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En réponse aux crises énergétiques de 1973 et de 1978, les grandes puissances
économiques, parmi lesquelles le Japon, les Etats-Unis, la Chine et ’Union Européenne, ont
clairement affiché une volonté politique en faveur du développement des énergies
renouvelables. Des initiatives de politique publique, des mesures incitatives sous la forme
d’aides gouvernementales pour le financement de programmes de recherche et I’adoption de
lois qui donnent une impulsion au développement de ces énergies propres, témoignent de
I’engagement de ces puissances en faveur du déploiement des énergies renouvelables, visant a
réduire les émissions de gaz a effet de serre (GES). Cependant, ’intégration des énergies
renouvelables comme sources d’énergies primaires pour la production d’électricité, impose
une bonne maitrise des flux énergétiques afin de corriger I’intermittence des énergies €olienne
et photovoltaique. Par conséquent, le développement de nouveaux dispositifs de stockage de
I’¢lectricité est un élément essentiel au succés de cette transition énergétique. En effet, les
systémes de stockage stationnaires viennent en appui a la production d’électricité a partir des
énergies renouvelables, aux réseaux de distribution et a la consommation avec le déploiement
des systémes de stockage embarqués ou nomades, de plus petites capacités. De ce point de
vue, les dispositifs de stockage de 1’¢lectricité sont essentiellement utilisés comme moyens de
régulation et sont des outils indispensables pour atteindre les objectifs du Grenelle de
I’environnement dans les secteurs des €nergies renouvelables et des moyens de transport.

En particulier, la Chine qui représente le premier marché automobile mondial devant les
Etats-Unis, s’est fixée 1’objectif d’un million de véhicules électriques a I’horizon 2015, afin
d’enrayer les problémes de pollution dus aux émissions de GES. L’Allemagne, quant a elle,
s’est imposé une feuille de route trés ambitieuse avec une production d’au moins 80 % de son
¢lectricité a partir des énergies renouvelables d’ici 2050. A ce titre, le ministére fédéral
allemand de I’Economie et de la Technologie (BMWi) a récemment annoncé le maintien de
ses centrales nucléaires conventionnelles pour garantir la sécurité de I'approvisionnement en
¢lectricité de 1’ Allemagne, alors que la part des énergies renouvelables continue a augmenter.
Ces centrales conventionnelles sont maintenues uniquement pour prendre le relais et couvrir
la consommation en énergie lorsque les conditions ne sont plus réunies pour produire
’électricité a partir des fermes éoliennes ou photovoltaiques. A I'heure actuelle, cette
régulation n'est possible qu'avec des centrales nucléaires conventionnelles flexibles, a défaut
de moyens de stockage de grande capacité. En effet les pays qui, comme 1’ Allemagne, ont fait
le choix d’une « électricité propre », sont contraints d’adopter une législation spécifique pour
compenser les variations de production des énergies renouvelables. Ainsi, sécuriser

I’approvisionnement en électricité, maintenir des prix de production abordables et augmenter
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la part des énergies renouvelables constitue un véritable défi. Le développement de dispositifs
de stockage innovants de 1’électricité, inscrit dans la feuille de route du 6™ Programme piloté
par le BMWi, apparait étre un élément incontournable pour mener a bien cette transition
énergétique.

A ce jour, la quasi-totalit¢ de la capacité de stockage de 1’énergie ¢€lectrique dans le
monde est assurée par des systémes de stockage physiques. Ce sont des procédés de stockage
stationnaire de I’¢lectricité, comme le stockage hydraulique, le stockage d’air comprimé, le
stockage par volant d’inertie, le stockage thermique et le stockage ¢lectromagnétique a base
de matériaux supraconducteurs. Une capacité mondiale d’environ 100 gigawatts est constituée
par les seuls procédés de pompage hydraulique. L’eau est pompée vers des lacs de retenues
pour étre ensuite « turbinées » pour produire de 1’électricité. Ces technologies matures ne
permettent cependant qu’un stockage stationnaire de 1’¢lectricité et les rendements de cycles
atteignent difficilement 80 %. A court et moyen terme, les systémes de stockage
¢lectrochimique semblent donc étre I’option la plus prometteuse pour le déploiement des
systtmes de stockage embarqués ou nomades, seuls capables de venir en appuis a
I’acheminement et a la consommation de I’énergie électrique.

Actuellement, parmi les dispositifs de stockage électrochimique existants, on peut citer
les piles a combustibles, les piles, les batteries, les supercondensateurs et les condensateurs.
Les batteries se caractérisent par une grande densité d’énergie, permettant d’assurer
I’alimentation d’un systéme ¢électrique dans la durée, mais souffrent d’une puissance modérée,
tandis que les condensateurs ont une tres faible densité d’énergie, mais conservent I’avantage
d’une grande puissance. Par opposition aux batteries, les condensateurs délivrent de fagon
cyclique des puissances trés importantes mais la densité d’énergie associée est tres faible. A
court terme, les batteries électrochimiques semblent étre I’option la plus avantageuse pour le
stockage embarqué et la technologie lithium-ion équipe déja de nombreux véhicules de
nouvelle génération. Les supercondensateurs, de plus faibles capacités, sont quant a eux,
utilisés comme convertisseurs de 1’énergie. Ils sont déja utilisés dans les moyens de transport
ou de levage pour convertir I’énergie cinétique ou potentiel en énergie électrique. Ils
alimentent notamment 1’ouverture des portes d’urgence dans les Airbus A380, les systémes
« start and stop » des automobiles modernes et le mécanisme de certains chariots élévateurs
ou ils sont présents comme sources auxiliaires de puissance. Ils équipent également des
véhicules électriques/hybrides ou ils sont utilisés pour récupérer 1’énergie de freinage, en

complément d’une batterie ou d’une pile a combustible. La complémentarité de ces différents
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dispositifs de stockage ¢électrochimique de I’énergie est un ¢lément crucial pour optimiser et
¢largir leurs utilisations a différentes applications.

Les électrodes utilisées dans ces dispositifs de stockage sont souvent constituées d’un
film de mati¢re active laminé sur un collecteur de courant métallique et imprégné d’un
¢lectrolyte liquide. Afin d’améliorer les performances des systemes de stockage
¢lectrochimique, de nombreuses équipes de recherches se sont concentrées sur la préparation
de matériaux innovants.'” Le succés de ces recherches est essentiellement conditionné par la
découverte de nouveaux matériaux d’électrodes et par une meilleure compréhension des
phénomeénes aux interfaces électrode/électrolyte. Ainsi, plusieurs approches sont envisagées
pour améliorer les performances des systemes de stockage électrochimique, concernant
principalement la préparation de nouveaux matériaux d’¢lectrodes et la synthése ou la
formulation de nouveaux électrolytes.

Dans les supercondensateurs, les carbones activés sont des substrats de choix pour la
préparation de nouveaux composants entrant dans la composition de ces dispositifs. En effet,
la texture de ces matériaux est facilement modulable par des traitements physique ou
chimique et la réactivité de la structure aromatique des carbones activés offre la possibilité
d’introduire des fonctionnalités chimiques qui permettent de controler les propriétés de
surface des matériaux composites obtenus.*® Ainsi, la préparation de carbones activés
possédant une surface spécifique trés importante a permis d’augmenter considérablement la
capacité ¢€lectrochimique de double couche et les supercapacités obtenues présentent des
capacités spécifiques massiques supérieures a 100 F.g".”” Par ailleurs des avancées récentes
dans le domaine des supercondensateurs ont montré que le greffage de molécules
¢lectroactives a la surface du carbone permettait de doubler les performances des

dispositifs.'*!?

Le stockage de la charge électrique au sein de ces supercapacités redox est
assuré¢ a la fois par simple électrification du carbone et par la production d’une réaction
¢lectrochimique (Schéma 1).

— Red
— O

charge
R N

-—
décharge

Schéma 1 : Principe de fonctionnement d’un supercondensateur redox.

17



Cependant, trés peu de travaux illustrent ce concept et les molécules sélectionnées sont
essentiellement ¢€lectroactives en milieux aqueux. L’objectif de ma thése consiste précisément
a compléter ces récentes avancées avec |’¢laboration et la caractérisation de matériaux
composites carbone/molécules pour le stockage électrochimique de 1’énergie. Ce travail
s’inscrit dans le cadre du projet PERLE 2 (Pdle d’Excellence de la Recherche Ligérienne en
Energie) financé par la région des Pays de la Loire. Le projet PERLE 2 réuni 45 chercheurs et
enseignants chercheurs des Universités de Nantes, d’Angers et du Maine pour soutenir la
recherche régionale dans le domaine de I’énergie a un niveau pré-industriel. L’axe 4 de ce
projet, intitulé « stockage de 1’énergie », vise a rapprocher les compétences régionales dans
les domaines de la chimie et des matériaux afin de concevoir des matériaux innovants pour le
stockage de I’énergie électrique. L’augmentation de la puissance et de la densité d’énergie des
systémes de stockage est une problématique récurrente dans les préoccupations scientifiques
et industrielles. Pour améliorer les performances des dispositifs, le projet PERLE 2 propose
de «lier de fagon intime le matériau actif a un support carboné, combinant ainsi la
conductivité électronique du carbone (puissance) et la capacité du matériau actif (énergie) ».

La thése est divisée en cinq chapitres articulés autour de la stratégie du greffage de
molécules électroactives sur des carbones activés pour la préparation de matériaux
¢lectroactifs utilisés comme constituants d’électrodes de supercapacités électrochimiques. Le
chapitre 1 fait un état de D’art des différents dispositifs de stockage électrochimique de
I’énergie électrique et rappelle les processus physique et chimique par lesquels la charge
¢lectrique est accumulée a la surface des électrodes. Le chapitre 2 présente une nouvelle
stratégie de greffage dans des conditions douces plus respectueuses des substrats carbonés,
tandis que le chapitre 3 compare les différentes procédures de greffage spontané sur le
carbone activé Norit. Le chapitre 4 discute de I’efficacité faradique des molécules
¢lectroactives greffées sur un carbone activé. Une étude comparée de différents matériaux
composites catéchol/carbone permet de mieux comprendre 1’origine de la perte
d’¢lectroactivité des poudres de carbone modifiées. Enfin, le chapitre 5 présente les
performances d’un dispositif hybride totalement organique constitué¢ par I’assemblage de deux
matériaux composites modifiés par des molécules électroactives complémentaires. Dans cette
derni¢re partie du travail, les molécules sélectionnées sont électroactives en milieux
organiques et chaque électrode est congue pour fonctionner sur un domaine de potentiel
optimal afin de maximiser la tension de cellule. L’ensemble de ce travail montre les
potentialités et les limitations de la stratégie du greffage de molécules électroactives pour

maximiser la capacité de stockage ¢lectrochimique.
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1. Les systémes de stockage de I’énergie électrique

1.1. Généralités

Les systemes de stockage électrochimique de 1’énergie peuvent étre divisés en deux
grandes catégories : (1) les systémes non-rechargeables, dont font partie les piles et (2) les
systémes rechargeables, représentés par les supercondensateurs et les batteries secondaires.
Ces dispositifs sont qualifiés de « systemes fermés », car ils sont assemblés pour étre
« chargés » et « déchargés ». A I'inverse, les piles a combustibles sont qualifiées de systemes
«ouverts », car le stockage de 1’énergie se fait dans des réservoirs séparés du lieu ou se
produit le transfert de charge. Ces derniers sont en réalité¢ des systémes de conversion de
1’énergie nécessitant ’apport d’un combustible venant de I’extérieur.’

Le diagramme de Ragone montré a la Figure 1 permet de comparer les performances
des différents dispositifs de stockage en termes de densité d’énergie et de puissance. Ainsi, les
batteries et les piles a combustible sont caractérisées par une trés grande densité d’énergie et
une faible densité de puissance, tandis que les condensateurs et les supercondensateurs ont
I’avantage d’une grande densit¢ de puissance. Nous allons maintenant présenter

succinctement les dispositifs usuels de stockage de ’¢lectricité.
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Autonomie de I'alimentation électrique

Energie électrique rapidement disponible

Figure 1 : Diagramme de Ragone simplifié.
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1.2.  Les supercondensateurs a double couche électrochimique

Les condensateurs a double couche électrochimique, aussi nommés supercondensateurs,
se distinguent des condensateurs diélectriques usuels par une capacité de stockage plus
importante intervenant a ’interface électrode/électrolyte.” Le principe de fonctionnement d’un
supercondensateur repose sur I’accumulation de charges électriques opposées a la surface de
deux conducteurs placés a une distance minimale 1’un de 1’autre, formant ainsi une double
couche a Iinterface électrode/électrolyte de chaque électrode (Schéma 1).? Effectivement, les
ions provenant de la solution électrolytique s’accumulent a 1’interface électrode/électrolyte de
chaque ¢lectrode. Ainsi, la formation d’une double couche électrochimique est observée sur
I’¢lectrode positive et sur I’électrode négative d’un supercondensateur. Le concept de
supercapacité est basé¢ sur le stockage purement électrostatique de la charge électrique a
I’interface d’¢électrodes de grandes surfaces spécifiques et la charge injectée par polarisation
dans I’¢électrode solide est compensée par une charge « miroir » accumulée en solution par les
ions (cations ou anions) dans la couche diffuse.** Ces dispositifs combinent les avantages de
la faible distance de séparation des charges dans la double couche électrochimique (de 0,5 a 1
nm), avec la trés grande surface spécifique des matériaux d’¢électrodes (colloides ou matériaux
poreux) et sont caractérisés par une plus grande densité d’énergie que les condensateurs

diélectriques classiques, ainsi qu’une trés grande puissance.”™°

o0 - % - @

Séparateur

Electrode Electrolyte Electrode
négative positive

Schéma 1 : Principe de fonctionnement d’un supercondensateur.
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En 1957, le premier brevet relatif aux supercondensateurs est déposé par la société
américaine General Electric.” Les dispositifs qui y sont décrits utilisent des collecteurs de
courant métalliques enduits avec des carbones poreux de grandes surfaces spécifiques
imprégnés d’un électrolyte acide (aqueux).® Par ailleurs, il faut noter que la tension opérante
des condensateurs électrochimiques est limitée par la décomposition de 1’¢électrolyte a hauts
potentiels.® Ainsi, la tension maximale qui peut étre délivrée par un supercondensateur dépend
de la fenétre de stabilit¢ électrochimique de 1’¢lectrolyte et par conséquent, la densité
d’énergie obtenue est limitée par les caractéristiques de 1’électrolyte.” Typiquement, une
cellule utilisant un électrolyte organique peut atteindre des tensions de travail de 1’ordre de 3
V, tandis qu’un électrolyte aqueux ne permet de dépasser que difficilement 1 V.'"* Ainsi, afin
de pallier la décomposition du solvant dans les électrolytes aqueux, la compagnie américaine
SOHIO propose en 1969, d’utiliser des €électrolytes organiques pour augmenter la tension de
cellule."’ Ces dispositifs sont commercialisés dés la fin des années 70 par les compagnies
japonaises NEC et Matsushita.” Néanmoins, les supercondensateurs dédiés aux applications
industrielles de puissance ne sont apparus sur le marché qu’au début des années 90.'°

Le processus de charge dans les condensateurs a double couche électrochimique est
purement électrostatique et n’implique pas de transfert de charge dans le diélectrique.’® Par
conséquent, I’énergie électrique est stockée puis libérée trés rapidement, ce qui confére a ces
dispositifs une trés grande densité de puissance (de I’ordre de 10 kW.kg" pour le dispositif

complet) sur des temps de charge/décharge trés courts (quelques secondes).>*'°

La principale
limitation de ces dispositifs est liée aux performances des électrolytes liquides utilisés
(concentration, conductivité et domaine de stabilité¢). Comparés aux électrolytes organiques,
les électrolytes aqueux permettent de minimiser la résistance interne du fait de la trés grande
mobilité des ions dans 1’eau, mais limitent fortement la tension de cellule.'? Le caractére non
li¢ des charges permet d’éviter la fatigue mécanique des matériaux actifs au cours des cycles
de charge/décharge et confére aux supercondensateurs une trés bonne stabilité sur prés d’un
million de cycles.”!" Cependant, ces dispositifs sont caractérisés par une densité d’énergie

modeste (de 1’ordre de 5 Wh.kg" pour le dispositif complet) liée au mode de stockage

capacitif des charges.

1.3.  Les batteries

Les batteries secondaires sont les dispositifs de stockage de 1’¢électricité¢ les plus

. . , , . \ : 1,1
disponibles sur le marché, comparé aux supercondensateurs et aux piles a combustibles.”"* Ce
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sont les batteries acides au plomb qui dominent le marché des batteries rechargeables'* avec
plus de 140 années d’activités de recherche et développement a leur sujet.”’ La premiére
batterie secondaire au plomb a été présentée par Gaston Planté devant I’Académie francaise
des Sciences en 1859, quelques années avant le développement des dynamos par Siemens en
1866.">'° Ces batteries sont constituées d’une électrode positive d’oxyde de plomb (PbO,) et
d’une électrode négative en plomb, immergées dans I’acide sulfurique dilué."”* Cependant, les
changements de phases cristallines produits par les réactions électrochimiques détériorent les
matériaux d’électrodes et sont & I’origine de la faible cyclabilité du systéme. '

A la différence des supercondensateurs, pour lesquels 1’énergie électrique est
uniquement stockée en surface par polarisation du matériau, 1’énergie stockée dans les
batteries implique des réactions électrochimiques et concerne toute la masse active du
matériau d’¢électrode. La quantité d’énergie électrique stockée dans une batterie dépend donc
directement de la masse des matériaux actifs et la puissance délivrée est limitée par la
cinétique du transfert électronique, la conductivité ionique des matériaux, la résistivité du
dispositif et par les potentiels standards des couples redox utilisés.'” Les batteries peuvent
s’assimiler & des convertisseurs de I’énergie chimique en énergie électrique et le caractere 1i¢
des électrons conduit a une transformation chimique et éventuellement mécanique des
matériaux au cours des processus de charge et de décharge. Ces modifications impliquent des
cinétiques de transfert ¢électronique plus lentes et induisent une fatigue des matériaux qui

limitent la puissance et la stabilité¢ de ces dispositifs.

1.4.  Les supercondensateurs a base de matériaux pseudo-capacitifs

Afin d’améliorer la densité d’énergie des supercondensateurs tout en conservant une
bonne densité de puissance, une stratégie proposée est d’introduire un matériau faradique
présentant des réactions redox de surface rapides et réversibles.'”'” Une contribution
faradique est ajoutée au stockage purement capacitif de la charge électrique, mais la cinétique
du transfert de charge est suffisamment rapide pour que la caractéristique de charge de ces
systémes soit comparable & celle des supercondensateurs.” La signature électrochimique des
matériaux pseudo-capacitifs ressemble a celle d’un surpercondensateur a base de carbone,
avec une variation linéaire du potentiel en fonction de la charge. Ces matériaux d’électrodes

24,25
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sont souvent des oxydes métalliques™ " tels RuO,,” MnQO,,” ou certains nitrures et sont

souvent associés avec des ¢électrodes polarisables pour former des dispositifs

R 26,2
asymétriques.”®?’
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2. Processus d’électrification aux interfaces métal/solution

2.1.  Etude des processus capacitifs
2.1.1. Description de la double couche électrochimique

Une ¢lectrode métallique plongée dans un électrolyte ou ne se produit aucune réaction
¢lectrochimique est dite « idéalement polarisée ». L’interface solide/liquide peut alors étre
modélisée par un simple condensateur diélectrique et sa capacité (C) traduit la facilité
d’¢électrification du matériau d’électrode. A I’équilibre, 1’exces de charge (q) a 1’¢lectrode est
localis¢ en surface et peut s’assimiler a une simple couche chargée dont 1’épaisseur est
souvent négligée. En solution, la charge compensatrice de signe contraire est localisée dans la
double couche ¢lectrochimique dont la structure complexe varie d’un modele a I’autre
(Schéma 2).*® L’électrification purement électrostatique des surfaces métalliques est
gouvernée par les lois de la thermodynamique et la charge accumulée varie linéairement avec
la permittivité¢ de 1’¢lectrolyte (¢) et la surface géométrique de 1’¢lectrode (A), et est
inversement proportionnelle a la distance qui sépare les plans moyens d’exces de charges
contraires (d). Dans le cas des condensateurs diélectriques plans, auxquels les
supercondensateurs peuvent se rapporter en premiere approximation, la capacité est donnée
par la relation (1) :

€, Eg(F.m™1)
d (m)

ou C est la capacité de I’électrode, € la permittivité électrique du vide (8,84.10"* F.m™), € la

C(F) = A (m?) (D

permittivité relative de I’¢électrolyte, A la surface géométrique de 1’¢lectrode et d la distance
entre les plans d’excés de charges. Lorsque les charges sont assimilées a des points sans
dimensions, la capacité d’un tel condensateur idéal est indépendante du potentiel appliqué (E).
Dans le modéle simplifié d’Helmholtz,® les excés de charges contraires sont localisés a la
surface de deux plans de charges paralleles (Schéma 2a) qui constituent une double couche
compacte. Historiquement, le principal mérite de ce modele est d’avoir fait correspondre a
I’exceés de charge sur I’¢électrode un exces de charge en solution (2 I’époque I’existence
d’especes chargées en solution n’était pas démontrée). Cependant, cette représentation de
I’interface ne permet pas de rendre compte des effets de dilution de 1’¢lectrolyte, ni de la

variation de la capacité avec le potentiel.
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Schéma 2 : Représentations de la double couche électrochimique et des variations de la
capacité différentielle associée autour du potentiel de charge nulle (Ecn).

Dans ce premier mode¢le, la couche compacte d’Helmholtz partage sans transition le
systtme en deux régions ou dominent les forces électrostatiques d’une part et les effets
thermiques d’autre part. Rapidement, il a fallu admettre que I’excés de charge en solution était
distribué dans le volume d’une couche diffuse correspondant a la diminution progressive de la
concentration de charge pour des distances croissantes ou les forces électrostatiques avec la
surface métallique s’atténuent et ou domine 1’agitation thermique (Schéma 2b). Dans ce
modéle proposé par Gouy et Chapman,”° la distance d dans I’expression de la capacité est a
présent remplacée par la longueur de Debye représentant la distance moyenne qui sépare la
surface de 1’¢lectrode du barycentre de 1I’excés de charge en solution. Une augmentation de la
concentration de 1’¢lectrolyte ou un écart du potentiel d’¢électrode au potentiel de charge nulle
(Ecn) provoque une compression de la couche diffuse et donc une augmentation de la
capacité.

Le principal succeés de ce modele est d’exprimer la capacité en fonction de la longueur
de Debye et de rendre ainsi compte de sa dépendance avec toutes les variables qui ont un effet

sur la compression de la couche diffuse en solution. Cependant le modele de Gouy-Chapman
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prédit une croissance hyperbolique de la capacité pour des écarts finis du potentiel au point de
charge nulle (E — Ecn). L’étude des systémes réels est en accord avec cette description pour
de faibles écarts au potentiel de charge nulle (lorsque I’exces de charge sur 1’électrode est
faible) et pour des électrolytes dilués, mais donne des valeurs surestimées de la capacité a des
potentiels plus extrémes ou la capacité différentielle atteint une valeur finie.”' Le probléme
vient de ce que les especes chargées sont assimilées a des charges ponctuelles, comme dans le
modele d’Helmholtz, et peuvent ainsi s’approcher de la surface de 1’¢électrode jusqu’a ce que
la distance s’annule.

Pour limiter les valeurs anormalement élevées de la capacité différentielle prédites par
le modele de Gouy-Chapman, il faut a nouveau modifier la description de la douche couche
¢lectrochimique et introduire de nouvelles restrictions quant a la localisation des charges dans
la couche diffuse. C’est ainsi que Stern a introduit, dans le volume de la couche diffuse, un
plan d’excés de charge appelé plan de Stern (ou plan externe d’Helmholtz, noté PEH).** Ce
plan représente la distance minimale a laquelle peuvent s’approcher les espéces chargées,
tenant compte pour la premiere fois de la dimension des espeéces chargées en solution
(Schéma 2c). Le plan de Stern peut s’assimiler a la couche compacte d’Helmholtz qui
délimite le début de la couche diffuse en solution. Ce plan de moindre approche fixe une
limite a 1’augmentation de la capacité différentielle lorsque la distance a la surface de
I’¢lectrode diminue. Comme aucune charge n’est présente entre la surface de 1’¢lectrode et le
plan de Stern, le champ électrique est uniforme dans I’épaisseur de cette couche compacte et
la capacité y est indépendante du potentiel (nous verrons plus loin que ce point constitue le
principal désaccord avec le comportement des systémes réels).

Dans sa description et dans sa forme analytique, le modéle de Stern correspond
exactement a la somme des modeles d’Helmholtz et de Gouy-Chapman. La capacité de la
double couche (C4.) peut alors étre modélisée par la combinaison de deux condensateurs en
séries, correspondants aux capacités des excés de charges localisées sur le plan de Stern (Cg;)

et dans la couche diffuse (Cp) :

1 1 1
Cac Cst Cp

(2)

2.1.2. Développements récents sur la structure de la double couche dans les milieux confinés

L’expression de la capacité¢ définie pas 1’équation (1) est uniquement applicable, en

toute rigueur, aux cas des condensateurs plans idéaux, mais son emploi est généralisé a toutes
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les interfaces pouvant s’y rapporter. En électrochimie, son usage est quasi systématique,
méme si elle ne décrit bien que le comportement d’une électrode idéalement polarisée,
plongée dans un électrolyte concentré ou aucune espece n’interagit spécifiquement avec la
surface.

Dans le cas des matériaux possédants une trés grande surface spécifique, la contribution
de la surface externe a la capacité de double couche est trés faible et celle de la surface interne
domine. Le transport des ions au sein du matériau peut alors étre géné lorsque le diametre des
pores diminue et des écarts au comportement d’un condensateur plan idéal peuvent étre
observés.”® Typiquement, la taille des grains d’un carbone activé est de quelques micrométres
et chaque grain posséde une structure poreuse. Le diametre des pores, la distribution de la
porosité et la contribution de la porosit¢ a la surface spécifique du carbone activé

34-36 . .
En accord avec les conventions adoptées par

conditionnent les performances du matériau.
I’'TUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry),”’ la distribution de la porosité
est partagé en plusieurs domaines en fonction du diamétre moyen des pores : les macropores
ont un diametre supérieur a 50 nm, les mésopores ont un diametre compris entre 2 et 50 nm et
les micropores ont un diameétre inférieur a 2 nm.

L’étude du comportement capacitif de carbones activés montre un bon accord avec la
relation (1) pour des matériaux macroporeux, mais des variations sont observées lorsque le
diamétre des pores diminue.’®*® Ce résultat suggére que la taille des pores ne peut plus étre
négligée lorsque le diametre des pores devient inférieur a une valeur critique (Schéma 3).
Ainsi, pour des matériaux mésoporeux, la capacité normalisée diminue 1égerement lorsque le
diamétre des pores diminue et pour le cas de matériaux microporeux, la capacité normalisée
augmente dramatiquement lorsque le diamétre des pores devient inférieur a 1 nm.***?
Récemment, un nouveau modéle a été publié pour décrire I’¢lectrification de telles

38,39 A4 A
~” Les pores sont assimilés a des condensateurs

interfaces solide/liquide en milieux confinés.
cylindriques lorsque la longueur de Debye (d) n’est plus négligeable devant le rayon de
courbure (b) de la paroi des pores (Schéma 3). La capacité normalisée est alors donnée par
I’équation (3) :

% b ln(s;(SbR— d) 3)
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Schéma 3 : Représentation de la double couche électrochimique dans les matériaux
poreux.

Dans les milieux poreux, 1I’évolution de la constante diélectrique avec le degré de
confinement est particulierement instructive. Il est admis depuis longtemps que la constante
di¢lectrique d’un électrolyte diminue dans la double couche électrochimique comparé a sa
valeur loin de la surface de 1’électrode.* Cette diminution s’accentue encore dans des espaces
plus confinés, jusqu’a tendre vers une valeur proche de la permittivit¢ du vide lorsque le
diamétre des pores devient inférieur 4 la taille de 1’ion solvaté.***

La constante diélectrique décrit la facilité d'un milieu a répondre a un champ électrique
extérieur et représente le déplacement du champ électrique appliqué par la polarisation du
milieu. Des études récentes ont montré que des molécules d’eau peuvent étre polarisées par
simple orientation, sous la contrainte d’un confinement des molécules sans qu’aucun champ
électrique ne soit appliqué.* Ainsi, lorsque le milieu est trés confiné, les charges peuvent
s’organiser sous la contrainte géométrique du systeme. C’est le cas lorsque le diamétre des
pores est plus petit que le rayon de I’ion solvaté. Une valeur proche de I'unité pour la
constante di¢lectrique de ces systémes et une augmentation anormale de la capacité lorsque le

diamétre des pores devient inférieur a 1 nm suggérent que les ions sont insérés sans leur

sphére de solvatation pour former une rangée de contre-ions dans un condensateur
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cylindrique.*® Dans ce cas, ’expression de la capacité normalisée est déduite de la relation (3)
en remplacant la distance d par le rayon interne des pores ap qui s’apparente aux dimensions
de I’espece chargée non solvatée (équation 4). La densité électronique autour de ’espéce
chargée est alors assimilée au diélectrique, en accord avec une diminution ultime de la

constante diélectrique qui se rapproche de la permittivité du vide.
C € €
S O0™R 4)
A Db.In(b/ay)
La principale contribution de ce mode¢le est de prendre en compte 1’effet de la tortuosité
des pores sur la distribution des charges en solution. Cependant, il ne donne de bons résultats

: o : 42,47-49
que lorsqu’il est appliqué au cas de pores unimodaux.**’

La difficulté principale de ce
modele réside dans la modélisation de carbones activés possédant une distribution de porosité
¢tendue (micropores, mésopores et macropores) ayant chacune une contribution différente a la
-, 7 39 . . .«
capacité.” Enfin, ce modele ne prend pas en compte les processus faradiques associés aux

fonctions chimiques naturellement présentes a la surface des carbones activés.
2.2.  Etude des processus faradiques dans les électrodes de supercondensateurs

Avec le modéle de Gouy-Chapman-Stern, nous disposons a présent d’une représentation
de la double couche électrochimique qui permet de prédire les variations de la capacité
différentielle d’une interface métal/solution en prenant en compte I’effet de la concentration
de D’électrolyte et des dimensions finies des espéces chargées en solution sur un large
domaine de potentiel autour du point de charge nulle. Cependant, le modele de Gouy-
Chapman-Stern auquel nous avons abouti ne prend en compte que des interactions faibles
(€lectrostatiques ou dipole/dipdle) et ignore la structure du diélectrique dans la couche
compacte. Or, le comportement des systemes réels peut montrer, dans certains cas, une
augmentation de la capacité différentielle pour des distances inférieures au plan de Stern,
suggérant une compression de la couche diffuse contre I’¢lectrode au-dela du plan de moindre
approche (a des distances inférieures aux dimensions des especes chargées en solution).

Pour lever partiellement la restriction de localisation des charges dans la couche diffuse
et permettre ainsi aux ions de s’approcher de 1’¢lectrode a des distances inférieures au PEH,
Stern a défini un plan interne d’Helmholtz (PIH) localisé dans la couche compacte (Schéma
4). Le PIH correspond a la distance minimale a laquelle peuvent s’approcher les ions ou les

molécules non solvatées (c’est le cas des espéces adsorbées). Cet espace est le lieu
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d’interactions chimiques fortes avec la surface de 1’¢lectrode (les interactions avec la surface

sont alors dites spécifiques) et la nature chimique des espéces ne peut plus Etre ignorée.

Couche Couche
de Stern diffuse

l_*_\f_k_\

Métal Solution

Capacité

E-En
(+)

Vs
A ()

EGRCRCRCRC RN GRCR

o |----

Schéma 4 : Représentation des plans interne et externe dans le modéle de Gouy-
Chapman-Stern.

La chimisorption d’espeéces neutres ou chargées a la surface de 1’¢électrode peut étre
couplée a un transfert d’électrons.'® La double couche cesse alors de se comporter comme un
condensateur idéal, puisque la formation d’une couche d’adsorbats est produite par le transfert
d’une quantité¢ de charge Q dans la double couche. La facilit¢ de stockage de la charge a
I’interface métal/solution est alors caractérisée par une pseudo-capacité associée a un
processus faradique. Nous allons traiter a présent I’étude des processus pseudo-capacitifs ou
la capacité n’est plus simplement associée a une accumulation purement électrostatique de la

charge.

2.2.1. Pseudo-capacité d’adsorption

Lorsqu’un ion est réduit a la surface d’une électrode, le dépdt d’une premicre
monocouche peut se produire a un potentiel sous Nernstien (2 un potentiel plus positif que le
potentiel d’équilibre du couple redox concerné, dans le cas d’une réduction). La formation de
tels dépots en sous tension (under potential deposition : UPD) est réversible et des courbes de

polarisation symétriques (images 1’'une de ’autre) sont obtenues en voltammétrie cyclique au
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balayage aller (électroadsorption de la monocouche) et retour (électrodésorption de Ia
monocouche).”*!

Puisque ses phénomeénes sont parfaitement réversibles et que la charge consommée lors
de 1’¢lectroadsorption ou de 1’¢électrodésorption de la monocouche est proportionnelle a la

quantité de maticre engagée, il en résulte une pseudo-capacité d’adsorption Q4 :

Quus = @ (57 (5)

ou 0; représente le taux de recouvrement normalisé de ’espéce i considérée (0 < 6; < 1) et
Q, est la charge associée a la formation d’une monocouche compléte (6; = 1).

Un exemple bien connu est la pseudo-capacité associée au processus réversible
d’¢électrosorption d’'une monocouche d’hydrogene a la surface d’une électrode métallique (Pt,
Rh, I, etc...).>* Le Schéma 5 illustre ce phénoméne dans le cas d’une électrode de platine
polarisée en milieu acide. Une monocouche d’atomes d’hydrogene peut étre déposée dans une
zone de potentiel plus positif par rapport au potentiel d’équilibre, correspondant a une charge
totale Q; ~ 210 pC/cm? pour ’adsorption d’une monocouche compléte d’hydrogéne sur
platine, soit approximativement 100 a 150 fois plus que la capacité de double couche d’une

surface de platine.
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Schéma 5 : Adsorption d’une monocouche d’hydrogene en sous tension.
2.2.2. Capacité faradique dans les matériaux capacitifs

Lorsque les formes réduite (R) et oxydée (Ox) d’un couple redox sont immobilisées a la
surface d’une électrode, la réaction électrochimique n’est plus perturbée par la diffusion des
especes en solution et la charge consommeée est enticrement déterminée par la quantité de
maticre électroactive greffée sur 1’électrode (Schéma 6). Si le couple redox immobilisé est
réversible, une capacité faradique Cy est associée a la réaction électrochimique et une charge
|Q1] = nzF est consommée pour convertir les n moles d’espéce oxydée attachée en n moles
d’espéce réduite (et inversement), avec F la constante de Faraday (96485 C.mol™) et z le

nombre d’électron(s) échangé(s) par molécule.'®
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Schéma 6 : Réactions redox des molécules électroactives greffées sur une électrode.

Il est a noter que la charge faradique a la méme forme analytique que la charge
d’adsorption et peut s’écrire :
FOX

— (6)
1—10)( + 1—‘Red

dROX N
Qf = nzF (W) ,0URpy =

ou Ry représente la fraction relative d’espéce oxydée définie par le rapport du taux de
recouvrement de la forme oxydée (I'gy) sur le taux de recouvrement totale des molécules
redox greffées (I'gx + T'req)-

De tels matériaux composites peuvent étre préparés par greffage de différentes

molécules redox.”*>° Cette stratégie sera discutée plus en détail & la section 6 de ce chapitre.
2.2.3. Matériaux de batterie

Au cours du dix-neuviéme siécle, une grande variété de couples électrochimiques a été
proposée comme matériaux actifs pour les batteries. Cependant au début du vingtieme siecle,
les batteries secondaires les plus populaires sont les batteries acides au plomb et les batteries
nickel-cadmium (Ni-Cd).”® En 1977, cette derniére est d’ailleurs la seule petite batterie
rechargeable produite sous forme scellée,'* malgré un développement de ce type de batteries
alcalines depuis le début des années 50."° Afin de limiter la consommation de I’électrolyte
lors des réactions électrochimiques, des systemes rechargeables de type nickel-hydrures
métalliques (Ni-MH) sont commercialisés dés le début des années 90.'**° Dans ces
dispositifs, le cadmium est remplacé par un alliage contenant de I’hydrogéne.'* Deux séries
d’alliages ont ét¢ développés, basés sur les alliages lanthanium-nickel et sur les alliages
titanium-zirconium.'®

Ces batteries Ni-MH permettent de stocker une plus grande densité¢ d’énergie dans des
dispositifs plus compacts, autorisant ainsi des applications dans le domaine de 1’¢lectronique
portable.'* Dans ces systémes, les ions H" sont insérés et extraits de fagon réversible au
niveau des électrodes positive et négative, simultanément au mouvement des électrons.”” Ce

processus est illustré dans le Schéma 7.
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Schéma 7 : Processus d’intercalation/désintercalation des cations dans les électrodes
positive et négative d’une batterie.

Les mémes processus de charge/décharge sont a I’ceuvre dans les batteries
rechargeables lithium-ion qui s’imposent sur le marché de 1’¢lectronique portable depuis leur
premiére commercialisation par Sony en 1991.'* Le plus souvent, I’ion Li" est engagé dans un
processus d’intercalation/désintercalation réversible entre une électrode de carbone (LixCo) et
un oxyde métallique (Lil_xMToz, ol M' est un métal de transition : cobalt, nickel ou
manganese) imprégnés d’un électrolyte organique constitu¢ en général d’un mélange de
solvants carbonatés contenant un sel de lithium.”” Afin de diminuer I’impact de I’électrolyte
sur les performances des dispositifs, les matériaux peuvent étre choisis de telle sorte que les
ions soient échangés d’une ¢électrode a I’autre au cours du processus de charge/décharge. Les
¢lectrodes fonctionnent en mode « rocking-chair » et la concentration de 1’électrolyte reste
constante sur un cycle complet de charge-décharge.

