazolium™’ 1,00 : 258 16 L2322 232
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Tableau 4.3 Variation de la conductivité ionique et de la viscosité en fonction du

volume molaire des sels de EMI* a 25°C

. p : | : o : PM f Vi
Sel de EMI 8 ; A P s y
(gem™) : (cP) ¢ (mSecm”) : {(gmole’) : (cm” mole™)
CH,CO, 1,457 116287 28" 1 170,21 | 117
cr 146577 o - . 1466 | 127
] 1,24- o | 1387713 5
BF, g™ | 34,110 (4101197 1698 | 135
F2,3HF 1437 48" | 1007, 120 | 174 | 154
pea 1,06'% 21'% 22'%8 177,20 167
N(CN)y : E : ;
CF,SO; 1,3977%50 | 457 L geln 0’ | 260,23 | 187
TaFg ' 217 1 51 7.1 i 406,10 187
NbFg " 167 1 49 8,5 i 318,06 ! 190
CF,CO; 120%" | 355" i 960" | 22418 | 224
CFy(CF.),CO; | 1,457 1 105" | 27°" 1 324,07 | 224
TFSI ; E : i
1,51 180179 1 34760 . g g?n g o180 1 39132 ! 259
(CF3SOz)2N- H H | i

a : mesurées a 85°C; n : mesurées a 20°C.
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Longueurs de liens et angles pour des disulfures
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. ) S-S diédre CSS/SSC
Disulfures cycliques
(R (°)
S, (C:NH), NH + HI*® 2,05 0°
B S, (C:NH) (C:S) NH® 0°
S, (C:NH) (C:0) NH* 0°
| S, (C:NH), NH + HCI +0,5 H,0™ | 0°

Longueur du lien Angle
S .\ N S 3 I R
' : : : . diédre
Disulfures non-cycliques S-S C-S : SC-Ny : SC-N, | S-S-C S-C-N, S-C-N, ' N;-C-N,
': g ; : CSS/SSC
[HS].’" 2,05£0,02 ! ; 5' L g §
[PhS-1,™ 215 | P | 103° i o ;
B [MeS-1,°" 2,04£0,03 | 1,78+0,03 : ; 1073 | ? :
| ((Me;N),C-S),7 +2CI™ 2,044 | T ; T T D
((MezN),C-S-),”" +2Br H,0%™ 2,044 1,78 133 1 1,33 | 104,0° | 121,2° 118,3° | 119,0° 89,2°
((MeN),C-S-),”* +2 "H,0%® 2,044 1,75 133 © 136 | 1048 ; 121,9° | 1131° | 116.3° 98,9°
[Me,NC=5S1,2" 2,00 H 104° | planaire | 88°
Longueurs des liens a : S-H: 1,33 A; b: SC-H: 1,09 A.
..... Longueurdulien ' ______Angle _ __ _

g8l
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Données cristallographiques de thioamides, thiourées, disulfures et diséléniures

N . L eioa b c
Thiourées et disulfures Sp.gr. B 4 (A) (A) . (A)
(C¢HsS0,S-),* C,h°-P2,/c 109° 4 12,30 ! 6,09 | 20,72
(C¢HsSO,Se-),™ C,h*>-P2,/c 108° 4 5,54 1425 | 23,18
H,NC=SMe™ Can-P2i/2 99°5' 2 11,062 10,005 7,170
(Me,N),C=S" (A) CaA2/a 9530 | 4 | 11,27 ' 12,06 ! 5,55
((Me;N),C-S-),** +2C1*%1%° D,h'*-Pbca 8 : 10,54 19,75 | 8,85
((Me;N),C-S-),** +2BreH,0%*"'®° C,h*-P2/c 99.5° 2 8,61 5,12 12,40
((Me;N),C-S-),>* +2 I'eH,0%"'*° D;h"*-Pccn 4 515 | 1652 | 13,39
(CH,),(HN),C=8°% Con’-P24/a 01718 4 5774 14,540 5,801
((CH),(MeN),C-S-),”" +2Br" ° C-P24/c m. 8 |

[Me,NC=SS-],” C2/cno 15 m. 99.5° 4 9,66 ! 9,95 11,85
S, (C:NH) (C:S)NH™ C,h°-P2,/c m. 97° 4 4,05 10,59 | 12,78
S; (C:NH) (C:O)NH ™ C,h°-C2/c ou C*-Clc m. 95.5° 8 © 12,50 5,24 14,67
S, (C:NH), NH + HCI + 0,5 H,0 C,h®-C2/c ou C.*-Clc m. 114.5° 8 19,58 : 5,47 14,34
S; (C:NH), NH + HI ® D,h'°-Pnma T obp. 4 5,38 924 | 13,98

Interprétation des diagrammes de diffraction expliquée par Donnay et al. " légende: m., monoclinique; 0.b.p.; orthorhombique
bipyramidal; a : «space group»; b :p.g.s, point-groupe de symétrie du cristal, ¢ : nombre de coordination.
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Conversion des pourcentages molaires en molalité