En raison de sa petite dimension et de sa force électromotrice tres élevée (-3,05 V vs.
ENH), I’¢1ément lithium confére a ces dispositifs une haute densité d’énergie associée a une
grande tension de cellule”® Cependant, la cinétique lente des processus
d’intercalation/désintercalation des ions lithium au sein d’un certain nombre de matériaux
d’électrodes, parfois accompagnée d’une variation de leurs volumes, produit généralement
une surchauffe du dispositif et donc une dégradation des matériaux lors du cyclage de la
batterie.”®>

Malgré une cyclabilité améliorée (plus de 3500 cycles), la toxicité de ces dispositifs et
I’utilisation de matériaux issus de ressources naturelles non renouvelables restent leurs
principales limitations."”” Ainsi, dans le but de mieux préserver ’environnement, le
développement de nouvelles batteries organiques a fait depuis peu 1’objet d’une attention
particuliére.” Cette évolution de la recherche vers des systémes plus performants et plus
respectueux de I’environnement, s’exprime par un nombre croissant de publications depuis

ces derniéres années et sera discutée en détail dans la section 5 de ce chapitre.**-%%63-%°
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3. Dynamique des dispositifs de stockage

Lorsque le stockage est purement électrostatique, les électrodes sont dites polarisables et
lorsque le stockage est purement faradique, les électrodes sont dites non-polarisables. Ces
différences ont des conséquences profondes sur les performances des dispositifs de stockage
(Schéma 8)."” La principale différence entre les électrodes polarisables et non-polarisables est
liée a Porigine de 1’énergie électrique qui y est stockée ou délivrée. Dans le cas d’une
¢lectrode polarisable, 1’énergie dérive de la différence de potentiel crée par les interactions
¢lectrostatiques entre charges de signes contraires, tandis que pour les électrodes non-
polarisables, I’énergie n’est stockée ou délivrée qu’a I’issue d’une transformation chimique de
1’un de ses constituants.'® Dans le premier cas, les électrons sont libres et dans le second, ils
sont engagés dans des liaisons chimiques.

Pour un systétme de stockage purement capacitif, le potentiel de I’¢électrode varie
linéairement lorsque le courant de charge ou de décharge est constant (I = CdU/dt = cte),
traduisant I’énergie croissante du systéme avec I’augmentation continue de la charge.®® A
I’inverse, pour un systéme de stockage purement faradique, la charge consommée ne dépend
que de la quantité de matiére engagée et du potentiel formel du couple redox concerné. Dans
ce cas, le systéme est dit non-polarisable et la charge est accumulée a potentiel constant.®*®’
Ce dernier cas est souvent illustré par le comportement des matériaux d’intercalation qui
impliquent deux phases tridimensionnelles indépendantes et est typique du fonctionnement

des batteries.

Electrode polarisable Electrode non-polarisable

Potentiel (Volt) Potentiel (Volt)

A

Contribution et
stabilité de

U
_ //// _ /{ I’électrolyte ) \U = cte
Q(C) = m(g)C(F/QU(V)= ~Qetec= ?l‘ [elec]F /O//—/@/{)z(/cé
Charge stockée (Coulomb) Charge stockée (Coulomb)

Schéma 8 : Comportements capacitif d’une électrode polarisable et d’une électrode non-
polarisable.
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3.1.  Casdes électrodes polarisables

Dans le cas d’une électrode polarisable (cas d’un condensateur a double couche
¢lectrochimique), la charge accumulée Q est proportionnelle a la variation du potentiel U de
I’¢lectrode, a la masse m de matériau ¢électrifié¢ et a sa capacité spécifique C :

Q(C) = m(g) C(F/g) U(V) (7)
La quantité d’énergie E (Joule) stockée correspond ainsi a 1’aire du graphe potentiel-charge
(U— Q) obtenue en multipliant la variation du potentiel de 1’¢lectrode par la charge accumulée

a sa surface.

1
EszsziQU ®)

Un tel dispositif met a contribution I’électrolyte et la charge a la surface de 1’¢lectrode est
équilibrée en solution par une charge équivalente de signe contraire portée par les ions de
’¢lectrolyte :
Mejec
Qelec = [elec] F €))

elec

Ol Mgjec, Pelec €t [€lec] représentent la masse, la densité et la concentration en électrolyte
engagé dans la double couche. F est la constante de Faraday.

A partir de cette description sommaire des ¢lectrodes polarisables, on comprend mieux
I’impact de la dynamique de ces systemes de stockage sur les performances des dispositifs
obtenus. L’¢état non li¢ des électrons dans la double couche électrochimique assure une tres
bonne réversibilit¢ du processus de charge et de décharge et une trés bonne cyclabilité,
puisqu’aucune transformation chimique du systéme n’accompagne le transfert de la charge.
En revanche, la dépendance en potentiel d’un condensateur a double couche électrochimique
limite rapidement les performances des dispositifs capables de stocker une densité de charge
importante, car leur utilisation est restreinte par le domaine de stabilité de 1’électrolyte.*®"!

Dans les dispositifs les plus performants, la quantité d’¢électricité stockée correspond a une

charge moyenne comprise entre 0,1 et 0,2 électrons par atome de carbone de surface.”

3.2.  Cas des électrodes non-polarisables

Dans le cas d’une électrode de type batterie (non-polarisable), la charge accumulée ne

dépend que de la masse m de matériau €lectroactif et de sa charge spécifique Q :

q(C) = m(g) Q(C/g) (10)
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Puisque la charge est stockée a potentiel constant, 1’énergie accumulée dans ces dispositifs est
deux fois plus importante que celle accumulée dans une électrode polarisable, si la charge

spécifique Q est identique pour les deux types d’électrodes :

E=fUdQ=Ude=UQ (11)

Or, la charge spécifique d’une électrode non-polarisable est usuellement trés supérieure a
celle d’une électrode polarisable. En revanche, 1’état « 1i¢ » des électrons dans ces dispositifs
faradiques implique une résistance interne non négligeable et la transformation chimique du

matériau au cours du transfert de la charge dégrade la cyclabilité du systéme.
4. Vers des dispositifs de stockages alternatifs

Un moyen d’allier les avantages des différents mécanismes de stockage de 1’électricité
pour maximiser les densités de puissance et d’énergie des dispositifs est de combiner le
stockage capacitif et faradique de la charge dans un méme systéme. En raison des différents
mécanismes de stockage qui sont a I’ceuvre dans chacune des électrodes, ces dispositifs sont

qualifiés d’hybrides.””"*"*

En effet, un systéme hybride combine une électrode capacitive ou
pseudo-capacitive, avec une électrode de type batterie (faradique), dans le but d’allier les
avantages des supercondensateurs (caractérisés par une grande densité de puissance) et des
batteries (caractérisées par une grande densité d’énergie). Dans ces dispositifs, les processus
redox et é€lectrostatiques participent ensemble au stockage de 1’énergie électrique. Tandis
qu’un dispositif asymétrique peut simplement combiner deux électrodes du méme matériau
mais avec des masses actives différentes et/ou inclure une €lectrode pseudo-capacitive. Il est

ainsi possible d’augmenter conjointement la densité d’énergie et la puissance des dispositifs
de stockage en accordant les propriétés des matériaux actifs a chaque électrode.”’

Les graphes potentiel-charge (U— Q) pour des dispositifs combinés sont un bon moyen
de visualiser simplement les avantages des différentes combinaisons en termes de densité de
puissance et d’énergie. Ce concept est illustré par deux exemples : I’un concernant un systeme
hybride obtenu par ’association d’une électrode polarisable et d’une électrode de type batterie
et I’autre concernant un dispositif composé de deux électrodes hybrides qui peuvent étre
préparées par greffage d’une molécule redox sur un matériau de grande surface spécifique,

comme un carbone activé. Ces deux types de systémes sont exprimés ci-apres.
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4.1. Lesdispositifs de stockage hybrides de types batterie/supercondensateur

Le Schéma 9 montre les variations du potentiel d’une électrode négative non-polarisable
combinée a une électrode positive polarisable. L’accumulation électrostatique de la charge a
la surface de 1’¢lectrode positive (électrode polarisable) produit une augmentation linéaire du
potentiel, tandis que I’intercalation des ions dans le réseau hote de 1’¢lectrode négative

(électrode non-polarisable) s’effectue a potentiel constant.

Potentiel (Volt)

Qdc

MAX
Ucell

U = cte i Qr

3
>

3

Charge stockée (Coulomb)

Schéma 9 : Comportement capacitif d’un systéme hybride composé d’une supercapacité
et d’une électrode de type batterie. U représente le potentiel des électrodes, U la
tension de cellule, Qg4 la charge de I’électrode polarisable, Qy la charge de I’électrode
non-polarisable, Q la charge globale du systéme, C la capacité de I’électrode positive et
E I’énergie électrique du dispositif.

L’¢lectrode non-polarisable est choisie de telle sorte que le potentiel redox du processus
faradique correspond avec la limite basse de la fenétre de stabilité de 1’¢lectrolyte et la masse
de I’¢lectrode polarisable est adaptée pour que la charge stockée dans la double couche soit
maximale lorsque la tension de cellule est la plus grande. Cette configuration d’électrodes
permet de concilier les avantages des batteries, qui offrent une grande densité d’énergie, avec
ceux des matériaux capacitifs qui présentent une résistance interne faible, une bonne stabilité
et une puissance importante méme pour de grandes vitesses de cycle charge/décharge. Les
performances et la durée de vie de ces dispositifs s’en trouvent améliorées.

Toutefois, 1’¢lectrode polarisable consomme une partie de [’électrolyte dont la
concentration en solution diminue rapidement au cours de la charge, produisant une
augmentation importante de la résistance interne lorsque la tension de cellule est maximale.’

Dans un électrolyte LiPF couramment employé dans ces dispositifs, les ions Li" s’insérent
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dans le matériau d’intercalation et les contre ions PFs migrent a 1’électrode positive pour
assurer 1’¢lectroneutralité au cours de la charge capacitive. Ceci oblige a introduire
I’¢lectrolyte en large exceés au détriment de la masse du dispositif. Ainsi, la concentration de
I’¢lectrolyte, sa fenétre de stabilité en potentiel mais également les masses des électrodes et

leurs potentiels d’abandon affectent directement les performances de ces dispositifs.

4.2.  Lesdispositifs de stockage hybrides composés d’électrodes modifiées chimiquement

Récemment, des études ont montré que I’addition de molécules redox a des matériaux
purement capacitifs permettait d’améliorer les performances des supercondensateurs
conventionnels par ’introduction d’une contribution faradique au stockage de la charge

r . 53,55
¢lectrique.”™

Dans ce cas, le stockage des charges par voie électrostatique est couplé a un
stockage faradique par les molécules redox. Le Schéma 10 montre les variations du potentiel
au cours de la charge de deux ¢électrodes polarisables modifiées par des molécules
¢lectroactives en fonction du taux de charge, dans le cas idéal ou le greffage ne modifie pas la
charge de double couche Qq.. En pratique, de telles électrodes sont obtenues par greffage de
molécules redox a la surface de carbones activés. Lorsque le transfert électronique entre les
formes oxydées et réduites des centres redox est suffisamment rapide et que 1’intensité du
courant faradique (qui s’ajoute au courant capacitif) domine, 1’¢lectrode composite obtenue
peut devenir quasiment non-polarisable sur un étroit domaine de potentiel ou le systéme a un
comportement Nernstien.'® Idéalement, la courbe de polarisation du systéme en fonction de sa
charge se divise en plusieurs domaines correspondant a la charge capacitive du matériau
lorsque la variation du potentiel est linéaire et a la charge faradique lorsque le potentiel est
quasiment constant. La courbe en trait plein illustre les potentialités de cette stratégie,
comparée aux performances de la supercapacité seule, représentées en pointillés. L’extension
de la charge le long de 1’axe des abscisses correspond a la composante faradique Qg et 1’aire
du rectangle en pointillés correspond a 1’augmentation de la densité d’énergie liée a la
capacité redox. Il est important de noter que la capacité spécifique du systéme est augmentée
dans la méme fenétre de stabilit¢ de 1’¢lectrolyte en raison du caractére quasiment non-
polarisable de 1’¢lectrode sur le domaine de potentiel ou sa réponse est Nernstienne. Un tel
comportement est obtenu lorsque la charge du matériau composite résulte a la fois d’une
contribution capacitive et faradique et peut donc €tre assimilé a un processus hybride de

stockage de la charge.
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Schéma 10 : Comportement capacitif idéal d’un systeme hybride composé de deux
électrodes de carbone activé fonctionnalisées par des molécules redox. U représente la
tension de cellule, Qq4. la charge capacitive du carbone, Qg la charge faradique des
molécules greffées, Q la charge totale accumulée et E I’énergie électrique du dispositif.

Cette stratégie est illustrée a la Figure 2 par le comportement d’un systéme réel obtenu
par greffage d’unités catéchol sur le carbone activé Norit S-50 (S = 1250 m*.g™"). Cet exemple
sera discuté plus en détail au chapitre 3, mais il est intéressant de noter dés a présent la bonne
adéquation entre I’allure de la courbe réelle de décharge de I’électrode modifiée et le
comportement idéal d’un supercondensateur redox précédemment discuté dans le Schéma 10.
La courbe de décharge en trait plein montre un palier de potentiel & + 0,4 V, correspondant au
potentiel formel du couple redox déterminé a partir du voltammogramme cyclique présenté en

insert.
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Figure 2 : Courbe de décharge galvanostatique d’une électrode de carbone Norit
modifiée avec des unités redox catéchol (courbe en trait plein) comparée a la réponse
d’une électrode de Norit non-modifiée (courbe en pointillés). La figure en insert montre
les voltammogrammes cycliques enregistrés 2 2 mV.s” dans H,SO, 1 M avec une
¢électrode de carbone modifiée (courbe en trait plein) et non-modifiée (courbe en
pointillés).

Le greffage des molécules redox a la surface de carbones activés offre donc des
potentialités pour augmenter la densité¢ d'énergie stockée, mais le succes de la stratégie du
greffage est étroitement 1ié au choix du matériau organique électroactif et a la procédure
utilisée pour introduire l'unité redox a la surface du matériau capacitif. La section 5 présente
les stratégies les plus couramment utilisées pour concevoir des matériaux d'électrodes

organiques ou pour modifier chimiquement les substrats carbonés.

5. Vers des dispositifs organiques

L’emploi de molécules organiques électroactives dans la préparation de matériaux
d’¢lectrodes pour le stockage de 1’énergie électrique est principalement lié aux contraintes
environnementales. En effet, les batteries au lithium actuellement commercialisées ont une
empreinte carbone conséquente, de ’ordre de 70 kg de dioxyde de carbone libéré par kWh
d’énergie électrique produite.”” Cet inconvénient majeur est principalement dii & utilisation

de matériaux actifs inorganiques (oxydes métalliques lithiés) obtenus par synthése a haute
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température’” et qui proviennent, en outre, de ressources naturelles limitées.”” Par conséquent,
I’utilisation de molécules organiques électroactives issues de la biomasse”’ pour la préparation
d’une nouvelle génération de matériaux d’électrodes plus respectueux de 1’environnement a

fait récemment 1’objet de nombreuses études.”™

5.1. Utilisation de molécules et macromolécules organiques comme matériaux

d’électrodes

Récemment, les développements dans le domaine du stockage de I’énergie électrique se
sont accélérés, a I’instar des progres accomplis dans la filiere du photovoltaique au cours des
deux derniéres décennies ; se tournant résolument vers le stockage organique de 1’électricité.”’
Les matériaux organiques redox présentent a cet égard des propriétés remarquables, telles que
(1) une contribution faradique supplémentaire liée a la charge des molécules électroactives,
(2) des temps de charge/décharge courts due a la cinétique rapide du transfert électronique et
(3) une extension de la tension de cellule par un choix approprié du substrat et de la molécule.
Ainsi, par une sélection appropriée de la molécule et/ou du substrat carboné, 1’approche
moléculaire offre la possibilit¢ de maximiser la densité d’énergie tout en conservant la
puissance des dispositifs.

Malgré le nombre croissant de dispositifs organiques rapportés dans la littérature, des
régles simples pour le choix des molécules et du substrat font encore cruellement défaut et des
études récentes ont été publiées pour rationnaliser cette sélection.”” La Figure 3 illustre
I’impact de quelques molécules sur la capacité spécifique totale du matériau. Il apparait que la
contribution faradique au stockage de la charge est principalement gouvernée par le nombre
d’¢électrons échangés par molécule. Cependant, si I’emploi de molécules impliquant le
transfert d’un ou deux électrons est largement rapporté dans la littérature,”*>"> les études

de systémes faradiques échangeant plus de deux électrons sont rares.”’
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Figure 3 : Gain en capacité en fonction de la masse molaire pour quelques molécules
électroactives introduites dans les matériaux d’électrodes, pour un carbone activé de
1000 m>.g™" et pour un taux de recouvrement en molécules de 5.10"" mol.cm™.

Les composés électroactifs contenant des fonctions carbonyles ont fait 1’objet d’une
attention particuliére. Les molécules aromatiques dérivées de motifs quinones ont été parmi
les premiceres a €tre étudiées pour la préparation de matériaux pseudo-capacitifs en raison du
transfert de deux électrons par molécule en milieux acides.”**

Cependant, le transfert concerté de deux protons limite leurs utilisations aux milieux

protiques et des efforts ont ét¢ faits pour étendre leurs électroactivités aux milieux

organiques.”® La réaction réversible d’énolation est une étape clé pour atteindre cet objectif

(Schéma 11).

O o.,c*

+ ¢ (ou une base), + cation (C")

[—

Electroactif en milieux protique Electroactif en milieux organique

Schéma 11 : Formation d’énolate par réaction d’énolation d’un dérivé quinone.

Les polycétones aromatiques sont rapidement devenues des matériaux incontournables
pour la capture d’ions par formation d’énolates et en particulier la formation d’énolates de
lithium a permis de reconsidérer ces composés pour la préparation de nouvelles matrices

organiques utilisables dans des batteries organiques issues de ressources naturelles
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renouvelables.” En effet, les polycétones sont présentes en abondance dans la biomasse.
Cependant, leurs solubilités dans les solvants organiques limitent la stabilité de ce type de
matériaux et donc leur cyclabilité dans les électrolytes liquides. Pour atténuer la perte de
capacit¢ liée a la diffusion des molécules dans la phase liquide, de nombreux auteurs
proposent d’augmenter la masse moléculaire des composés carbonylés.”*” Récemment, des
structures aromatiques de type poly-Cs avec des fonctions carbonyles en périphérie ont fait
I’objet de nombreuses études, car une extension du noyau aromatique permet de diminuer la
solubilité de ces composés, en exaltant conjointement la conductivité électrique des matériaux

’ 1
résultants.’”%"

Toutefois, des études montrent qu'une fraction de la matiére organique reste
inactive.*

La polymérisation des unités actives a également été¢ étudiée et les films obtenus
semblent offrir un bon compromis entre stabilité¢ et efficacité¢ faradique.’” Ainsi, les films

83,84,85 87,86

polyaniline , polypyrrole®® et polythiophéne sont des candidats comme matériaux de

91
cathodes.®*”

Mais le principal inconvénient des électrodes polyméres est leur manque de
stabilit¢ sur des temps de cyclage prolongés ainsi que leur réversibilité limitée dans les
électrolytes aqueux.® En particulier, le groupe de Nishide a proposé un concept de dispositif
rechargeable organique basé sur des polymeres porteurs de groupes radicalaires électroactifs
de types nitroxyles ®2%7. Dans ce dispositif, les processus de dopage p et de dopage n sont
exploités a D’électrode positive et négative, respectivement.®”>*** Le couple redox
nitroxide/cation oxoammonium est un systéme ¢électrochimique réversible caractérisé par une
cinétique de transfert électronique particulierement rapide liée aux propriétés intrinseéques des
radicaux redox. En effet, ’extraction ou I’injection d’un électron non apparié dans la SOMO
(Singly Occupied Molecular Orbital) s’accompagne d’une faible énergie de réorganisation en
raison de I’absence de changements conformationnels entre les états réduits et oxydés.”* Par
ailleurs, ce couple redox ne dépend pas du pH et le transfert électronique reste rapide en
milieux aqueux comme en milieux organiques. Par conséquent, ces polymeéres radicalaires
redox sous forme de couches minces ont été proposés comme alternative aux matériaux
inorganiques dans les micro-batteries, car ils ont 1’avantage d’étre légers, flexibles,
respectucux de 1’environnement et peu limités par les ressources naturelles.”® Cependant, les
matériaux organiques souffrent d’une mauvaise stabilité thermique et d’une solubilité partielle
dans les électrolytes liquides usuels.”” En outre, la structure des films est difficile a contrdler
et une large distribution de la taille des chaines de polymeéres est en générale obtenue. Une
dissolution partielle du film polymeére est en général observée, couplée a une fatigue

mécanique du matériau pour des temps de charge/décharge longs liée aux processus
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d’intercalation et de désintercalation des ions. De plus, lors de la fabrication des électrodes, la
nécessité d’ajouter beaucoup d’agent conducteur électronique, de type noir de carbone,
diminue d’autant la quantité relative de matiere active dans I’électrode.

Face a ces difficultés, la stratégie du greffage offre une alternative prometteuse pour
stabiliser les petites molécules redox a la surface des matériaux capacitifs et bloquer la
diffusion vers I’¢électrolyte. Cependant, le principal désavantage de cette approche reste la

faible concentration en molécules immobilisées.

5.2.  Fonctionnalisation chimique de substrats carbonés

La modification chimique de substrats constitue un domaine de recherche important en
termes de publications et d’activités industrielles, car elle permet de moduler leurs propriétés
physico-chimiques de surface et ouvre des perspectives intéressantes pour de nouvelles
applications dans les sciences de la vie ou pour I’élaboration de nouveaux matériaux.” Le
carbone est I'un des substrats dont la modification chimique a ¢été¢ la plus étudiée,
principalement en raison de ses différentes formes allotropiques auxquelles correspondent une

réactivité chimique variée et des comportements physiques trés différents.

5.2.1. Un substrat de choix : le carbone

Le carbone existe sous différentes formes allotropiques (graphite, diamant, graphene,
fullerénes, nanotubes, carbone amorphe, etc.) caractérisées par des degrés de graphitisation
trés différents auxquels correspondent des objets de dimensions variées et qui peuvent &tre
structurés sous différentes formes (poudres, fibres, feutres, tissus et composites).96 Le carbone
amorphe peut lui-méme étre divisé en deux catégories : le carbone doux (carbone qui peut étre
facilement graphitisé) et le carbone dur, représentés respectivement par le carbone graphitique
et le diamant.”” Leur principale différence étant que le carbone graphitique a une hybridation
sp’, tandis que le carbone type diamant a une hybridation sp>.”® Le premier est un excellent
conducteur électrique, tandis que le second est caractérisé par une grande stabilité chimique.”’
Bien que le graphéne, les nanotubes de carbone et les fullerénes soient tous des dérivés du
graphite, ces différentes structures carbonées ont chacune une réactivité chimique particulicre,
a Dorigine de I’engouement des chimistes pour les objets carbonés.”” Ces différentes
caractéristiques font du carbone un matériau trés attractif pour des applications

¢lectrochimiques, particuliecrement pour le stockage de I’énergie. Les substrats carbonés
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employés comme matériaux d’électrodes ont une conductivité électrique qui dépend
fortement du traitement physique ou chimique du carbone, ainsi que de sa texture.”® De plus,
son caractere amphoteére permet de doper le carbone indépendamment avec des especes
donneuses ou accepteuses d’électrons.” Enfin, la disponibilité du carbone, présent en
abondance dans les ressources naturelles, justifie pleinement 1’intérét que lui porte de
nombreuses équipes de recherche.’® Il a I’avantage d’étre chimiquement stable dans différents
milieux (acides ou basiques) et est stable sur un large intervalle de température. En outre, des
procédures physiques et chimiques d’activation permettent de produire des matériaux avec
une surface spécifique et une distribution de pores controlées qui déterminent 1’interface
électrode/électrolyte pour des applications électrochimiques.” Plusieurs voies de synthéses
permettent de produire des substrats carbonés de porosité controlée, parmi lesquelles les
procédés sol-gel, mais aussi la gravure des carbures métalliques et le nanomoulage.”’
Différentes procédures permettent également d’introduire a la surface du carbone des
fonctions chimiques variées. On peut citer 1’action des acides sulfurique ou nitrique, le
traitement thermique sous atmospheres variées (action de 1’oxygeéne a haute température),

- SURETIOE - 100,101
I’oxydation, I’irradiation ou encore le traitement des surfaces par plasmas.

Depuis le
début des années 90, de nouvelles procédures plus douces et plus flexibles ont été
développées pour permettre 1’introduction d’une grande variété de fonctionnalités chimiques
sur des surfaces conductrices ou isolantes. Quelques-unes des principales techniques de

fonctionnalisation de surface sont présentées dans les sections suivantes.

5.2.2. Introduction d’hétéroatomes par traitements chimiques

Récemment, des auteurs ont comparé, en milieux aqueux et en milieux organiques, le
comportement d’une série de carbones différemment activés par des procédés chimiques ou
physiques.'” Au cours de ces études, il apparait que 1’activation impacte directement la
texture et la chimie de surface des substrats carbonés.

I1 existe de nombreuses procédures d’activation telles que (1) ’activation chimique par
oxydation du carbone en milieux acides nitrique et sulfurique'® ou en milieux alcalins (KOH,
NaOH), (2) l’activation physique par traitements thermiques sous atmospheéres inertes ou
oxygénées'” et par (3) oxydation électrochimique du carbone utilisé comme anode dans des
solutions aqueuses au potentiel d’évolution de 1’oxygeéne ou dans des solutions d’acide

o, . . 100
nitrique ou de permanganate de potassium.
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Bien que les études fassent apparaitre une bonne corrélation entre la surface spécifique
des carbones et la capacité résultante, les meilleurs résultats sont obtenus pour des carbones
de surfaces intermédiaires, ce qui prouve que 1’activation des substrats joue un role important
dans I’amélioration de leurs performances comme matériaux d’électrodes.'™ Ainsi, des
capacités spécifiques de plus de 300 F.g”' de matériaux actifs ont été obtenues avec des
carbones enrichis en oxygéne dont la surface BET n’était que de 1500 m>.g”", dépassant les
performances de carbones possédant une surface BET plus élevée. Ainsi, bien que la porosité
joue un role clé dans 1’exaltation de la capacité de double couche, ces déviations confirment
que l’introduction d’hétéroatomes dans la structure carbonée exalte la capacité spécifique
totale des matériaux activés. La contribution positive des fonctions de surface introduites peut
s’expliquer par (1) une meilleure mouillabilité du carbone qui facilite le contact entre la phase
solide du matériau et la phase liquide de I’électrolyte (spécialement en milieux aqueux),'®"%’
(2) par une meilleure capacité d’adsorption des ions et (3) par I’addition de processus
faradiques” liés a I’introduction de centres électroactifs comme I’azote,'*'® I’oxygéne''® ou
le phosphore'"" qui contribuent 4 augmenter la pseudo-capacité du carbone. D’une maniére
générale, I’activation chimique permet de développer et d’étendre la distribution de la porosité
dans le domaine de la microporosité avec une augmentation conjointe de la teneur en
hétéroatomes, tandis que I’activation physique par traitement thermique semble concerner les
domaines supérieurs de la micro et de la mésoporosité avec une décomposition concomitante
de certaines fonctions de surface 2 mesure que la température de recuit augmente.'*

Toutefois, il est & noter qu'une augmentation excessive de la teneur en hétéroatomes
peut avoir des conséquences négatives sur les performances des matériaux résultants et peut
limiter leur utilisation. Outre le fait qu’une activation thermique excessive peut conduire a une
dégradation partielle de la texture du carbone, I’introduction de certains groupements
fonctionnels diminue la stabilité des matériaux carbonés obtenus et limite la tension de cellule
maximale en pleine charge en exaltant les processus de décomposition de 1’¢lectrolyte.®®!!?
Aussi, un effort particulier a été porté sur 1’identification des fonctions chimiques introduites
et sur leurs contributions individuelles a la capacité spécifique du matériau d’électrode.'" Les
procédés d’activation chimique conduisent a la formation d’une large variété de fonctions
oxygénées de surface et souffrent d’'un manque de sélectivité, générant des groupements
carboxyliques, quinoniques, cétoniques, hydroxyliques ou éther (Schéma 12a).''*!''* Des
traitements chimiques de surface par chauffage du carbone en présence de petites molécules
azotées (mélamine ou urée) sont également rapportés et permettent 1’introduction de

r 113,114
groupements azotés dans la structure carbonée.'">
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La nature exacte et le nombre de groupements fonctionnels oxygénés ainsi formés sont

difficiles a identifier et a contrdler. De plus, la corrosion de la surface du carbone est souvent

100,115

observée. Bien que les mécanismes par lesquels les groupements fonctionnels introduits

participent a améliorer la pseudo-capacité du matériau soient encore mal connus, les fonctions
carbonyles et les unités quinones créées semblent jouer un role important. Ces fonctions de
surface paraissent améliorer I’accessibilité des ions a la microporosité et conférent au carbone
une réactivité chimique acido-basique et redox qui améliore le stockage des ions par
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formation d’énolates (Schéma 12b). " La formation de groupements azotés quaternaires

chargés positivement a également été proposée pour expliquer 1’amélioration des

performances dans le cas de carbones enrichis en azote.'"

O,C° OH

(b) ¢c=0 +1e + C* —» C—OC*
Schéma 12 : (a) Fonctions oxygénées de surface créées par activation chimique de

carbones activés. (b) Mécanisme proposé pour la formation d’énolates a partir des
fonctions carbonyles de surface.

5.2.3. Introduction d’une contribution faradique a partir de fonctions de surface du carbone

Afin d’augmenter la densité d’énergie des supercondensateurs, de nombreux auteurs ont
proposé d’introduire des molécules redox organiques dans les matériaux d’électrodes pour
ajouter une contribution faradique au stockage de 1’énergie électrique.''® Dans ce cas, la
charge stockée dans la double couche électrochimique peut étre complétée par la production
d’une réaction électrochimique réversible. Les processus électrostatique et faradique de
stockage de la charge fonctionnent en paralléle'® et la capacité globale de I'électrode
composite est alors idéalement égale a la somme de la capacité de double couche et de la
capacité redox.**''® A ce titre, un certain nombre de petites molécules organiques redox ont
été sélectionnées et des ¢lectrodes composites préparées par modification de carbones activés

ont été testées. En outre, la nature organique de ces dispositifs et la grande disponibilité de
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leurs constituants, issus pour la plupart de la biomasse, conférent a cette stratégie un intérét
particulier.'"”

Des matériaux carbonés modifiés par imprégnation de molécules ¢Electroactives
conjuguées ont ainsi été préparés et testés.''® Les molécules sélectionnées sont le plus souvent
des polycétones aromatiques et les travaux qui s’y rapportent montrent que 1’activité redox
des molécules adsorbées ou encapsulées dans la porosité du carbone permet de compléter
efficacement la charge ¢électrostatique des carbones de grandes surfaces. Ainsi des matériaux
préparés par adsorption d’unités 2-nitro-1-naphthol ultérieurement réduites en 2-amino-1-
naphthol, puis directement converties en 1,2-naphthaquinones par transformation chimique de
la forme oxydée o-naphthaquinoneimine instable en milieu sulfurique, ont montré une
augmentation significative de la densité¢ d’énergie liée a la contribution faradique du couple
redox o-naphthaquinone/o-naphthahydroquinone adsorbé sur le carbone (gain en capacité de
35 mAh.g" de matériau actif).''® Toutefois, les auteurs rapportent une diminution progressive
de la capacité due a une lente désorption des molécules (20 % de perte aprés 1000 cycles).

Plus récemment, une étude sur le comportement ¢lectrochimique de carbones activés

118
Dans ce

modifiés par imprégnation d’unités 1,4,9,10-anthracénetétraone, a été effectuée.
cas, deux systémes réversibles ont été identifiés par voltammétrie cyclique en milieu acide,
correspondant au transfert de quatre électrons par molécule attribués aux deux motifs
quinones de la polycétone. Malgré une perte importante de la capacité liée a diffusion des
molécules dans 1’¢lectrolyte, un gain en capacité de plus de 50 % est obtenu apres 1000 cycles
de charge/décharge 4 200 mA.g". En dépit d’une stabilité décevante, ces études permettent de
mieux comprendre 1’origine de la perte d’¢lectroactivité des supercapacités redox.
L’instabilit¢ des matériaux composites résultants est étroitement liée a la nature du carbone et
a la solubilit¢ de la molécule redox d’intérét, et la durée de vie de ces dispositifs peut étre
efficacement prolongée par greffage covalent des molécules.''™!"

D’autres stratégies consistent a introduire des molécules redox dans 1’¢lectrolyte, ces
molécules sont censées €tre piégées dans la porosité des électrodes de carbone donc localisées
en surface du carbone. Actuellement, des études plus récentes concernant 1’introduction
d’espéces halogénées dans [D’électrolyte ont vu le jour a travers le concept de
supercondensateurs d’électrolytes redox. En effet, la source de 1’apport faradique qui
intervient a I’interface ¢lectrode/électrolyte est dans ce cas 1’¢lectrolyte lui-méme, avec des

120 . 21 .
ou iodure, ©° qui

réactions redox rapides des especes halogénées, principalement bromure
. c 17 .7 N 97 LR A \ *
permettent un ajout considérable de capacité a 1’¢lectrode positive, grace a des tensions de

cellule largement améliorées méme en milieu aqueux (1,8 V)."*° Frackowiak et son équipe ont
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rapporté des capacités atteignant 2000 F.g™' pour 1’électrode positive, dans un électrolyte
aqueux contenant des iodures (souvent KI) employés comme sel de fond.'”"'** Tandis
qu’Ishikawa met en évidence un systéme de stockage électrolytique utilisant des bromures
pour les réactions redox de I’¢lectrolyte liquide ionique non-aqueux, présentant ainsi une
capacité de décharge plus élevée qu’un supercondensateur organique standard et une tres

bonne cyclabilité.'*

5.2.4. Introduction d’une contribution faradique par greffage covalent de molécules

électroactives

Pour pallier la solubilité des petites molécules organiques et améliorer la stabilité des
matériaux composites obtenus, un effort a été fait pour immobiliser de manic¢re permanente
les unités redox d’intérét.” La stratégie la plus utilisée pour créer un lien covalent entre une
molécule et un substrat est la réduction spontanée du sel de diazonium correspondant, lui-
méme le plus souvent généré in situ.'” Cette procédure de greffage sera présentée en détail a
la section suivante et nous ne discuterons ici que des propriétés des matériaux carbonés
résultants.

En variant les conditions expérimentales, il est possible de moduler et de contrdler la
quantité de molécules greffées.'** La charge en molécules est le plus souvent comprise entre
107 et 10~ mol par gramme de substrat. L’étude du temps de réaction sur le taux de greffage
montre que la surface des carbones est rapidement saturée en molécules, en accord avec la
grande réactivité des sels de diazonium.'"*'** En général, un taux de recouvrement optimal est
obtenu en moins d’une heure, méme si le temps de réaction est souvent prolongg. Il est a noter
qu’en raison de la cinétique rapide de réduction des sels de diazonium, le greffage est
davantage limité par la formation du sel de diazonium en solution que par I’état de surface du
carbone choisi. Ainsi, en changeant les conditions de la réaction de diazotation en solution, le
groupe de D. Bélanger a ainsi préparé une série de matériaux carbonés avec des charges
massiques en anthraquinones comprises entre 0,8 et 14 %.'**

Cette stratégie a permis d’étudier 1’effet de la concentration des molécules en surface
sur les performances des matériaux composites préparés. Les résultats obtenus par le groupe
de D. Bélanger sur la série de carbones activés (Black Pearls 2000) modifiés par la 1-
aminoanthraquinone diazotée in situ, montrent que la capacité de double couche du carbone
n’est pas altérée pour des taux de greffage massiques inférieurs a 7 %.'** En revanche, pour

des charges en molécules supérieures, la capacité de douche couche diminue progressivement
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et chute de 27 % lorsque le taux de greffage massique est de 14 %. Ceci s’explique par le
blocage rapide, des les faibles taux de greffage, de I’ultramicroporosité qui ne contribue pas a
la capacité de double couche, suivi du blocage progressif des pores de diameétres supérieurs
lorsque le greffage est maximisé. La capacité totale (estimée par voltammétrie cyclique a 2
mV.s") est doublée pour une charge en anthraquinone de 14 %, malgré une diminution
partielle de la capacité de double couche du carbone. La méme étude montre que 1’évolution
de la capacité totale en fonction de la vitesse de balayage du potentiel suit les variations de la
capacité de double couche du carbone non-modifi¢ pour une charge en anthraquinone de 11
%. Ce résultat remarquable est la conséquence d’un transfert électronique rapide entre
I’¢lectrode et les molécules greffées. Par ailleurs, une étude de la stabilité sur 10 000 cycles de
charge/décharge compléte ce travail et montre une 1égére diminution de la capacité faradique
sur les 2000 premiers cycles suivi d’une diminution tres faible (de ’ordre de 1 % par 1000
cycles de charge/décharge). Bien que ’origine de cette perte d’électroactivité ne soit pas
encore bien comprise, la diminution observée au cours des premiers cycles est attribuée a la
lente désorption des molécules physisorbées. Malgré une relative stabilité, les produits
carbonés obtenus montrent une perte progressive de 1’électroactivité des especes greffées qui
limite rapidement leurs performances comparé aux supercondensateurs stables sur plus d’un
million de cycles.” Une extrapolation de la diminution de la capacité totale du carbone greffé
montre que la capacité du matériau composite reste supérieure a la capacité de double couche
du carbone jusqu’a 84 000 cycles de charge/décharge. Ces résultats sont confirmés par

117,126

d’autres équipes et ont été généralisés a d’autres molécules. En particulier, le greffage

d’unités dihydroxybenzenes sur des carbones activés donne des résultats prometteurs comme
matériaux d’électrodes positives.”*'?’