Molalité du couple rédox selon les solvants

Espéce : Espece | g\ it Eau® | ACN® ': DMF® | DMSO* . EMI-TESE
oxydée | réduite i T | T 4 T b
(% molaire) (mole kg )
45 @ 945 1 549542 : 241169 : 1354,49 : 126712 25365
4.5 90,5 5 1054,68 | 462,85 : 259,95 ; 243,18 : 48,68
45 85,5 10 49958 | 21924 | 12314 : 11519 : 23,06
45 80,5 15 31455 | 13804 : 7753 : 7253 i 1452
4,5 75,5 20 22204 9744 . 5473 : 5120 : 10,25
4,5 70,5 25 166,53 | 7308 | 4105 : 3840 | 7,69
4.5 65,5 30 129,52 ¢ 56,84 : 3192 ! 2986 @ 508
4,5 60,5 35 103,09 : 4524 . 2541 : 2377 : 476
4,5 55,5 40 8326 : 3654 . 2052 : 1920 : 384
45 50,5 45 67,84 | 2977 | 16,72 | 1564 ! 313
4,5 45,5 50 5551 | 2436 : 1368 | 1280 : 2,56
4,5 40,5 55 4542 © 1993 : 1119 1 1047 '@ 2,10
4,5 35,5 60 3701 © 1624 . 912 . 853 : 171
4,5 30,5 65 2989 : 1312 : 737 . 689 : 138
45 25,5 70 2379 | 1044 | 58 : 549 | 110
4.5 20,5 75 1850 : 812 : 456 : 427 : 085
4,5 15,5 80 13,88 ! 6,09 ' 342 | 320 | 0,64
4,5 10,5 85 980 . 430 I 241 | 226 : 045
45 55 90 6,17 271 b 152 © 142 0728
45 0,5 95 2,92 1,28 . 072 . 067 . 013
45 0 95,5 262 + 115 064 1 060 : 012

PM:a: 18029m0l1 b:41,05gmol™; c

:7309gmol’;d:78,13gmol"; e 39039mo|1

187
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Diagramme des modifications
endo-exothermiques mesurées par
DSC pour déterminer les
transitions de phases

-
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<
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©
o
w s
s [ |
£ y ’," 1".
g 4 ! X
A r 3
3
<L
(2]
o Chauffe 20K min™ ' %
° ' %
s 5
’ !
§ ‘{/’/ ““““““ Demi-cycle 1 capsule H
w 0k »,f‘,." ----——— Demi-cycle 3 capsule
X \*‘{_y
1 | L |
-100 -50 0 50

Température (°C)
Figure 8.1 DSC d'une capsule
d'aluminium vide a 18,5K
min™.
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@ Flot de chaleur (mW) Endo haut

Chauffe 5K min™

|
h:
|
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i
{ |'-’

A

-80 -40 0 40 80
Température (°C)

Figure 8.2 DSC pour le Ny,,;-TFSI au

premier cycle.

Demi-cycle 1 Chauffe G 22.0 mg

Chauffe 5K min™

L N
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]
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o
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i
=
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=
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©
=
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@
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—t
L 10
[
e
0

-120 -80 -40 o] 40 80

Température (°C)

Figure 8.3 Hexamétylphosphoro-

thioque triamide (G) veilli.
Demi-cycle 1 non-lissé.
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O Flot de chaleur (mW) Endo haut
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------- Oemi-cycle 3 chauffe G 22,0 mg

----- Demi-cycle 5 chauffe G 22,0 mg rJ .",
A
Chauffe 5K min™ Y
i 13
o, f -
“"‘w-\_\' ‘ e
= i
T\Q\ i /1,’
i |
T s, :
] g~ H H
ey fi !
H H
i i
! 1 1 L i 1
-120 -80 -40 0 40 80

Température (°C)

Figure 8.4 Hexamétylphosphoro-

@ Flot de chaleur (mW) Endo haut

thioque triamide (G). Demi-
cycle 3 et 5 non-lissés.

""""" Demi-cycle 1 Chauffe J™" 15,6 mg
----- Demi-cycle 3 Chauffe J* 15.6 mg

Chauffe 5K min™

Température (°C)

Figure 8.5 Dithiobis(diéthylimidazo-

lidine-2-thione) bisTFSI (J%*).
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B 48
(1]
=
©o 4L
T VT e Demi-cycle 1 chaulfe 4 8,0 mg
Llc.l ----- Demi-cycle 3 chauffe A 6,0 mg
—
; 32 |
€ :
” Chauffe 20K min”
s 24 |
Q@
o
=
[3] 16
% .58,9
— -93,6 -2
B sf e
(T e
o p——m=" ) .
-100 -50 0 50

Température (°C)
Figure 8.6 Tétraméthylthiourée (A).

12 -
--------- Demi-cycle 1 chaufie B™ 6.7 mg
10 b T - Demi-cycle 3 chauffe B2 6,7 mg
8 |-
|
6

Chauffe 20K min™

® Flot de chaleur (mW) Endo haut

-100 -50 0 50
Température (°C)

Figure 8.7 Dithiobis(tétraméthyl-
formamidium) bisTFSI (B*).
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= Chauffe 20Kmin™ /[ A ™
£ A
= . i N
= | ; /
5 10 ; ] X
@ 4 I 1Y
© S R
= &L A3
: d R
5 = ¥,
o J/;/ \n!.
5 el %
o ; --------- Demi-cycte 1 chauffe C 12,0 mg 5
= {l" ------- Demi-cycle 3 chauffe C 12,0 mg r'
0 femeesd
L | i 1 1
-100 -50 0 50 100

Température (°C)
Figure 8.8 1-Diéthyl-3-diméthyi-2-
thiourée (C).

Chauffe 20K min™

Demi-cycle 1 chauffe D* 13,7 mg
——— Demi-cycle 3 chauffe D* 13,7 mg

@ Flot de chaleur (mW) Endo haut

¥

b
E’(
1

Température (°C)
Figure 8.9 Dithiobis(1-diéthyl-3-
diméthylformamidinium)
bis TFSI (D*).
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B 28 Demi-cycle 1 Chauffe E 8,75 mg
o | - Demi-cycle 3 Chauffe E 6,75mg
=

24
o
=
o o2 f
= ¢
T
£ Chauffe 20K min™
=
f. 12
3 )
© 8+
=
[3]
[}] 4
=
B o S e
[TH N,
2 - .»fi
LS WA

L 1 I 1
100 -50 0 50

Température (°C)
Figure 8.10 1,3-bis-(Ethylméthyl)-2-
thiourée (E).
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=
E --------- Demi-cycle 1 Chauffa F** 6,7 mg
04 | e Demi-cycle 3 Chauffe F?* 6,7 mg
[=]
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c
L H
g 02 f .
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= o,
5 o g™
QG
(10
=
[+
© -02 -
=
-
o
L.
~ 04 |-
o
1 1 L )

-100 -50 0 50
Température (°C)
Figure 8.11 Dithiobis(1,3-bis-

éthylméth¥l-formamidinium)

bisTFSI (F*").
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= 80 Demi-cycle 1 Chaufie G 22.0 mg prise 2 :’ .
o -——-- Demi-cycle 3 Chauffe G 22,0 mg prise 2 [ 1}
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Figure 8.12 Hexaméthylphosphoro-

thioique triamide (G)(lissé).
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Figure 8.13 Dithiobis(hexamétylphos-

phorothioque triamidium)
bis TFS! (H*").
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Figure 8.14 Diéthylimidazolidine-2-
thione (1).
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% 16 F  ~---- Demi-cycle 3 Chautfe J % 15,6 mg
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Figure 8.15 Dithiobis(diéthylimida-
zolidinium) bis TFSI (J2+).
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L Chauffe 5 K min™'

0.4

02 - - -Demi-cycle 3 Chauffe K 9,7 mg

- Demi-cycle 5 Chauffe K 2,7 mg

|
1
¥ 1
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| tn
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|
|
|
|
]
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0.4 i L 1 t i I
=120 -80 -40 0 40 80
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Figure 8.16 1,3-Méthoxypropyl-2-
thiourée (K).

--------- Demi-cycle 1 Chauffe L™ 18.8 mg
-~~~ Demi-cycle 3 Chauffe L* 16,8 mg

Mami-rurts S Chaote L* 15 8 mg

Chauffe 5 K min™

@ Flot de chaleur (mW) Endo haut

0.4 L 1 1| 1 !
-120 80 -40 0 40 80

Température (°C)
Figure 8.17 Dithiobis(1,3-méthoxy-
propyl-formamidinium)
bisTFSI (L*).
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Comparaison des thiourées

RaRpN

ReRgN
(ReR4N)2(RaR,N),C=S

Ra
(CHZ)n\
Ry N

(CHa)a(RaN)(RoN)C=S

\
C—=S
/

(CRLCRa)(RoN)(RaN)C=S

Légende:

R: H : Proton; Me : Methyl; Et : Ethyl; Pr=": prop-1-enyl (-CH=CHCHz); Pr="": prop-3-enyl (-
CH2CH=CHy>); Bu : n-butyl; i-Bu : iso-butyl, s-Bu" :sec-butyl, t-Bu :fer-btutyl; Hex® : cyclohexyl; Benz :

Benzyl; Ph ; phényl.

Tableau 9.1 Températures de fusion et d'ébullition des thiourées non-cycliques

T T Te
Thiourées non-cycliques v : (°C)
(°C) e ]
: 1 atm® ;
(Ph,N),C=S; 194-195™ o
Me,NC=SNMe(4-MePh) ’. 310 } 158-160 ©™m &
8384 | |
Me,NC=SNHMe 134 ' :
85-86"* : ;
g7.88172% ;
66,134 ; ::;
(Me;N),C=S (A) 76'77149172 5 04517223
78-79™% :
Me,NC=SNMePh 76770 |
Et,NC=SNPh, 75,5 E
(EtPhN),C=S 75" ;
g TPE |
(Et,N),C=S T 264266
visqueux 5
Et,NC=SNMe, (C) 1179 K o
(EtMeN),C=S (E) 7,37 '

a :Tep corrigées a 760 mm Hg a I'aide d'un nomographe pour des mesures a d'autres pressions

(Handbook of fine chemicals and laboratory equipment, Aldrich, Canada (2000-2001)).
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Tableau 9.2 Températures de fusion et d'ébullition de thiourées cycliques

(imidazolidine-2-thione et autres)

: Teo
Thiourées cycliques Thus (°C)
(°C) _
(1 atm)®
= 140-150
CH,),(Pr=""N),C= :
(CH2),(Pr=""N),C=8 | 330-340 (12t
] 141-144
(CH2)2(BuN),C=8 301-305 (4 mm)45
(CH,)3(PrN),C=S 204-208%
207% ! ;
(CH2)3(HN),C=$ 210-211.57 5
1957 i
(CH2)2(HN),C=$ 197-200242375
196-198"™4 :
(CH,),(MeN)(HN)C=S 128-130" :
(CH2)s(MeN)(HN)C=S 121-122'7 §
111-112""° 5
(CHz)z(MeN)zc=S 1 10_1 1375 ;
78,5-79,5" i
(CH,)s(MeN),C=S 29T ;'
63657 "
(CH)4(MeN),C=8 61-637
173
(CHo)2(EEN),C=S () 62:63
5345.149
5
(CHz)(EtN),C=S 495"

a Te, cormrigées & 760 mm Hg & laide d'un nomographe pour des rﬁesures a d'autres
pressions (Handbook of fine chemicals and laboratory equipment, Aldrich, Canada (2000-
2001)).
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R.RgN

(R:R4N):(R.R,N),C=Xou X=8
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Températures de fusion et d'ébullition d'urées et de thiourées

Rq
S (CHZ)n\
RpN

—_—Ss

(CH2)n(R.N)(RoN)C=X oul X=S

Ra
N
RC™

RoC~
Rp

(CR.CRy)(RyN)(R.N)C=Xou X=8

Légende:
X: O:0Oxygéne; S: Soufre

R:H : Proton; Me : Methyl; Et : Ethyl; Pr=": prop-1-enyl (-CH=CHCHa); Pr="": prop-3-enyl (-CH,CH=CHy); Bu : n-butyl; i-Bu : isobutyl; s-
Bu":sec-butyl, tBu=fer-butyl; Hex® : cyclohexyl; Benz : Benzyl; Ph : phényl.