Toutefois, cette stratégie souffre de quelques limitations : (1) les matériaux préparés
sont principalement utilisables comme ¢électrodes positives et fonctionnent en général en
milieux aqueux, (2) une part importante des molécules introduites sont physisorbées et les
dispositifs peuvent présenter une faible stabilité en raison de la solubilité de leurs constituants

dans les électrolytes liquides conventionnels,'"’

(3) la vitesse de cyclage est limitée par la
cinétique du transfert €lectronique et (4) les faibles taux de greffage obtenus limitent la
densité de charge.

Cependant, la stratégie du greffage reste prometteuse et la perspective d’un greffage
robuste, dense et permanent des molécules a la surface du substrat insoluble permet de

reconsidérer I’emploi de petites molécules redox pour la préparation de surfaces de matériaux

d’électrodes. La potentialité de cette stratégie dépend donc directement de 1’efficacité du
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greffage et I’étude de nouvelles procédures fait donc 1’objet d’une attention particuliére. Les

avancées les plus récentes dans ce domaine sont brievement rapportées a la section suivante.

6. Greffage permanent de molécules électroactives

Récemment, des procédures électrochimiques de modification de surfaces carbonées ou
métalliques ont été appliquées a la préparation et au contrdle de la réactivité de surfaces redox
dédiées au développement d’électrodes hybrides.”™™ Le principal avantage de ces procédures
est de permettre I’immobilisation permanente d’une large variété de fonctions chimiques et de
moduler les propriétés électrochimiques des surfaces redox préparées.'”

Par activation électrochimique, la modification permanente de substrats est le plus
souvent obtenue par attaque d’une espéce radicalaire électrogénérée.”'?® Le greffage est
favorisé lorsque la cinétique de formation du radical est suffisamment rapide pour que ce
dernier soit produit au voisinage de I’électrode et puisse réagir avec la surface. Par voie
oxydante, les amines,lzg’130 les carboxylates,131 les alcools'? et les hydrazines133 peuvent étres
immobilisés sur la surface (Schéma 13). Par voie réductrice, 1’utilisation de composés

vinyliques,'** de sels d’aryldiazonium,'"” de sels d’aryliodonium'*’

136,137

et de dérivés halogénés est
rapportée (Schéma 14).

En général, D’espece radicalaire est électrogénérée a potentiel imposé ou par
voltammétrie cyclique, en variant le potentiel d’électrode. Dans tous les cas, une diminution
rapide du courant est observée, correspondant a la passivation de I’électrode par greffage des
molécules. Bien que la nature covalente de la liaison créée entre la molécule immobilisée et le
substrat soit difficile a démontrer, la bonne tenue des surfaces modifiées aux ultrasons prouve

la formation d’un lien chimique tres fort.

6.1. Electrogreffage par voie oxydante

En 1990, Barbier et Pinson'”’ sont les premiers a suspecter la formation d’une liaison
covalente entre une surface de carbone et les produits d’oxydation d’amines primaires
aliphatiques (Schéma 13). En milieux aprotiques, une vague irréversible a un électron est
observée en voltammétrie cyclique et le courant de pic diminue rapidement dés le deuxieéme
cycle de potentiel. Les auteurs rapportent que les amines primaires sont efficacement greffées,

tandis que les amines secondaires sont moins réactives et que les amines tertiaires ne montrent

54



aucune affinité avec la surface des électrodes de carbone. Ces variations de réactivité peuvent
s’expliquer par I’encombrement stérique des substituants sur I’amine qui génent 1’acceés aux
sites actifs de la surface du carbone.'”® Le mécanisme du greffage permet également de mieux
comprendre ce résultat. Le radical cation obtenu par oxydation de I’amine perd un proton en o
de I’azote pour conduire 4 un radical aminyle aprés réarrangement."** Dés lors, on comprend
mieux pourquoi les amines tertiaires ne sont pas greffées.

139-141

Depuis, cette procédure a été étendue au greffage d’amines aromatiques et des

électrodes ont été modifiées dans 1’eau.'*?

Le potentiel d’oxydation des amines primaires
aromatiques est inférieur a celui des amines primaires aliphatiques, ce qui a rendu possible
I’introduction d’une grande variét¢ de fonctions sur des surfaces carbonées et métalliques.
Quelques années plus tard, le greffage de substrats carbonés par oxydation d’acétates d’aryles

131

a également été rapporté (Schéma 13).”" L’oxydation de la base conjuguée conduit, selon un

3 4 la formation d’un radical benzyle aprés décarboxylation.”' La

mécanisme de Kolbe,14
cinétique rapide de décarboxylation conduit a la formation d’une espéce radicalaire au
voisinage de 1’¢lectrode, susceptible elle-méme de s’oxyder en carbocation avant de diffuser
en solution. L’efficacité du greffage résulte alors d’une compétition entre ’attaque radicalaire
de la surface et la formation de produits d’addition nucléophile en solution.

Une approche alternative consiste a oxyder le substrat carboné en présence d’un
nucléophile en solution.**'**'* Ainsi, le greffage d’alcools aliphatiques par voie oxydante a
été observé en milieux acides (Schéma 13). Bien que le mécanisme ne soit pas encore
totalement élucidé, la formation de radicaux cations par anodisation du carbone est suspectée
et le greffage d’alcools serait le produit d’une addition nucléophile en surface. La principale

limitation de cette procédure est le potentiel élevé auquel s’oxyde le substrat qui empéche

I’introduction de certains groupements ¢électroactifs.
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o

Schéma 13 : Electrogreffage par voie oxydante.
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6.2.  Electrogreffage par voie réductrice

Les procédures de modification de substrats carbonés par voies oxydantes peuvent
conduire a la formation de fonctions oxygénées de surface et parfois méme a une dégradation
partielle de la surface. Pour cette raison, des procédures de modification par voies réductrices
ont été¢ développées pour permettre la fonctionnalisation de substrats oxydables. Des le début
des années 80, le groupe de Lécayon a rapporté la modification de surfaces métalliques et

carbonées par réduction de dérivés vinyliques (Schéma 14).'%

Le greffage se fait par
réduction monoélectronique du dérivé vinylique adsorbé a 1’¢lectrode. Le radical anion
obtenu est greff¢ en surface par attaque radicalaire et une polymérisation anionique se
poursuit en solution.”** Un film polymére immobilisé en surface par une liaison covalente est
ainsi obtenu. Cette procédure de modification est par conséquent essentiellement controlée
par les conditions en solution. Les potentiels trés négatifs auxquels se réduisent ces composés
et la nécessité de procéder en milieux anhydres parfaitement désoxygénés imposent de
travailler en boite a gants et restreignent cette procédure a I’introduction de dérivés vinyliques
fonctionnalisés par des groupements oxydables.

En 1992, J. Pinson rapporte une procédure de modification qui permet 1’introduction

d’une grande variété¢ de fonctions, dans des conditions trés douces, par réduction de sels
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d’aryldiazonium (Schéma 14).'"> La réduction monoélectronique des sels de diazonium
conduit, par dédiazoniation homolytique, a la formation du radical correspondant. Seuls les
sels d’aryldiazonium peuvent étre greffés en raison de la trés grande instabilité de leurs
homologues aliphatiques. La facilité avec laquelle ces composés sont réduits (proche de 0 V
vs. ECS) autorise I’immobilisation de groupements sensibles et méme de motifs moléculaires
ou macromoléculaires complexes issus du vivant."*”'* En outre, les sels de diazonium
peuvent étre facilement générés in situ dans la solution électrolytique par diazotation de
I’amine correspondante, soit en milieux aqueux par action du nitrite de sodium," soit en
milieux organiques par action du terbutylnitrite.””' La principale limitation de cette procédure
est I’instabilité des sels de diazonium en milieux neutres ou basiques.'”* La modification de
surface par réduction d’autres sels d’onium a également été rapportée, mais leurs potentiels de
réduction plus négatifs limitent le choix des molécules fonctionnalisées qui peuvent étre
immobilisées de cette fagon.'> Seuls les sels d’aryliodonium ont trouvé quelques applications
(Schéma 14)."%

Enfin, dans le cas particulier des substrats carbonés, J. Simonet a récemment mis en
évidence la fonctionnalisation chimique d’¢électrodes de carbone vitreux au cours de la charge
cathodique en présence de dérivés halogénés (Schéma 14).*%"*" Cette procédure peut étre
considérée comme le pendant cathodique de 1’anodisation du carbone en présence d’alcools.
Au cours de la réduction en milieux organiques, le carbone acquicre une charge négative et se
comporte comme une surface nucléophile. Dans ce cas, le greffage se fait par attaque

¢lectrophile du dérivé halogéné a la surface.
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Schéma 14 : Electrogreffage par voie réductrice.
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Il est a noter que le choix de la procédure de modification conditionne 1’organisation de
la couche organique déposée. En effet, la réduction ¢électrochimique de composés
vinyliques'** conduit 4 la formation d’un film polymére lié¢ de maniére covalente & I’électrode,
la réduction des sels de diazonium"* conduit le plus souvent & la formation de multicouches
par attaque radicalaire des premiéres molécules greffées et le greffage d’alcools ou
d’halogénes au cours de la charge anodique ou cathodique du carbone conduit au dépot d’une
quantit¢ de molécules controlée par la charge consommée. Par ailleurs, selon le choix de la
procédure, une liaison C-N, C-C ou C-O est créée entre le substrat et la molécule, ce qui
affecte directement les propriétés de conduction de la couche organique déposée. Enfin, ces
procédures ont en générale été étendues aux substrats carbonés les plus couramment
rencontrés, incluant le carbone vitreux, le graphite pyrolytique hautement orienté (HOPG),'”

142 .. 123 \
les fibres de carbone, les feutres de carbone, ™ les carbones activés = et des systémes

aromatiques modéles tels que les nanotubes et le graphéne.”>'>® Cependant, le greffage par
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induction électrochimique est limité aux substrats carbonés qui peuvent étre mis en forme et
manipulés comme des électrodes. Aussi, les procédures ¢lectrochimiques de modification de

surfaces ont dii étre adaptées 4 la fonctionnalisation de poudres dispersées en solution."”’
6.3. Greffage spontané

Principalement deux procédures, parmi celles évoquées précédemment, ont fait 1’objet
d’une attention particuliere pour des applications stockage de I’énergie : le greffage par les
sels de diazonium et par les amines (Schémas 15a et b). Dans les deux cas, ces procédures
permettent la modification spontanée (sans activation électrochimique) de substrats par simple
trempage dans une solution contenant un sel de diazonium'*® ou un composé aminé'*'%" et
peuvent étre appliquées a la fonctionnalisation de poudres dispersées en solution.

Bien que le mécanisme du greffage spontané sur carbone reste controversé, il est admis
que le niveau de Fermi de la surface est suffisamment bas pour permettre la réduction
spontanée des sels de diazonium.'®'®® Le carbone se comporte alors comme un donneur
d’¢lectron 7 et le greffage se fait par dépdt galvanique des molécules. Une étude du greffage
spontané sur carbone activé a montré que les fonctions oxygénées de surface pouvaient
promouvoir le processus galvanique en ajustant la valeur du potentiel d’abandon du
matériau.'” Quel que soit le mécanisme de la réaction de dédiazotation (homolytique ou
hétérolytique), il est admis que les fonctions chimiques de surface favorisent le greffage, soit
en induisant un effet de champ qui affecte le niveau de Fermi, soit par réaction de couplage
avec I’espéce a immobiliser. Ainsi, dans une étude récente, Bélanger et Toupin ont montré
que le greffage par réduction spontanée de sels de diazonium s’accompagnait d’une
diminution du taux d’oxygéne.'” De son coté, A.J. Downard suggére que le dépdt organique
sur la surface procéde en deux temps, impliquant des especes intermédiaires radicalaires
produites au voisinage immédiat de la surface par dédiazoniation homolytique, puis des
espéces chargées produites en solution par dédiazoniation hétérolytique.'®® Ce mécanisme
permet de rendre compte du blocage rapide de la surface qui s’accompagne d’une
augmentation du potentiel d’abandon du matériau et de la croissance spontanée du dépot sur
I’¢électrode passivée. Ainsi, bien qu’il soit difficile d’étudier séparément les effets de la
surface et de la solution sur I’efficacité du greffage spontané, il semble que les deux
interviennent successivement. Par ailleurs, des études ont montré que les films greffés par
réduction spontanée de sels de diazonium ont les mémes caractéristiques que ceux greffés

101

¢lectrochimiquement. ~ Toutefois, les taux de greffage obtenus sont souvent beaucoup plus
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faibles.'”! Le greffage spontané d’amines primaires par simple trempage du substrat carboné
nécessite, quant a lui, des temps de réaction important et se fait le plus souvent a reflux dans
un milieu organique. Cette procédure de greffage semble étre sous controle thermodynamique

et une participation des fonctions oxygénées de surface par des réactions de Michael semble

. oL r . : 101,164
promouvoir ’addition nucléophile des amines.'*"'°

D’autres stratégies de greffage spontané par polissage de substrats carbonés en présence
d’ammoniaque,'® par activation thermique en présence d’alcynes ou d’alcénes (Schéma

166 . . . y e . .« . , , . N
15¢), > par irradiation UV de dérivés azotures ou diazirines pour générer des nitrénes et des

167,168

carbénes par élimination de molécule de diazote (Schéma 15d), ou par réactions de

169,170

cycloaddition sur la structure aromatique des carbones (Schéma 15¢), ont été rapportées.

=

(a)

(b)

(c)

(d)
co0

0 O
N>

Benzyne

Schéma 15 : Procédures de greffages spontanés sur des substrats carbonés.
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7. Apport et limite de la stratégie de greffage

Le greffage d’une molécule redox sur un carbone activé conduit a une capacité
spécifique totale théorique Qt qui correspond a la somme de la capacité spécifique de double
couche Q4. et de la capacité spécifique faradique Q¢ multipliées par les fractions massiques en
carbone X, et en molécules X¢, respectivement.

Qr(C.g™") =xcQqc(C.g7™") +x¢Qe(C.g7 1) (12)
ou X, = li—y etxp = % avecy = I'(mol. m~?)M(g. mol~1)S(m?.g™1)

-1
et Qe = Cac(F.m 2)AU(V)S(m? g™1) et Qp = "ot =)

M(g.mol~1)
. Vv [CqcAU+neFT
soit, Qp = Py [dcr—Me] (13)

La capacité spécifique totale de 1’¢lectrode dépend donc directement de la surface
spécifique S du substrat carboné, du taux de recouvrement I en molécules électroactives, de
la masse moléculaire M des unités redox greffées et du nombre d’électrons n. échangés par
molécule.”’ La Figure 4 ci-dessous montre les variations théoriques du gain de capacité
faradique Q¢ en fonction de la masse moléculaire de 1'unité greffée et de son taux de
recouvrement. Les valeurs de la capacité faradique ajoutée ont été calculées en considérant un
carbone activé de 1000 m”.g" et pour le cas ou seul un électron est échangé par molécule
greffée. Cette modélisation montre clairement que 1’introduction de sites redox a la surface du
carbone permet d’accroitre significativement la capacité théorique de stockage du matériau (la
capacité spécifique d’un carbone activé non-modifié¢ est comprise entre 20 et 40 Ah/kg). Par
ailleurs, pour de faibles concentrations en molécules a la surface du carbone, il apparait que la
masse moléculaire de I’unité redox immobilisée influe peu sur la valeur de Qs. A I’inverse,
pour des taux de greffage plus importants, Q¢ augmente lorsque M diminue. Une attention
particuliere doit donc étre portée au choix de la molécule redox d’intérét. Elle doit avoir un
faible poids moléculaire et échanger idéalement plus d’un électron par molécule. En outre, le
greffage doit étre permanent afin d’éviter les pertes en maticre active par dilution dans
I’¢lectrolyte et le taux de recouvrement doit étre maximisé. Des efforts ont donc été fait pour
optimiser la stratégie de greffage et pour sélectionner les molécules a greffer afin d’augmenter

la charge faradique.
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Figure 4 : Gain en capacité d’une électrode de carbone modifiée en fonction du taux de
recouvrement en molécules électroactives et de la masse molaire de la molécule greffée
sur un carbone de 1000 mz.g'l, pour le cas d’un simple transfert monoélectronique.

Le gain en capacité, noté Qy, apporté par la charge faradique est donné par la différence
entre la capacité totale d’un gramme de matériau modifié et la capacité de double couche d’un
gramme de matériau non-modifié :

Qf = Qr — Qqc (14)
La Figure 5 montre 1’évolution de Qr et de Qf pour un carbone modifi¢ par une molécule
¢électroactive (M = 200 g.mol'1 et n. = 2) avec un taux de greffage de 5.10° mol.m? en
fonctionde y =T M S (M et I" étant fixés, y varie comme S). La capacité totale Qr augmente
trés rapidement et tend asymptotiquement vers un palier & mesure que la fraction massique en
carbone diminue. Le gain, quant a lui, passe par un maximum et diminue rapidement & mesure

que la surface spécifique du carbone augmente.
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Figure 5 : Evolution de la capacité totale et du gain faradique en fonction de la surface
spécifique pour un carbone modifié par une molécule électroactive de 200 g.mol™
échangeant 2 électrons. Le taux de recouvrement en molécules est de 5.10°° mol.m™.

Partant des valeurs choisies pour I et M, le gain devient nul pour

Yo = = 9,65 (15)

avecn, =2; I'=5.10"°mol.m™2; Cg. =0,1F.m2etAU =1V
Ce qui signifie que, dans ces conditions, le greffage d’une molécule €lectroactive a un impact
positif sur la capacité spécifique totale de 1’électrode de carbone tant que la surface
développée du matériau reste inférieure a S = 1000y, = 9650 m?.g~1. En pratique, une
telle surface n’est pas accessible avec les matériaux actuels, donc I’apport des molécules

¢lectroactives est théoriquement significatif quelque soit le carbone utilisé.
Par ailleurs, le gain passe par un maximum lorsque i—?}f = 0, correspondant a la valeur
remarquable Yo max
Y = YQsmax = 1+y,—1=226 (16)
Ce qui signifie que, dans ces conditions, le gain en capacité apporté par la contribution

faradique est optimal pour un carbone dont la surface développée est égale a S =

1000 Yg,max = 2260 m?. g1,
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Les carbones activés actuellement disponibles ont une surface spécifique maximale de
3000 m”.g™, ce qui laisse apparaitre que la stratégie du greffage est viable dans 1’hypothése ou
toute la surface du carbone est accessible aux molécules. Or, il est évident que la distribution
de la porosité a un impact direct sur les performances des matériaux composites obtenus.

Bien qu’il ait sur ce sujet trop peu d’études pour saisir clairement I’apport et les limites
de cette stratégie, des premiers résultats permettent de discuter 1’effet de la charge en

. " - 124
molécule sur les performances des matériaux composites obtenus.

Il apparait clairement
que la quantité de molécules introduites a un impact direct sur la capacité spécifique totale, la
capacité de double couche, la surface spécifique et la porosité du matériau modifié. Pour les
taux de greffage les plus importants (typiquement supérieurs a 10 % en masse), la capacité
spécifique de 1’¢lectrode peut étre multipliée par deux avec cependant des conséquences
négatives sur la porosité du substrat carboné et sur sa capacité de double couche. En revanche
pour des taux de greffage plus faibles (typiquement inférieurs a 5 % en masse),
I’immobilisation de molécules électroactives n’a pas ou peu d’incidence sur la capacité de
double couche du carbone, de sorte que la contribution faradique au stockage s’ajoute a la
charge capacitive du substrat. Ces résultats s’expliquent par I'impact du greffage sur la
distribution de la porosité du substrat. Un faible taux de greffage bouche la microporosité qui
ne contribue pas a la capacité de double couche (cas des pores dont le diamétre est inférieur a
0,65 nm), tandis que des taux de greffage plus importants affectent les domaines de la
microporosité et de la mésoporosité qui participent a la charge capacitive. La distribution de la
porosité des carbones activés doit donc étre optimisée pour que les dispositifs obtenus soient
viables. Cet aspect du sujet et sans doute I'un des plus complexes a maitriser et constitue une
des limites de la stratégie du greffage. En effet, idéalement, la texture du carbone devrait étre
optimisée pour augmenter la fraction de la surface spécifique accessible aux molécules, sans
que le greffage ne bloque les pores, ni ne géne le mouvement des ions dans la porosité du
matériau. La préparation de carbones caractérisés par une porosité contrdlée est possible par
chloration a haute température d’un film de carbure de métal (TiC, SiC, ZrC...). Cependant, la
synthése de carbones parfaitement contr6lés reste un véritable défi. Une autre limitation au
greffage de molécules redox concerne la stabilité de 1’¢électrolyte. Avec des substrats poreux
comme les carbones activés, certains auteurs ont montré que la porosité et les fonctionnalités
de surface affectaient directement le domaine de stabilité de I’électrolyte.®®®® Une étude
comparative de plusieurs carbones activés permet de conclure qu’une plus grande surface de
mésopores et de macropores exalte la décomposition de 1’électrolyte sur le matériau chargé.

La décomposition de 1’¢électrolyte consiste en une oxydation ou une réduction irréversible des

64



ions et/ou du solvant pour des valeurs extrémes du potentiel d’électrode.”’ Ces processus
faradiques irréversibles seraient catalysés par les fonctionnalités chimiques de surface comme
en atteste la moins bonne stabilit¢é des électrolytes au contact de carbones traités
chimiquement.®® De ce point de vue, on ne peut pas exclure que le greffage de molécules
¢lectroactives ait un impact négatif sur la stabilité des électrolytes.

Ainsi, si I’étude théorique de 1’apport du greffage de molécules redox a la capacité
spécifique totale des matériaux modifiés justifie pleinement cette stratégie, I’évolution du gain

montre qu’un effort particulier doit étre apporté au choix du carbone activé.

8. Conclusion

La stratégie envisagée au cours de ma thése consiste précisément a modifier
chimiquement des poudres de carbones activés, couramment utilisées pour la préparation
d’¢électrodes de supercondensateurs, en ajoutant une contribution faradique a la contribution
capacitive du carbone par I'introduction de molécules électroactives. Le but est de mieux
comprendre 1’impact de cette stratégie sur les performances ¢€lectrochimiques des matériaux
obtenus, par I’étude d’une sélection de molécules ¢€lectroactives, de carbones activés micro et
mésoporeux et 1’utilisation de différentes méthodes de greffage. Ainsi, plusieurs techniques
d’accroches ont été envisagées afin d’optimiser le greffage et améliorer les performances
redox des molécules greffées. L’¢tude de matériaux modifiés avec des molécules
¢lectroactives en milieux aqueux ou organiques a permis de mieux comprendre les

potentialités et les limitations du greffage.
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Chapitre 2
Diazotation des acides organiques
aminobenzenes catalysée par auto-

protonation
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Dans ce chapitre, nous allons étudier la réaction de diazotation dans I’eau de plusieurs
dérivés acides organiques de 1’aniline. Les sels de diazonium sont générés in sifu a partir
d’acides organiques aminobenzeénes en absence d’un acide fort extérieur, pour modifier
spontanément des poudres de carbone. L’efficacité de la réaction de diazotation assistée par
I’acidité de la molécule a greffer est comparée a la réaction de diazotation en présence d’un
acide fort. Par ailleurs, cette procédure, qui permet de modifier les substrats carbonés dans des
conditions plus douces, est envisagée pour optimiser le taux de molécules greffées
spontanément a la surface des poudres de carbone. Enfin, plusieurs acides organiques
aminobenzenes sont étudiés et comparés, afin de discuter de 1’effet de I’acidité de la solution

sur le greffage.

1. Effet de acidité sur la modification spontanée des carbones activés

Par activation électrochimique, la réduction des sels d’aryldiazonium conduit en général
a la formation de multicouches et les études a ce sujet indiquent que le greffage se fait par
attaque radicalaire de la surface.' La participation d’espéces radicalaires a été démontrée par
RPE et par spectroscopie d’absorption.* En outre, Schmidt et coll. ont montré que la présence
d’un radical nitroxyde en solution lors de la réduction électrochimique du sel de 4-
bromobenzeénediazonium inhibe totalement le greffage par capture en solution du radical aryle
électrogénéré.’  L’inhibition du greffage en présence du radical stable 2,2,6,6-
tétraméthylpipéridine-N-oxyle (TEMPO), couramment utilis¢é comme piege a radicaux,
constitue une preuve directe de la production d’especes radicalaires par réduction
¢lectrochimique des sels de diazonium. En revanche, lorsque la réduction du sel de diazonium
se fait spontanément, par simple trempage de 1’électrode, le taux de greffage obtenu est plus
faible et le mécanisme apparait plus complexe.”” Ainsi, Smith et Pickup rapporte que la
concentration de molécules immobilisées a la surface du carbone black Vulcan XC72 ne
dépend pas de la charge électrique du carbone,® tandis que Downard note que le greffage
spontané se poursuit méme lorsque le transfert €électronique a la surface de 1’électrode est
bloqué.” Ces observations laissent 4 penser que, dans ces conditions, des espéces non-
radicalaires participent au greffage spontané.

En milieux aqueux, un acide fort est en général utilisé pour promouvoir la réaction de
diazotation du composé aminé qui est souvent diazoté in situ pour pallier I’instabilité des sels

de diazonium.'® En effet, un pH acide prévient la formation de I’ion diazotate et stabilise les
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sels de diazonium. Par activation électrochimique, la conversion du sel de diazonium en
radical aryle est forcée par la charge consommée a I’électrode et la stabilité du sel de
diazonium en solution ne limite pas la formation de I’espéce radicalaire intermédiaire. En
revanche, lors du greffage spontané, la stabilité relative du sel de diazonium semble avoir
davantage d’impact sur le taux de greffage et les conditions en solution influent directement
sur I’efficacité du greffage. Ainsi, Compton et Pickup rapportent indépendamment que la
présence d’un acide fort, nécessaire a la formation in situ du sel de diazonium, a un effet
inhibiteur sur le greffage spontané de 1’ion diazonium sur le carbone.®'' A I'inverse, les
mémes auteurs montrent que I’absence d’acide en solution permet de maximiser le taux de
greffage des carbones activés. Ceci pourrait s’expliquer par la formation d’espéces
intermédiaires réactives liée a I’instabilité du sel de diazonium dans ces conditions. L’addition
¢lectrophile de carbocations est suspectée et une participation des fonctions oxygénées de
surface a été avancée. Dans ce contexte, une étude récente a conclu que d’autres approches de
greffage spontané devaient étre développées pour augmenter le taux de greffage sur les
poudres de carbone.”

Selon la réaction de Griess, I’équivalent de deux protons est nécessaire pour la réaction
de diazotation d’une amine primaire en milieux aqueux. Néanmoins, dans un brevet déposé
par la Cabot Corporation, il a été montré que le sel de diazonium pouvait étre généré in situ
dans I’eau en présence d’un défaut de protons, voir méme, sans ajout d’acide extérieur lorsque
I’amine aromatique est substituée par un groupement acide organique.'” Dans ce cas, la
réaction de diazotation est catalysée par auto-protonation, en utilisant simplement 1’acidité de
la molécule. Le sel de diazonium peut alors étre produit in situ dans des conditions plus
douces et moins contraignantes pour le substrat carboné. Selon cette procédure, la réaction de
diazotation dans I’eau est effectuée par simple réaction d’une amine primaire aromatique
substituée par un groupement acide organique, en présence d’une source de nitrite, sans ajout

d’un autre acide fort (Schéma 1).
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Diazotation en
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Schéma 1 : Réaction de diazotation des acides organiques aminobenzénes dans I’eau en
présence et en absence d’un acide fort extérieur.

Plusieurs exemples sont décrits dans le brevet et utilisent 1’acide para-
aminobenzénesulfonique (acide sulfanilique) comme précurseur du sel de diazonium.'? Des
carbones activés sont modifiés et le greffage est quantifié par analyse ¢lémentaire. Le Tableau
1 résume les résultats obtenus avec 1’acide para-aminobenzenesulfonique. Parmi les exemples
rapportés dans ce brevet, certains illustrent la réaction de diazotation de 1’acide para-
aminobenzeénesulfonique dans 1’eau, sans ajout d’acide fort extérieur. Dans ce cas, la
diazotation de 1’amine initiale est assistée uniquement par 1’acidité de la molécule et seul le
nitrite de sodium, utilis¢é comme agent de diazotation, est introduit en solution, sans ajout

d’acide complémentaire.

Poudre de
carbone black

Taux de soufre du
carbone modifié

Volume d'eau Source de nitrite Acide ajouté Température Temps de réaction

5,16 gNO, dissout dans 1,94% (0,24% pour

8,83 ¢g 50 (560 mZ'g-l) 420 mL 30 L d'eau glacée ambiante quelques minutes carbone non modifié)
213¢g 10 £ (350 m’.g™) 90 mL 1,27 g d'isobutyl nitrite . ambiante 30 minutes Cj;gi:; ﬁjﬁ;ﬁg )
8,83 ¢ 50 g (560 mz,g']) 420 mL 3,51 gNaNO, 4,6 g HNOjs concentré 30 °C quelques minutes Cla’fbtﬁe(giﬁiz;g
404 ¢ 200 g (560 m’.g™") 60 mL lgdelfs:I:]iizd('iisfm 25,2 gHNO; concentré  ambiante 5 minutes (:22;:[)5:::6(2:)2114:/:)5;2‘;
424¢ 200 g(350 m’.g") - 2%;? Tl\;a;\ln?ﬁ j'i::)lm ambiante 45 secondes cz;ﬁz:]/:: 1%:%‘;;2)
2,12¢ 10 (350 nt.g") 90 mLa70°C I’Zii Tzlfn(izd‘?isfm ambiante 30 minutes c;:)z:/; fﬁ)’jm"izz)
212 10 2350 mz.g']) 90 mL 4 100 °C 1,04 g NaNO, dissout 100 °C 20 minutes 3,16% (0,5% pour

dans 10 mL d'eau carbone non modifi¢)

Tableau 1 : Arylation spontanée de carbones activés par diazotation in situ de I’acide
para-aminobenzénesulfonique assistée par le substituent acide organique (extrait du
brevet 5851280 déposé par la compagnie Cabot).

Les résultats rassemblés dans le Tableau 1 montrent que des taux de greffage optimisés
peuvent étre obtenus avec la diazotation in situ assistée seulement par I’acidité du substituent

75



de la molécule, sans toutefois que la nature de la liaison entre la molécule et le substrat
carboné soit précisée. Or, pour de nombreuses applications, parmi lesquelles le stockage de
I’énergie é¢lectrique, la quantit¢é de molécules greffées conditionne les performances des
dispositifs obtenus et ces considérations mécanistiques deviennent primordiales pour
optimiser le greffage. Ainsi, nous allons étudier I'effet de 1’acidit¢ sur la réaction de
diazotation dans I’eau des dérivés acides organiques de 1’aniline. Les sels de diazonium
correspondants, générés in situ en présence ou en absence d’un acide fort extérieur, sont
utilisés pour modifier spontanément des poudres de carbone et I’effet de I’acidité de la

solution sur le greffage est discuté.

2. Utilisation de P’acide para-aminobenzénesulfonique comme précurseur

du sel de diazonium pour la modification de substrats carbonés

2.1. Etude électrochimique de la diazotation de I’acide para-aminobenzenesulfonique

assistée par le substituant acide organique

Afin de mettre en ¢évidence la diazotation in situ de [D’acide para-
aminobenzenesulfonique dans 1’eau en absence d’un acide fort et d’étudier les effets de
I’acidité de la solution sur le greffage, une électrode de carbone vitreux (modele MF-2012,
Bioanalytical Systems, 3 mm de diamétre) a été modifiée spontanément ou par électro-
réduction en absence ou en présence de HCI. Avant chaque mesure, 1’¢lectrode de carbone
vitreux est soigneusement polie sur un feutre avec une suspension d’alumine 0,05 um, puis les
¢lectrodes greffées sont ensuite nettoyées dans 1’eau pendant 5 min aux ultrasons. La Figure 1
montre une série de voltammogrammes cycliques enregistrée sur une électrode de carbone
vitreux plongée dans une solution aqueuse contenant 5 mM d’acide para-
aminobenzenesulfonique, en absence (Figure 1a) ou en présence de HCI (Figure 1b). Avant
addition de nitrite de sodium, des voltammogrammes cycliques de contrdle sont enregistrés et
ne montrent qu’une trés faible électroactivité pour ’acide para-aminobenzenesulfonique sur le
domaine de potentiel parcouru (courbes en pointillés). En revanche, 15 minutes apres
I’addition de 3 équivalents de nitrite de sodium (NaNQ,), une vague de réduction irréversible
localisée vers - 0,6 V vs. ECS est enregistrée au premier balayage des potentiels. De plus,
I’intensit¢ du courant de pic diminue rapidement au cours de |’enregistrement des

voltammogrammes cycliques suivants. Cette vague est attribuable a la réduction des cations
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para-sulfobenzénediazonium générés in situ. Puis, la passivation de 1’¢lectrode est observée
aprés I’enregistrement d’une dizaine de voltammogrammes cycliques 4 50 mV.s™, en accord
avec le greffage de groupements para-sulfophényles a la surface de 1’¢électrode.

Cependant, en absence d’un acide fort en solution, I’intensité du courant de pic
cathodique au premier cycle de potentiel est environ sept fois moins intense que I’intensité du
courant enregistré dans HCI 0,5 M. Comme la réaction de diazotation en présence d’un acide
fort et d’un exces de nitrite de sodium est rapide et totale, cette observation suggere que la
formation du sel de diazonium dans H,O + LiClO4 0,1 M est incompléte. En absence de HCI,
la réaction de diazotation est promue uniquement par 1’acidité de la molécule et contrairement
a la réaction de Griess qui utilise un acide fort en large exces, la formation du sel de

diazonium est limitée par un défaut de protons.

1 AT A N N N N . T I S T T S T T
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0.4

E/Vvs. ECS E/Vvs. ECS
Figure 1 : Voltammogrammes cycliques enregistrés a S0 mV.s™ sur une électrode de

carbone vitreux dans H,O + LiClO4 0,1 M (a) ou dans HC1 0,5 M (b) contenant 5 mM
d’acide para-aminobenzenesulfonique avant (courbes en pointillées) et aprés (courbes en
trait plein) ajout de 3 équivalents de NaNO,.

Nous venons de montrer que 1’acidité du milieu a un impact direct sur 1’efficacité de la
réaction de diazotation en solution. Nous allons a présent étudier 1’effet de 1’acidité du milieu

sur I’efficacité du greffage électrochimique d’une part, et spontané d’autre part.

2.2. Etude électrochimique du greffage de I’acide para-aminobenzénesulfonique sur

carbone

Dans un premier temps, des électrodes de carbone vitreux plongées dans une solution
HCI1 0,5 M contenant 5 mM d’acide para-aminobenzénesulfonique avec 3 équivalents de

nitrite de sodium, sont modifiées par voltammétrie cyclique d’une part, et spontanément (par
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simple trempage pendant une heure) d’autre part. Aprés lavage aux ultrasons dans 1’eau
pendant 5 min, ’effet bloquant du greffage sur le transfert électronique est étudi¢ par
voltammétrie cyclique dans une solution aqueuse LiClO4 0,1 M contenant 5 mM du couple
Fe(CN)e>™ (Figures 2a et b). Le comportement de ces électrodes est comparé a celui
d’électrodes de carbone vitreux modifiées dans les mémes conditions dans H,O + LiClO4 0,1

M mais en absence de HCI (Figures 2c et d).

60 - (a) T 60 | (b)
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E/Vvs. ECS F/Vvus FCS

Figure 2 : Voltammogrammes cycliques enregistrés a 50 mV.s” dans H,0 + LiClO; 0,1
M contenant 5 mM du couple Fe(CN)63'/4' sur des électrodes de carbone vitreux
modifiées.

Conditions de modification : les électrodes de carbone vitreux sont modifiées en milieux
aqueux contenant S mM d’acide para-aminobenzéenesulfonique et 3 équivalents de
NaNO;, par électrogreffage par voltammétrie cyclique (de 0,5 2 - 0,7 V vs. ECS a 50
mV.s" ;5 10 cycles) dans HC1 0,5 M (a) ou dans H,O + LiClO4 0,1 M (c) et par greffage
spontané dans HC1 0,5 M (b) ou dans H,O + LiClO4 0,1 M (d).