Urées X=0 X=8
et O T P Tee  © T | Tes T ¢ Teb
Thiourées (°C) ' (°C) (1 atm)? (°C) (°C) L (°C) (1 atm)? (°C)
= — — ;
©i S >300%° ' >300%
8 >:X >30045
| (CMe)a(HN),C=X >300°"

€61l
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Urées X=0 X=8
ot L A W
Thiourées (°C) (°C) (1 atm)? C) °C) °C) (1 atm)? C)
(CHa)1a(HN)C=X 2227 230"
| (CHasHN)CX 266™ 5 : 2237
r (CH2)3(Hex°N)zC=X 221-222%
(CH2)s(HN).C=X 185 @70)%  © o 2167
(CMe)2(HN)(MeN)C=X ! 214-217*"
| (CH2)s(PTN).C=X 340 145 (1 m™ 4 204-208%
r (CH2)s(BuN),C=X 4 320 296-100 (0.1 mm) 45
| (CHy)s(HN).C=X 260°%" 207°%210-211.5"
((2-MePh)HN),C=X 250%°
(PhHN);C=X 238.9°" 238%
(CHa)a(HN).C=X o s fes o7
130-133 ; : 196-198">*
(PhzN).C=X ‘ f 194-195™ : o
(CH2)2(Pr="'N),C=X i 330340 [ 140-150 X
F(Me)zN[(4-MePh)Me]NC=X J ; ; 310 158-160 ©™™°
| (CHa)(BuN),C=X ﬁ 305 120-1 ©%™™ 301-305 141-144 C T3S
(BuzN),C=X 300 T 163 (2T '

(CH2)a(HN)2C=X

172%%175-1777°

175-177'7°178%"7°
179-1817°

v6l
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Urées X=0 X=8
et Ts ¢+ Te Te | - T+ Te i T
Thiourées (OC) § (oc) (1 atm)a : (oc) (oc) i (oc) (1 atm)a é (OC)
1352 133,476 171-172% 1749777, 7 '
(HaN)2C=X S ! E 172181
v [ 1711b9
((EtOPh)HN),C=X : ;
(CMe)2(iPrN).C=X 170°"
g : o 216218 |
((MeOPh)HN),C=X 1, 165-166 : e
' ] Ssul 1
| ! :
>:x 222-223% : 162-163% :
H ' :
(Ph)2N(H):NC=X 189% j 5
[(2-MePh)H]N(Hz)NC=X 189% ;
[(4-MePh)H]N(Hz)NC=X 176" :
(CH2)7(HN).C=X 159% 159
(PhHN)(H),NC=X 147,55 146™ : 1547
(tBuHN).C=X 159 OIS
182%°, 178-183% :
(Me)zN(H),NC=X 181 12 2752 : 153-155'>* 15916
270 5186 T

(CH2)4(EtN).C=X

((BuH)N(Hz2)NC=X

176,6°° 171%

(sBuH)N(Hz)NC=X

166-169°°

g6l
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(CHz2)2(MeN),C=X

546—49 U5 mm73

222,220,220 : (67-682™™75
' 85(Gmm)215

111-112" 110-113"

Urées X=0 J X=S J
et Trus b - Teb E Teb Trus . Teb Teb
Thiourées (OC) (oC) (1 atm)a ‘: (oC) (oc) 5 (oC) (1 atm)a E (QC)
(CH2)s(HN)2C=X 160 ; 1511525 E
(CMe)z(MeN)2C=X E : 14777 1481497 5
B (iPrHN).C=X ; 1417589
(CHz)s(HN),C=X 175-176™ : 138-139%7 ‘;
(fPrH)N(H),NC=X 154,2™° 108 | 5 3
(IBuH)N(H).NC=X 141% E
(CMe),(EtN),C=X ‘; g 1267 | !
| (CHa)(HN)(MeN)C=X o 128-130% - :
(PhMeN),C=X 1247 :
(PrH)N(H);NC=X 110 107,8™° 2907™ :
B : 11912152 ™ 1
= 103% 100,6%"*1%¢ 101 301" S
(MeH)N(H)2NC=X ; 119_12066,134’ 119,3""
(BuH)N(H);NC=X 96” : |
B (EtH)N(H)zNC=X 92'9323_ 94'6214_ 9280 :: 305214 108172, 110-111 133 f
(CHz)s(HN)(MeN)C=X 91-92'" 121122" |

(PhH)N(EtH)NC=X 111-113™°
(tBuH)N(1H)NC=X 107-109>°
(CMeCH)(HN).C=X 102-103"

961



197

Urées X=0 X=S
et T Te Teb Trs A P
Thiourées (oc) (oc) (1 atm)a (oC) (oC) ': (OC) (1 atm)a ': (oC)
(Et)oN(H)2NC=X 757 74% 69,1™° | 340 194-06 OB 4011027 10277 :
= - 69 t -
(PhH)N(BuH)NC=X : 85 ! E
s s 85-86',87-88'2%
(Me)2N(MeH)NC=X 75,57.712 83.84%
(CHa)z(Pr="N)sC=X 83" | f
[(MeOPrHNLC=X (K) ; o 80" :
: 160-61 TS ! :
(CHz)3(MeN).C=X | 260,240,235 | 84-85 @™ 78,5-79,5°, 79'7° |
93 (5 mm)215 :
(Pr=""H)N(H):NC=X 71-78% ‘
71 : po25 0TI 149,172 70 66,134 17223 ﬁ
(Me2N).C=X (A) 77,3 ' 220,205 L gq (BmmE 78-79 176-7 : 245 .
77,5-77,8"°77% 76-
(EtHN),C=X 112,52 110,47" | 263% 2447 ! 1o : 5
(PrHN),C=X 103-104** ! ; 60670 715 !
(BuHN),C=X 72-747 73 7% ; 63,97 64-66™"
T : .
(PhMe)N(Me),NC=X : : 76-77%
(Ph)2N(Et);NC=X g f. 75,57
(PhEN).C=X ; 75™ ;
i (Ph)2N{(Me);NC=X ; 72-75% :
B 7 773769
(Pr)2N(H),NC=X

161
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(CHz)4(M8N)zc=X

1
]
'

245; 233; 240

Urées X=0 X=8
et Twe & T T | Trus C T Too
Thiourées (°C) L (°C) (1 atm)? (°C) (°C) L (°C) (1 atm)® ! (°C)
o 45477 : :

(0.1 mm)75,
91-94 (6 mm)75

g5 (4 mm)215

63-65'" 61-63'°

(MeHN)C=X

108%,101-104%
106 3214,168 10780

| 268-270% 269' |

63,81”, 63,85”0, 6223,169;
65'%" 64-65°°

g4 ©mmZT5

' ' 173 45,149
(CH2)2(EtN).C=X (1) B0 s | 62637753
(EtHN)(MeHN)C=X 52-53'7 266-268"" 54772 52547
' 260; 260; 2637 | 200 o 49,5%
(CH2)3(EtN).C=X ; ' 90-91 (09 mmH5 0
(EtH)N(Et)2NC=X ' 467" :

’7 (Et2N).C=X

lig. T.P."2visqueux >* | 264-266""% !

| EtMeNC=X  (B)

255 123 (12mmis0
(Et2N)(Me2N)C=X  (C) 240 124 2™ 1'%
_7 3149

a :Te, corrigées a 760 mm Hg a l'aide d'un nomographe pour des mesures a d'autres pressions ( Handbook of fine chemicals and laboratory

equipment, Aldrich, Canada (2000-2001)).
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Températures de fusion et d'ébullition des R-amides non-cycliques et cycliques

<CHz>/n\

/:S

I X=20 X=S
R-amides Tue | deb Twe | Teo T
°C) Cc) ccy i L0 o
(1atm) . (1latm)®
(BuHN)C=X(Me) 2297 ; 5
(HN)C=X(fBu) | 1541577 | — T
(H,N)C=X(sBu) 12797 | :
" (HN)C=X(Me) 82,37 115-1167 | ]
(H2N)C=X(Pr) S — ;
(H,N)C=X(Pentyl) 017 | |
(H:N)C=X(Bu) | 5496
(H,N)C=X(Et) 80-83" |
(EtHN)C=X(EY) ; 265 =585 T
(fBUHN)C=X(H) — B I Al
5 ? 78,0-78,5
(MeHN)C=X(iBu) § TR
(PrHN)C=X(Me) 230 | 86,5870°™
(iPrHN)C=X(H) 225 70 (8 M) 217
(MeHN)C=X(Me) 287" | 206°" —
(CH,);(HN)C=X | 2325%%
CHENCX | o
25°C* | 5
(iPFHN)C=X(Bu) ] 077
— %®5
(tBUHN)C=X(Me) e
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___________ X=0 ool XES

H : Teb Teb :

R-amldes Tfus o Tfus o ! T b

0 (°C) o °c) of

( C) QatmL ( C) QatmaL 5 ( C)
(EtHN)C=X(/Bu) ! 69-717" |
(Me,N)=X(Me) 2077 | 164-1652" 707 |
(Me,N)C=X(Pr) -40% ;
(MeHN)C=X(Et) -43% - o

a . Tep corrigées a 760 mm Hg a l'aide d'un nomographe pour des mesures & d'autres pressions (Handbook

of fine chemicals and laboratory equipment, Aldrich, Canada (2000-2001)).




Températures de fusion et d'ébullition de disulfures

APPENDICE 12

B ! Teo !
Disulfure Ts (°C) Tab Ten/ Tt —,
non-cyclique (°C) (1 atm)? (°C)
[(MeOBu)S-1» 250"
(H2NWNC-S-)2 (HCI)2 | 173-175"" ;
[(MeOPh)S], 88-90™° ! j
L [BenzS-]2 71-72™ j
{ [PhS-]; 61-62°9617
[— [(4-MePh)S-] 47-48™° 340 } 210-215™ ”‘Wm—i_am—’
[' [(2-MePh)S-} ] 38-39"° : j
[PentylS-]. 260 119 TmmTeE B
[ [BuST; 230 L 116-118 2 mmTeT
[AcétylS-]. | 20™° 210 g 105-108 (T2 ™M1TS 1,65
[ter-BuS-]2 -5 , 195 8g T MM 1,75
[PropylS-]2 193,5
[sec-PropylS-]. 1777
[EtoxyS-]2 ; 170 67-68 [0 "
" [ EthylhexylJS T2 1201237 ]
[MeS-12 84,77 240 109,7 UTOMM-TEY 1,91
[HS-1. -89” :
[EtS-]2 L-1o1,5‘°“’ ﬁ 154™° 2,45 7

a :Tep corrigées a 760 mm Hg a l'aide d'un nomographe pour des mesures a d'autres
pressions (Handbook of fine chemicals and laboratory equipment, Aldrich, Canada (2000-