Les Figures 2a et 2¢ montrent que le greffage par réduction électrochimique des sels de
diazonium générés in situ modifie profondément la réponse de 1’¢lectrode dans la solution

3-/4-

d’étude contenant le couple Fe(CN)s™"", comparée a la réponse d’une électrode de carbone

vitreux non-modifiée (courbes en pointillés). Sur I’électrode de carbone non-modifiée, un
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écart en potentiel de 0,22 V est obtenu entre les pics d’oxydation et de réduction du couple
Fe(Ill)/Fe(I1). Pour I’¢lectrode de carbone vitreux modifiée par électrogreffage en milieu
acide, 1’écart en potentiel de pic-a-pic est tellement important que les pics d’oxydation et de
réduction du couple Fe(CN)¢>”* ne sont pas visibles dans la fenétre de potentiel parcourue (de
-1 a+1 V vs. ECS), en accord avec une passivation totale de 1’¢lectrode. En effet, une
augmentation de 1’écart en potentiel de pic-a-pic correspond a une diminution de la cinétique
du transfert électronique. En revanche, lorsque 1’¢électrode de carbone est ¢lectrogreffée dans
I’eau + LiClO4 0,1 M (Figure 2c¢), les pics d’oxydation et de réduction sont visibles avec un
écart en potentiel de pic-a-pic de 1,66 V a 50 mV.s™. Bien que cette différence de potentiel
traduise un blocage important du transfert ¢lectronique a la surface de 1’¢lectrode modifiée,
I’¢lectrode semble moins passivée dans ces conditions. Ce résultat est en accord avec la
diazotation incompléte de ’acide para-aminobenzeénesulfonique en absence de HCI, comme
suggéré a la Figure la. En revanche, 1’étude du comportement des électrodes modifiées
spontanément est plus difficile a comprendre. L’¢lectrode modifiée spontanément en absence
d’un acide fort en solution, montre un blocage partiel du transfert électronique (AE = 0,60 V),
tandis qu’aucun effet bloquant n’est observé sur 1’¢électrode modifiée spontanément en milieu
acide (AE = 0,16 V). Ce résultat est d’autant plus surprenant que 1’efficacité de la réaction de
diazotation est meilleure dans HCI 0,5 M. Ces variations de comportement en présence ou en
absence de HCI en solution, suggérent que des especes chimiques différentes participent au
greffage selon que la modification de surface procéde par activation électrochimique ou par
greffage spontané. Des études récentes concernant le mécanisme du greffage des surfaces
carbonées par les sels de diazonium, montrent que différents intermédiaires réactionnels
interviennent dans le processus de modification.”"? Downard a rapporté que 1’électrogreffage
sur carbone s’effectuait en deux étapes: un premier processus, dépendant du potentiel,
implique des especes radicalaires produites au voisinage de 1’¢lectrode et un deuxiéme
processus, indépendant du potentiel, conduit a une croissante plus lente du dépot par réaction
de la premiere couche greffée avec des intermédiaires non-radicalaires produits en solution
par dédiazotation hétérolytique du sel de diazonium.” La formation de ces intermédiaires, de
type carbocations, dépend directement de la stabilité du sel de diazonium et est étroitement
liée aux conditions en solution. En absence d’activation électrochimique, certains auteurs
remettent méme en cause la nature radicalaire du greffage et mettent en évidence la
complexité et la particularité du greffage spontané.'* Par exemple, lorsque le sel de
diazonium est solubilis¢ dans 1’eau, Pickup et Compton montrent que le taux de greffage
obtenu sur poudre de carbone est plus important sans ajout d’acide qu’en présence d’un acide
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fort.*!" La plus grande concentration de molécules en surface est attribuée a ’instabilité des
sels de diazonium dans I’eau a pH neutre.

Dans ces études, le suivi du potentiel d’abandon donne une indication précieuse sur
I’évolution du niveau de Fermi des électrons dans le matériau au cours de la modification
spontanée, ce qui permet d’apprécier le caractére réducteur du carbone. Ainsi, nous avons
reproduit ces expériences dans le cas d’une électrode de carbone vitreux plongée dans une
solution aqueuse contenant 5 mM d’acide para-aminobenzeénesulfonique avec 3 équivalents
de nitrite de sodium en présence et en absence de HCl, pour vérifier si le carbone pouvait
induire spontanément la réduction du sel de diazonium sans qu’un potentiel soit appliqué
(Figure 3a). En effet, certaines études suggerent que le carbone se comporte comme un
donneur d’électrons m.” Dans ce cas, puisque le circuit extérieur est ouvert, le matériau
carboné se charge positivement au cours de la réduction spontanée des sels de diazonium et
son potentiel d’abandon augmente jusqu’a devenir supérieur au potentiel de réduction du sel
de diazonium, stoppant rapidement la modification de la surface. Cette expérience a été
complétée par le suivi des variations du pH de la solution aqueuse lorsque le sel de diazonium
est produit in situ en absence de HCI (Figure 3b). Le suivi du potentiel de 1’¢lectrode a circuit
ouvert et les variations du pH de la solution aqueuse sont enregistrés pendant une heure,

immédiatement aprés addition du nitrite de sodium.
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Figure 3 : (a) Suivi des variations du potentiel d’abandon d’une électrode de carbone
vitreux plongée dans H,O + LiClO4 0,1 M (courbe en trait plein) ou dans HC1 0,5 M
(courbe en pointillés) en présence de S mM d’acide para-aminobenzénesulfonique. (b)
Variations du pH de la solution H,O + LiClO4 0,1 M contenant 5 mM d’acide para-
aminobenzénesulfonique. Dans tous les cas, 3 équivalents de NaNO; sont ajoutés a t =0.

En présence de HCI, le potentiel d’abandon d’une électrode de carbone fraichement

polie est de 0,45 V vs. ECS a t =0 et augmente rapidement pour se stabiliser a 0,65 V vs. ECS
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au bout d’une centaine de secondes. En absence de HCI, le potentiel d’abandon varie de 0,18
a 0,3 V vs. ECS au cours des 1500 premieres secondes. Dans le méme temps, le pH de la
solution augmente de 3,4 & 5 a mesure que la solution prend une coloration légerement rouge.

En présence de HCI, le potentiel de 1’¢lectrode a circuit ouvert, mesuré immédiatement
apres addition du nitrite de sodium, est beaucoup plus élevé que le potentiel de seuil de
réduction du sel de diazonium, situé approximativement vers - 0,1V vs. ECS sur la Figure 1a.
En revanche, en absence d’acide, le potentiel a circuit ouvert mesuré a t = 0 correspond
exactement au potentiel de seuil de réduction du sel de diazonium dans H,O + LiClO4 0,1 M
(situé vers 0,2 V vs. ECS sur la Figure 1b). Lorsque le sel de diazonium est produit en milieu
acide, le potentiel d’abandon de 1’¢lectrode est beaucoup trop élevé pour que le carbone
vitreux puisse réduire spontanément le sel de diazonium. En outre, le sel de diazonium est
stable en milieu acide et par conséquent, la formation d’especes radicalaires et/ou de produit
de dédiazotation hétérolytique n’est pas favorisée dans ces conditions. En revanche, lorsque le
sel de diazonium est produit dans I’eau, sans addition d’acide fort, le potentiel d’abandon de
I’¢lectrode est suffisamment bas pour permettre la réduction des sels de diazonium en solution
et I’augmentation rapide du pH favorise la décomposition du sel de diazonium en solution.
Dans ce cas, il est possible d’observer une augmentation progressive du potentiel de
I’¢électrode en circuit ouvert sur un temps relativement long.

Il est intéressant de comparer ces résultats aux comportements des électrodes de
carbone modifiées spontanément et étudié¢es dans H,O + LiClO4 0,1 M en présence du couple
redox Fe(CN)s™'* (Figures 2b et d). Aucun effet bloquant n’a été observé sur 1’électrode de
carbone modifiée spontanément dans HCl 0,5 M, tandis qu’un blocage partiel du transfert
¢lectronique a la surface de 1’¢lectrode est obtenu aprés modification spontanée du carbone en
absence de HCI. Cette premicre étude de I’effet de I’acidité du milieu sur la production et le
greffage spontané du sel de para-sulfobenzénediazonium suggére que les conditions en
solution sont déterminantes. Le greffage spontané du carbone est plus efficace en absence
d’acide fort. Bien que le mécanisme précis du greffage spontané sur carbone fasse encore
1’objet de discussions,’ la stabilité¢ du sel de diazonium en solution semble avoir un impact
direct sur I’efficacité du greffage.” Lorsque la réaction de diazotation en solution est assistée
par I’acidité¢ de la molécule, la conversion de I’amine initiale n’est pas complete et le sel de
diazonium est produit dans une solution faiblement acide. L’obtention d’un mélange
complexe en solution et/ou I’instabilit¢é du sel de diazonium dans ces conditions de pH

semblent favoriser le greffage. Il est a présent utile d’étudier la réaction de diazotation de
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I’acide para-aminobenzeénesulfonique par des techniques qui permettent d’identifier les

différentes espéces en solution et de suivre les changements de composition de la solution.

2.3. Suivi cinétique de la réaction de diazotation de [I’acide para-

aminobenzénesulfonique catalysée par auto-protonation

Afin de mieux comprendre I’origine des changements observés en solution lorsque la
réaction de diazotation de I’acide para-aminobenzeénesulfonique dans I’eau est promue
seulement par 1’acidité de la molécule, des études par spectrométriec UV-visible (Figure 4) et

par spectrométrie RMN du proton (Figure 5) ont été effectuées.
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Figure 4 : (a) Spectres UV-visible d’une solution H,O contenant 50 pM d’acide 4-
aminobenzénesulfonique avant (courbe en trait plein) et apreés (courbes en pointillés)
ajout de 3 équivalents de NaNQO,. La figure en insert montre les spectres UV-visible
d’une solution HC1 0,5 M + 50 pM d’acide 4-aminobenzénesulfonique avant (courbe en
trait plein) et apreés (courbes en pointillés) ajout de 3 équivalents de NaNO,. (b) Spectres
UV-visible obtenus avant (courbe en pointillés) et aprés (courbe en trait plein) addition
de HCI dans une solution H,O + 50 uM d’acide 4-aminobenzénesulfonique préparée
depuis 1 heure.

Avant addition de nitrite de sodium dans I’eau contenant 5 mM d’acide para-
aminobenzenesulfonique, le spectre UV-visible de la solution, présenté en trait plein a la
Figure 4a, montre une vague a 250 nm. 5 minutes apres ajout de 3 équivalents de nitrite de
sodium, un pic localisé a 270 nm émerge et la vague a 250 nm, attribuée au composé aminé
de départ, diminue progressivement sans toutefois disparaitre totalement, en accord avec la
diazotation incompléte de 1’amine. Enfin, I’apparition d’une large bande d’absorption centrée
a 358 nm correspond a I’apparition d’une coloration légérement rouge en solution. Lorsque la

diazotation de I’acide para-aminobenzeénesulfonique est réalisée dans HCI, le spectre UV-
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visible présenté en insert sur la Figure 4a montre un pic a 268 nm qui reste stable pendant
plusieurs heures. Dans ces conditions, la réaction de diazotation est totale, en accord avec la
disparition du pic a 250 nm et le pic a 268 nm peut donc étre attribué¢ au sel de diazonium
généré in situ. Par ailleurs, I’absence d’une vague a 358 nm lorsque 1’acide para-
aminobenzenesulfonique est diazot¢ dans HCl 0,5 M, permet de conclure que cette bande
d’absorption ne correspond pas a la formation de produits résultants d’'une dégradation du sel
de diazonium. La bande d’absorption a 358 nm est observée uniquement dans 1’eau, en
I’absence d’un acide fort et apparait apres plusieurs minutes de réaction, conjointement a la
disparition progressive de 1’amine et a la formation du sel de diazonium. Cette vague peut
donc étre attribuée a la formation d’un produit de couplage entre le sel de diazonium et
I’amine de départ n’ayant pas réagi.'” En I’absence de HCI, nous avons vu que le pH de la
solution se stabilise rapidement a 5 (Figure 3b) et dans ces conditions, la formation du
triazéne par réaction de 1’amine non protonée avec le sel de diazonium peut étre suspectée. En
revanche, en milieux trés acides, la formation du triazéne n’est pas observée car I’amine de
départ est entiérement sous forme protonée.'” Les triazénes sont d’ailleurs souvent utilisés en
synthése pour protéger les sels de diazonium et une réaction d’acidolyse est effectuée pour
régénérer 1’amine et le sel de diazonium de départ.'® Afin de vérifier cette hypothése, un excés
de HCI est introduit dans la cellule d’analyse 1 heure apres la réaction de diazotation dans
I’eau en absence d’acide. Le spectre UV-visible obtenu est montré a la Figure 4b.
Immédiatement apres addition de 1 mL de HC1 1 M, la solution redevient incolore et la bande
d’absorption a 358 nm disparait, tandis qu’un pic intense a 270 nm émerge, en accord avec la
déprotection du sel de diazonium par acidolyse du triazéne correspondant.

Afin d’identifier avec certitude la formation d’un produit de couplage entre I’amine de
départ et le sel diazonium produit in situ, la réaction de diazotation est étudiée par RMN du
proton. La réaction est effectuée dans un tube RMN contenant 0,75 mL d’eau deutérée et 1
mg d’acide para-aminobenzenesulfonique. Des spectres RMN du proton sont régulierement
enregistrés pendant trois heures aprés addition de 3 équivalents de nitrite de sodium (Figure
5a). Avant introduction de nitrite de sodium, deux doublets d’égales intensités situés a 7,45 et
7,90 ppm sont obtenus et correspondent a 1’acide para-aminobenzénesulfonique. 5 minutes
apres addition de 1 mg de nitrite de sodium, les doublets de 1’amine sont déplacés a 6,87 et
7,58 ppm en raison de I’augmentation rapide du pH, et deux nouveaux doublets apparaissent a
8,29 et 8,72 ppm, attribuables aux protons aromatiques des cations para-
sulfobenzénediazonium générés in situ. Quelques minutes aprés ’addition du nitrite de

sodium, la concentration en sel de diazonium se stabilise et reste constante, tandis que
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I’intensité des doublets correspondants a I’amine diminue progressivement avec 1’apparition
concomitante de deux doublets situés a 7,62 et 7,84 ppm qui peuvent étre attribués, d’apres la
littérature, au composé triazéne produit par couplage du sel de diazonium avec ’acide para-
aminobenzénesulfonique initial.'">'” Au cours des trois premiéres heures qui suivent
I’introduction du nitrite de sodium dans le tube RMN, la concentration en sel de diazonium
reste stable, tandis que I’amine est presque totalement consommée pour produire le composé
triazéne correspondant. La diazotation incompléte de 1’acide para-aminobenzeénesulfonique en
absence d’acide fort extérieur, s’accompagne donc de la formation d’un produit de couplage
et un mélange de produits est obtenu, contenant a la fois le sel de diazonium, 1’amine de
départ et le triazéne. L’intégration des doublets attribués aux différents constituants de la
solution refléte leurs abondances relatives, tandis que la variation dans le temps des nombres
d’intégration permet de suivre 1’évolution de la composition du milieu. La Figure 5b montre
I’évolution des nombres d’intégration des doublets a 6,87 ; 8,29 et 7,84 ppm qui reflétent les
abondances relatives en solution de 1’amine, du sel de diazonium et du triazeéne,
respectivement. La réaction de diazotation de 1’acide para-aminobenzenesulfonique est
¢galement réalisée dans un plus grand volume d’eau (10 mL) contenant 1 mM de I’amine,
afin de suivre les variations du pH de la solution sur la méme période de temps apres addition
de 3 équivalents de nitrite de sodium. Les variations du pH sont reportées a titre indicatif sur

la Figure 5b.
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Figure S : (a) Spectres RMN 'H enregistrés au cours du temps apreés ajout de 3
équivalents de NaNO; dans D,O contenant ’acide para-aminobenzénesulfonique. (b)
Evolution de la composition de la solution déduite de I’intégration des doublets a 6,87 ;
8,29 et 7,84 ppm. Les variations du pH d’une solution 1 mM d’acide para-
aminobenzénesulfonique dans H,O aprés ajout de 3 équivalents de NaNO; sont
superposées.

I1 est a noter que les doublets de I’amine et du sel de diazonium correspondent chacun a
deux protons, tandis que le doublet attribué au triazéne correspond a quatre protons, si on

admet que le triazéne subit un rapide changement de configuration par tautomérisation.'®'® L

a
Figure 5b indique que 42 % de l’acide para-aminobenzeénesulfonique sont rapidement
diazotés. Aprés 5 minutes de réaction, la concentration en sel de diazonium reste constante,
mais I’amine de départ continue a étre consommée pour donner le triazéne par réaction avec
le sel de diazonium généré in situ. Dans ce cas, un équilibre complexe entre le sel de
diazonium, le triazéne et I’amine initiale est obtenu, en relation étroite avec le pH de la
solution qui est controlé par I’acidité du substituant acide organique présent en para de
I’amine initiale. En effet, lorsque la réaction de diazotation est induite par 1’acidité de la
molécule, la formation in situ du sel de diazonium est limitée par I’apport d’un seul proton et
le pKa de I’acide organique aminobenzéne contréle I’avancement de la réaction. Afin de

mieux comprendre I’effet de ’acidité du substituant acide organique sur la formation et la

stabilit¢ des especes produites lors de la réaction de diazotation catalysée par auto-
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protonation, d’autres dérivés acides organiques de 1’aniline sont étudiés. La généralisation de

cette procédure aux acides carboxylique et phosphonique est présentée a la section suivante.

2.4. Effet du substituant acide sur la réaction de diazotation des dérivés acides

organiques de I’aniline

L’¢tude en solution de la réaction de diazotation dans 1’eau des dérivés acides
organiques de [Daniline, précédemment illustrée par la réactivit¢é de [’acide para-
aminobenzeénesulfonique  (ABSA), est étendue aux cas des acides para-
aminobenzenecarboxylique (ABCA) et para-aminobenzylphosphonique (ABPA), afin de
généraliser I’emploi de ces composés comme précurseurs de sels de diazonium dans des

conditions douces (Schéma 2).

COOH SO;H CH,PO3H,
NH, NH, NH,
ABCA ABSA ABPA

Schéma 2 : Dérivés acides organiques de I’aniline.

Comme pour ’acide para-aminobenzénesulfonique, la diazotation des dérivés ABCA et
ABPA est effectuée dans un tube RMN contenant 0,75 mL d’eau deutérée + 1 mg de I’amine
correspondante et des spectres RMN 'H sont réguliérement enregistrés au cours de la
premire heure apreés introduction de 3 équivalents de nitrite de sodium. Par ailleurs, la
variation des nombres d’intégration des pics caractéristiques des différents constituants de la
solution permet de suivre 1’évolution de la composition du milieu. Les Figures 6a et 6b d’une
part, et 6¢ et 6d d’autre part, montrent les résultats obtenus pour les composés ABCA et
ABPA, respectivement. Il est a noter qu’en raison de la faible solubilit¢ de I’acide para-
aminobenzylphosphonique, seules les études RMN des acides ABCA et ABSA peuvent étre
comparées en toute rigueur. En outre, la réaction de diazotation des dérivés ABCA et ABPA
est également réalisée dans un plus grand volume d’eau (10 mL) contenant 1 mM de I’amine

afin de suivre les variations du pH de la solution sur la méme période de temps apres addition
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de 3 équivalents de nitrite de sodium. Les variations du pH sont reportées a titre indicatif sur

les Figures 6b et 6d.
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Figure 6 : Spectres RMN "H de I’acide para-aminobenzénecarboxylique (a) et de I’acide
para-aminobenzylphosphonique (c) apres ajout de 3 équivalents de NaNO; dans D,O.
Les figures (b) et (d) montrent I’évolution de la composition de la solution déduite des
spectres RMN 'H pour ABCA (b) et ABPA (d), respectivement. Les variations du pH

apres addition de 3 équivalents de NaNO; dans H,O contenant 1 mM de ABCA (b) et de

ABPA (c), sont superposées.
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Pour les deux dérivés ABCA et ABPA, une évolution similaire des spectres RMN du
proton est obtenue. Sur le spectre RMN enregistré 10 min apres addition du nitrite de sodium,
les deux doublets situés a 6,84 et 7,75 ppm sont attribuables a 1’acide para-
aminobenzeénecarboxylique initial (Figure 6a) et ceux a 7,03 et 7,27 ppm correspondent aux
protons aromatiques de 1’acide para-aminobenzylphosphonique (Figure 6¢). Dans les deux
cas, ’amine de départ est rapidement convertie en sel de diazonium, comme le montre
’apparition de nouveaux doublets a 8,24 et 8,61 ppm pour ABCA et 7,83 et 8,45 ppm pour le
dérivé ABPA. Lorsque la réaction de diazotation est induite par le groupement acide
carboxylique, la concentration en sel de diazonium se stabilise aprés 20 minutes de réaction,
correspondant a la diazotation de 30 % de I’amine de départ (Figure 6b). Au-dela, la
concentration en amine continue lentement & diminuer, tandis que deux nouveaux doublets
émergent a 7,56 et 7,94 ppm, correspondant a la formation du triazéne.'” Aprés une heure de
réaction, la solution contient approximativement 60 % d’amine, 30 % de sel diazonium et 10
% du triazéne. En revanche, lorsque la diazotation est assistée par 1’acide phosphonique,
seules des traces du produit de couplage, attribu¢ a I’apparition des doublets a 7,48 et 8,18
ppm, sont détectées apres une heure de réaction et la solution contient principalement 1’amine
de départ et le sel de diazonium (Figure 6d).

L’¢étude comparative des trois dérivés acides organiques de I’aniline (ABSA, ABCA et
ABPA) montre que leur réactivité est étroitement liée a la nature du substituent acide
organique. L impact du groupe acide en para sur la réaction de diazotation peut étre discuté en
terme de pKa. Lorsque la diazotation est promue par 1’acidité seule de la molécule, la réaction
est plus efficace si ’amine initiale est plus acide, en accord avec les valeurs de pKa trouvées
pour ABSA (pKa; = 1,5 et pKa, = 3,24), pour ABCA (pKa; = 2,2 et pKa, = 4,68) et pour
ABPA (pKa; = 4,9 et pKa, = 7,55).2%*' 1l est a noter que les valeurs de pKa; et pKa, pour
I’acide para-aminobenzylphosphonique ne sont pas connues et ont été déterminées par
titration dans 1’eau avec une solution de soude. Les valeurs de pKa obtenues pour ABPA sont
en bon accord avec celles rapportées dans la littérature pour [’acide para-
aminobenzénephosphonique.”? Ainsi, la réactivité des dérivés étudiés respecte 1’ordre
suivant : ABSA > ABCA > ABPA. Dans tous les cas, les solutions obtenues sont un mélange
complexe du sel de diazonium, de I’amine de départ et du triazéne correspondant, présents
dans des proportions différentes selon la nature du substituant acide organique. Des études
montrent que 1’effet électronique du substituant en position para influe sur la stabilité du
triazéne en milieu acide : plus I’effet électro-attracteur du substituant est fort, plus le triazéne

correspondant est stable en solution.”” Le pouvoir électro-attracteur d’un substituant peut étre
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estimé par la valeur de son coefficient de Hammet ¢.>* Plus la valeur de o est grande et plus
le substituant est ¢lectro-attracteur. Des valeurs de 0,43 et de 0,64 sont rapportées dans la
littérature pour les groupes —COOH et —SO;H.>*** En revanche, la valeur de ¢ pour —
CH,PO3H; n’est pas connue, mais un lien méthyléne entre le groupe acide phosphonique et le
noyau aromatique diminue considérablement 1’effet électro-attracteur. Ces considérations
permettent de mieux comprendre les différentes cinétiques de formation du triazéne. Ainsi, le
produit de couplage obtenu avec ABSA est plus stable que celui obtenu avec ABCA, lui-
méme plus stable que celui formé avec ABPA. Cette tendance est confirmée par I’analyse
RMN de la composition des solutions, si I’on considére qu’une quantit¢ importante de
triazéne est obtenue par diazotation de ABSA et que des traces du produit de couplage sont
détectées lors de la diazotation de ABPA.

Ainsi, lorsque la réaction de diazotation est uniquement assistée par 1’acidité du
substituant acide, I’efficacité de la réaction est d’autant plus importante que 1’acide est fort,
tandis que la formation du produit de couplage entre I’amine et le sel de diazonium généré in
situ est favorisée par un effet électro-attracteur du substituant. Dans tous les cas, un mélange
complexe est obtenu et nous allons a présent étudier I’efficacit¢ du greffage dans ces

conditions.

3. Greffage spontané par auto-protonation sur poudre de carbone activé

Dans la premiére partie de ce chapitre, 1’é¢tude de la réaction de diazotation de 1’acide
para-aminobenzenesulfonique a montré que les conditions en solution affectaient directement
la réaction, conduisant au sel de diazonium en milieu acide ou a un mélange complexe de
I’amine initiale, du sel de diazonium et du triazéne, dans 1’eau. Nous allons a présent étudier
I’effet de 1’acidité sur le greffage spontané des dérivés aminobenzénes ABCA, ABSA et
ABPA sur le carbone activé Norit S-50 (NS). Pour cela, des poudres de carbone sont
modifiées par réaction dans I’eau avec un acide organique aminobenzene diazoté in sifu en
présence ou en absence de HCI. Les produits carbonés résultants sont caractérisés par analyse
¢lémentaire et par spectrométrie photoélectronique X (XPS), afin de déterminer la
composition des matériaux en azote et en soufre et de caractériser la modification chimique
des surfaces au cours des différents traitements. Dans un premier temps, des poudres de

carbones modifiées avec le sel de diazonium de I’acide para-aminobenzenesulfonique généré
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in situ ou synthétisé, sont étudiées. Les matériaux composites obtenus a partir des dérivés

acide carboxylique et acide phosphonique sont considérés dans un deuxieme temps.

3.1. Etude du greffage spontané de I’acide sulfanilique sur un carbone activé

Le Tableau 2 résume les conditions expérimentales pour la préparation des poudres de
carbone modifiées a partir de ’acide para-aminobenzénesulfonique. Quatre poudres de
carbone modifiées sont préparées par réaction du carbone activé Norit (NS) avec 1’acide para-
aminobenzeénesulfonique diazoté in situ dans 1’eau (NS-ABSAj,0) ou dans une solution HCI
(NS-ABSAy()) et avec le sel de sulfobenzénediazonium solubilisé dans I’eau (NS-SBDy»0)

ou dans une solution HCI (NS-SBDy()).

Poudres Eq. para-ABSA | Eq. para-SBD | Eq. NaNO; | Vi) (mL)
NS - - - -
NS-ABSAp0 0,2 - 0,6 -
NS-ABSAy( 0,2 - 0,6 2
NS-SBDy;0 - 0,2 - -
NS-SBDy( - 0,2 - 2

Tableau 2 : Conditions de greffage des poudres de carbone modifiées.

Dans chaque cas, 200 mg de carbone Norit sont mis en suspension dans 30 mL d’eau,
puis la solution est homogénéisée par sonication pendant 30 minutes. Pour la préparation des
poudres de carbone modifiées spontanément a partir de 1’acide para-aminobenzénesulfonique
diazot¢ in situ, 0,2 et 0,6 équivalent (molaires) par rapport au carbone, du dérivé
aminobenzene et de nitrite de sodium, respectivement, sont ajoutés ensemble, sous agitation, a
la suspension aqueuse (pour la préparation de NS-ABSA,0) ou 5 min apres I’addition de 2
mL de HCI concentré a 37 % (pour la préparation de NS-ABSAyc;). Pour la préparation des
matériaux composites obtenus par modification spontanée du carbone Norit par les cations
sulfobenzénediazonium préalablement synthétisés, 0,2 équivalent par rapport au carbone, du
sel de diazonium sont ajoutés a la suspension aqueuse (pour la préparation de NS-SBDy0) ou
5 min apres I’addition de 2 mL de HCI concentré a 37 % (pour la préparation de NS-SBDy().

Apres 24 heures de réaction a température ambiante et sous agitation, les suspensions de
carbone sont filtrées sous vide sur une membrane en Téflon de 0,2 pum de porosité

commercialisée par Sartorius Stedim. Les poudres sont ensuite rincées successivement avec
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100 mL d’eau ultra-pure, 100 mL de diméthylformamide (DMF), 100 mL de méthanol et 100
mL d’acétone, avant d’étre séchées au four a 80 °C pendant toute une nuit.

Pour la préparation des poudres NS-SBDy»o et NS-SBDyy, le sel de chlorure de para-
sulfobenzénediazonium est synthétisé par diazotation de 1 g d’acide para-
aminobenzenesulfonique dans 25 mL d’une solution HCI 1 M par action du nitrite de sodium
(478 mg, soit 1,2 équivalent de NaNO,). Apres une heure sous agitation a 2 °C, un précipité
est obtenu et la solution est filtrée sur Biichner. Le résidu solide est rincé avec 50 mL d’eau
froide, puis séché pendant 24 heures a température ambiante. On note que le solide blanc de
chlorure de sulfobenzénediazonium obtenu est trés explosif et doit étre manipulé avec
précaution.

Les poudres de carbones sont ensuite étudiées par analyse chimique élémentaire du
soufre et de ’azote. Le Tableau 3 montre que tous les produits carbonés contiennent de
I’azote et du soufre, comparé au carbone Norit non-modifi€¢ qui ne contient aucune trace de
ces ¢léments. Par conséquent, les quantités d’azote et de soufre dosées ne proviennent que des
molécules introduites au cours de la modification chimique du carbone. Par ailleurs, le soufre
est un ¢élément sonde de choix pour quantifier le greffage, car quelle que soit la maniére dont
les molécules sont introduites en surface, chaque motif apporte un atome de soufre, tandis que
seules les molécules liées au carbone par I’amine ou le groupement diazo contribuent a
augmenter la teneur en azote. Il est & noter que la présence d’azote peut également

correspondre a I’utilisation de nitrite de sodium comme agent de diazotation.

Poudres % N % S
NS 0,0+0,1 0,0+0,1
NS-ABSAp0 | 1,4£0,1 5,6 +0,2
NS-ABSAyq | 0,8+0,1 4,0+0,2
NS-SBDy»0 0,5+0,1 4,9+0,1
NS-SBDyq 0,7+0,1 5,6 +£0,1

Tableau 3 : Teneurs en azote et en soufre pour le carbone Norit (NS) non-modifié et les
matériaux composites préparés.
L’intervalle d’erreur correspond a I’incertitude sur la répétabilité calculée pour 3
mesures.

Pour les carbones modifiés NS-SBDyp0 et NS-SBDyyc, un taux de soufre supérieur est
déterminé lorsque le sel de diazonium est utilisé en présence de HCl. Ce résultat est en

contradiction avec les travaux publiés indépendamment par Pickup et Compton, qui montrent
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que la concentration en molécules a la surface des carbones activés est plus importante
lorsque les sels de diazonium sont utilisés dans I’eau, du fait de leur plus grande instabilité.*"!
La plus forte teneur en soufre pour le produit NS-SBDy¢| peut s’expliquer, pour une part, par
I’attaque électrophile du sel de diazonium sur le carbone qui conduit a la formation d’un pont
azo, en accord avec un pourcentage massique en azote plus important, comparé a NS-SBDy0.
A P’inverse, pour les matériaux composites NS-ABSAm,0 et NS-ABS Ay, préparés a partir de
I’acide para-aminobenzeénesulfonique diazoté in sifu, le taux de soufre obtenu en absence de
HCI est plus important, tandis que la présence de HCI géne le greffage et conduit au taux de
soufre le plus faible de la série des produits carbonés préparés. Ces résultats sont en accord
avec le comportement observé a la section 2.2 de ce chapitre pour les €lectrodes de carbone
vitreux modifiées dans les mémes conditions et étudiées dans H,O + LiClO4 0,1 M en
présence de 5 mM du couple Fe(CN)s*™*. L’effet bloquant du greffage sur le transfert
¢lectronique a été observé seulement dans le cas d’une électrode de carbone vitreux modifié¢e
spontanément en absence de HCI, comparé a la réponse d’une ¢électrode modifiée dans HCI
0,5 M qui est superposable a celle d’'une électrode de carbone polie (Figure 2). Il est
intéressant de noter que la concentration massique en soufre pour NS-ABSA,0 est égale a
celle déterminée pour NS-SBDy(, correspondant au taux de soufre le plus important de la
série. En revanche, les carbones modifiés NS-ABSA0 et NS-SBDy¢ se différencient par
une teneur en azote qui varie d’un facteur 2. Une teneur en azote particulierement élevée est
obtenue lorsque la diazotation in situ de I’acide para-aminobenzenesulfonique est induite par
I’acidité de la molécule et semble indiquer que, dans ces conditions, le mécanisme du greffage
est différent, impliquant des intermédiaires azotés.

Ainsi, lorsque la diazotation est assistée par le substituant acide organique, la
composition chimique du produit carboné résultant (NS-ABSA0) semble étre le reflet de la
composition chimique complexe de la solution. En conclusion de cette premicre section, deux
questions se posent : (1) Est-ce que le sel de diazonium, I’amine de départ et le triazéne
présents en solution participent ensemble au greffage ? (2) Une coopération chimique peut-
elle favoriser le greffage ? Pour répondre a ces questions, les poudres de carbone NS-
ABSA;0 et NS-ABSAjc préparées a partir de I’acide para-aminobenzénesulfonique diazoté
in situ en absence et en présence de HCI, sont étudiées par spectrométric XPS afin de
déterminer précisément la nature chimique de la surface des matériaux modifiés. La Figure 7
présente les spectres N 1s de I’azote pour NS-ABSAp0 et NS-ABSApc;, comparés a celui du

carbone Norit non-modifié.
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Figure 7 : Spectres XPS N 1s du carbone Norit (NS) non-modifié et des poudres NS-
ABSAHZO et NS-ABSAHC].

Comparé¢ au carbone Norit de départ qui ne présente aucune composante de 1’azote, les
poudres de carbones modifiées montrent plusieurs pics dans un domaine d’énergie compris
entre 398 et 408 eV. Les pics situés entre 405 et 407 eV correspondent aux groupements NO,
provenant du nitrite de sodium utilisé comme agent de diazotation.'® Cette composante de
I’azote est trés souvent rapportée dans la littérature et donne un pic large, situ¢ sur un
domaine d’énergie qui peut varier de plusieurs électrons volts.'” On note que le pic
d’émission N 1s vers 406 eV est exalté lorsque le sel de diazonium est généré in sifu en
présence de HCI, bien que cela ne soit pas clairement expliqué. Pour les matériaux carbonés
NS-ABSAgc et NS-ABSAmo, un pic a 401,5 eV, dont D’intensité varie en fonction de
I’acidité du milieu, est également observé et peut étre attribué aux cations ammonium de
’acide para-aminobenzénesulfonique initial.'” Cette attribution est confortée par une
augmentation de I’intensité du pic a 401,5 eV lorsque le sel de diazonium est produit in situ
en milieu HCl et par une diminution lorsque la diazotation est effectuée dans I’eau, sans

addition de HCI. Dans tous les cas, la présence de groupements ammonium suggére que la
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diazotation de 1’acide para-aminobenzeénesulfonique initial est incompléte, que ce soit en
absence ou en présence de HCI.

Enfin, un pic correspondant a la contribution la plus importante en azote et dont la
position en énergie change selon 1’acidité du milieu, domine a 399,4 eV pour NS-ABSAy( et
a 400 eV pour NS-ABSA»0. Ce pic est attribué dans la littérature a la création de liaisons C-
N et/ou & la formation de ponts azo entre la molécule et le substrat carboné.”® La présence
d’une contribution de I’azote au greffage par les sels de diazonium est souvent observée et
s’explique par une dédiazotation incompléte du sel de diazonium qui peut alors se greffer par
addition électrophile sur des sites riches en électrons a la surface du substrat.*® Pour NS-
ABSAp0, la réaction de diazotation dans 1’eau, assistée par le substituant acide, est
incompléte et conduit au mélange en solution de 1’amine initiale, du sel de diazonium produit
in situ et du triazéne. Dans ces conditions, le pH de la solution se stabilise rapidement a 5 et la
forme déprotonée de I’amine peut également contribuer au greffage par attaque nucléophile
sur le carbone. Une différence en énergie de 0,6 eV entre les deux principales contributions de
I’azote pour NS-ABSApc et NS-ABSAmo suggere une interaction différente entre 1’azote et
le carbone selon la procédure de diazotation utilisée.

Bien que la contribution de I’azote au greffage soit encore mal comprise, la présence de
groupements ammonium sur les spectres XPS de 1’azote permet de suspecter 1’existence
d’une interaction ionique entre des molécules d’acide para-aminobenzénesulfonique présentes
en solution sous forme zwitterionique et des groupes sulfonate attachés au carbone, comme
cela a été récemment avancé par Baranton et Bélanger.'® Pour clarifier la nature de la liaison
entre I’azote et le substrat, une étude XPS du soufre est particulierement instructive. A la
Figure 8, le spectre XPS S 2p du soufre pour NS-ABSAp,0 présente un signal complexe qui
peut étre déconvolué en deux paires de doublets situés a 167,6 et 168,7 eV d’une part, et a
168,5 et 169,7 eV d’autre part. La premicre série de doublet est attribuée aux contributions S
2p12 et S 2p3n des groupements sulfonate (SOs’), en accord avec la présence d’un pic du
sodium a 1070 eV sur le spectre large montré en insert sur la Figure 8, tandis que la deuxiéme
série de doublet, observée aux plus hautes énergies, correspond a des atomes de soufre moins
riches en électrons et peut étre attribuée & des groupements acide sulfonique (SO;H).”” La
présence de groupements sulfonate chargés négativement a la surface du carbone, combinée a
I’existence d’un pic a 401,5 eV attribuable aux groupes ammonium (Figure 7), suggeére une

accumulation de molécules en surface par interaction €lectrostatique.
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Figure 8 : Spectres XPS S 2p du carbone Norit (NS) non-modifié et de la poudre
modifiée NS-ABSAn;0. Le spectre large obtenu avec la poudre NS-ABSAp;0 est montré
en insert.

Pour vérifier cette derniére hypothése, le produit carboné NS-ABSA0 a été étudié par
spectrométrie XPS avant et aprés ringage avec KOH 0,1 M (NS-ABSA20-KOH) et HCI 0,1
M (NS-ABSA0-HCI) pendant 30 minutes. La Figure 9 montre I’évolution du spectre XPS
de I’azote avant et apres les lavages en milieux acide et basique et le Tableau 4 indique les
pourcentages atomiques en sodium, en azote et en soufre déterminés par XPS en fonction des

différents traitements.
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Figure 9 : Spectres XPS N 1s de la poudre de carbone modifiée NS-ABSAuz0 avant et
aprés rincage avec HCI 0,1 M (NS-ABSAp20-HCI) ou KOH 0,1 M (NS-ABSAg20-KOH).

La Figure 9 montre que I’intensité du pic a 401,5 eV, correspondant aux groupements
ammonium, varie en fonction de la nature acide ou basique des lavages effectués. L’intensité
du pic a 401,5 eV augmente lorsque le produit carboné NS-ABSAyo est rincé avec 100 mL
d’une solution aqueuse HC1 0,1 M (NS-ABSAj,0-HCI) et diminue fortement aprés ringage
avec 100 mL d’une solution aqueuse KOH 0,1 M (NS-ABSAj»0-KOH). Dans le méme
temps, le Tableau 4 montre que le sodium présent dans la composition chimique de la couche
greftée, est éliminé par ringage en milieu acide ou basique. Ainsi la présence du sodium peut
étre attribuée a la formation de sel de sulfonate de sodium en surface. En revanche, le Tableau
4 montre que seul le ringage en milieu basique s’accompagne d’une diminution combinée des
taux de soufre et d’azote. Dans ce cas, la neutralisation des groupements ammonium
s’accompagne de la perte d’une fraction de molécules retenues a la surface par interaction
¢lectrostatique avec les groupes sulfonate attachés au carbone, en accord avec la diminution
trés nette du pic a 401,5 eV attribué aux groupes ammonium. Au contraire, apres ringage avec
HCI, I’élimination du sodium n’est pas accompagnée d’une diminution de la teneur en soufre

et en azote, ce qui semble indiquer que les liaisons ioniques entre les groupements sulfonate et
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ammonium sont préservées en milieu acide, comme cela a ét¢ observé par Baranton et

Bélanger."’