2001)).
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APPENDICE 13

Densité et volume molaire

ou équivalent de thiourées et disulfures

Tableau 13.1 Densité et volume molaire ou équivalent des thiourées étudiées

L p =20-22°C PM Vin ou Veq
Thiourées 3 4 5 A
(g cm™) (g mole™) | (cm” mole™)
A (Me,N),CS 1 1,17°7%2 132,237 113 j
C Me,NCSNEt, 1 1,00 160,28 160 T
E (MeEtN),CS 1 0,87° 160,28 184 j
/ G (Me,N);PS 1,04° B 106,27 189 }
EK ((MeOPr)HN)gCSI 0,86° L 220,33 L 256 )

a : al'état solide; b : travaux de ce mémoire.

Tableau 13.2 Densité et volume équivalent ou molaire d'autres thiourées et thioamides

T
'

Composés (@ c‘:n'3) PM i VmouVeq
thiocarbonyles e e (g mole™) (cm® mole™)
(HN),C=X 1|3232T§ 1,335% 60,06/ i 4540/
14050 76,12 | 57,02,54,18
H,NC=XCH, 1.273° 1,269 L7513 1 /59,02; 59,20}
(H,N)C=X(NMe,) 1,255% 88,11/104,2 ﬁ:0,21/83,1a }
i (MeHN),C=X L1,14223 . © 88,11/1042 © 77,2/91,2° }
[ (EtHN),C=X 104157 ¢ 1 116,16/132,2 111,5/127,03}
(H,N)C=X(NHCHCHCH;) 1,219% /156,25 j% /128,2 1

l'urée et [a thiourée.

a : En posant la méme densité que ['urée correspondante comme c'est & peu prés le cas pour

Tableau 13.3 Densité et volume molaire de deux disulfures de bisTFSI étudiés

Disulfures de bis p° ; PM Vi

L TFSI (g cm?) ; (g mole™) (cm® mole™)
| L** ou (K-K)*TFSI, 2,27 = 1000,96 441
J% ou (INY**TFSI, 1,50 876,786 585

a : travaux de ce mémoire.
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Tableau 13.4 Densité et volume molaire de différents disuifures chargés et non-

chargés
Disulfures P 3 Py p SVm 4 |
(gcm™) © (gmole”) : (cm”mole’)
S, (C:NH) (C:0) NH “* 1,87 134,18 71,8
S, (C:NH) (C:S) NH?™® T84 18025 81,7
I [MeS-1,™ | 0959 20 94,20 ; %13
S, (C:NH), NH + HCI + 0,5 H,0 “"j 1,71 5 177,96 § 104,1
[EtST. 1,0626 % 122,25 g 115,0
[EtoxyS],> 1,0913%7% 154,25 ; 1413
i [sec-PropylS1,™ 09835 | 150381 | 1528
j [PropylS1T,> 085997 [ 15031 | 1566
[PhSI,™ 135377F 1 218,34 | 161,4
[(CH3),NCSS 1= T4 | 24043 | 169,31
[BuS],™ 0937 %% | 17836 | 1904 |
[ter-BuS-]™ 0,9226 ™ * 178,36 193,3
Dithiobis(diméthylimidazoliniumﬂu 2029 420.93 207 1 T
bisbromure'"® ' 5 ' : '
[(Me,N),C-S]," + 2 CI > 1,57 333,36 ﬁ 212,3
[(MeN),C-S-],°+ 2 Br H,0™°% 2,04 ; 440,28 2158
[(Me,N),C-S-1," + 2 'H,0™"% 2,47 ﬁ 534,28 ~ 216,3
[(SO.CeHs) ST | 1,57 %4647 | 2007
[(4-MePh)S-],™ 1,114 | 246,39 g 2212 (
T [PentylS-],"™ B 0,9221%% * 206,41 ﬁ 2238 |
[(MeOBu)S-,"™> 091927 238,41 5 259,4
[(SO,CeHs).Se-1." 1,65 440,26 266,8
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Coefficient d'activité, produit de Walden, viscosité, conductance équivalente et

densité des solutions aqueuses de KCI et CsCl

8
&
09k o 09+
° - KC ¢ B KCl ;
2 ~-6--CsCl Lo . i
%O.BL § 5 osl o CsCl +
— +
3 by | '
2 o7 lomes]  [rae 5 oorf |
'g x gﬁ’ = o O o
&= ° 3 o
® 06+ Tl =06+ o
S [ g , ©
0.5 UE} ________________ @&y T 05 -
| | L --‘- ] 9 ] ! L L L 1 |
84 86 88 90 92 94 96 98 100 95 96 97 98 99 100

% Eau nanopure

% Eau nanopure

Figure 14.1 Coefficient d'activité et produit de Walden des sels de KCI et CsCl en
fonction du pourcentage en eau nanopure a 25°C. Données tirées des

références 148 et 149.

e--CsCl 20°C

—_
N
o

1.10 1mole!kg

(Seqg sz)

\

00(306.

0.900 ! - —L— 80.0

84 86 88 90 92 94 96 98 100
% Eau nanopure

1.2T]
SN
1.20 —‘.: 4+ KCl 20°C 140 :

o . -
L R ' r
= 1.05 L . 5molelkg @ y
1.00 _8100 f
0.950 |- :

Dilution infinie ——>%

X
X

+ KClaz20°C X
o CsClaz25°C x
x KCla25°C .t
+
&
X
*
+
o
5 © @ 1 moleskg 25°C
KCI 108,602 mS cm’
:
CsC1 1036 mS cm

95

96 97 98 99 100
% Eau nanopure

Figure 14.2 Viscosité et conductance équivalente des sels de KCI et de CsCl en
fonction du pourcentage en eau nanopure. Données tirées de la référence

148.
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125 - * densité CsClictm
- X densité CsC!fct M +
o~
Ll .
. + densité fct de M
t+ densilé KClfctm E 0
S 120 -
X densité KClfctM « + ey +
- +
I ’ 9
X+ A + %
Q 145 x
X + 2 + x
L X+ densité fct de M g + x
X+ - s 110 x
y=009989 + 0.043811x R=099%86 T - + «
X+ )
) & x
o | Y =Mo+ M+ .. M8 + Mg @ ¥ X
- > = +
@ 105 | x
* Mo 0.99865 c VS S y=1.001+0.11693x R=0.99971
¥t m M1 0.045889 2 X
% i y = 0.99989 +0.043811x R=0.99986
» M2 0.0017331 +x X

*x | L
. . R 0.99999 1.00 - ! ! ! w L ;
5

; 5 3 4 1 1.|5 /k 2 I\ﬁfx 3 35
m (mole /kg) et M (mole/l) m (mole /kg) et M (mole/)

Figure 14.3 Densité des solutions de KCI et de CsClI en fonction de la molalité (m) et de
la molarité (M). Données tirées de la référence 148.

i e e B M MLRARAR RS RaRY
o b log(n"}=-4,7759+814,89T ' R=0,90833 ]
2k E _y=1560kJ mole” ]
—_— F an 4
Q 4
2 F ]
% L1k ]
o ]
22 F ]
(=4 L
I
23 | 1
24 F 3
25 NPT NI ININ I EPASTATE IS ATS ARSI RIS UL A STREOTR SR
00028 0.0029 0003 00031 0,0032 0.0033 0.0034 0.0035 0.0036
-1
1T (K™

Figure 14.4 Energie d'activation de la viscosité de I'eau a partir du logarithme de la
viscosité de I'eau en fonction de I/T. Données tirées du CRC.”
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Etudes voltampérométriques et de conductivité ionique impliquant le couple
A/B* (Travaux de Desjardins non publiés (1999))

J (mA em?)
i
b wemmrminn support oA
4,0 ZspmM dans ACN [
20 |- i
' AE, =08V 5
L 7 :
- iy
0,0 = - e
// """ \/"//
LT s
20 | 174 s
i :
I ;
/-'/ -
4,0 | _
© 0,0%A; 0,1%B?"; 99, 4%ACN; 0,5% TEA-TFSI
.6'0 b
U 0 U IO W W § Lofd L sl e vy v sl § I I S tod ol A s a1 XL
3 2 1 0 1 2 3
E (Vvs Ag/Ag")
a
J (mA cm2)
P
40F L s ’
- 25mM | g i
50 mm B dans ACN y
i A
LA
S
0’0 —— - .~-_—"T""' .__ - -
] =y
vl 5 mM B2 AE,=0,7V .
40T iy '0[0%A; 0,03%B2"; 99,5%ACN; 0,5% TEA-TES!
25 mM B2 AE, =08V
O,L)%A; 0,1%B7"; 99,4%ACN; 0,5% TEA-TFWLI
50 mM B AE,=1,0V
0.0%A,; 0,26%B2*; 99,2%ACN; 0,5% TEA-TFSI
||||||| ||L‘x\x|1|.:l|.r’xLx|n|: PRI 0 IV U S T S AT U DAY 400 S 00 SO0 O OO T UL S W B 0 3
3 2 -1 0 1 2 3
E (V vs AQ/AG")

Figure 15.1 Voltampérométrie cyclique

ACN).

b

(VC) de B*" dans I'acétonitrile
M; a : contenant 25 mM de B*

et TEA-TFSI 0,1

ou le sel support seul, TEA-TFSI0,1 M; b : a
des concentrations de 5, 25 ou 50 mM de B*. Electrode de platine de
surface de 0,025 cm’, vitesse de balayage de 100 mV s™, électrode
auxiliaire de platine, réf. : Ag/AgNO; (AgNO, 0,1 M et TEA-TFSI 0,1 M dans
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J (mA cm2)
[
—t 1]
25 mM| A dans ACN
[ 50 mM

120 F S5mMAT AE, =067V
! 0,03%A; 0,0%B2*; 99 5%ACN; 0,5% TEA-TFSI
- 25 mMAT  AE,=071V
BJ %A; 0,0%B2*; 99,4%ACN; 0,5% TEA-TFS! .
8,0

- 50 mM A% AE,=0,96V
26%A; 0,0%B*; 99,2%ACN; 0,5% TEA-TFSI

40 1 Sy

(=}

a, e

|lJI'lJ4L'Jtll(Illllllll TR YR WL 0K OO U N 0% DR T U0 UG YO0 2 N 20 00 A 0 O A SO0 O 0 S0 1 G 0 5 0 s Y i S

3 -2 -1 0 1 2
E (V vs Ag/Ag*)

Figure 15.2 Voltampérométrie cyclique (VC) du couple A / B* dans l'acétonitrile
contenant 5, 25 ou 50 mM de A et TEA-TFSI 0,1 M. Electrode de platine
de surface de 0,025 cm?, vitesse de 100 mV s, électrode auxiliaire de
platine, réf. : Ag/AgNO; (AgNO; 0,1 M et TEA-TFSI 0,1 M dans ACN)