Carbones modifiés % Na % N % S

NS-ABSA0 3,06 1,14 5,52
NS-ABSA0-KOH 0,12 0,57 4,82
NS-ABSAp;0-HCI 0,22 1,29 5,42

Tableau 4 : Composition chimique déterminée par XPS du carbone modifié NS-
ABSAm0 avant et apres ringage avec KOH 0,1 M (NS-ABSAg20-KOH) ou HC1 0,1 M
(NS-ABSAH;0-HCI).

Pour conclure cette ¢étude, il semble que la diazotation in situ de 1’acide para-
aminobenzeénesulfonique en absence d’acide fort extérieur, favorise la participation de
plusieurs espéces chimiques (diazonium, amine, triazéne) lors du greffage sur carbone et offre
ainsi a la molécule la possibilit¢ d’interagir avec le substrat de différentes manicres pour
conduire a la formation de liaisons covalentes C-C et C-N et/ou ioniques entre les groupes
sulfonate et ammonium. Cette variété d’accroches semble maximiser le taux de greffage a la
surface du carbone Norit, ce qui permet de valider 1’objectif de départ de ce chapitre. En effet,
comparé¢ a la méthode de diazotation traditionnelle, cette premiére étude sur poudre de
carbone met en évidence l’optimisation du taux de greffage effectué¢ spontanément par
diazotation catalysée par auto-protonation. Cette procédure moins contraignante pour le
substrat de carbone, peut se généraliser a d’autres acides para-aminobenzeéne et présenter un

intérét pour I’amélioration du taux de greffage.

3.2. Généralisation de la procédure de greffage aux acides para-

aminobenzeénecarboxylique et para-aminobenzylphosphonique

Afin de généraliser la procédure de modification dans I’eau précedemment illustrée
avec l’acide para-aminobenzénesulfonique, [’étude est étendue aux acides para-
aminobenzeénecarboxylique et para-aminobenzylphosphonique. Des poudres de carbone Norit
sont modifiées en absence ou en présence de HCI, puis les matériaux obtenus sont caractérisés
par analyse chimique élémentaire et par spectrométrie XPS. Cinq échantillons de carbone
Norit modifié ont été préparés et le Tableau 5 résume les conditions de synthése des produits

carbonés.
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Poudres Eq. para-ABEt | Eq. para-ABCA | Eq. para-ABPA | Eq. NaNO; | Vgc) (mL)

NS-ABEt 0,2 - - 0,6 -
NS-ABCAp,0 - 0,2 - 0,6 -
NS-ABCAy( - 0,2 - 0,6 2
NS-ABPAy;0 - - 0,2 0,6 -
NS-ABPAyq - - 0,2 0,6 2

Tableau 5 : Conditions de greffage des poudres de carbone modifiées.

Pour chaque échantillon, 200 mg de carbone Norit sont dispersés dans 50 mL d’eau
ultra-pure par sonication pendant 30 minutes. 0,2 équivalent (molaires) de I’acide organique
para-aminobenzene et 0,6 équivalent de nitrite de sodium (690 mg) par rapport au carbone
sont ensuite ajoutés a la suspension. Aprés 24 heures d’agitation a température ambiante, les
solutions sont filtrées, rincées et séchées selon les mémes protocoles que pour les poudres
modifiées avec 1’acide para-aminobenzenesulfonique. Cette procédure est appliquée a la
préparation des produits carbonés NS-ABCA ;0 (obtenu par addition de 457 mg d’acide para-
aminobenzenecarboxylique) et NS-ABPAm,o (obtenu par addition de 623 mg d’acide para-
aminobenzylphosphonique). Une expérience de contrdle consiste a faire réagir le carbone
Norit dans les mémes conditions avec 550 mg d’éthyl para-aminobenzoate ou le substituant
acide est protégé, afin de démontrer la participation du substituant acide en comparant le
produit carboné NS-ABEt obtenu avec le produit NS-ABCAm,0. Afin d’étudier I’impact des
conditions en solution sur le greffage, la préparation des produits NS-ABCAmo et NS-
ABPA;0 est doublée par la synthése de deux autres poudres de carbone Norit modifiées
selon la méme procédure, mais avec 1’ajout supplémentaire de 2 mL de HCI concentré a 37 %
(massique). Les matériaux composites NS-ABCAgc et NS-ABPAy( sont ainsi obtenus. Les
pourcentages massiques en azote et en oxygene déterminés par analyse élémentaire pour

I’ensemble des produits carbonés préparés sont présentés dans le Tableau 6.
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Poudres % O % N
NS 1,5+0,1 0,0+0,1
NS-ABEt 2,3+0,1 0,3+0,1
NS-ABCAp0o | 9,3£0,3 2,24+0,1
NS-ABCAy¢ | 11,8+0,2 1,1 £0,1
NS-ABPA0 | 11,0£0,1 0,9+0,1
NS-ABPAyc | 10,8+£0,5 1,0+ 0,1

Tableau 6 : Teneurs en oxygéne et en azote pour le carbone Norit (NS) non-modifié et
pour les poudres modifiées.
L’intervalle d’erreur correspond a I’incertitude sur la répétabilité calculée pour 3
mesures.

Pour le carbone Norit non-modifié¢, on note 1’absence d’azote et un taux d’oxygene
résiduel, correspondant aux fonctionalités oxygénées de surface naturellement présentes dans
les carbones activés. Pour le produit NS-ABEt, des teneurs en oxygene et en azote tres
proches de celles déterminées pour le carbone Norit de départ, sont obtenues. Cet échantillon
témoin prouve que le greffage dans I’eau en absence de HCI, n’est pas efficace lorsque le
substituant acide organique est protégé. Comparé au taux d’oxygene ¢élevé déterminé pour
NS-ABCAj0 préparé dans les mémes conditions, ce résultat montre que la présence du
substituent acide COOH est nécessaire pour que le greffage ait lieu, en accord avec la
participation du substituant acide a la réaction de diazotation de 1’amine initiale. Les taux
résiduels en azote et en oxygene pour NS-ABEt peuvent provenir de 1’attaque directe de
I’amine sur le carbone et/ou a un greffage non specifique par adsorption. A I’inverse, les
pourcentages massiques ¢levés obtenus avec le groupe COOH permettent d’exclure une
contribution importante de I’amine et/ou de I’adsorption au greffage sur carbone. De plus,
lorsque I’on compare les compositions chimiques des matériaux carbonés NS-ABCAyo et
NS-ABCAjyc;, des teneurs plus importantes en azote mais plus faibles en oxygene sont
obtenues en absence de HCI. Un taux d’azote anormalement élevé pour NS-ABCA0 peut
s’expliquer par ’accumulation supplémentaire de molécules a la surface du carbone par
formation d’interactions électrostatiques, comme cela a ¢été suspecté pour 1’acide para-
aminobenzenesulfonique, ou par la formation de liens amides avec les groupes COOH des
molécules greffées sur le carbone, méme si une telle réaction de couplage peptidique semble
difficile en I’absence d’agent de couplage.

Dans le cas des produits carbonés préparés a partir de 1’acide para-

aminobenzylphosphonique (NS-ABPAj,0 et NS-ABPAy (), des teneurs importantes en azote
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et en oxygene sont obtenues, sans qu’il soit possible de mettre clairement en évidence un effet
de P’acidité de la solution sur le greffage. Dans tous les cas, les pourcentages massiques en
oxygene déterminés par analyse ¢lementaire permettent de confirmer le greffage des dérivés
acides organiques diazotés in situ en absence d’un acide fort extérieur, et des taux de greffage
massique de 44 % pour I’acide para-aminobenzeénesulfonique, 34 % pour 1’acide para-
aminobenzylphosphonique et 30 % pour I’acide para-aminobenzeénecarboxylique sont
obtenus.

Toutefois, 1’analyse élémentaire des carbones modifiés ne donne qu’une composition
chimique moyenne des échantillons, sans permettre une analyse fine de la structure chimique
de la couche modifiée en surface. Pour compléter les analyses chimiques ¢lémentaires et afin
de mieux comprendre la nature du greffage, des études XPS ont été effectuées sur les poudres
de carbone modifiées a partir des acides para-aminobenzylphosphonique et para-
aminobenzeénecarboxylique. Seuls les spectres XPS du carbone obtenus avec les poudres
modifiées dans I’eau, sans ajout d’acide fort supplémentaire, sont présentés sur la Figure 10
car les différentes composantes C 1s des spectres XPS du carbone, proches en énergie,

montrent des variations trés faibles en absence ou en présence de HCL.
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Figure 10 : Spectres XPS C 1s du carbone Norit (NS) non-modifié et des poudres de
carbone modifiées dans I’eau NS-ABCA,0 et NS-ABPA»0.

Sur les spectres C 1s, le pic le plus intense a 284,4 eV est attribué aux liaisons C-C sp”
et aux liaisons C-H de la structure du carbone Norit. Ce pic principal se prolonge, vers les
hautes énergies, par des pics d’émission plus faibles qui correspondent a des atomes de
carbone déficients en densité électronique. Le signal XPS résultant peut étre déconvolué en
plusieurs composantes qui sont caractéristiques de 1’environement chimique de I’élément
étudié. Les pics d’émission centrés vers 285 eV (285,5 et 285,3 eV pour les poudres NS-
ABPA;0 et NS-ABCA0, respectivement) peuvent étre attribués a la formation de carbones
hybridés sp® au cours du processus de greffage ou au carbone aliphatique présent dans le
groupement acide benzylphosphonique pour la poudre NS-ABPA,0. Par ailleurs, les énergies
de liaison a 286 eV (286,6 et 286,1 eV pour les poudres NS-ABPAo et NS-ABCAp»o,
respectivement) représentent les contributions oxygénées C-O et C=0. Pour le carbone Norit
modifi¢ a partir de 1’acide para-aminobenzeénecarboxylique, des liens amides entres les
groupements acides carboxyliques terminaux et 1’amine peuvent aussi étre suspectés. Ainsi,

pour la poudre NS-ABCAyy0, le pic C 1s a 287,2 eV peut étre attribué aux contributions
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carbonyles et amides, tandis que le pic C 1s a 286,1 eV peut étre dii aux contributions C-O et
C-N. Enfin, les pics localisés a des énergies de liaison plus élevées, voisines de 289 eV (289,3
et 289,2 eV pour les poudres NS-ABPA;0 et NS-ABCA,0, respectivement), peuvent étre
attribués aux fonctions acides carboxyliques naturellement présentes sur la surface du carbone
activé Norit ou introduites pendant le greffage, en accord avec I’intensité plus importante du
pic a 289,3 eV pour le produit carboné NS-ABCAm»o.

Les spectres XPS C 1s des poudres modifiées, comparés au spectre XPS du carbone
Norit, montre clairement la présence d’une couche organique greffée. Comme nous 1’avons
montré précédemment, lorsque la diazotation in situ de ’acide organique aminobenzéne est
induite par le substituant acide de la molécule, un mélange de fonctionnalités diazonium,
amine et triazéne est obtenu et par conséquent, 1’azote est un ¢lément de choix pour sonder la
contribution de ces différentes espeéces au greffage. Les spectres XPS N 1s présentés a la
Figure 11 sont par conséquent trés instructifs et présentent des variations significatives selon
que les poudres de carbone sont modifiées en absence ou en présence de HCI.

Comme le carbone Norit ne contient pas d’azote, les pics des spectres N 1s observés sur
les poudres modifiées sont attribuables au greffage et la décomposition du signal permet de
distinguer différentes contributions en azote. Comme pour le cas des poudres de carbone
modifiées a partir de ’acide para-aminobenzeénesulfonique (Figure 7), il est possible de

déconvoluer les spectres XPS N 1s de la Figure 11 en trois contributions distinctes.
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Figure 11 : Spectres XPS N 1s des poudres de carbone modifiées par les acides para-
aminobenzénecarboxylique et para-aminobenzénephosphonique en présence et en
absence de HCl.

Pour NS-ABPA»0, les trois pic centrés a 399,8 ; 401 et 404 eV peuvent Etre attribués a
la formation de liaisons amines et/ou de ponts azo avec le carbone, au sel d’ammonium et au
groupe nitro provenant du nitrite de sodium. Lorsque 1’acide para-aminobenzylphosphonique
est diazoté en présence de HCI, le matériau composite obtenu (NS-ABPAyc) présente un
spectre XPS de 1’azote avec des composantes qui varient sensiblement en intensité et en
énergie. Ces changements permettent de suspecter une contribution différente de I’azote au
greffage selon les conditions en solution. Ainsi, pour NS-ABPAyc;, un pic a 399,5 eV domine
et peut étre attribué a la formation de ponts azo avec le carbone. En effet, en milieu acide fort,
la réaction de diazotation est favorisée et le sel de diazonium obtenu peut se greffer sans perte
de diazote, par attaque électrophile a la surface du carbone. Par ailleurs, le pic a 401 eV,
¢galement observé en absence de HCl, est attribu¢ aux groupements ammonium. Enfin, pour

une raison encore inexpliqué, le pic a 406 eV qui représente les groupes nitro provenant du
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nitrite de sodium, s’est déplacé vers les plus hautes energies et a nettement augmenté en
intensité. Pour le matériau carboné NS-ABCAmo, deux pics localisés a 399.4 et 400,5 eV
sont déplacés vers les plus hautes énergies de liaison quand la poudre de carbone est modifi¢e
en présence de HCL. Dans ce cas, la participation d’un lien amide peut étre suspectée, en
accord avec des données XPS reportées dans la littérature® et les résultats de ’analyse
¢lementaire présentés dans le Tableau 6.

Au bilan, les pourcentages massiques en azote, en oxygene ou en soufre déterminés par
analyse chimique élémentaire montrent un taux de greffage important lorsque le sel de
diazonium est généré puis utilisé in situ en absence de HCI. Tandis que 1’analyse XPS de la
surface des carbones modifiés suggere une contribution de I’amine au greffage par addition
nucléophile de I’amine neutre sur la structure conjuguée du carbone et/ou par interaction
¢lectrostatique de la forme protonée de I’amine avec la base conjuguée du groupe acide

organique (Schéma 3).

Réactions en solution Réactions en surface

HoN AH H H
Ar—N=N—N—Ar . )
H,0, NaNO, Carbone A H3N A, Na*
[
Nt _ H
Ar—N,™ + HoN—Ar LN AH
HaN A

H -+ -
1—N AH3;N A, Na

Schéma 3 : Mécanisme proposé pour le greffage de dérivés acides organiques
aminobenzénes diazotés dans ’eau.

4. Conclusion

Pour conclure ce chapitre, les études de la réaction de diazotation en solution ainsi que
la caractérisation des matériaux composites préparés montrent que la diazotation in situ des
acides organiques para-aminobenzénes permet d’optimiser le taux de greffage. En effet, la
procédure de diazotation en absence d’acide fort, a permis d’augmenter les taux de greffage
spontané des molécules sur la surface du carbone activé. La présence de plusieurs espéces en

solution semble contribuer & maximiser le greffage par coopération chimique de différentes
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fonctionnalités. Les potentialités de cette procédure de modification pour la préparation de
matériaux composites appliqués au stockage de 1’énergie électrique vont étre étudiées en
détail au chapitre 3. Nous montrerons notamment comment la réaction de diazotation assistée
par un substituent acide organique peut permettre I’introduction directe d’une molécule

¢lectroactive sur un carbone activé, sans emploi d’acide fort.
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Chapitre 3
Stratégies de modification

spontanée
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1. Présentation générale

La problématique du stockage de I’énergie mobilise un nombre croissant d’équipes de
recherche dans le monde depuis le premier choc pétrolier dans le milieu des années 70.
Depuis peu, des contraintes environnementales se sont ajoutées aux problémes d’inégalité
dans la répartition des ressources et de colts de transformation et d’acheminement de
I’énergie jusqu’aux consommateurs. De ce point de vue, 1’¢lectricité est la forme d’énergie
utilisable la plus souple, puisqu’elle peut étre produite a partir de toutes les énergies primaires
disponibles dans la nature et peut étre transportée sous sa forme utilisable. En revanche,
I’absence de dispositifs de stockage performants oblige a mettre en place des réseaux de
distributions complexes et limite son utilisation dans les systémes embarqués.

Récemment, les condensateurs a double couche électrochimique ont suscité 1’attention
d’une partie de la communauté scientifique en raison de leurs grandes potentialités pour le
stockage de I’énergie. Le principe de fonctionnement des condensateurs a double couche
¢lectrochimique repose sur 1I’accumulation de charges électriques opposées a la surface de
deux conducteurs placés a une distance minimale I'un de 1’autre.' Pour cette application, le
carbone sous toutes ses formes (carbone activé, graphite, nano « oignons » de carbone,
nanotubes de carbone, aérogels de carbone) s’est rapidement imposé comme un matériau de
choix en raison de sa trés grande surface spécifique qui permet de maximiser la densité
d’¢énergie des dispositifs. Parallélement au développement des condensateurs a double couche
¢lectrochimique, une nouvelle stratégie consiste a introduire a la surface du matériau capacitif
des fonctions redox qui sont le lieu d’échanges électroniques entre la solution et la surface.’
La production de réactions faradiques a la surface du matériau est a 1’origine d’une capacité
qui dépend de la tension appliquée et qui s’ajoute a la capacité de la double couche
¢lectrochimique ; on parle alors de supercondensateurs redox. L’introduction de sites redox
peut correspondre a la présence d’hétéroatomes dans la structure du carbone, a
I’¢lectroactivité faradique d’un film polymeére conducteur ou au greffage d’une fonctionnalité
chimique appropriée.

Depuis le milieu des années 90, une des stratégies proposées consiste a introduire sur la
surface du matériau une molécule électroactive qui participe au stockage de la charge
électrique.®* De cette fagon, le matériau et le groupe redox immobilisé en surface
fonctionnent en tandem pour améliorer les performances du dispositif. Le stockage de la

charge est obtenu a la fois par accumulation d’ions a la surface (selon un processus purement
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capacitif) et par oxydation ou réduction d’un groupement électroactif attaché a la surface. Les
performances de ces supercondensateurs redox dépendent donc directement de ’efficacité de
1’étape de greffage et du choix du couple redox introduit.™®

Dans ce chapitre, différentes procédures de greffage sont appliquées a la modification
spontanée du carbone activé Norit S-50 par des unités diméthoxybenzenes. Les matériaux
composites obtenus sont caractérisés par voltammétrie cyclique, par spectrométrie XPS et par
analyse thermogravimétrique (ATG). Le Schéma 1 présente les molécules étudiées, les
intermédiaires réactionnels préparés en fonction des stratégies de modification choisies et

enfin, la nature supposée des especes greffées a la surface du carbone.

Molécules étudiées Intermédiaires réactionels Espéces greffées
(" MeO NH, MeO NH,
MeO NH, j@/ j@/ (section 2)
MeO MeO
< —

MeO MeO =N MeO .
3,4-diméthoxyaniline (section 3)
. MeO MeO
( MeO —N MeO

Di :@\ (section 4)
MeO NH, MeO COOH  MeO COOH
< _
MeO —N MeO
MeO COOH
(section 5)
Acide MeO CO0 MeO

2-amino—4,5-diméthoxybenzénecarboxyliqu\e

Schéma 1 : Présentation des molécules et des intermédiaires réactionnels étudiés pour la
modification spontanée du carbone Norit.

Dans une premiére partie, le carbone Norit est modifié par réaction spontanée avec la
3,4-diméthoxyaniline par simple addition nucléophile de 1’amine sur la structure aromatique
du carbone. La section 3 de ce chapitre présente la modification du carbone Norit par le
greffage spontané du sel de diazonium correspondant généré in situ. Les sections 4 et 5
concernent quant a elles, la modification du carbone Norit a partir de I’acide 2-amino-4,5-
diméthoxybenzénecarboxylique diazoté in situ en présence ou en absence d’acide dans I’eau
(section 4) ou en milieu organique dans I’acétonitrile a reflux (section 5). Cette derniére

réaction de diazotation en milieu anhydre conduit au sel de diazonium "interne" qui donne,
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par décomposition thermique, I’intermédiaire benzyne dont la réactivité est souvent comparait
a celle d’un diradical.

Dans tous les cas, des ¢lectrodes de travail sont préparées a partir des matériaux
composites diméthoxybenzeéne-carbone obtenus et leurs performances comme ¢électrodes
positives sont ¢évaluées dans H,SOs aprés déprotection électrochimique des unités
diméthoxybenzene greffées pour restaurer I’¢électroactivité du couple
quinone/dihydroquinone. Le choix du couple redox quinone/dihydroquinone est motivé par
une bonne réversibilité électrochimique qui permet la charge et la décharge compléte du
dispositif et garantit une densité de puissance importante, méme pour des vitesses de décharge
rapides. En outre, les motifs €lectroactifs dérivés du catéchol (dihydroxybenzéne) possedent
une masse moléculaire faible et échangent deux électrons par molécule, ce qui permet a la fois
de réduire la masse des dispositifs et d’augmenter leur densité de puissance (la capacité
théorique du catéchol est égale a 1752 C.g”', comparée a la capacité spécifique des carbones
activés usuels comprise entre 100 et 150 C.g™"). En conséquence, les dérivés du catéchol sont
des cibles de choix pour la préparation de matériaux d’électrodes positives et sont utilisés
dans ce chapitre pour comparer I’efficacité des différentes procédures de modifications

étudiées.

2. Modification spontanée du carbone Norit a partir de la 34-

diméthoxyaniline

Les amines primaires et secondaires peuvent étre greffées sur des surfaces carbonées ou
métalliques par oxydation électrochimique™ ou spontanément, par simple trempage du
substrat.”'’ Sous activation électrochimique, un radical cation est obtenu par oxydation
monoélectronique de 1’amine initiale.”'" Aprés déprotonation, le radical aminyle généré au
voisinage de 1’¢lectrode se greffe a la surface de 1’anode par attaque radicalaire (Schéma 2).
La valeur ¢élevée du potentiel d’oxydation des amines aliphatiques limite cette procédure de
greffage a la modification du carbone ou des métaux nobles. Les matériaux qui s’oxydent a un

potentiel inférieur a celui de I’amine choisie ne peuvent pas étre modifiés de cette fagon.
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Schéma 2 : Mécanisme du greffage électrochimique des amines.

Cependant, des ¢tudes ont montré que les amines primaires, secondaires et méme
tertiaires ont une affinité avec les surfaces carbonées ou métalliques et peuvent étre greffées
spontanément par simple trempage du substrat.”'® Cette méthode a permis de reconsidérer les
amines pour la modification de métaux ou d’alliages facilement oxydables. En général,
I’efficacité du greffage est améliorée par chauffage et le temps de réaction est souvent de
plusieurs heures ou de plusieurs jours. Bien que le mécanisme du greffage spontané ne soit
pas encore bien compris, de nombreux travaux ont depuis longtemps mis en évidence la
réactivité des amines sur des groupements vinyliques et suggérent que le greffage spontané
sur des substrats carbonés implique les doubles liaisons de la structure aromatique.”'*'* Le
caractére nucléophile des amines permet de suspecter la formation de produits d’addition de
type Michael'™" sur les doubles liaisons activées par les fonctions oxygénées naturellement
présentent a la surface des substrats carbonés (Schéma 3a). Par ailleurs, 1’addition nucléophile
des amines est également possible sur des doubles liaisons non-activées. Dans ce cas, le
caractére ¢lectrophile des groupements vinyliques est induit, soit par I’emploi d’un complexe

14-17

métallique qui catalyse la réaction (Schéma 3b), soit par des structures aromatiques

particuliéres qui peuvent exacerber localement 1’électrophilicité du carbone (Schéma 3c).'™"
Enfin, des produits de condensation entre les amines et des fonctions oxygénées de surface
sont également possibles et des adduits d’amines avec les carbones peuvent étre obtenus par

couplage peptidique ou par formation d’un lien imidazole (Schémas 3d et ¢).***

Bien qu’il
soit difficile de clarifier la structure chimique de la couche organique greffée et d’¢lucider la
nature exacte des liaisons créées, ces différentes études prouvent que I’addition des amines

sur la structure aromatique des carbones est possible.
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Schéma 3 : Réactivité des amines avec la structure aromatique des carbones.

2.1.  Préparation et caractérisation de la poudre de carbone modifiée

Nous allons a présent appliquer cette stratégie au greffage de la 3,4-diméthoxyaniline
sur le carbone activé Norit. Pour la préparation de la poudre de carbone modifiée, 400 mg de
carbone Norit sont dispersés dans un mélange 50/50 eau/acétonitrile (20 mL d’eau ultra pure
+ 20 mL d’acétonitrile) par sonication pendant 5 minutes. 1,02 g de 3,4-diméthoxyaniline (0,2
équivalent par rapport au carbone) sont ajoutés a la suspension. Apres 5 heures sous agitation
magnétique a 50 °C, la solution est filtrée sous vide sur une membrane en Téflon de 0,2 um

de porosité (commercialisée par Sartorius Stedim), puis la poudre est rincée successivement
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avec 100 mL d’acétonitrile, 100 mL de diméthylformamide (DMF), 100 mL de méthanol et
enfin 100 mL d’acétone, avant d’étre séchée au four a 80 °C pendant toute une nuit. La
poudre NS-DMB-NH obtenue est ensuite caractérisée par ATG et par spectrométrie XPS.
Pour I’analyse thermogravimétrique, 15 mg de la poudre modifiée sont chauffés a I’air
et les variations de masse de 1’échantillon sont suivies en fonction du temps, pour un profil de
température donné. La poudre est tout d’abord chauffée a 60 °C pendant 30 minutes, puis
jusqu’a 750 °C avec une augmentation linéaire en température de 10 °C par minute. Le profil
de décomposition du produit NS-DMB-NH (courbe en trait plein) est superposé a celui du
carbone Norit (courbe en pointillés) sur la Figure 1. Comparé au carbone Norit non-modifi¢
qui commence a se décomposer a 500 °C, une perte en masse est observée a partir de 300 °C
pour la poudre de carbone modifiée. Cette premiére diminution de la masse correspond a la
perte des molécules greffées et une variation en masse de 11,5 % est déterminée a 500 °C,

correspondant a un taux de greffage de 7,5.10* mol.g™.

100 200 300 400 500 600 700
T/°C
Figure 1 : ATG de la poudre modifiée NS-DMB-NH (courbe en trait plein) et du
carbone activé Norit non-modifié (courbe en pointillés).

Par ailleurs, la poudre de carbone modifiée est également caractérisée par spectrométrie
XPS, afin d’étudier plus finement la composition chimique de la couche organique greffée en
surface. La Figure 2 compare les spectres XPS C 1s et N 1s du carbone modifié¢ et du carbone
Norit de départ. Sur les spectres XPS du carbone (Figure 2a), un pic a 284,5 eV est visible et
peut étre attribué aux liaisons C-C sp” du carbone activé. Pour la poudre de carbone modifiée,
un faible pic supplémentaire est aussi visible a 286 eV, caractéristique des liaisons C-O des
groupes méthoxy, en accord avec le greffage des unités 3,4-diméthoxyaniline. Par ailleurs,

comparé au carbone Norit qui ne montre aucune composante de 1’azote sur le spectre XPS N
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Is, la présence d’un pic a 399,6 eV pour le produit NS-DMB-NH correspond a une
contribution C-N et indique la présence de molécules interagissant avec le substrat carboné

par un lien amine (Figure 2b).
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Figure 2 : Spectres XPS C 1s (a) et N 1s (b) de la poudre modifiée NS-DMB-NH et du
carbone activé Norit non-modifié.

2.2.  Caractérisation électrochimique de la poudre de carbone modifiée

Les unités diméthoxybenzéne présentes a la surface du carbone peuvent conduire aux
groupes dihydroxybenzéne par oxydation électrochimique en milieu acide (Schéma 4).>* Dans
ce cas, le matériau composite diméthoxybenzéne-carbone est converti en une surface modifiée
par des unités catéchol et les propriétés redox bien connues du couple
quinone/dihydroquinone peuvent étre utilisées comme sonde électrochimique pour mettre en
évidence le greffage.” Le matériau électroactif obtenu aprés déprotection électrochimique des
unités catéchol est étudi¢ par voltammétrie cyclique et ces performances comme électrode

positive pour une application stockage de 1’énergie sont évaluées dans H;SO4 1 M.
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Schéma 4 : Déprotection des unités catéchol par oxydation électrochimique.

2.2.1. Préparation des électrodes

Des ¢lectrodes sont préparées a partir du matériau composite obtenu. Pour la
préparation des électrodes, 15 % en masse de noir de carbone, employé comme agent
conducteur (noir de carbone commercialisé par la société Superior Graphite) et 10 % en
masse de Téflon, utilis€ comme liant organique sous la forme d’une suspension aqueuse
(solution de PTFE a 60 % en masse), sont mélangés a 75 % en masse de matériau actif
(poudre de carbone modifiée). Le mélange est ensuite homogénéisé¢ par agitation dans un
faible volume d’éthanol (typiquement de quelques mL), puis chauffée pour obtenir une pate
de carbone apres évaporation. Cette pate est ensuite malaxée puis étalée pour obtenir un film
homogene mince qui est mis a sécher une heure a 64 °C. Quelques milligrammes du film sont
ensuite sertis entre deux grilles d’acier inoxydables utilisées comme collecteurs de courant
(les grilles d’acier sont préalablement nettoyées aux ultrasons dans 1’acétone pendant 30
minutes et séchées a 1’étuve). L’ensemble est press¢ a 10 tonnes pendant 1 minute avant
d’étre utilis¢é comme électrode. Les ¢électrodes modifiées sont utilisées comme électrodes de
travail et sont étudiées par voltammétrie cyclique dans une cellule électrochimique a trois
¢lectrodes. L’¢lectrode auxiliaire est une électrode de carbone Norit non-modifié préparée de
la méme maniére et les potentiels sont donnés par rapport a une électrode de référence

Ag/AgCL

2.2.2. Etude par voltammétrie cyclique de la poudre de carbone NS-DMB-NH

Les ¢électrodes de carbone modifiées par les unités diméthoxybenzéne sont d’abord
oxydées dans 1’acide sulfurique 1 M afin de rétablir le systéme électrochimique réversible du
couple quinone/dihydroquinone par clivage anodique des liaisons éther O-Me, avant d’étre

¢tudiées dans le méme milieu. La Figure 3 montre une série de 20 voltammogrammes
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cycliques enregistrés 4 10 mV.s™ dans H,SO4 1 M sur une électrode de carbone modifiée dont
la masse active (masse de carbone modifié) est égale a 2,55 mg. Au cours de I’enregistrement
des cycles de potentiel, un systéme réversible apparait vers 0,4 V vs. Ag/AgCl et augmente
progressivement en intensité. Ce systéme n’est pas observé au premier voltammogramme
cyclique et n’apparait que lorsque la valeur du potentiel de retour est suffisamment positive
pour inclure le fort courant d’oxydation irréversible observé au-dela de 1 V. La réponse de
I’¢lectrode a 0,4 V correspond au couple quinone/dihydroquinone déprotégé par coupure
anodique des liaisons O-Me et se stabilise au bout d’une vingtaine de voltammogrammes

cycliques.

06 04 02 00 02 04 06 08 10 12

E/Vvs. Ag/AgCl

Figure 3 : Voltammogrammes cycliques enregistrés a 10 mV.s™ dans P’électrolyte H,SO,
1 M sur une électrode de carbone modifiée NS-DMB-NH.

Apres cette premiere étape d’initialisation, 1’¢électrode de carbone modifiée est étudi¢e
dans le méme milieu et sa réponse est comparée a celle d’une électrode de carbone non-
modifiée. La Figure 4 présente les voltammogrammes cycliques enregistrés a 2 mV.s™ sur
une ¢lectrode de carbone modifiée (courbe en trait plein) et sur une €lectrode de carbone Norit

(courbe en pointillés).
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Figure 4 : Voltammogrammes cycliques enregistrés a 2 mV.s" dans H,SO, 1 M sur une

électrode de carbone modifiée NS-DMB-NH (courbe en trait plein) et sur une électrode
de carbone Norit non-modifiée (courbe en pointillés).

Comparé au comportement capacitif de I’¢électrode de carbone Norit correspondant au
voltammogramme cyclique quasi-rectangulaire, une contribution faradique se superpose a
cette signature rectangulaire pour le matériau composite NS-DMB-NH. Pour 1’¢électrode de
carbone modifiée, I’intensité du courant est supérieure au courant capacitif du carbone Norit
sur un domaine de potentiel compris entre 0 et 0,6 V vs. Ag/AgCl, avec une intensité de
courant maximale vers 0,4 V. Ce courant additionnel est attribué aux fonctionnalités catéchols

2526 By intégrant la surface sous la courbe I-E au balayage aller (de - 0,15 a 0,65 V),

greffées.
il est possible de connaitre la charge totale stockée dans le matériau au cours de son
oxydation. En divisant cette valeur par I’intervalle de potentiel parcouru, on a ainsi acces a la
capacité totale du matériau en farad par gramme. Ce calcul n’est pas idéal car il transforme
une capacité faradique (C.g™") en un équivalent d’une capacité de double couche (F.g") mais il
permet cependant de comparer le comportement des deux électrodes. Ainsi, comparé a une
capacité spécifique de 120 F.g™' pour I’électrode de carbone Norit non-modifiée, une capacité
spécifique totale de 160 F.g™' est déterminée pour le matériau NS-DMB-NH, correspondant a
un gain de capacité de 33 %. En outre, la superposition des deux voltammogrammes cycliques
montre que la capacit¢ de double couche du carbone activé n’est pas altérée de fagon
significative, comme en atteste la bonne superposition des voltammogrammes cycliques sur
un domaine de potentiel compris entre 0,0 V et - 0,15 V vs. Ag/AgCl. Dans ce cas, la
contribution faradique des molécules greffées s’ajoute au stockage purement électrostatique

de la charge électrique. Cependant, en considérant que chaque molécule échange 2 électrons

au cours du transfert €lectronique, un gain de capacit¢ de 33 % correspond a une
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concentration massique en molécules électroactives de 1,6.10* mol.g”, ce qui est trés
inférieur au taux de greffage massique déterminé par ATG (7,5.10* mol.g™"). Ce résultat
indique que seulement 21 % des molécules greffées sont électroactives a cette vitesse de
balayage. Cette perte d’¢lectroactivité peut s’expliquer par (1) une déprotection
¢lectrochimique incompléte des unités diméthoxybenzeéne attachées au carbone, (2) une
suroxydation des molécules greffées ou (3) une mauvaise accessibilité des protons aux centres
redox des molécules greffées dans la porosité du carbone. Pour mieux comprendre 1’origine
de cette perte d’électroactivité, plusieurs expériences ont été¢ réalisées. Une déprotection
chimique des unités diméthoxybenzéne a été effectuée par coupure des liaisons éther, en
faisant réagir la poudre de carbone modifiée avec BBr; dans le dichlorométhane, mais les
¢lectrodes ainsi obtenues n’ont pas montré de meilleurs résultats. Au contraire, 1’action de
BBr; a méme eu un effet préjudiciable sur la capacité de double couche du carbone. En
revanche, des études par voltammétrie cyclique ont montré que la capacité spécifique totale
de I’¢électrode de carbone modifiée augmente lorsque la vitesse de balayage des potentiels
diminue, sans toutefois jamais correspondre a une efficacité faradique de 100 %. A ce stade
de notre étude, I’origine de cette perte d’électroactivité reste difficile & comprendre, méme si
I’hypothése d’une mauvaise accessibilité des protons aux centres redox des molécules

greffées est privilégiée. Cette question sera étudiée plus en détail au chapitre 4.

3. Modification spontanée du carbone Norit a partir de la 3,4-

diméthoxyaniline diazotée in situ

Les sels de diazonium sont sans conteste les intermédiaires réactionnels les plus
couramment utilisés pour la modification de surfaces. Cette popularité est directement liée a
la valeur ¢levée de leur potentiel de réduction (typiquement de 0 V vs. ECS) qui permet
d’obtenir le radical aryle par dédiazotation homolytique en milieux aqueux ou organiques,
sans que 1’espece radicalaire ne se réduise elle-méme, comme c’est fréquemment le cas pour
les dérivés halogénés.”” La facilité avec laquelle les sels d’aryldiazonium sont réduits permet,
en outre, I’introduction d’une trés grande variété de fonctions a la surface de substrats
carbonés, métalliques ou semi-conducteurs.”® Comme c’est le cas avec les amines, la
modification spontanée de substrats, par simple trempage dans une solution contenant le sel
de diazonium, a été démontrée et a permis d’étendre cette procédure de greffage a la

modification chimique de matériaux difficiles & utiliser comme matériaux d’électrodes.***°
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Ainsi, cette méthode est particuliecrement bien adaptée a la modification des poudres de
carbones activés et trouve, de ce fait, de nombreuses applications dans le domaine du

r . 6,2531
stockage de 1’énergie.”