Tableau 15.1 Parameétres voltampérométriques tirés des VC (Figures 15.1 et 15.2) pour

A ou B** dans I'acétonitrile ®

Tétraméthylthiourée (R,NC=SNR;) , ,
A et [(A-A)*ou B*bis(TFSI)] Epa Epe | f:_pc | AE,
(% molaire)° j: Lo
A B | ACN | Teatrsl | (VvsAgiAg) T ﬁ(V)J
0,00% | 0,026% | 99,46% |  0,52% 019 | -056 ; 019 | 0,74
0,00% | 0130% 99,35% [ 052% 0,20 T-o,eso F,zo B,so
0,00% | 0,259% | 99,22% l 0,52% 0,22 ; -0,80 ;0,29 5!,02
0,026% 0,00% 99,46% 0,52% 0,31 -0,36 -0,25 . 0,67
0,130% [ 000% | 9935% | 052% 0,31 f-o,4o f-o,45 ?0,71 |
0,259% | 0,00% | 99,22% | 0,52% 046 | 050 | -0,20 ; 096

a : Pour une électrode de platine de surface de 0,025 cm®, vitesse de 100 mV s™, électrode auxiliaire
de platine, réf. : Ag/Ag™: Ag/AgNO; (AgNO; 0,1 M et TEA-TFSI 0,1 M dans ACN); b : % molaire
correspondant a 5, 25 et 50 mM de A ou B* dans I'acétonitrile et 0,1M TEA-TFSI.
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Tableau 15.2 AE, tiré du VC"” pour le couple A/B** dans le DMF/DMSO 60/40°

Tétraméthylthiourée (A)

(A) et [(A-A)* ou B*bis(TFSI)] AE,
(% molaire)®
. DMF/ DMSO
A B TEA-TFSI (V)T
60/40
0,4% | 0.07% 98.8% 0.7% 0,85

a : Pour une électrode de platine, vitesse de 100 mV s, électrode auxiliaire
de platine, réf : Ag/Ag® Ag/AgNO; (AgNOs 0,1 M et TEA-TFSI 0,1 M dans
DMF/DMSO 60/40); b ; % molaire correspondant 4 50 mM de A et 10 mM de
B?* dans le DMF/DMSO 60/40, et TEA-TFSI 0,1 M.
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APPENDICE 16

Etudes voltampérométriques et de conductivité ionique impliquant le couple
A/B?* (Travaux de Desjardins (1999))"’

Tableau 16.1 Conductivité ionique du dithiobis(tétraméthylformamidinium) bisTFSI)
(B2+) dissous dans le DMF, suivant une augmentation progressive de

I'espéce B*

NollS | ojase SOt | o
(mole kg™) (% molaire) (mS cm™)
""""""""""" B UUBMF [ TTT@se) T
L 0.00 0.0 T; 100,0 ( 0,3

0,019 01 i 998 | 16 ]

0,05 0,4 99,6 42

015 11 969 9.5

0,20 14 | 96 11,5

0.25 1,8 98,2 13,1

Tableau 16.2 Conductivité ionique du dithiobis(tétraméthylformamidinium) bisTFSI)
(B2+) et de I'espéce réduite (A) en solution diluée jusqu'a la limite de la

solubilité

Espéce réduite Espéce oxydée Solvant s
(% molaire) (% molaire) | (% molaire) (mS cm™)
""""""""" K"""""'-';'""""-"BY+"""'""-‘I;'"""'D—Mi:""'" (23°C)
0,0 14 %86 15
28 a 1.4 . 958 10,5
4,1 1.4 Y 10,1
6.7 .5 13 91,9 99 |
12,6 a 13 86,1 8.0
|

a Tep corrigées a 760 mm Hg a l'aide d'un nomographe pour des mesures a d'autres
pressions (Handbook of fine chemicals and laboratory equipment, Aldrich, Canada (2000-
2001)).
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APPENDICE 17

Potentiel de la pseudo électrode d'argent

La fenétre de potentiel d'utilisation du EMI-TFS| sans dégradation peut nous
donner le potentiel vs ENH du fil d'argent dans EMI-TFSI. En effet, la largeur de
la fenétre est la méme peu importe la référence utilisée, soit -1,5 V a 3,0 V pour
l'argent et -2V a 2,5V vs I7/ly pour le platine (Tableau 1.2). Le potentie! standard
du couple rédox I7/ly étant de 0,536 V vs ENH? dans l'eau a 25°C et a 1

atmospheére, le potentiel de la référence d'argent serait & environ 0,0 V vs ENH.

A cause de trop faibles quantités disponibles de couples rédox, les solutions
analysées ont été recyclées en différents mélanges, empéchant ['utilisation d'un
couple redox dont le potentiel est connu vs ENH pour standardiser le potentiel de
I'Ag pour toutes les proportions en EMI-TFSI. A la Figure 6.13, les deux
graphiques pour E¢, et E;, montrent la méme tendance, indiquant un potentiel
d'équilibre moyen (Eeq) se situant a ~ 0,5 V versus Ag. Ceci montre que le
potentiel du fil d'argent est stable dans tous les mélanges de thiourée / EMI-TFSI.
Il est vraisemblable que le potentiel de 'Ag dans EMI-TFSI pour les cing couples
étudiés soit le méme pour tous les pourcentages en EMI-TFSI. Sur cette
hypothése, le potentiel du fil d'Ag est remplacé par son potentiel vs ENH dans
EMI-TFSI pour la Figure 6.13, la Figure 6.11 et la Figure 6.12 pour fin d'analyse

comparative des couples rédox.
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