Enfin, la facilité avec laquelle les sels de diazonium sont préparés
contribue pour beaucoup au succés de cette méthode.*® Ils sont d’ailleurs presque toujours
préparés in situ, ce qui permet de pallier la trés grande instabilité de ces intermédiaires.™ Le
Schéma 5 présente quelques procédures de préparation des sels de diazonium utilisées en
synthése organique ou appliquées a la modification de substrats. Les sels de diazonium sont
en générale générés in situ a partir d’'une amine primaire aromatique par diazotation dans
I’eau en présence d’un acide fort et de nitrite de sodium ou en milieux organiques (acétonitrile
ou DMF) en présence de tert-butylnitrite (Schéma 5a).**~* Mais pour certaines applications
spécifiques, des sels de diazonium ont également été préparés a partir du dérivé nitro
correspondant (Schéma 5b).> Cette derniére procédure a permis de reconsidérer I’emploi des
sels de diazonium pour la modification locale de surface en utilisant la technique de
microscopie ¢lectrochimique ou peut aussi €tre avantageusement utilisée pour la préparation
de sels de diazonium possédant des insaturations réductibles. J. M. Tour et son équipe ont
¢galement rapporté la production de sels de diazonium par déprotection d’un dérivé triazéne
par acidolyse en présence d’acide fluoridrique (Schéma 5c¢).*® Cette stratégie évite 1’emploi
d’un agent de diazotation et a été appliquée a la modification de surface de silicium. Dans ce
cas, ’acide fluoridrique est utilisé a la fois pour enlever la couche d’oxyde a la surface du
silicium et pour générer le sel de diazonium qui peut spontanément se greffer sur le silicium,
¢vitant ainsi la manipulation du substrat particuliérement sensible a I’oxygene de 1’air. Au
début des années 50, Sihlbom a ¢galement étudi¢ la diazotation des dérivés dinitroaniline dans
un milieu hyper-acide composé d’acide acétique glaciale et d’acide chlorhydrique fumant
(Schéma 5d).*” L’originalité de cette méthode est que 1’agent de diazotation est produit in situ
par transfert d’atomes entre 1’acide chlorhydrique et un substituant nitro. De ce point de vue,
la diazotation des dérivés acides organiques de 1’aniline décrite au chapitre 2 de la thése est
complémentaire de cette procédure, puisque le proton qui catalyse la réaction de diazotation
dans I’eau est apporté par le substituent acide organique (Schéma 5e).

Nous allons a présent appliquer la procédure montrée sur le Schéma 5a a Ia
modification spontanée du carbone Norit et 1’efficacit¢ du greffage en milieux acide et

organique va €tre comparée.
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Schéma 5 : Procédures de préparation des sels de diazonium.

3.1.  Préparation et caractérisation de la poudre de carbone modifiée

Pour comparer I’impact des conditions de la réaction de diazotation en solution sur
I’efficacité du greffage, le sel de 3,4-diméthoxybenzeénediazonium est produit in situ en milieu
organique et en milieu aqueux. Pour la modification du carbone Norit en milieu organique,
400 mg de carbone sont dispersés dans 50 mL d’acétonitrile par sonication pendant 5 minutes.
1,53 g de 3,4-diméthoxyaniline (0,3 équivalent par rapport au carbone) + 4 mL de tert-
butylnitrite (0,9 équivalent par rapport au carbone) sont ajoutés simultanément a la
suspension. Pour la modification du carbone Norit en milieu aqueux, 400 mg de carbone Norit
sont dispersés aux ultrasons pendant 5 minutes dans un mélange 50/50 acétonitrile/eau (20
mL acétonitrile + 20 mL d’eau ultra pure) contenant 1,02 g de 3,4-diméthoxyaniline (0,2
équivalent par rapport au carbone), 1,38 g de nitrite de sodium (0,6 équivalent par rapport au
carbone) et 2 mL d’acide chlorhydrique concentré (HCI 37 %). Les deux synthéses de carbone

sont ensuite placées 5 heures sous agitation magnétique a 50 °C, puis filtrées sous vide sur
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une membrane en Téflon de 0,2 um de porosité. Les poudres de carbone modifiées sont
ensuite rincées successivement avec 200 mL d’acétonitrile, 200 mL de diméthylformamide,
200 mL de méthanol et 200 mL d’acétone, avant d’étre mises a sécher au four a 80 °C toute
une nuit. Par la suite, la poudre de carbone modifiée dans 1’acétonitrile sera nommée NS-
DMB-orga et le matériau composite préparé en milieu acide sera appelé NS-DMB-HCI. Les
matériaux composites préparés sont ensuite caractérisés par ATG et par spectrométrie XPS.
Pour I’analyse thermogravimétrique (ATG), 15 mg de chaque poudre modifiée sont
chauffés a Dl’air et les variations de masse des échantillons sont suivies en fonction de la
température (le profil de température est le méme que celui utilisé a la section 2.1 de ce
chapitre). La Figure 5 montre une perte de masse a partir d’environ 250 °C pour les poudres
de carbone modifiées. Comparé au carbone Norit non-modifié¢, dont la combustion est
observée a des températures supérieures a 500 °C, cette premicre perte de masse peut étre
attribuée a la décomposition des molécules greffées. A 500 °C, une diminution en masse de
21 % est déterminée pour le produit NS-DMB-orga, tandis qu'une perte globale de 25 % en
masse est obtenue avec le produit NS-DMB-HCI. Ces résultats correspondent a des taux de
greffage de 1,5.10° mol.g” et 1,8.107 mol.g”, respectivement. Il est & noter que ces taux de
greffage sont trés nettement supérieurs a celui déterminé par ATG pour la poudre de carbone
modifiée a partir de I’amine correspondante. Dans ce cas, une perte de masse de 11,5 % avait
été déterminée (Figure 1). Ce résultat est en accord avec la trés grande réactivité des sels de

diazonium.
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Figure 5 : ATG des poudres modifiées NS-DMB-orga (courbe a) et NS-DMB-HC1
(courbe b), comparé au profil de décomposition thermique du carbone activé Norit non-
modifié (courbe en pointillés).
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Afin de caractériser plus finement la structure chimique de la couche organique greffée
a la surface du carbone, les matériaux composites NS-DMB-orga et NS-DMB-HCI ont été
étudiés par spectrométrie XPS. La Figure 6 montre les spectres XPS C 1s pour les deux
poudres de carbone modifiées ainsi que celui du carbone Norit de départ et la Figure 7
présente les spectres XPS N 1s pour les poudres de carbone modifiées. Il est a noter que le
Norit ne contient pas d’azote comme cela a été observé a la Figure 2.

Comme pour la poudre de carbone modifiée a partir de la 3,4-diméthoxyaniline, les
spectres XPS du carbone des produits NS-DMB-orga et NS-DMB-HCI montrent un pic a 286
eV attribué aux liaisons C-O des groupes méthoxy, en accord avec le greffage d’unités

diméthoxybenzene a la surface du carbone (Figure 6).
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Figure 6 : Spectres XPS C 1s des poudres modifiées NS-DMB-orga et NS-DMB-HCI,
comparés au spectre du carbone activé Norit non-modifié.

Les spectres XPS de I’azote montrés sur la Figure 7 présentent des différences selon les
conditions de la réaction de diazotation en solution. Pour la poudre de carbone modifiée en

milieu organique, un pic a 399,4 eV domine, tandis que des composantes en azote plus faibles
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en intensité sont observées a 400,3 eV et 402,3 eV (Figure 7a). Pour la poudre de carbone
modifiée en milieu acide, le pic a 399,4 eV est plus faible en intensit¢ et une seule
composante supplémentaire en azote est observée a 401,3 eV attribuable aux groupements
ammonium (Figure 7b). Par comparaison avec le spectre XPS de 1’azote obtenu avec la
poudre de carbone modifiée par la 3,4-diméthoxyaniline (Figure 2), le pic a 399,4 eV peut
étre attribué a des liaisons C-N créées par réaction entre ’amine de départ et le substrat,
suggérant que la réaction de diazotation est incompléte. Cette interprétation est en accord avec
une plus forte intensité du pic a 399,4 eV lorsque le tert-butylnitrite est utilisé comme agent
de diazotation. En revanche, le pic de plus faible intensité obtenu a 400,3 eV pour la poudre
NS-DMB-orga, n’est pas observé sur le matériau composite préparé¢ a partir de la 3,4-
diméthoxyaniline et pourrait ainsi correspondre a la formation de ponts azo avec le substrat.
La formation de ponts azo est couramment observée au cours de la fonctionnalisation de
surface par les sels de diazonium et correspond a une addition électrophile du sel de
diazonium sur le carbone, ce qui implique que la réaction de dédiazotation n’est pas totale.*®
Enfin, le pic a 402 eV obtenu seulement pour la poudre de carbone modifiée en milieu
organique, n’est pas clairement compris mais peut étre attribu¢ a des traces de solvants de

ringage adsorbés a la surface du carbone.
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Figure 7 : Spectres XPS N 1s des poudres modifiées NS-DMB-orga (a) et NS-DMB-HCI
(b).

3.2.  Caractérisation électrochimique des poudres de carbone modifiées

Les matériaux composites diméthoxybenzéne-carbone préparés vont étre maintenant
étudiés par voltammétrie cyclique afin d’évaluer leurs performances comme matériaux
d’¢lectrodes positives pour une application stockage de I’énergie électrique.

Comme précédemment, des €lectrodes de travail sont congues a partir des poudres de

carbone modifiées NS-DMB-orga et NS-DMB-HCI et leurs réponses dans H,SO4 1 M sont
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comparées a celle d’une électrode de carbone Norit non-modifié. Pour chaque électrode
étudiée, une série de 20 voltammogrammes cycliques est préalablement enregistrée a 10
mV.s™” entre - 0,5 et 1,1 V vs. Ag/AgCl afin de restaurer le signal du catéchol par coupure
anodique des liaisons méthoxy. Les électrodes sont ensuite étudié¢es dans le méme milieu. La
Figure 8 montre les voltammogrammes cycliques obtenus avec les électrodes de carbone
modifiées, comparés a la réponse d’une électrode de carbone non-modifiée (courbe en

pointillés).

1,0 - - - -
02 0,0 0,2 0,4 0,6

E/Vvs. Ag/AgCl
Figure 8 : Voltammogrammes cycliques enregistrés a 2 mV.s” dans H,SO,; 1 M avec les
électrodes de carbone modifiées NS-DMB-orga (courbe a) et NS-DMB-HCI (courbe b),
comparés a la réponse d’une électrode de carbone Norit non-modifiée (courbe en
pointillés).

Les voltammogrammes cycliques enregistrés avec les électrodes de carbone modifiées
montrent une allure similaire, malgré un courant plus important pour la poudre de carbone
NS-DMB-orga. Comparé a la réponse purement capacitive du carbone Norit non-modifié, une
enveloppe faradique complexe est observée pour les matériaux composites
diméthoxybenzéne-carbone et un systéme réversible a 0,37 V vs. Ag/AgCl domine. De tels
voltammogrammes cycliques constitués d’un ensemble de plusieurs systémes réversibles, tres
proches en potentiel, qui se recouvrent pour donner un profil de courant complexe, est
caractéristique de la réponse électrochimique des carbones activés modifiés par des molécules
électroactives.”~>* La présence d’un systéme de multi-pics est souvent attribuée a la fagon
dont les molécules sont liées au substrat ou a I’existence de sites différemment activés a la

2541
surface du carbone.”™

Le courant faradique ajouté au courant capacitif du carbone Norit
conduit a une augmentation de la capacité spécifique totale. Ce gain en capacité peut étre

estimé par intégration du courant sur le domaine de potentiel parcouru. De cette manicre, les
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valeurs de la capacité totale pour les matériaux carbonés NS-DMB-orga et NS-DMB-HCI
sont trouvées égales a 208 F .g'1 et 173 F.g'l, respectivement, comparées a 120 F.g'1 pour le
carbone Norit non-modifié. Le gain en capacité, attribuable aux molécules greffées, est donc
de 73 % pour la poudre NS-DMB-orga et de 44 % pour le produit carboné NS-DMB-HCI.
Sachant que deux ¢€lectrons sont échangés par molécule greffée, la concentration en molécules
¢lectroactives a la surface du carbone peut étre déduite de la charge consommée au cours de
I’enregistrement du voltammogramme cyclique. Des taux de greffage massiques de 4,5.10™
mol.g” et de 2,3.10” mol.g” sont ainsi déterminés par électrochimie pour les poudres de
carbone NS-DMB-orga et NS-DMB-HCI, respectivement. Comme pour le cas de la poudre de
carbone modifiée par la 3,4-diméthoxyaniline, on constate que les taux de greffage déterminés
par ATG sont trés supérieurs a ceux déterminés par ¢électrochimie. En comparant les résultats
obtenus par ATG et par électrochimie, il apparait que seulement 27 % et 11 % des molécules
greffées sont électroactives dans les matériaux composites NS-DMB-orga et NS-DMB-HCI
(Tableau 1). Par ailleurs, les données du Tableau 1 indiquent que 1’efficacité¢ redox des
molécules diminue lorsque la quantit¢ de molécules greffées augmente. Ainsi, la capacité
spécifique du produit NS-DMB-HCI est plus faible que celle de NS-DMB-orga, malgré une
concentration massique en molécules plus importante. Ici encore, un probléme d’accessibilité
des molécules greffées peut expliquer ces résultats. Lorsque le taux de greffage massique est
plus important, il est raisonnable de penser que davantage de molécules sont greffées sur des
sites difficiles d’acces dans la porosité du carbone et ne contribuent pas a la charge faradique
du systéme. Au terme de cette étude, il apparait donc que la poudre de carbone modifiée en
milieu organique offre un meilleur compromis entre le taux de greffage et I’efficacité redox
des molécules greffées. Enfin, s’il est clairement établi que les conditions de la réaction de
diazotation en solution ont un impact direct sur le greffage, il apparait que la texture du
carbone a également une importance et gouverne pour une part 1’électroactivité du matériau

redox obtenu.
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Poudre de Capacité spécifique Taux ms:\s’sique Fraction de molécules
carbone (F,g'l) determine par électroactives
ATG
NS-DMB-orga 208 21% 27%
NS-DMB-HCI 173 25% 11%
Norit S-50 120 0% -

Tableau 1 : Capacités spécifiques totales, taux de greffage massiques et efficacités
faradiques des poudres modifiées NS-DMB-orga et NS-DMB-HCI, comparés au carbone
Norit non-modifié.

4. Modification du carbone Norit a partir de P’acide 2-amino-4,5-

diméthoxybenzoique diazoté dans I’eau

Au chapitre 2 de cette thése, nous avons montré que la production in situ d’ions
diazonium par diazotation d’un dérivé acide organique de 1’aniline en absence d’un acide fort
extérieur conduisait & un mélange de différentes fonctionnalités chimiques du fait de la
réaction de diazotation incompléte de I’amine de départ. En particulier, la présence de I’amine
initiale et du sel de diazonium généré dans ces conditions, semble avoir un effet positif sur le
greffage spontané du carbone et une accumulation de molécules par interaction électrostatique
avec la premiere couche organique greffée a été suspectée. Ainsi, la réaction de diazotation
induite par I’acidité¢ de la molécule, semble bien adaptée pour le greffage chimique et nous
allons a présent appliquer cette procédure a I’introduction de molécules électroactives.
Néanmoins, pour greffer une molécule électroactive de cette fagon, le précurseur du sel de
diazonium doit comporter une fonctionnalité amine et un groupement acide organique en plus
d’une fonction électroactive. Cette procédure nécessite donc 1’utilisation d’un dérivé poly-
substitu¢ de I’aniline et ’encombrement stérique de 1’amine peut limiter le greffage du
groupement phényle sur la surface.*” Des dérivés de I’aniline substitués par des groupements
tert-butyles encombrants ont d’ailleurs été utilisés pour limiter I’introduction de molécules sur
la surface et favoriser la formation d’une monocouche.* Cependant, dans notre cas, le
substituant acide organique participe a la réaction de diazotation et semble jouer un role actif
dans le greffage.

Ainsi, pour valider I’introduction directe de molécules électroactives par la production
in situ du sel de diazonium assisté par un substituant acide organique, 1’acide commercial 2-

amino-4,5-diméthoxybenzoique a été choisi et la modification du carbone Norit en absence
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d’un acide fort extérieur est étudiée. Afin de mieux comprendre le role joué par le substituant
acide dans la réaction de diazotation et d’évaluer sa contribution au greffage, le carbone Norit

est aussi modifié¢ dans les mémes conditions mais en présence d’un acide fort (Schéma 6).

+

MeO NH2 MeO N2
NaNO,
—_—
en présence d'HCl
MeO COOH MeO COOH
o +
MeO NH3 MeO N2
NaNO,
B —
_ en absence d'HCI _
MeO COO MeO COO

Schéma 6 : Procédures de diazotation de I’acide 2-amino-4,5-diméthoxybenzoique.

4.1. Préparation et caractérisation des poudres de carbone modifiées

Pour la modification du carbone Norit en absence d’acide, 400 mg de carbone sont
introduits dans un mélange 50/50 eau/acétonitrile (50 mL acétonitrile + 50 mL d’eau ultra
pure) contenant 1,31 g d’acide 2-amino-4,5-diméthoxybenzoique (0,2 équivalent par rapport
au carbone) et 1,38 g de nitrite de sodium (0,6 équivalent par rapport au carbone). Pour la
modification du carbone Norit en présence d’un acide fort, la synthése est réalisée dans les
mémes conditions avec un ajout de 2 mL d’acide chlorhydrique concentré (HC1 37 %). Dans
les deux cas, aprés homogénéisation de la suspension pendant 5 minutes dans un bain a
ultrasons, la solution est agitée pendant 5 heures a 50 °C. Les suspensions de carbone sont
ensuite filtrées sous vide sur une membrane en Téflon de 0,2 um de porosité et les deux
poudres de carbone modifiées obtenues sont rincées successivement avec 200 mL
d’acétonitrile, 200 mL de DMF, 200 mL de méthanol et 200 mL d’acétone, puis mises a
sécher au four toute une nuit a 80 °C. Les matériaux composites préparés en absence et en
présence de HCl sont notés NS-DMBAC-H;0 et NS-DMBAC-HCI, respectivement.

Les poudres de carbones modifiées sont ensuite étudiées par ATG afin de déterminer les
taux de greffage massiques obtenus suivant les conditions de la réaction de diazotation en
solution. La Figure 9 montre les profils de décomposition thermique correspondant aux
poudres de carbone NS-DMBAC-H,;0 et NS-DMBAC-HCI, comparées au carbone Norit non-
modifié. Pour les poudres de carbone modifiées, une premicre perte de masse est observée sur
un intervalle de température compris entre 150 et 250 °C, suivie d’une deuxieme diminution
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en masse a partir de 300 °C. La premicre variation de masse est identique dans les deux cas et
peut étre attribuée a la perte des molécules simplement adsorbées ou piégées dans la porosité
du carbone, tandis que la seconde perte de masse, observée a des températures plus élevées,
semble correspondre a la décomposition des molécules greffées de facon covalente.” Les
profils de décomposition thermique indiquent qu’une quantité plus importante de molécules
est greffée lorsque la réaction de diazotation est réalisée sans ajout de HCI. Une perte de
masse globale de 31 % est déterminée pour le produit NS-DMBAC-H,0, comparée a une
perte de 19 % en masse pour le produit NS-DMBAC-HCI, correspondant a des taux de

greffage massiques de 1,7.107 g.mol™ et 1,0.10~ g.mol™, respectivement.
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Figure 9 : ATG des poudres modifiées NS-DMBAC-H;O (courbe a) et NS-DMBAC-HCI
(courbe b), comparé au profil de décomposition thermique du carbone activé Norit non-
modifié (courbe en pointillés).

11 apparait clairement que les conditions de la réaction de diazotation en solution ont un
effet direct sur la modification du carbone. La diazotation de 1’acide 2-amino-4,5-
diméthoxybenzoique en absence de HCI conduit a un taux de greffage plus important. Comme
cela a été suggéré au chapitre 2, une participation de I’amine et/ou la formation d’interactions
¢lectrostatiques entre les groupes carboxylates des molécules greffées et les groupes
ammonium des molécules en solution peut expliquer ce résultat. Dans tous les cas, il est
remarquable de constater que malgré la présence d’un groupement acide carboxylique en
ortho de I’amine, des taux de greffage comparables a celui obtenu par modification du
carbone a partir du sel de 3,4-diméthoxybenzénediazonium sont obtenus.

Bien qu’il soit difficile d’identifier la nature des liaisons dans la couche organique
greffée, en raison méme de la présence de plusieurs fonctions qui peuvent chacune contribuer

au greffage, une étude par spectrométrie XPS a été réalisée. Les Figures 10a et 10b montrent
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les spectres XPS du carbone pour les produits NS-DMBAC-H,O et NS-DMBAC-HCI,

respectivement.
Cls @ || Cls (b)
@
Izoooo CPS 10000 CPS
281 283 285 287 289 291 293
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Figure 10 : Spectres XPS C 1s des poudres modifiées NS-DMBAC-H;0 (a) et NS-
DMBAC-HCI (b).

Quelles que soient les conditions de la réaction de diazotation en solution, le spectre
XPS C 1s montre un pic a 286 eV caractéristique des liaisons C-O des groupements méthoxy
introduits en surface lors du greffage. Cependant, les spectres XPS du carbone ne montrent
pas de variations significatives en fonction des conditions de la réaction en solution. De ce
point de vue, les spectres XPS de ’azote montrés a la Figure 11 sont plus instructifs. Pour le
produit NS-DMBAC-H,0 obtenu par modification du carbone en absence de HCI, le spectre
N 1s montre deux contributions a 399,5 eV et 401,2 eV, tandis que pour NS-DMBAC-HCI,
les contributions de 1’azote a 399,2 eV et 401,2 eV sont plus faibles en intensité (environ 5
fois moins importante). Le pic vers 399 eV peut étre attribué a la présence de molécules
interagissant avec le carbone par des liaisons C-N ou par la formation de ponts azo. La forte
intensité de ce pic pour le produit carboné NS-DMBAC-H,0 suggere une contribution plus
importante de ’amine, en accord avec une réaction de diazotation incompléte dans ces
conditions de pH. Par ailleurs, la présence d’un pic a 401,2 eV particuli¢rement plus intense
pour le produit NS-DMBAC-H,0, peut étre attribuée aux groupes ammonium de la forme
zwitterionique de D’acide 2-amino-4,5-diméthoxybenzoique et suggere la présence de
molécules liées a la surface par interaction électrostatique avec des groupes carboxylates
greffés sur le carbone. La plus forte intensité des contributions de 1’azote pour la poudre NS-
DMBAC-H,0 est en accord avec un taux de greffage plus important pour le produit préparé

sans HCI, comme cela a été¢ déterminé par ATG.
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Figure 11 : Spectres XPS N 1s des poudres modifiées NS-DMBAC-H,O (a) et NS-
DMBAC-HCI (b).

4.2.  Caractérisation électrochimique des poudres de carbone modifiées

Afin d’évaluer leurs performances comme matériaux d’électrodes positives pour la
préparation de supercondensateurs électrochimiques fonctionnant en milieux aqueux, les
poudres de carbone modifiées sont étudiées par voltammétrie cyclique.

Des ¢lectrodes de travail sont préparées a partir des poudres de carbone modifiées selon
la procédure décrite a la section 2.2.1 de ce chapitre, et leurs réponses dans H,SO4 1 M sont
comparées a celle d’une électrode de carbone Norit non-modifié. La Figure 12 montre la
réponse des é€lectrodes apres avoir été préalablement initialisées par balayage du potentiel
entre - 0,5 et 1,1 V vs. Ag/AgCl a 10 mV.s' dans H,SO; 1 M jusqu’a obtenir un
voltammogramme cyclique stable. Cette étape d’initialisation correspond a la déprotection
¢lectrochimique des molécules greffées par coupure anodique des liaisons méthoxy et permet
de restaurer 1’électroactivité du couple quinone/dihydroquinone. Apres déprotection anodique
des unités diméthoxybenzéne, les voltammogrammes cycliques sont enregistrés a 2 mV.s™

pour permettre la charge et la décharge compléte du matériau.
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Figure 12 : Voltammogrammes cycliques enregistrés a 2 mV.s" dans H,SO, 1 M avec les
électrodes de carbone modifiées NS-DMBAC-H;O (courbe a) et NS-DMBAC-HCI1
(courbe b), comparés a la réponse d’une électrode de carbone Norit non-modifiée
(courbe en pointillés).

Comparé au comportement capacitif du carbone Norit non-modifié, les
voltammogrammes cycliques enregistrés avec les ¢lectrodes de carbone modifiées montrent
un systéme complexe de plusieurs pics, comme cela a été précédemment observé a la section
3.2 de ce chapitre pour [I’électrode de carbone modifié¢e avec le sel de 3.4-
diméthoxybenzeénediazonium. Pour les deux poudres de carbone, trois systemes réversibles
centrés 2 0,23 V; 0,35 Vet 0,48 V vs. Ag/AgCl sont observés. En revanche, 1’intensité de ces
systémes est étroitement liée aux conditions de modification du carbone. Avec le carbone
modifi¢ en présence de HCI, I’intensité du courant faradique est faible et la capacité
spécifique totale, déterminée par intégration du voltammogramme cyclique au balayage aller
du potentiel (de — 0,15 V a 0,65 V), est égale a 140 F.g”', comparée a 120 F.g" pour le
carbone Norit non-modifié, correspondant a un gain en capacité de 17 %. Pour le matériau
composite NS-DMBAC-H,0 modifi¢ en absence de HCI, une contribution faradique plus
importante est observée et I’intégration du voltammogramme cyclique enregistré 4 2 mV.s™"
conduit 4 une capacité spécifique totale de 200 F.g”', correspondant & un gain en capacité de
67 %. En considérant que 2 électrons sont échangés par molécule électroactive, les gains en
capacité déterminés par électrochimie correspondent a des charges massiques en molécules
électroactives de 3,3.10 mol.g™" et 1,0.10* mol.g” pour NS-DMBAC-H,0 et NS-DMBAC-
HCI, respectivement. Ces taux de greffage déduits des voltammogrammes cycliques sont trés
inférieurs a ceux déterminés par ATG et indiquent que seulement 19 % et 10 % des molécules
sont €lectroactives dans les poudres de carbones modifiées en absence et en présence de HCI,

respectivement. Les résultats des études réalisées par ATG et par électrochimie sont
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rassemblés dans le Tableau 2 et sont comparés a ceux précédemment obtenus dans la section
3.2 pour la poudre NS-DMB-HCI préparée dans les mémes conditions, mais en 1’absence

d’un groupement COOH sur la molécule.

Capacité spécifique Taux massique Fraction de molécules
Poudre de carbone 1 ., . .
(F.g") determiné par ATG ¢électroactives
NS-DMBAC-H,0 200 31% 19%
NS-DMBAC-HCI 140 19% 10%
NS-DMB-HCI 173 25% 11%
Norit S-50 120 0% -

Tableau 2 : Capacités spécifiques totales, taux de greffage massiques et efficacités
faradiques des poudres modifiées NS-DMBAC-H,0, NS-DMBAC-HCI et NS-DMB-HCI,
comparés au carbone Norit non-modifié.

Pour la poudre modifiée par 1’acide 2-amino-4,5-diméthoxybenzoique diazoté en
présence de HCl (NS-DMBAC-HCI), la présence du groupe COOH en a de I’amine semble
étre préjudiciable au greffage, puisqu’un taux de greffage massique plus faible que celui
déterminé pour le matériau NS-DMB-HCI est trouvé. Ce dernier résultat peut s’expliquer par
I’encombrement stérique du substituent acide carboxylique qui géne le greffage de la
molécule en surface.*? En revanche, il est remarquable de constater que le greffage est plus
efficace lorsque le substituent acide carboxylique participe a la réaction de diazotation. En
effet, la poudre NS-DMBAC-H,O modifiée en présence de 1’acide 2-amino-4,5-
diméthoxybenzoique diazoté dans 1’eau en absence de HCI, montre un taux de greffage
massique déterminé par ATG plus important et un meilleur gain en capacité, méme si le taux
de molécules électroactives reste tres faible. Ce dernier résultat suggere que le substituent
COOH joue également un rdle actif dans le greffage et I’accumulation de molécules a la
surface du carbone par formation de liaisons électrostatiques peut étre suspectée, comme cela
a ét¢ montré au chapitre 2 avec les dérivés acides organiques de 1’aniline diazoté in situ dans
I’eau. Par ailleurs, cette hypothése est confortée par la présence, sur le spectre XPS N 1s du
matériau composite NS-DMBAC-H,0O, d’un pic a 401,2 eV caractéristique des groupes
ammonium.

Pour valider la formation d’interactions ioniques entre les groupes ammonium des
molécules en solution et les groupements carboxylates des molécules greffées sur le carbone,

la poudre de carbone modifiée NS-DMBAC-H,0O est mise en suspension dans une solution
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KOH 0,1 M pendant 30 minutes, puis abondamment rincée avec de ’eau et séchée a 80 °C
pendant toute une nuit. Une électrode de travail est ensuite préparée a partir de la poudre de
carbone obtenue, puis étudiée par voltammétrie cyclique dans H>SO4 1 M. La Figure 13
montre la superposition de deux voltammogrammes cycliques enregistrés avant et apres

lavage dans KOH 0,1 M.

0,5

02 01 00 01 02 03 04 05 06 07

E/Vvs. Ag/AgCl

Figure 13 : Voltammogrammes cycliques enregistrés a 2 mV.s" dans H,SO4 1 M sur une
électrode de carbone modifiée NS-DMBAC-H,O avant (courbe a) et aprés (courbe b)
lavage avec KOH 0,1 M, comparés a la réponse d’une électrode de carbone Norit non-

modifiée (courbe en pointillés).

Apres lavage avec KOH, une chute trés nette de ’intensité du systéme réversible situé a
0,23 V vs. Ag/AgCl est enregistrée, correspondant & une diminution de 24 % de la capacité
spécifique totale déterminée par intégration du voltammogramme cyclique. Cette perte en
capacité pourrait étre attribuée au départ des molécules liées a la surface du carbone par
interaction ¢€lectrostatique au cours de la neutralisation des groupes ammonium en milieu
alcalin.”

Pour conclure, la méthode de diazotation in sifu assistée par le substituant acide de la
molécule a greffer a permis 1’introduction directe de centres redox a la surface du carbone.
Cette procédure de fonctionnalisation spontanée a été appliquée a la modification du carbone
Norit dans des conditions douces et le taux de greffage a pu ainsi étre optimisé, permettant
d’augmenter de 67 % la capacité spécifique totale de I’électrode (200 F.g'). La méthode
d’auto-protonation a mis en évidence la participation active au greffage du substituent acide

carboxylique avec des taux de greffage nettement améliorés.
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5. Modification du carbone Norit a partir d’un intermédiaire benzyne

Les arynes sont des intermédiaires réactionnels trés utilisés en synthése organique et de
nombreuses méthodes ont été étudiées pour les préparer.”* Notamment, les intermédiaires
benzyne sont généralement obtenus a partir de dérivés o-dihalogénobenzene, o-

(triméthylsilyl)phenyl triflate ou benzenediazonium-2-carboxylate (Schéma 7).

X SiMe; N,
X, OTf (el0]e)

Intermédiaire benzyne
Schéma 7 : Précurseurs de benzynes.

Ces intermédiaires ont ét¢ mis en évidence par piégeage du benzyne avec des petites
molécules aromatiques carbonées telles que I’anthracéne, pour conduire a un triptycéne facile
a identifier par RMN.* Depuis, une grande variété de structures aromatiques du carbone ont
été utilisées pour capturer ces espéces.’™" La capacité des dérivés benzyne a former des
adduits avec des objets carbonés a été validée avec les fullerénes, les nanotubes de carbone et
trés récemment avec le graphéne (Schéma 8).*”* Cependant, cette réaction n’a jamais encore

été appliquée a la modification des surfaces.

135



Anthracéne

Graphéne
Schéma 8 : Réactivité des benzynes avec différentes structures carbonées conjuguées.

Parmi la grande variét¢é de précurseurs d’arynes, 1’acide 2-aminobenzoique est trés
couramment utilisé.”™>' Dans la pratique, ’acide 2-aminobenzoique est diazoté en milieu
organique et I’intermédiaire benzyne correspondant est ensuite obtenu par décomposition
thermique du sel de diazonium "interne" généré in situ (Schéma 9). Il est tout a fait
remarquable de voir que, dans ces conditions, la préparation des dérivés benzyne se fait selon
une procédure trés proche de celle utilisée pour synthétiser les sels de diazonium. Ainsi, la
production de sels de diazonium a partir de dérivés aniline et la synthése de composés

benzynes a partir de 1’acide 2-aminobenzoique utilisent les mémes réactifs. Dans le premier
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cas, la perte d’une molécule d’azote conduit a un radical aryle et dans le second cas, le départ
combiné d’une molécule d’azote et d’'une molécule de dioxyde de carbone conduit au benzyne

qui peut étre considéré comme un diradical (Schéma 9).

R NH, R N,* R
Diazotation A
—_— —_—
R COOH R COO R
Intermédiaire
diradicalaire
R NH, R N,* R
Diazotation
—_— —_—
R R R
Radical aryle

Schéma 9 : Voies de synthéses des intermédiaires benzynes et des sels de diazonium.

Si ’on considére que la chimie des diazoniums est largement utilisée pour la
modification de surfaces en raison de la grande réactivité du radical obtenu par dédiazotation
homolytique, les dérivés benzyne présentent de réelles potentialités pour I’arylation de
substrats carbonés. Cependant, cette réaction n’a encore jamais ¢€té utilisée pour la
modification de carbones activés, méme si des études théoriques récentes montrent qu’une
réaction d’addition [2+2] entre les benzynes et le graphéne est possible.”® En outre, les calculs
prévoient que 1’énergie de liaison devrait augmenter avec le nombre de groupements arynes
attachés, ce qui est prometteur pour la préparation de matériaux hautement

. ., 5253
fonctionnalisés.””

Par ailleurs, I’attaque des benzynes sur la structure aromatique du carbone
se fait par réaction d’addition péricyclique et conduit a la formation de deux liaisons
covalentes C-C. Ainsi, la réaction de greffage spontané a partir d’un intermédiaire benzyne
généré in situ offre la possibilit¢ de lier doublement la molécule au substrat carboné et
pourrait permettre d’améliorer la stabilité du matériau composite obtenu.”’

Pour étudier la réactivité des intermédiaires benzyne sur les carbones activés, le carbone
Norit est modifié a partir de I’acide 2-amino-4,5-diméthoxybenzoique diazoté in situ dans
I’acétonitrile au reflux. Le matériau composite obtenu sera comparé a une poudre de carbone
modifiée par le sel de 3,4-diméthoxybenzénediazonium généré in situ dans des conditions
proches de celles utilisées pour générer le diméthoxybenzyne, puisque dans les deux cas, la

méme unité diméthoxybenzéne est greffée.
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5.1. Préparation et caractérisation de la poudre de carbone modifiée

Pour la modification du carbone Norit par I’intermédiaire benzyne, 200 mg de carbone
sont dispersés dans 30 mL d’acétonitrile et la suspension est homogénéisée au bain a ultrasons
pendant 30 minutes. 2,2 mL de tert-butyl nitrite (1 équivalent par rapport au carbone) sont
ajoutés a la solution, puis le mélange est porté a reflux sous agitation magnétique. 657 mg
d’acide 2-amino-4,5-diméthoxybenzoique (0,2 équivalent par rapport au carbone) solubilisés
dans 20 mL d’acétonitrile sont ensuite ajoutés au goutte a goutte. Immédiatement apres 1’ajout
d’acide 2-amino-4,5-diméthoxybenzoique, un épais dégagement gazeux blanc est observé
pendant environ 30 minutes, correspondant au départ du dioxyde de carbone résultant de la
décomposition du sel de diazonium "interne" qui conduit au benzyne. Apreés 24 heures a
reflux sous agitation magnétique, la solution est filtrée sous vide sur une membrane en Téflon
de 0,2 um de porosité et le solide obtenu est rincé successivement avec 100 mL d’acétonitrile,
100 mL de DMF, 100 mL de méthanol et 100 mL d’acétone, puis mis a sécher au four a 80 °C
pendant toute une nuit. Afin d’évaluer I’efficacité du greffage par réaction du carbone avec
I’intermédiaire benzyne, le produit carboné obtenu (NS-DMBAC-B) est comparé avec une
poudre de carbone modifiée par le sel de 3,4-diméthoxybenzénediazonium généré in situ dans
des conditions expérimentales similaires. Pour la préparation de cette deuxieéme poudre de
carbone modifi¢e, 400 mg de carbone Norit sont dispersés dans 50 mL d’acétonitrile par
sonication pendant 30 minutes et 1,53 g de 3,4-diméthoxyaniline (0,3 équivalent par rapport
au carbone) + 4 mL de tert-butyl nitrite (0,9 équivalent par rapport au carbone) sont ensuite
ajoutés. Le mélange réactionnel est ensuite placé 5 heures sous agitation magnétique a
température ambiante avant d’étre filtré sous vide sur une membrane en Téflon de 0,2 um de
porosité. La poudre de carbone obtenue, notée NS-DMB-D, est rincée successivement avec
200 mL d’acétonitrile, 200 mL de DMF, 200 mL de méthanol et 200 mL d’acétone, avant
d’étre mise a sécher au four a 80 °C pendant toute une nuit. Il est a noter cependant que pour
le matériau NS-DMB-D, la poudre de carbone a réagi avec le sel de diazonium pendant 5 h
uniquement, comparait a 24 h pour la poudre NS-DMBAC-B. Toutefois, des résultats
préliminaires ont montré que l’efficacit¢ du greffage sur carbone a partir des sels de
diazonium n’était pas sensiblement améliorée au-dela d’une heure de réaction. Par
conséquent, les deux poudres NS-DMBAC-B et NS-DMB-D peuvent étre comparées, puisque
dans les deux cas, la méme unité diméthoxybenzene est introduite en surface.

Dans un premier temps, les poudres de carbone sont étudiées par ATG afin de

déterminer les taux de greffage massiques (Figure 14). Par rapport au carbone Norit dont la
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combustion commence a 500 °C, les matériaux composites préparés se décomposent en deux
temps sous l’effet de la température. Une premiere contribution a la perte de masse est
observée entre 150 et 300 °C et une deuxiéme perte de masse est obtenue entre 350 et 500 °C.
Ces diminutions successives de la masse correspondent au départ de molécules plus ou moins
fortement liées au carbone. La premiere perte de masse peut €tre attribuée au départ des
molécules physisorbées sur le carbone ou piégées dans la porosité, tandis que la seconde perte
de masse peut étre attribuée au départ des molécules liées au substrat de maniére covalente.®
Dans le cas de la poudre NS-DMBAC-B modifiée par réaction avec 1’intermédiaire
benzyne, la perte de masse totale est estimée a 34 % et correspond a un taux de greffage
massique de 2,5.10” mol.g” (calculé pour le cas ou toutes les molécules sont greffées par
attaque de I’intermédiaire benzyne), tandis que pour la poudre NS-DMB-D modifiée en
présence du sel de diazonium, la perte de masse a 500 °C est de 21 % et correspond a un taux
de greffage massique de 1,5.10” mol.g™". Les profils de décomposition thermique indiquent
que cette différence est due, pour une part, a une plus grande quantité de molécules adsorbées
pour la poudre NS-DMBAC-B. Dans tous les cas, la poudre NS-DMBAC-B montre une
fraction massique en molécules plus importante que celles déterminées pour toutes les autres
poudres préparées au cours de cette thése. Cette valeur élevée peut étre liée a la forte
réactivité de I’intermédiaire benzyne et correspond a I’immobilisation d’une molécule pour 22
atomes de carbone. Il est a noter que cette valeur est proche de celle obtenue sur graphene, ou
un degré de fonctionnalisation correspondant a une molécule pour 17 atomes de carbone a été
déterminé par ATG.*" Ainsi, il apparait que le benzyne est un intermédiaire efficace pour le
greffage du carbone, méme si le profil de décomposition, trés étendu en température, indique

qu’une fraction des molécules est simplement adsorbée sur le carbone.
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Figure 14 : ATG des poudres modifiées NS-DMBAC-B (courbe a) et NS-DMB-D (courbe
b), comparé au profil de décomposition thermique du carbone activé Norit non-modifié
(courbe en pointillés).

Afin de compléter la caractérisation chimique des poudres de carbone modifiées, des
¢tudes par spectrométrie XPS du carbone et de 1’azote sont effectuées. Les spectres XPS C 1s
des poudres NS-DMBAC-B et NS-DMB-D, montrés a la Figure 15, présentent deux
contributions du carbone a 284,4 eV et 286 eV qui peuvent étre attribuées aux liaisons C-C
sp” du carbone et aux liaisons C-O des groupes méthoxy présents sur les molécules greffées.
Les spectres XPS N 1s montrés a la Figure 16, présentent quant a eux, trois pics a 399,4 eV ;
402,1 eV et 405 eV pour le produit NS-DMB-D et a 399,6 eV ; 401,2 eV et 405,5 eV pour le
produit NS-DMBAC-B. Le pic vers 405 eV est attribuable a la présence de groupes nitro
provenant de I’utilisation de tert-butyl nitrite. On note que ’intensité de ce pic est beaucoup
plus importante dans le spectre XPS de la poudre NS-DMBAC-B. Bien qu’il n’y ait pas une
explication claire pour ce résultat, nous avons souvent remarqué qu’un milieu acide exaltait
cette composante de 1’azote. Dans le cas de la poudre NS-DMBAC-B, I’acidité de 1’acide 2-
amino-4,5-diméthoxybenzoique en solution pourrait donc expliquer ce résultat. Par ailleurs, le
pic a 402,1 eV n’est pas totalement compris et peut correspondre a la présence de traces de
solvants de ringage physisorbés ou piégés dans la porosité du carbone. Enfin, les principales
contributions de ’azote correspondent aux pics situés a 399,6 eV pour NS-DMBAC-B et a
399,4 eV pour NS-DMB-D, celles-ci peuvent étre attribuées soit a la formation d’un lien azo
résultant d’une attaque électrophile du groupement diazo sur la surface, soit a la formation
d’une liaison C-N résultant d’une attaque nucléophile des composés aminés de départ. Dans
tous les cas, la présence de molécules interagissant avec la surface par un lien azoté permet
d’affirmer que les étapes de décomposition qui conduisent au radical aryle ou a

I’intermédiaire benzyne, ne sont pas complétes. En accord avec la quantité¢ importante de
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molécules adsorbées déterminée par ATG, la présence d’une forte contribution de I’azote sur
les spectres XPS suggere une structure chimique complexe pour la couche organique greffée

en surface avec des liaisons de différentes natures entre les molécules et le substrat.

Cls (@) Cls (b)

10000 CPS 10000 CPS

: %h‘%n o o,
i Susr o: M
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280 282 284 286 288 290 292 294 280 282 284 286 288 290 292 294
Energie de liaison / eV Energie de liaison / eV
Figure 15 : Spectres XPS C 1s des poudres modifiées NS-DMBAC-B (a) et NS-DMB-D
(b).
N Is (@) N 1s (b)
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Figure 16 : Spectres XPS N 1s des poudres modifiées NS-DMBAC-B (a) et NS-DMB-D
(b).

5.2.  Caractérisation électrochimique des poudres de carbone modifiées

Aprées avoir été caractérisées par ATG et par spectrométrie XPS, les poudres de carbone
modifiées sont étudiées par voltammétrie cyclique. Des électrodes de travail sont préparées
comme indiqué précédemment, a partir du carbone Norit de départ et des poudres de carbone
modifiées NS-DMBAC-B et NS-DMB-D. Les ¢lectrodes obtenues sont ensuite initialisées au
cours de D’enregistrement d’une série de voltammogrammes cycliques de - 0,5 a 1,1 V vs.
Ag/AgCl a 10 mV.s" dans H,SO4 1 M, jusqu’a ce que la réponse des électrodes soit stable.
Au cours de I’enregistrement de ces premiers cycles de potentiel, I’intensit¢é du courant
augmente progressivement, correspondant a 1’apparition d’un courant faradique attribuable a
I’¢lectroactivit¢ du couple quinone/dihydroquinone restaurée par coupure anodique des

liaisons éther OMe des unités diméthoxybenzeéne attachées sur la surface. Lorsque la réponse
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¢lectrochimique des €lectrodes modifices se stabilise, les poudres de carbone sont étudiées par
voltammétrie cyclique a 2 mV.s™" dans le méme milieu d’étude. La Figure 17 montre les
voltammogrammes cycliques obtenus avec le carbone Norit de départ et les poudres de

carbone modifiées NS-DMBAC-B et NS-DMB-D.
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Figure 17 : Voltammogrammes cycliques enregistrés a 2 mV.s™ dans H,SO4 1 M avec les
électrodes de carbone modifiées NS-DMBAC-B (courbe a) et NS-DMB-D (courbe b),
comparés a la réponse d’une électrode de carbone Norit non-modifiée (courbe en
pointillés).

Pour la poudre de carbone NS-DMBAC-B modifiée par I’intermédiaire benzyne, une
série de plusieurs systémes réversibles trés proches en potentiel s’étend sur un large intervalle
de potentiel, comparée a la poudre de carbone NS-DMB-D qui montre principalement un
systeme réversible qui domine a 0,37 V vs. Ag/AgCl. De tels voltammogrammes cycliques
complexes, avec un profil présentant plusieurs pics faradiques, sont couramment observés

233940 Dang la littérature,

avec des carbones activés modifiés par des molécules électroactives.
la présence de multi-pics est souvent expliquée par I’existence de différentes liaisons
possibles entre les molécules et le carbone.”>*! Selon la nature de la liaison entre les
molécules et le substrat, le potentiel formel du couple redox varie et la présence d’un systéme
multi-pics correspond aux différents états liés des molécules qui peuvent étre chimisorbées,

41,54
** Les profils de courant

physisorbées ou piégées dans la structure poreuse du carbone.
obtenus pour NS-DMBAC-B et NS-DMB-D sont donc trés certainement en relation étroite
avec l’organisation de la structure chimique des surfaces modifiées et les variations observées
suggerent des états de liaisons chimiques différents selon la procédure utilisée.

L’intégration du courant au cours du balayage aller du potentiel (de - 0,15 V a 0,65 V),

permet de déterminer la capacité spécifique totale du matériau d’¢lectrode. Les valeurs de la
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capacité spécifique totale trouvées pour NS-DMB-D et pour NS-DMBAC-B sont égales a 197
F.g' et 174 F.g", respectivement. Comparée a la capacité de double couche du carbone Norit
(120 F.g), ces valeurs correspondent & des gains de capacité de 64 % et 45 %,
respectivement. Il apparait que, dans les deux cas, la capacité totale est améliorée par le
greffage de molécules ¢électroactives. Cependant, comme cela a déja été observé
précédemment, seule une fraction des molécules greffées est électroactive. En effet, la plus
faible capacité spécifique est obtenue pour NS-DMBAC-B, qui a pourtant le plus fort taux de
greffage massique déterminé par ATG. Une comparaison des résultats obtenus par ATG et par
¢lectrochimie (Tableau 3), révelent que 9 % des molécules sont électroactives pour la poudre
NS-DMBAC-B, comparé¢ a une efficacit¢ faradique de 21 % pour la poudre NS-DMB-D.
Comme cela a déja été suggéré, il semble que le taux de greffage et la perte d’électroactivité
sont étroitement liés. C’est particulierement évident pour la poudre NS-DMBAC-B ou le taux
de greffage massique et 1’efficacité faradique sont respectivement le plus fort et la plus faible

de toute la série des matériaux composites €tudiés dans ce chapitre.

eer e T i
Poudre de Capacité spécifique aux msils,s1que Fraction de molécules
bone F.o! determine par électroactives
car (Fg') ATG
NS-DMBAC-B 174 349, 9%
NS-DMB-D 197 21% 21%
Norit S-50 120 0% -

Tableau 3 : Capacités spécifiques totales, taux de greffage massiques et efficacités
faradiques des poudres modifiées NS-DMBAC-B et NS-DMB-D, comparés au carbone
Norit non-modifié.

Lorsque la fraction massique en molécules augmente dans le matériau composite, les
voltammogrammes cycliques présentés a la Figure 17 montre trés clairement une diminution
du courant capacitif vers - 0,1 V vs. Ag/AgCl, qui indique une perte de la capacité de double
couche du carbone pour des taux de greffage importants. Cette perte de capacité résulte d’une
diminution de la surface interne du carbone au cours du greffage, en raison de 1’obstruction
des pores par les molécules greffées. D. Bélanger et son équipe ont rapporté que pour des
charges massiques en molécules supérieures a 7 %, le greffage s’accompagne d’une
diminution de la surface interne du carbone dans les domaines de la microporosité et de la
mésoporosité.” Ainsi, pour des taux de greffage extrémes, la fraction massique de molécules

inaccessibles augmente rapidement et il en résulte une perte d’électroactivité importante. Par
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conséquent, pour des taux de greffage trés ¢élevés, la modification chimique contribue
davantage a augmenter la masse du matériau que sa capacité spécifique. Il semble donc que le
taux de greffage extréme obtenu par réaction du carbone Norit avec I’intermédiaire
diméthoxybenzyne, souligne davantage les limites de la stratégie de greffage que ses
potentialités. L’emploi d’un intermédiaire benzyne trés réactif conduit a un greffage non-
controlé des molécules. Le profil de décomposition déterminé par ATG montre qu’une
quantit¢ importante de molécules sont simplement adsorbées, tandis que la présence d’un
systtme multi-pics étendu sur un large intervalle de potentiel suggére une organisation
complexe de la couche organique greffée. Enfin, le taux de greffage trés élevé obtenu conduit
a une diminution dramatique du taux de molécules €lectroactives. Cette derniére procédure de
modification suggére donc qu’un compromis doit étre trouvé entre taux de greffage massique

et efficacité ¢lectrochimique du matériau composite résultant.

6. Conclusion

Dans ce chapitre, des poudres de carbone ont ¢ét¢ modifiées chimiquement a partir d’un
composé aminé (NS-DMB-NH), a partir de sels de diazonium générés in situ en milieux acide
(NS-DMB-HCI et NS-DMBAC-HCI), organique (NS-DMB-orga et NS-DMB-D) ou dans
I’eau (NS-DMBAC-H,0), et a partir d’un intermédiaire aryne (NS-DMBAC-B). Nous avons
montré que la quantité de molécules greffées a la surface du carbone était en relation étroite
avec les conditions expérimentales en solution. Ainsi, selon la procédure choisie, des taux de
greffage massiques compris entre 7,4.10% mol.g™ et 2,5.107 mol.g”' ont été obtenus et les
matériaux composites préparés ont montré des capacités spécifiques totales variant entre 140
F.g" et 208 F.g'. Toutefois, les résultats montrés a la Figure 18a indiquent que la plus forte
valeur de la capacité spécifique totale ne correspond pas au meilleur taux de greffage. Ainsi,
un gain maximal en capacité est obtenu avec la poudre NS-DMB-orga qui présente un taux de
greffage massique de 1,5.10° mol.g”. A D’inverse, une valeur plus faible de la capacité
spécifique totale a été déterminée pour la poudre NS-DMBAC-B qui posséde pourtant la plus
forte fraction massique en molécules de toute la série des produits carbonés préparés. Ainsi, il
semble que ’apport faradique des molécules redox greffées a la capacité totale n’est pas
uniquement fonction de la charge massique du matériau en molécules. La variation non-
linéaire de la capacité totale de I’électrode avec le taux de greffage suggeére que toutes les

molécules greffées ne sont pas ¢€lectroactives. La Figure 18b montre le taux de molécules
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¢lectroactives en fonction du taux de greffage pour la série des poudres de carbones

e
modifiées.
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Figure 18 : Variation de la capacité totale (a) et de I’efficacité redox (b) des électrodes
modifiées en fonction du taux de greffage.

Il apparait clairement que la fraction de molécules redox efficace diminue avec le taux
de greffage. Ainsi pour la poudre NS-DMBAC-B, un fort taux de greffage conduit a un tres
faible taux de molécules ¢électroactives. A I’inverse, pour la poudre NS-DMB-orga, un taux de
greffage plus faible combiné a une efficacité redox plus importante des molécules greffées,
conduit a une meilleure capacité spécifique. L’étude des performances électrochimiques de
I’ensemble des poudres de carbone modifiées montre donc qu'un compromis doit étre trouvé
entre taux de greffage et efficacité redox des molécules greffées. La Figure 19 montre que la
capacité totale des électrodes dépend davantage du pourcentage de molécules é€lectroactives
que du taux de greffage. Au terme de cette étude, il semble donc que, pour une application
stockage de I’énergie, il peut étre avantageux de choisir une procédure de greffage moins

efficace, mais qui préserve mieux I’activité redox des molécules greftées.
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Chapitre 4
Etude de la perte d’¢électroactivité
de matériaux composites catéchol-

carbone
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1. Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons montré que seule une fraction des molécules
immobilisées était €lectroactive, quelle que soit la procédure de greffage utilisée. Bien que
I’origine de cette perte d’¢lectroactivité ne soit pas bien comprise, 1’ensemble des résultats
rapportés au chapitre 3 suggere que I’efficacité redox des molécules greffées est étroitement
liée a la quantité de molécules introduite. Les différentes procédures de modification testées
ont conduit & des taux de greffage compris entre 7,4.10* mol.g’ et 2,5.10° mol.g”,
correspondant a des pourcentages massiques en molécules €lectroactives compris entre 21 %
et 9 %. L’augmentation linéaire de la fraction en molécules électroactives avec la diminution
du taux de greffage suggere que I’efficacité redox des molécules ne dépend pas de la
procédure de greffage choisie, mais uniquement de la charge du carbone en molécules.
Cependant, la faible efficacité redox des molécules introduites peut avoir plusieurs origines et
I’objet de ce chapitre est de mieux comprendre les causes de cette perte d’électroactivité. Une
¢lectroactivité partielle des molécules greffées peut étre due a une dégradation
¢lectrochimique des molécules au cours des cycles de charge/décharge, a une déprotection
partielle des unités électroactives sélectionnées par coupure anodique des groupements
méthoxy et enfin, & une mauvaise accessibilité des centres redox greffés dans la porosité du
carbone activé. Pour tester ces différentes hypothéses, trois molécules ont été choisies : la 3,4-
dihydroxyaniline (4-aminocatéchol), la 3,4-diméthoxyaniline (4-aminovératrole) et la 3,4-

(méthylénedioxy)-aniline (Schéma 1).

OH OMe O/\

OH OMe O

NH, NH, NH,
3,4-dihydroxyaniline 3,4-diméthoxyaniline 3,4-(méthylénedioxy)-aniline

Schéma 1 : Structures des molécules étudiées.

Ces molécules constituent une série de composés homologues qui ont en commun de
posséder le méme motif dihydroxybenzeéne électroactif présent sous une forme déprotégée ou
protégée par des groupes €ther. Ces dérivés de ’aniline seront greffés sur des carbones par

réduction spontanée des sels de diazonium correspondants et les matériaux composites
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obtenus sont caractérisés par analyse chimique ¢lémentaire de I’oxygene. Aprés déprotections
¢lectrochimiques le cas échéant, les matériaux composites dihydroxybenzéne-carbone obtenus
sont étudiés par voltammétrie cyclique afin de déterminer 1’efficacité redox des molécules
greffées. Enfin, dans une derniére partie I’impact du greffage sur la porosité du carbone est
évalué. Les résultats obtenus permettent de mieux comprendre les effets de la déprotection
¢lectrochimique et de la réactivité chimique des molécules greffées, ainsi que I’'impact de la

texture du carbone sur 1’activité redox des molécules greffées.
2. Etude d’¢lectrodes de carbone vitreux modifiées

2.1.  Comportement électrochimique d’électrodes de carbone vitreux modifiées

Dans un premier temps, des ¢électrodes de carbone vitreux sont modifiées par réduction
¢lectrochimique des sels de diazonium générés in sifu a partir des dérivés aniline sélectionnés,
afin d’¢tudier la réaction de déprotection électrochimique des motifs catéchol sur une surface
de carbone modele. Les sels de diazonium sont générés in situ dans la cellule électrochimique
par addition de 3 équivalents de nitrite de sodium dans un mélange 50/50 acétonitrile/HCI 1
M contenant 5 mM du dérivé aniline choisi (Schéma 2). Dans ces conditions, les trois dérivés
de Dl’aniline sélectionnés sont étudiés dans le méme milieu et la réactivité des groupes
dihydroxybenzéne, diméthoxybenzeéne et méthylénedioxybenzeéne peut étre comparée. Il est a
noter que la 3,4-dihydroxyaniline (4-aminocatéchol) a été préalablement obtenue par
¢lectrolyse du 4-nitrocatéchol dans HCI 0,5 M sur une plaque de carbone polarisée a - 0,6 V
vs. ECS. Aprés concentration de la solution sous pression réduite, l’ion anilinium

correspondant est obtenu pur.

OH
OH 7
+ 6 &, +6 H+ 3 équiv. NaNO, + / OH
O,N OH 2
HCI 0,5M CH3CN/HCI ™ (50/50) ]
OMe
i j 3 équiv. NaN02+ i j 1 v1e 4@7
OMe —‘T' P OMe
CH3CN/HCI 1M (50/50) 2
(0] ’
P (o]
3 équiv. NaNO, , 7 y
CH3CN/HCI 1M (50/50) ’

Schéma 2 : Procédures de modification des surfaces de carbone vitreux.

A

2

ANEVINANNY

N

(CRANANY

152



Apres 20 minutes sous agitation a température ambiante et sous atmosphere d’argon,
I’¢lectrode de carbone vitreux (Bioanalytical Systems; modele MF-2012), soigneusement
polie et nettoyée dans 1’éthanol aux ultrasons pendant 5 minutes, est modifiée par réduction
¢lectrochimique du sel de diazonium produit in situ. Les voltammogrammes cycliques
obtenus avec les sels de 3,4-dihydroxybenzeénediazonium, 3,4-diméthoxybenzénediazonium et
3.,4-(méthylénedioxy)-benzénediazonium sont montrés a la Figure 1. L’¢électrode auxiliaire est
constituée d’un fil de platine et les potentiels sont donnés par rapport au systeme de référence

Ag/AgCL

0,4 02 0.0 02 0,4 0,6
E/Vyvs. Ag/AgCl

Figure 1 : Voltammogrammes cycliques enregistrés 2 50 mV.s™ sur une électrode de
carbone vitreux plongée dans un mélange 50/50 acétonitrile/HCl 1M contenant 5 mM de
4-aminocatéchol (a), de 3,4-(méthylénedioxy)-aniline (b) et de 3,4-diméthoxyaniline (c)
aprés ajout de 3 équivalents de NaNO,.

Dans chaque cas, deux vagues de réduction situées entre 0,2 V et - 0,2 V, attribuables a

la réduction des sels de diazonium générés in situ, sont observées au premier balayage aller du
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potentiel. La présence de deux vagues cathodiques est couramment rapportée dans la
littérature et peut €tre attribuée a la réduction des sels de diazonium sur des sites différemment
activés a la surface du carbone.'? Au cours de I’enregistrement des voltammogrammes
cycliques suivants, I’intensité du courant anodique diminue jusqu’a devenir nulle aprés une
dizaine de cycles, en accord avec une passivation de 1’¢électrode attribuable au greffage des
molécules sur la surface du carbone.

Apres modification, les électrodes sont nettoyées dans ’eau aux ultrasons, puis
transférées dans une cellule contenant H,SO4 0,1 M pour étre étudiée par voltammétrie
cyclique. La Figure 2 montre les voltammogrammes cycliques enregistrés avec les électrodes
de carbones modifiées, comparé a la réponse d’une é€lectrode de carbone fraichement polie
(courbes en pointillées). Par ailleurs, le comportement des ¢électrodes modifiées est également

comparé a la réponse du catéchol en solution montrée a la Figure 2d.
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100 pA

(d)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E/Vvs. Ag/AgCl

Figure 2 : Voltammogrammes cycliques enregistrés a 50 mV.s” dans H,SO, 0,1 M sur
des électrodes de carbone vitreux modifiées par réduction électrochimique des sels de
3,4-dihydroxybenzéne diazonium (a), de 3,4-(méthylénedioxy)-benzéne diazonium (b) et
de 3,4-diméthoxybenzéne diazonium (c), comparés a la réponse d’une électrode de
carbone vitreux polie plongée dans une solution H,SO4 0,1 M contenant S mM de
catéchol (d). Les courbes en pointillés montrent la réponse d’une électrode de carbone
vitreux polie dans H,SO4 0,1 M.
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Pour 1’¢lectrode modifiée par réduction du sel de 3,4-dihydroxybenzénediazonium
(Figure 2a), un systeme réversible centré a 0,52 V est obtenu dés le premier
voltammogramme cyclique et peut étre attribué a 1’électroactivté des groupes catéchols
greffés, en accord avec la réponse d’une électrode de carbone polie plongée dans une solution
H,SO4 0,1 M contenant 5 mM de catéchol (Figure 2d). En revanche, pour les électrodes
modifiées par les unités méthylenedioxybenzéne (Figure 2b) ou diméthoxybenzene (Figure
2¢), un comportement différent est observé. Au premier balayage aller du potentiel, un
courant d’oxydation est enregistré a partir de 0,8 V, dont I’intensité diminue rapidement au
cours des voltammogrammes cycliques suivants. Dés le premier balayage retour du potentiel,
une vague de réduction localisée vers 0,5 V apparait, associée a une vague d’oxydation a 0,58
V observée a partir du deuxiéme balayage aller du potentiel. Ainsi, I’oxydation de la couche
organique greffée conduit a I’apparition d’un systéme réversible qui n’est pas observé lorsque
la valeur du potentiel de retour est inférieure a 0,7 V. Il est a noter que I’intensité de ce
systetme réversible augmente légérement a mesure que I’intensit¢é du courant anodique
enregistré au-dela de 0,8 V diminue. Comparé¢ a la réponse de I’¢électrode de carbone modifiée
par des unités dihydroxybenzene, le systéme réversible qui apparait vers 0,5 V peut étre
attribué au couple quinone/dihydroquinone restauré aprés déméthylation des groupes méthoxy
par coupure anodique des liaisons éther, en accord avec des travaux antérieurs rapportés par
Trammell sur le comportement anodique de surfaces d’or modifiées par des thiols

fonctionnalisés par des groupes méthoxybenzéne (Schéma 3).

Z OH
] -2e, -2 H*
4 OH =
g +2e,+2H"
z E"=0,5V vs. Ag/AgCI ~
2 OMe
i OMe ] o) OH
7 - + ° _
, - de" / +2e,+2H" ~
> (0] = 7 OH

y . o ~2e,-2 H* j N\ //

W E"=0,5V vs. Ag/AgCI
7 e} |
2 Eglectrode > 0,8 V vs. Ag/AgCI

Schéma 3 : Comportement redox des surfaces de carbone vitreux modifiées.
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Les voltammogrammes cycliques montrés a la Figure 2 prouvent que les €lectrodes de
carbones vitreux ont été modifiées de mani¢re permanente par réduction électrochimique des
sels de 3,4-dihydroxybenzénediazonium, 3,4-diméthoxybenzénediazonium et 3,4-
(méthyleénedioxy)-benzeéne diazonium. Par ailleurs, pour le cas des électrodes modifiées par
les unités diméthoxybenzeéne et méthylénedioxybenzeéne, 1’¢lectroactivité des groupes
catéchol peut étre restaurée par oxydation électrochimique dans H,SO4 0,1 M. Toutefois,
I’intensité des systémes réversibles attribués au couple quinone/dihydroxyquinone obtenus
aprés déprotection est plus faible que D'intensit¢é du systéme réversible observée apres
I’introduction directe des groupes dihydroxybenzeéne. Ce résultat peut s’expliquer par (1) des
taux de greffage différents, (2) par une déprotection incomplete des molécules greffées, ou (3)
par une dégradation partielle de la couche organique par suroxydation lors de I’étape de
déprotection électrochimique.

Pour vérifier ces différentes hypothéses, une étude de surface par spectrométrie
photoélectronique X (XPS) a été effectuée sur des électrodes d’or modifiées dans les mémes

conditions que pour les électrodes de carbones vitreux.

2.2.  Etude par spectrométrie XPS de surfaces d’or fonctionnalisées

Pour I’é¢tude XPS, des électrodes d’or sont préparées par condensation de vapeurs
métalliques (Physical Vapor Deposition) sur des substrats de verre préalablement recouverts
d’une fine couche de chrome (5 nm) permettant d’améliorer I’adhésion de la couche d’or (100
nm). Les électrodes d’or PVD obtenues ont une surface de 0,2 cm” et la valeur moyenne de la
rugosité de surface, déterminée par microscopie & force atomique (AFM), est de 1,3 nm.* Ces
¢lectrodes sont conservées a 1’abri de I’oxygene, dans une boite a gants, avant d’étre utilisées.

Afin de faire une analyse chimique compléte des surfaces d’or modifiées, des €lectrodes
d’or PVD sont fonctionnalisées par réduction ¢lectrochimique d’une solution 50/50
acétonitrile/HCI 1 M contenant 5 mM de 3,4-diméthoxyaniline et 3 équivalents de nitrite de
sodium. Aprés 20 minutes sous agitation a température ambiante, deux électrodes d’or PVD
sont modifiées au cours de I’enregistrement d’une série de 20 voltammogrammes cycliques a
50 mV.s" entre 0 V et - 0,5 V vs. Ag/AgCl. Les électrodes sont ensuite nettoyées dans ’eau
aux ultrasons pendant 5 minutes. Une des deux électrodes d’or PVD fonctionnalisée est
ensuite oxydée au cours de I’enregistrement de 10 voltammogrammes cycliques de 0 V a 0,9
V vs. Ag/AgCl dans H,SO4 0,1 M, afin de restaurer le systéme redox du catéchol par

déprotection des motifs diméthoxybenzéne greffés. Apres nettoyage a 1’eau ultra pure et a
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I’éthanol, les surfaces d’or obtenues avant (Au-OMe) et aprés (Au-OH) déprotection
¢lectrochimique des unités diméthoxybenzéne immobilisées, sont étudiées par spectrométrie

XPS du carbone (Figure 3).

3000 CPS

3000 CPS

Au-OH
a o no ° Gﬁocbooo
00%0% °c90° F %o
280 282 284 286 288

Energie de liaison / eV

Figure 3 : Spectres XPS C 1s des deux électrodes d’or PVD fonctionnalisées par la 3,4-
diméthoxybenzene avant (Au-OMe) et apres (Au-OH) déprotection électrochimique.

Pour les deux ¢lectrodes d’or modifiées, les spectres XPS C 1s montrent un pic commun
qui domine a 284,6 eV, attribuable aux liaisons C-C sp” et C-H des noyaux aromatiques.™® En
revanche, les deux surfaces d’or PVD se distinguent par la composante carbone située a 286,3
eV pour I’¢électrode Au-OMe et a 286 eV pour 1’¢lectrode Au-OH. Pour la surface Au-OMe,
le spectre XPS montre clairement deux pics distincts bien séparés en €nergie, tandis que pour
la surface Au-OH, les composantes carbone a 284,6 eV et 286 eV sont plus proches en
énergie et forment un épaulement. Apres déprotection électrochimique des unités catéchol, le

déplacement vers les plus faibles énergies de liaisons de la composante carbone située a 286

158



eV, peut étre attribué a la conversion des groupes OMe en C=0 par coupure anodique des
liaisons éther. Néanmoins, la faible différence d’énergie de liaison entre les contributions
OMe et C=0O du carbone rend difficile I’exploitation des spectres XPS du carbone et ne
permet pas de caractériser avec certitude la déprotection des groupements OMe. En revanche,
la présence des pics XPS du carbone prouve que les surfaces d’or ont ét¢ modifiées et que la
déprotection par oxydation électrochimique ne dégrade pas la couche greffée, en accord avec
une intensité du pic a 284,6 eV identique pour les surfaces Au-OMe et Au-OH.

Cette premicre ¢tude sur des surfaces modéles de carbones vitreux et d’or doit
maintenant étre complétée par I’étude de substrats carbonés poreux, afin de tenir compte de

1’état de surface complexe des carbones activés.

3. Greffage spontané sur poudre de carbone activé

Dans la premiere partie de ce chapitre, nous avons montré qu’il était possible
d’introduire le motif catéchol a la surface d’une électrode de carbone vitreux, soit directement
par électrogreffage de la 3,4-dihydroxyaniline, soit par électrogreffage de dérivés protégés du
catéchol. Dans tous les cas, I’électroactivité du couple quinone/dihydroquinone peut étre
restaurée par déprotection électrochimique des groupes éther en milieu acide fort. De cette
fagon, les dérivés de I’aniline sélectionnés (la 3,4-dihydroxyaniline, la 3,4-diméthoxyaniline
et la 3,4-(méthylénedioxy)-aniline), constituent une série de molécules intéressante pour
¢tudier ’impact du greffage sur I’¢lectroactivité des matériaux composites obtenus. En effet,
les dérivés de 1’aniline choisis ont des réactivités chimiques différentes selon que les groupes
hydroxy sont protégés ou non, ont des dimensions qui varient 1égérement en fonction de la
nature du groupement protecteur et enfin, sont susceptibles d’interagir différemment avec le
substrat carboné, notamment par la participation de liaisons hydrogéne entre la 3.4-
dihydroxyaniline et des fonctions oxygénées présentent a la surface du carbone.

Dans la suite de ce chapitre, des poudres de carbone Norit sont modifiées par les trois
dérivés de I’aniline sélectionnés afin de tenir compte de 1’état de surface particulier des
carbones activés. En outre, le carbone Norit a déja été largement utilisé au cours des chapitres
précédents et constitue un substrat de référence. Les matériaux composites ont été préparés
par réaction spontanée du carbone Norit avec les dérivés anilines diazotés in situ. Enfin, pour
étudier I’impact du taux de greffage sur 1’électroactivité des poudres de carbone modifiées,

deux séries de syntheéses sont effectuées a des concentrations et des températures différentes
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afin d’évaluer le comportement ¢lectrochimique des matériaux obtenus sur un large intervalle

de taux de greffage.
3.1.  Premiére série de synthéses de matériaux composites catéchol-carbone

Pour préparer des poudres de carbone modifiées avec de faibles taux de greffage, une
premicre série de syntheses est effectuée a température ambiante et avec des concentrations en
réactifs relativement faibles, comparées aux synthéses décrites dans les chapitres précédents.
En pratique, 400 mg de carbone Norit sont dispersés aux ultrasons dans un mélange
acétonitrile/eau (50 mL/50 mL). Apres 20 minutes de sonication, 0,2 équivalent par rapport au
carbone du dérivé aniline choisi, sont ajoutés a la suspension avec 1,38 g de NaNO, (0,6
équivalent par rapport au carbone) et 5 mL de HCI concentré a 37 %. Ainsi, 1,08 g de 4-
aminocatéchol, 1,02 g de 3,4-diméthoxyaniline et 0,913 g de 3,4-(méthylenedioxy)-aniline,
sont respectivement engagés pour la préparation de cette premicre série de poudres de
carbone. Apres 24 heures sous agitation a température ambiante, les suspensions sont filtrées
sous vide sur une membrane en Téflon de 0,2 pm de porosité et les poudres obtenues sont
lavées successivement avec 200 mL d’un mélange 50/50 acétonitrile/eau, 200 mL de
diméthylformamide, 200 mL de méthanol et 200 mL d’acétone avant d’étre séchées a 80 °C
pendant toute une nuit. Les poudres de carbone modifiées a partir du 4-aminocatéchol, de la
3,4-diméthoxyaniline et de la 3,4-(méthylénedioxy)-aniline, sont désignées par NS-ACI1, NS-
DMAT1 et NS-MDALI, respectivement (Schéma 4).

HO O / O/\O

OH O

NS-AClI NS-DMAI1 NS-MDA1

Schéma 4 : Matériaux composites préparés au cours de la premiere série de syntheses.

Les poudres de carbone obtenues sont caractérisées par analyse ¢lémentaire de
I’oxygene et des électrodes de travail sont préparées comme indiqué a la section 2.2.1 du

chapitre 3, afin d’évaluer les performances électrochimiques des matériaux carbonés (des
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pates de carbone a base de noir de carbone, de Téflon et des matériaux actifs synthétisés, sont
pressées entre deux grilles d’acier inoxydables). Les ¢électrodes de carbone modifiées sont
étudiées par voltammétrie cyclique 2 2 mV.s" dans H,SO4 1 M et les capacités spécifiques
totales, déduites par intégration de la partie anodique des voltammogrammes cycliques
montrés a la Figure 4, sont rassemblées dans le Tableau 1 avec les teneurs en oxygene
correspondantes. Pour les matériaux composites NS-DMAT1 et NS-MDAI, une série de 20
voltammogrammes cycliques est préalablement enregistrée dans H,SO; 1 M a 10 mV.s™ de 0
Val,lVvs. Ag/AgCl jusqu’a obtenir une réponse électrochimique stable, afin de déprotéger

les unités catéchol greffées par coupure anodique des liaisons éther.

038 T T T T T T T T T T T

0,2 0,4
E/Vvs. Ag/AgCl
Figure 4 : Voltammogrammes cycliques enregistrés a 2 mV.s" dans H,SO4 1 M sur des
électrodes préparées a partir des poudres modifiées NS-AC1 (a), NS-MDAL1 (b) et NS-

DMAL1 (c), comparés au carbone Norit non-modifié (courbe en pointillés).

0,6 0,8

Fraction de
Poudre | % O I (moLg™)| C (F.g")| molécules
électroactives
NS-AC1 |10,5%] 2,9E-03 191 13%
NS-DMAL1 | 3,9% | 8,2E-04 163 27%
NS-MDAI | 6,0% | 1,5E-03 170 17%
Norit 1,3% | 0,0E+00 120 0%

Tableau 1 : Teneurs en oxygéne, taux de greffage massiques et efficacités faradiques des
poudres modifiées NS-AC1, NS-DMA1 et NS-MDAI1, comparés au carbone Norit non-
modifié.
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Apres correction du faible taux d’oxygene contenu dans le carbone Norit de départ, le
Tableau 1 présente les taux de greffage des poudres modifiées déterminés par analyse
¢lémentaire. Un taux de greffage plus important pour la poudre de carbone modifiée NS-AC1
est observé, comparé aux poudres de carbone NS-DMA1 et NS-MDAI1 fonctionnalisées a
partir des dérivés protégés de I’aniline. Ce résultat peut s’expliquer par un encombrement
stérique plus faible pour la 3,4-dihydroxyaniline li¢ a 1’absence de groupements éther et par
une meilleure accessibilit¢ de la molécule dans la texture du carbone par interactions
hydrogéne non spécifiques avec les fonctions oxygénées de surface présentes sur le carbone
activé. A Dinverse, la concentration massique en molécules greffées diminue dans les
matériaux composites NS-DMAT1 et NS-MDAI1 a mesure que I’encombrement stérique des
groupements protecteurs éther augmente. Des taux de greffage de 1,5.10~ mol.g™' et 8,2.10™
mol.g” sont déterminés a partir des teneurs en oxygéne pour les poudres de carbone NS-
MDA1 et NS-DMALI, respectivement. Ainsi, il semble que la taille des molécules influe
directement sur le taux de greffage. Cependant, comme cela a déja été observé précédemment,
les performances ¢électrochimiques des matériaux composites obtenus n’évoluent pas
directement en fonction des taux de greffage. Ainsi, pour les poudres NS-MDA1 et NS-
DMALI, le taux de greffage massique en molécules varie pratiquement du simple au double,
tandis que la capacité spécifique totale est quasiment la méme. Ces résultats ont été reproduits
sur d’autres poudres de carbone modifi¢ dans les mémes conditions et des valeurs trés proches
de la teneur en oxygene et de la capacité spécifique totale ont été déterminées. La
comparaison des taux de greffage massiques déduits de 1’analyse élémentaire et des valeurs de
la capacité spécifique déterminée par voltammétrie cyclique permet de définir un taux
d’efficacité faradique des molécules immobilisées. Ce taux d’efficacité redox correspond au
rapport des taux de greffage déterminés par électrochimie et par analyse ¢lémentaire de
I’oxygene. Les valeurs rassemblées dans le Tableau 1 mettent en évidence un pourcentage en
molécules électroactives beaucoup plus important pour 1’¢lectrode préparée a partir de la
poudre NS-DMAI, comparé a la poudre NS-MDA1. La comparaison de ces deux matériaux
composites est particulierement instructive, car pour une méme capacité spécifique,
I’efficacité faradique des molécules greffées est divisée par deux lorsque le taux de greffage
massique est multiplié par deux. La réactivité trés proche de ces deux molécules, qui ne se
différencient que par une tres légere modulation du groupement protecteur, suggere que la
variation du pourcentage de molécules électroactives est liée uniquement au taux de greffage.
Cette tendance est confirmée par 1’é¢tude de la poudre NS-ACI1, pour laquelle le taux de

greffage massique le plus important correspond au taux d’efficacité redox le plus faible. Il est
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a noter qu’une meilleure efficacité¢ faradique des molécules greffées sous leurs formes
protégées, suggere que 1’étape d’initialisation des électrodes NS-DMA1 et NS-MDA1 par
cyclage dans H,SO4 1 M jusqu’a 1,1 V vs. Ag/AgCl ne semble pas étre préjudiciable aux
performances des électrodes.

Les résultats obtenus a partir de cette premiere série de synthéses indiquent que
I’introduction directe de la 3,4-dihydroxyaniline conduit & un meilleur taux de greffage
comparé aux poudres de carbone préparées a partir des dérivés protégés du catéchol.
Toutefois, 1’efficacité¢ faradique des molécules greffées, qui conditionne les performances
¢lectrochimiques des matériaux composites obtenus, diminue avec 1’efficacité du greffage.
Afin de confirmer cette tendance, une deuxiéme série de poudres de carbone modifi¢es est
préparée dans des conditions de greffage optimisées, afin d’étudier I’efficacité¢ redox des

molécules introduites sur un intervalle de taux de greffage le plus large possible.

3.2.  Deuxieme série de syntheses de matériaux composites catéchol-carbone

Pour cette deuxiéme série de syntheses, le volume de la solution est divisé par deux afin
d’augmenter la concentration des réactifs et la modification spontanée est effectuée a 50 °C.
Pour la préparation de la poudre de carbone NS-AC2, 400 mg de carbone Norit sont mis en
suspension dans 50 mL d’eau ultra pure. Aprés 20 minutes aux ultrasons, 1,08 g de 3,4-
dihydroxyaniline (0,2 équivalent par rapport au carbone), 1,38 g de NaNO, (0,6 équivalent
par rapport au carbone) et 2,5 mL de HCI concentré a 37 % sont ajoutés a la suspension, puis
la solution est laissée 24 heures sous agitation a 50 °C. Pour la préparation des poudres de
carbone NS-DMA2 et NS-MDAZ2, des suspensions de 400 mg de carbone Norit dans un
mélange 50/50 eau/acétonitrile (25 mL d’eau ultra pure + 25 mL d’acétonitrile) sont mises a
réagir dans les mémes conditions en présence de 1,02 g de 3,4-diméthoxyaniline et 0,913 g de
3,4-(méthylénedioxy)-aniline. Enfin, pour compléter cette deuxiéme série de produits
carbonés, un échantillon de poudre de carbone Norit est également modifiée en milieu
organique a partir de la 3,4-diméthoxyaniline en présence de tert-butylnitrite comme agent de
diazotation, afin de couvrir le plus large intervalle de taux de greffage possible en variant les
conditions de modification. La poudre NS-DMAorga ainsi obtenue est préparée en faisant
réagir une suspension de 400 mg de carbone Norit dans ’acétonitrile (50 mL) avec 1,02 g de
3,4-diméthoxyaniline (0,2 équivalent par rapport au carbone) et 8,87 mL de tert-butylnitrite (2
équivalents par rapport au carbone) pendant 24 heures a température ambiante. Les solutions

sont ensuite filtrées sous vide sur une membrane en Téflon de 0,2 um de diamétre et les
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poudres de carbone modifiées (Schéma 5) sont lavées avec 100 mL d’un mélange 50/50
eau/acétonitrile, 100 mL de DMF, 100 mL de méthanol et 100 mL d’acétone, avant d’étre

séchées a 80 °C pendant toute une nuit.

HO O / O/\O 0 /

OH 0)

NS-AC2 NS-DMA2 NS-MDA2 NS-DMAorga

Schéma S : Matériaux composites préparés au cours de la deuxiéme série de synthéses.

Comme pour la premicre série de produits carbonés, les poudres NS-AC2, NS-DMA2,
NS-MDA2 et NS-DMAorga sont caractérisées par analyse chimique ¢élémentaire de
I’oxygene, afin de déterminer les taux massiques de greffage et des électrodes de travail sont
préparées selon le méme protocole que celui décrit a la section 2.2.1 du chapitre 3, afin
d’évaluer les performances des matériaux composites par voltammétrie cyclique dans H,SO4
1 M. Les concentrations massiques en molécules greffées déduites de 1’analyse élémentaire en
oxygene et la valeur des capacités spécifiques totales déterminées par intégration des
voltammogrammes cycliques montrés a la Figure 5 sont rassemblées dans le Tableau 2.
Comme précédemment, les électrodes préparées a partir des poudres de carbones modifiées
par les dérivés protégés du catéchol (NS-DMA2, NS-MDA?2 et NS-DMAorga) ont toutes été
préalablement initialisées par I’enregistrement de voltammogrammes cycliques a 10 mV.s™
de 0 Val,lVvs Ag/AgCl dans H,SO4 1 M, afin de restaurer I’activité électrochimique du

couple quinone/dihydroquinone.
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E/Vvs. Ag/AgCl
Figure 5 : Voltammogrammes cycliques enregistrés a 2 mV.s" dans H,SO4 1 M sur des
électrodes préparées a partir des poudres modifiées NS-DMA2 (a), NS-AC2 (b) et NS-
MDAZ2 (c), comparés au carbone Norit non-modifié (courbe en pointillés).

Fraction de
Poudre %0 | T (mol.g'l) C (F.g'l) molécules
électroactives

NS-AC2 15,2% 4,3E-03 189 8%
NS-DMA2 10,0% 2,7E-03 201 16%
NS-MDA2 12,0% 3,3E-03 165 7%
NS-DMAorga | 8,9% 2,4E-03 201 17%
Norit 1,3% 0,0E+00 120 0%

Tableau 2 : Teneurs en oxygéne, taux de greffage massiques et efficacités faradiques des
poudres modifiées NS-AC2, NS-DMA2, NS-MDA2 et NS-DMAorga, comparés au
carbone Norit non-modifié.

Les teneurs en oxygene montrées dans le Tableau 2 indiquent que I’efficacité du
greffage dépend étroitement des conditions expérimentales en solution. Ainsi, une
augmentation de la concentration des réactifs et de la température de réaction favorise le
greffage, en accord avec des teneurs en oxygeéne beaucoup plus élevées, comparées a celles
obtenues pour la premiere série de poudres de carbone (Tableau 1). En particulier aprés avoir
concentré et chauffé le milieu réactionnel, les teneurs en oxygene augmentent de 50 %, 100 %
et 150 % pour les poudres NS-AC2, NS-MDA2 et NS-DMA2. Ces taux d’oxygene
correspondent a des concentrations massiques en molécules comprises entre 2,4.10° mol.g”'

et 4,3.10° mol.g”' et permettent d’étendre ’étude de Ieffet du taux de greffage sur
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I’¢lectroactivité des matériaux composites pour des valeurs élevées de la fraction massique en
molécules. D’une maniere générale, le Tableau 2 indique que des taux de greffage plus
importants conduisent a une efficacit¢ faradique des molécules introduites plus faible,
comparé aux pourcentages de molécules électroactives déterminés par voltammétrie cyclique
pour la premiere série de produits carbonés. Un examen des résultats obtenus pour les deux
séries de poudres de carbone modifiées montre que I’efficacité faradique des molécules
greffées est inversement proportionnelle au taux de greffage (Figure 6). Ainsi, les taux de
greffage pour les poudres de carbone modifiées a partir de la 3,4-dihydroxyaniline, 3,4-
diméthoxyaniline et 3,4-(méthylénedioxy)-aniline sont multipliés par 1,5 ; 3,3 et 2,2 dans la
deuxiéme série de produits carbonés, tandis que 1’efficacité faradique est divisée par 1,6 ; 1,7
et 2,4. En particulier, il est intéressant d’observer que les deux poudres de carbone NS-DMA?2
et NS-DMAorga, modifiées a partir de la 3,4-diméthoxyaniline et qui conduisent fortuitement
a des taux de greffage trés proches, présentent la méme efficacité faradique malgré des
conditions des greffage trés différentes. Ces résultats suggerent que 1’efficacité redox des
molécules introduites est indépendante des conditions de greffage en solution et est

étroitement liée a la charge du carbone en molécules.
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Pourcentage de molécules
électroactives

0% 1 1 1
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0
I'/ 1073 mol.g!

Figure 6 : Quantité de molécules électroactives en fonction du taux massique de
molécules greffées.

La diminution de la fraction de molécules électroactives avec le taux de greffage a un
impact direct sur la valeur de la capacité spécifique totale des matériaux composites préparés.
Dans le cas des poudres de carbone modifiées par la 3,4-dihydroxyaniline et la 3,4-

(méthylénedioxy)-aniline, I’augmentation du taux de greffage est exactement compensée par
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la diminution du pourcentage en molécules €lectroactives et la valeur de la capacité spécifique
totale reste la méme, malgré un greffage plus efficace (Figure 7). Ainsi, des capacités
spécifiques de 189 F.g” et 165 F.g™' sont obtenues pour les poudres NS-AC2 et NS-MDA2,
comparées 4 191 F.g" et 170 F.g™' pour les poudres NS-AC1 et NS-MDA. Seule la poudre
de carbone modifi¢e avec la 3,4-diméthoxyaniline montre une augmentation significative de
la capacité spécifique totale lorsque le taux de greffage est amélioré (201 F.g" pour NS-
DMA2, comparé a 163 F.g"' pour NS-DMA1). Dans tous les cas, quelles que soient les
conditions de greffage en solution et quelle que soit la nature de la molécule introduite, une
capacité spécifique totale de 200 F.g” semble étre une valeur limite pour le carbone Norit
(Figure 7). Malgré plusieurs essais, cette valeur n’a pas pu étre optimisée avec le carbone
Norit et semble correspondre a la fraction maximale en molécules électroactives dans nos

conditions d’étude.
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Figure 7 : Capacité totale des électrodes en fonction du taux massique de molécules
greffées.

3.3. Relation entre taux de greffage et efficacité redox des molécules greffées

A T’issue des deux séries de synthéses de poudres de carbone modifiées, des matériaux
composites avec des taux de greffage compris entre 0,8.10” mol.g™" et 4,3.10” mol.g™" ont été
préparés. L’étude de I’ensemble de ces produits carbonés permet de mieux comprendre 1’effet
du taux de greffage sur les performances électrochimiques des poudres modifiées et les
Figures 8 et 9 présentées ci-dessous font une synthese des différents résultats rassemblés dans

les Tableaux 1 et 2, et les Figures 6 et 7. La Figure 8 montre 1’évolution de la charge totale en
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molécules 'y des matériaux composites, déduite des analyses élémentaires en oxygene et les
variations de la charge en molécules ¢€lectroactives ['gject, déduite des voltammogrammes
cycliques, en fonction du coefficient d’efficacit¢é redox R des molécules introduites,

représentant la fraction de molécules €lectroactives exprimée en pourcentage.
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Figure 8 : Quantité totale de molécules greffées I'sr (losanges) et taux de molécules
électroactives introduites I'ge (cercles) en fonction de la proportion en molécules
électroactives des différentes poudres modifiées.

La Figure 8 montre une diminution linéaire de la fraction en molécules électroactives
avec le taux de greffage. Cette perte d’électroactivité ne semble pas influencée par la nature
du groupement protecteur et dépend a priori uniquement du taux de greffage. Pour le taux de
greffage le plus faible de la série des produits carbonés préparés, un pourcentage en molécules
électroactives de 27 % a été déterminé, tandis que pour les taux de greffage les plus
importants, ce pourcentage devient rapidement inférieur a 10 %. En outre, il est remarquable
de constater que pour I’ensemble des produits carbonés préparés, le coefficient d’efficacité
redox R correspond toujours a une charge en molécules électroactives ['giect, proche de
0,3.107 mol.g”. Cette concentration massique représente la quantité maximale de molécules
¢lectroactives greffées sur le carbone Norit. Ce résultat suggere que pour le carbone Norit,
I’efficacité du greffage est optimale pour une concentration massique en molécules égale a

0,3.10” mol.g"'. Au-dela de ce taux de greffage, la quantité de molécules introduites contribue

168



a augmenter la masse électro-inactive du matériau au détriment de la capacité spécifique
totale de 1’¢lectrode.

La Figure 9 présente, quant a elle, I’évolution de la capacité spécifique totale des
¢lectrodes modifiées en fonction du taux de greffage. Une augmentation linéaire de la
capacité spécifique des électrodes est observée jusqu’a environ 200 F.g™', puis I’évolution de
la capacité spécifique atteint un palier pour des valeurs de taux de greffage supérieures a

2,5.10” mol.g”, due & une diminution rapide de la fraction en molécules électroactives.
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Figure 9 : Variations de la capacité des électrodes C (triangles) et du pourcentage de
molécules électroactives R (losanges) en fonction du taux massique de molécules
greffées.

La Figure 9 montre les limites de la stratégie du greffage. Ainsi, pour la poudre NS-
DMAorga, caractérisée par un taux de greffage intermédiaire de 2,4.10” mol.g”, la capacité
spécifique totale est plus importante que pour le matériau composite NS-AC2 qui présente
pourtant le taux de greffage le plus élevé (4,3.10” mol.g™). Il semblerait donc qu’a partir d’un
taux de greffage voisin de 2,5.10° mol.g”, le gain en capacité n’augmente plus avec
I’optimisation du greffage.

Cette limitation de I'impact du greffage sur la capacité spécifique des électrodes
modifiées peut s’expliquer par une mauvaise accessibilit¢ des molécules introduites dans la
porosité du carbone. Ainsi, I’impact positif du greffage sur le gain en capacité est étroitement

li¢ au choix du substrat carboné. Afin de vérifier cette hypothése, la premicre série de poudres
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de carbone modifiées (NS-ACI, NS-DMAT1 et NS-MDAI), qui présentent les plus faibles
taux de greffage, est étudiée par mesures d’adsorption d’azote gazeux (N3), afin de suivre
I’évolution de la surface spécifique BET (Brunauer, Emmett et Teller) et de la distribution de

porosité au cours du greffage.

4. Etude de la porosité des poudres modifiées

La texture poreuse des poudres de carbone NS-ACI, NS-DMA1 et NS-MDAI1 est
caractérisée par la mesure d’isothermes d’adsorption/désorption d’azote gazeux a 77,3 K et le
volume de gaz adsorbé pour des pressions relatives (P/Py) comprises entre 10° et 1 est
enregistré. Il est admis que les isothermes d’adsorption de N, sur un domaine de pressions
relatives comprises entre 0 et 0,98 correspondent a 1’adsorption de N, dans les micropores
plus larges que 0,7 nm et dans les mésopores.” En pratique, la mesure de ’adsorption de N,
est trés fréquemment utilisée pour déterminer la surface spécifique des matériaux poreux.”
Cette technique permet de calculer le volume de porosité total (Vi) et la surface spécifique
BET des substrats poreux.” En outre, il est possible d’accéder a la distribution de porosité du
matériau par des traitements mathématiques basés sur la théorie de la fonctionnelle de la
densité (DFT). Cette approche permet une bonne estimation de la taille des pores. En effet, les
théories macroscopiques connues, comme I1’équation de Kelvin, ne donnent pas une
description réaliste du taux de remplissage des micropores et des petits mésopores.'® Afin
d’éviter de sous-estimer la taille des pores, des théories microscopiques basées sur la
mécanique statistique,g’11 permettent de décrire correctement la sorption et le comportement
des fluides au niveau moléculaire dans les milieux confinés.'” Les méthodes microscopiques
comme la DFT de fluides inhomogenes font le lien entre le niveau moléculaire et les
approches macroscopiques et permettent une description rigoureuse du phénomene

11,13 :
> Pour cette raison, la

d’adsorption de fluides inhomogenes dans des carbones microporeux.
DFT est une théorie treés largement employée pour le calcul de la distribution de porosité a
partir des isothermes d’adsorption."” Dans le cadre de ce travail, nous utiliserons la méthode
DFT pour déterminer la distribution de porosité des poudres de carbone.

Ainsi, la Figure 10a montre les isothermes d’adsorption et de désorption de I’azote pour
le carbone Norit non-modifié (courbe en pointillés) et pour les poudres modifiées NS-AC1,
NS-MDAI1 et NS-DMA1 (courbes 1, 2 et 3, respectivement). Dans tous les cas, les isothermes

d’adsorption/désorption ont le méme profil et sont caractéristiques d’isothermes de types I et
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IT d’apres la classification donnée par ’IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry)."* Un volume significatif de N, est adsorbé pour de faibles pressions relatives
(P/Py), ce qui est caractéristique d’une structure microporeuse étendue (isotherme de type I).
Par ailleurs, un plateau incliné, attribuable a 1’adsorption de N, sur la surface externe
constituée par les mésopores, est observé dans le domaine des plus fortes pressions relatives

et correspond & une isotherme de type II pour le cas d’une adsorption multimoléculaire.’
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Figure 10 : Isothermes d’adsorption/désorption de N; (a) et distribution de la porosité
(dS(r) = d(surface spécifique)/d(taille de pore)) en fonction de la taille des pores (b) pour
les poudres modifiées NS-AC-1 (courbe 1), NS-MDA-1 (courbe 2) et NS-DMA-1 (courbe

3), comparées au carbone activé Norit non-modifié (courbes en pointillés).
La figure en insert montre la surface spécifique cumulée en fonction de la taille des
pores.

Pour les poudres de carbone modifiées, le volume de N, adsorbé diminue a mesure que
le taux de greffage augmente (Figure 10a). Effectivement, la poudre de carbone NS-AC1, qui
présente la plus forte concentration massique en molécules pour la premicre série de produits
carbonés, montre aussi le plus faible volume de N, adsorbé. Cette observation indique que la
présence des molécules organiques a la surface du carbone Norit affecte profondément sa
structure poreuse et diminue considérablement sa surface BET. Cet effet peut étre quantifié
par analyse des isothermes d’adsorption en déterminant la surface spécifique BET, la
distribution de la taille des pores et la surface spécifique cumulée.

La Figure 10b montre la distribution de porosité des poudres de carbone modifiées
(courbes 1, 2 et 3), comparé au carbone Norit non-modifié (courbe en pointillés) et 1’évolution
de la surface spécifique cumulée en fonction de la taille des pores est présentée en insert.
Dans tous les cas, la porosité est principalement dominée par deux populations de pores : des
micropores dont le diameétre est compris entre 1 et 1,5 nm et des mésopores compris entre 2 et

4 nm. Pour le carbone Norit non-modifié, la surface spécifique correspond essentiellement a

171



la surface développée des micropores qui représente pres de 80 % de la surface BET totale
égale a 1250 m”.g”. Ainsi, le carbone Norit est un substrat essentiellement microporeux qui
présente une faible distribution de porosité. Pour cette raison, le carbone Norit est tres
sensible au greffage et I’introduction de molécules affecte profondément les performances des
matériaux composites obtenus.

La Figure 10b montre que le greffage chimique des molécules sélectionnées engendre
une diminution de la surface spécifique sur ’ensemble du domaine de porosité accessible. Cet
effet est d’autant plus marqué que le taux de greffage est plus important. Les poudres de
carbone modifiées conservent une distribution de porosité proche de celle du Norit non-
modifi¢ (Figure 10b), mais avec une diminution importante de la surface BET en fonction de
la charge massique en molécules a la fois dans les domaines de la microporosité et de la
mésoporosite.

Des travaux rapportés dans la littérature montrent que les micropores dont le diamétre
est supérieur a 0,7 nm sont des sites privilégiés pour 1’adsorption des ions et participent a la

- 7,15,16
capacité de double couche.” ™

La mésoporosité, quant a elle, assure le transport rapide des
ions de D’électrolyte au sein du matériau.'’ Ces considérations permettent de mieux
comprendre la perte d’électroactivit¢é des molécules introduites au cours du greffage.
Effectivement, la diminution de la capacit¢ spécifique des électrodes modifiées peut
s’expliquer par une mauvaise accessibilité des ions de 1’électrolyte aux molécules greffées sur

les parois des pores de faibles diamétres. Ainsi, la fraction de molécules piégées dans la faible

porosité du carbone ne contribue plus au stockage ¢électrochimique de la charge.

5. Conclusion

Au cours de ce chapitre, des matériaux composites catéchol-carbone ont été préparés
par modification spontanée du carbone Norit a partir des sels de diazonium correspondants,
afin de mieux comprendre 1’origine de la perte d’électroactivité des molécules greffées. Le
greffage direct de la forme libre du catéchol et de dérivés protégés par des groupements éther
a permis d’étudier I’effet de la réactivit¢ chimique des molécules introduites sur 1’efficacité
faradique des poudres de carbones préparées. De plus, les différentes concentrations
massiques en molécules obtenues en variant les conditions de greffage ont permis d’évaluer
I’effet du taux de greffage sur les performances des matériaux composites. Les résultats

obtenus ont permis de conclure que quelle que soit la nature protégée ou déprotégée des
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molécules introduites, la fraction de molécules électroactives diminue en fonction du taux de
greffage. Cette diminution limite la capacité des électrodes modifiées et une capacité
spécifique totale maximale de 200 F.g™" a été obtenue. Les résultats ont clairement montré que
le succes de la stratégie du greffage est conditionné par le choix du substrat carboné. En
particulier, le carbone Norit qui est un substrat essentiellement microporeux, s’est révélé étre
trés sensible au greffage. Pour des taux de greffage supérieurs a 1,5.107 g.mol™, la texture du
carbone est profondément altérée et la surface BET diminue rapidement. Au-deld d’une
concentration massique en molécule égale a 2,5.10° g.mol”, le pourcentage en molécules
¢lectroactives devient rapidement inférieur a 10 % et la contribution faradique des unités
redox greffées ne permet plus d’optimiser le gain en capacité. Cette perte brutale de
I’efficacité faradique peut étre attribuée au greffage des molécules dans la microporosité du
carbone Norit qui entraine une mauvaise accessibilit¢ des molécules par les ions de
I’¢lectrolyte. En conclusion, il serait judicieux d’utiliser un substrat de carbone différent
possédant une texture appropriée, caractérisée par une distribution de porosité plus étendue,
afin d’offrir un meilleur compromis entre la capacité¢ de double couche et la contribution
faradique des molécules électroactives greffées. Ce point sera discuté plus en détail dans le

chapitre 5 et sera illustré par 1’utilisation d’un nouveau carbone activé mésoporeux.
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Chapitre 5
Vers un dispositif de stockage
hybride asymétrique tout

organique
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Nous avons montré dans le chapitre 3 que I’introduction de molécules électroactives a la
surface des carbones activés permettait d’augmenter significativement la capacité spécifique
totale de I’¢lectrode par I’addition d’une contribution faradique au stockage capacitif de la
charge ¢électrique dans la double couche électrochimique. Cette stratégie a fait I’objet d’un
intérét croissant depuis le début des années 2000 (Schéma 1). Le nombre de publications
relatives aux dispositifs organiques de stockage de la charge croit de manicre exponentielle
depuis le début des années 2000 et I’addition d’une contribution redox au stockage purement
capacitif de la charge suscite un réel engouement. Bien que cette problématique mobilise de
nombreuses équipes de recherche dans le monde, la stratégie du greffage est plus récente et la
production scientifique correspondante reste encore limitée, pour I’essentielle, a 1’activité de

quelques équipes de recherche.
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Schéma 1 : Evolution du nombre de publications scientifiques référencées dans Web of
Science.

Parmi les molécules électroactives d’intérét, les motifs quinone sont trés largement
utilisés dans la littérature pour la préparation de matériaux employés comme ¢€lectrodes de
supercondensateurs redox fonctionnant en milieu aqueux.'™ Dans cette famille de molécules,
I’anthraquinone™ et le catéchol (dihydroxybenzéne)' sont des cibles de choix en raison de

leur faible colt et de leur abondance. Les essais les plus concluants ont permis de doubler la
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capacité spécifique des électrodes.'” Ces résultats concluants s’expliquent & la fois par
I’efficacité du greffage et par le choix de la molécule électroactive sélectionnée. Toutefois,
I’oxydation et la réduction de ces molécules impliquent le transfert concerté de deux électrons
et deux protons, ce qui limite leur utilisation aux milieux aqueux. Sur la base de
considérations purement thermodynamiques, les domaines de stabilité¢ de 1’eau limitent a 1,23
V la tension de cellule d’un dispositif fonctionnant en milieux aqueux. Cette faible valeur de
la tension de cellule limite la puissance des supercapacités et il devient nécessaire de changer
de milieu afin d’augmenter la fenétre de stabilité électrochimique de 1’¢lectrolyte.

Dans ce chapitre, nous avons sélectionné deux molécules électroactives en milieux
organiques : la N-(2-aminoéthyl)-1,8-naphthalimide et la 4-amino-2,2,6,6-
tétraméthylpipéridine-N-oxyle (Schéma 2). La premiére molécule est une cible de choix pour
la préparation d’une électrode négative et le second composé est un bon candidat pour la
préparation d’une €lectrode positive, puisque leurs potentiels formels sont situés a 1,6 V et 3,6

V vs. Li'/Li, respectivement.

N-(2-aminoéthyl)- 1 .8-naphthalimide 4-amino-2.2.6.6-tétraméthylpipéridine-N-oxyle
(Naphthalimide) (TEMPO)

Schéma 2 : Structures des molécules électroactives sélectionnées.

Apres une étude électrochimique en solution des molécules choisies, la fonction amine
primaire présente dans les deux cas, sert de lien d’attache entre les centres redox et la surface
du carbone activé. Différentes conditions de greffage sont testées afin d’optimiser la réponse
des électrodes positive et négative. Aprés une étude individuelle des électrodes de carbone
modifiées, les deux matériaux composites contenant les molécules ¢Electroactives
complémentaires sont assemblés en un systéme asymétrique naphthalimide-carbone/TEMPO-
carbone. Dans un tel dispositif, chaque électrode est congue pour fonctionner sur un domaine
de potentiel optimal afin de maximiser la tension de cellule. Les performances en énergie et
en puissance de ce dispositif asymétrique totalement organique sont évaluées dans une
derniere partie. Il est a noter qu’a notre connaissance, un seul autre exemple de dispositif

organique asymétrique comparable a été publié par Pickup et son équipe.’ Il s’agit d’un
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systtme asymétrique anthraquinone-carbone/catéchol-carbone. Cependant, ce dispositif
fonctionne uniquement en milieux aqueux et la faible tension de cellule mesurée (AE =1 V)
limite le gain en énergie. Dans notre cas, la différence significative entre les potentiels
formels des deux couples étudiés (AE = 2 V) et leur électroactivité en milieux aprotiques
offrent de réelles potentialités pour optimiser a la fois la densité d’énergie et la puissance des

dispositifs de stockage.

1. Etude électrochimique des unités redox sélectionnées

1.1. Etude électrochimique en solution de la 4-amino-2,2,6,6-tétraméthylpipéridine-N-
oxyle (4-Amino-TEMPO)

La molécule électroactive sélectionnée pour la préparation de I’¢lectrode positive est un
radical nitroxyle commercial : le 4-amino-2,2,6,6-tétraméthylpipéridine-N-oxyle (4-Amino-
TEMPO). Dans un premier temps, son comportement électrochimique en solution est étudié
par voltammétrie cyclique sur une électrode de carbone vitreux (Bioanalytical Systems ;
modele MF-2012). La contre-¢lectrode est un fil de platine et les potentiels sont donnés par
rapport a une ¢électrode de référence Ag/AgNO;. Avant [’enregistrement de chaque
voltammogramme cyclique, la surface de 1’¢lectrode de travail est soigneusement polie avec
une suspension d’alumine de 0,3 um de granulosité, puis nettoyée aux ultrasons pendant 5
minutes dans 1’éthanol. La Figure 1 présente le voltammogramme cyclique enregistré sur
carbone vitreux dans une solution désaérée d’acétonitrile contenant 5 mM de 4-amino-

TEMPO et NBuyPFg 0,1 M utilisé comme sel de fond.
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Figure 1 : Voltammogramme cyclique enregistré 2 50 mV.s" sur une électrode de
carbone vitreux dans une solution d’acétonitrile contenant 5 mM de 4-Amino-TEMPO +
NBU4PF6 0,1 M.

Le voltammogramme cyclique obtenu met en évidence un systeme faradique réversible
situé vers 0,86 V vs. Ag/AgNQOs, correspondant au couple cation oxoammonium/radical
nitroxyle (TEMPO/TEMPO).*’” De plus, une vague d’oxydation irréversible est observée a
0,7 V et forme un épaulement avec le pic d’oxydation du radical nitroxyle en cation
oxoammonium. Cette premiére vague irréversible serait attribuable a 1’oxydation des motifs
TEMPO qui catalyse 1’oxydation des amines, mais ce point particulier de 1’¢lectrochimie des
radicaux nitroxyle fait encore ’objet de discussion et sort du cadre de notre étude.® Pour le
systéme réversible attribué au couple TEMPO/TEMPO, un écart en potentiel de pic-a-pic de
100 mV est mesuré, en accord avec un transfert électronique relativement rapide entre les
formes oxydées et réduites du couple redox. Cette bonne réversibilité est liée au caracteére
radicalaire de la forme réduite du couple. En effet, en raison de la présence d’un électron
célibataire dans la SOMO (Singly Occupied Molecular Orbital), une tres faible énergie de
réorganisation accompagne le transfert de I’¢lectron, car les changements de conformation
sont quasiment nuls entre la forme réduite et la forme oxydée.”'® Ainsi, le transfert
électronique de ce couple redox est trés rapide dans 1’eau et en milieux organiques,'® ce qui en

fait une molécule de choix pour la conception d’une électrode positive.
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1.2. Synthése et étude électrochimique en solution de la N-(2-aminoéthyl)-1,8-
naphthalimide

Pour 1’¢électrode négative, notre choix s’est orienté vers la N-(2-aminoéthyl)-1,8-
naphthalimide, en raison du potentiel trés négatif de 1’unité naphthaléne en milieu anhydre.
Cette molécule n’est pas commerciale et a été synthétisée au laboratoire par réaction de
I’éthyléne diamine sur I’anhydride-1,8-naphthalique (Schéma 3), selon une procédure décrite

dans la littérature.'"'?

N
W g
O O

Schéma 3 : Synthése de la N-(2-aminoéthyl)-1,8-naphthalimide.

Pour la préparation de la N-(2-aminoéthyl)-1,8-naphthalimide, 5 g d’anhydride-1,8-
naphthalique en suspension dans 25 mL d’eau sont ajoutés lentement sous agitation
magnétique a 60 mL d’eau désionisée chauffés a 70 °C, contenant un exces d’éthyléne
diamine (12 mL). Apres 10 min sous agitation a 80 °C, la solution est filtrée a chaud sur
Biichner et le filtrat est refroidi dans un bain de glace pendant 2 heures. Un solide jaune
précipite et apres filtration puis séchage, la N-(2-aminoéthyl)-1,8-naphthalimide est obtenue
avec un rendement de 80 %. L’analyse chimique ¢élémentaire du solide et la spectrométrie
RMN 'H indiquent que le composé est pur et ne nécessite pas de lavages supplémentaires.'

L’étude électrochimique de la N-(2-aminoéthyl)-1,8-naphthalimide est réalisée comme
indiqué précédemment pour 1’étude du dérivé 4-Amino-TEMPO. La préparation des solutions
et les mesures ¢lectrochimiques sont effectuées dans une boite a gants sous argon avec
contrdle de la pollution en eau et en oxygene. La Figure 2 montre le voltammogramme
cyclique enregistré sur une électrode de carbone vitreux dans une solution d’acétonitrile
contenant 5 mM de N-(2-aminoéthyl)-1,8-naphthalimide et 0,1 M de NBusPF; utilisé comme
sel de fond.

"RMN 'H 300 MHz (CD;CN): 8H 8,55 (2H, d), 8,35 (2H, d), 7,82 (2H, t), 4,16 (2H, t), 2,92 (2H, t). Analyse
¢élémentaire pour C4H,N,O, : C 69,99 % ; H 5,03 % ; N 11,66 % ; O 13,32 % (théorique) ; C 69,12 % ; H 4,95
% ;N 11,97 % ; O 12,99 % (expérimental).
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Figure 2 : Voltammogramme cyclique enregistré a 50 mV.s" sur une électrode de
carbone vitreux dans une solution d’acétonitrile contenant S mM de N-(2-aminoéthyl)-
1,8-naphthalimide + NBusPF¢ 0,1 M.

Un systeme réversible est observé a - 1,63 V vs. Ag/AgNOs, correspondant au signal
redox de la N-(2-aminoéthyl)-1,8-naphthalimide, en accord avec les valeurs rapportées dans la
littérature pour les différents dérivés de la naphthalimide.*'* Le pic de réduction (au balayage
aller du potentiel) et le pic d’oxydation (au balayage retour), correspondent au transfert d’un
¢lectron essentiellement localisé sur ’unité naphthléne de la molécule. Il est a noter qu’en
raison de la bonne réversibilité du systéme et de la valeur trés négative de son potentiel
formel, la N-(2-aminoéthyl)-1,8-naphthalimide est une molécule €lectroactive de choix pour
la préparation d’une électrode négative. Par ailleurs, en raison de la distance importante en
potentiel qui sépare les systemes réversibles des dérivés naphthalimide et TEMPO, ces
molécules électroactives sont des centres redox qui se complétent idéalement pour la
préparation d’un dispositif asymétrique. En effet, I’'unit¢ TEMPO d’une part et naphthalimide
d’autre part, permettent d’apporter une contribution faradique a des valeurs extrémes du

potentiel positif et négatif, respectivement.
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1.3.  Etude de la fonctionnalisation spontanée d’une électrode de carbone vitreux

Pour wvalider le concept d’un dispositif asymétrique basé sur 1’¢électroactivité
complémentaire des unités naphthalimide et TEMPO, des ¢électrodes de carbone vitreux sont
modifiées spontanément a partir de I’amine primaire utilisée comme fonction d’attache et les
¢lectrodes modifiées obtenues sont étudiées en milieu organique.

La fonctionnalisation des électrodes massives de carbone vitreux est effectuée par
greffage spontané de I’amine par simple trempage des ¢électrodes dans 1’acétonitrile contenant
5 mM de la molécule a greffer.>'® Aprés 1 heure d’immersion a 50 °C sous agitation
magnétique, les ¢lectrodes modifiées sont nettoyées au bain a ultrasons dans ’acétonitrile,
puis étudiées en boite a gants dans une solution d’acétonitrile contenant NBusPFs 0,1 M
comme sel de fond. Un fil d’argent est utilisé comme pseudo-référence et un fil de platine sert
de contre-électrode. Les Figures 3a et 3b montrent les voltammogrammes cycliques obtenus
avec les ¢lectrodes de carbone modifi¢es par le TEMPO et la naphthalimide (courbes en trait
plein), comparés a la réponse d’une électrode de carbone vitreux non-modifiée (courbes en

pointillés).

Y S Y S S S S I — 8 J R S S R R A R B

0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 L1 1,8 -6 -14 -12 ' -1,0 -08 06 -04 -02 00
E/Vvs. Ag E/Vvs. Ag
Figure 3 : Voltammogrammes cycliques enregistrés a 50 mV.s" dans Pacétonitrile +
NBu4PF¢ 0,1 M sur une électrode de carbone vitreux non-modifiée (courbes en
pointillés) et sur des électrodes de carbone vitreux modifiées par greffage spontané de la
4-Amino-TEMPO (a) et de la N-(2-aminoéthyl)-1,8-naphthalimide (b).

Dans les deux cas, comparé a la réponse capacitive de 1’électrode de carbone vitreux
fraichement polie, les voltammogrammes cycliques enregistrés avec les électrodes de carbone
modifiées montrent un systéme réversible attribuable a la réponse des molécules
¢lectroactives attachées de facon permanente a la surface du carbone. La Figure 3a montre la

présence d’un systéme réversible vers 0,83 V vs. Ag caractéristique de 1’unité redox TEMPO,
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en accord avec la réponse ¢€lectrochimique du couple cation oxoammonium/radical nitroxyle
enregistrée en solution et la Figure 3b montre un systéme réversible situé vers - 1,4 V vs. Ag
attribuable aux unités naphthalimide immobilisées en surface. La réponse des électrodes
modifiées est stable et seul un polissage mécanique permet de nettoyer la surface des
¢lectrodes, en accord avec un greffage robuste et permanent des molécules a la surface du
carbone.'™"® Ces résultats préliminaires montrent que les fonctions amines peuvent servir de
liens d’attache et que les molécules introduites en surface conservent leurs électroactivités.
Cependant, les poudres de carbone ont un état de surface tres différent de celle d’une
¢lectrode de carbone vitreux et la procédure de greffage doit maintenant étre adaptée a la

texture et a la réactivité des carbones activés.

2. Greffage des unités redox sélectionnées sur poudres de carbones

2.1.  Modification du carbone activé Norit par greffage spontané des molécules

électroactives sélectionnées

2.1.1. Synthese des poudres de carbone Norit modifiées

Les premiers essais de greffage spontané sur poudre ont été effectués sur le carbone
activé Norit utilisé jusqu’ici. Pour la préparation des poudres de carbones modifiées par la 4-
aminoTEMPO et la N-(2-aminoéthyl)-1,8-naphthalimide, 200 mg de carbone Norit sont
dispersés dans 100 mL d’acétonitrile. Aprés homogénéisation de la suspension par sonication
pendant 30 minutes, 0,1 équivalent par rapport au carbone de la molécule électroactive
sélectionnée est ajouté a la solution (soit 400 mg pour la N-(2-aminoéthyl)-1,8-naphthalimide
et 285 mg pour la 4-aminoTEMPO). Apres 24 heures sous agitation magnétique a reflux, la
solution est filtrée sous vide sur une membrane en Téflon de 0,2 um de porosité et la poudre
de carbone est ensuite rincée successivement avec 200 mL d’acétonitrile, 200 mL de
diméthylformamide, 200 mL de méthanol et 200 mL d’acétone avant d’étre séchée une nuit a
80 °C.

Le Tableau 1 indique les pourcentages massiques en azote et en oxygene déterminés par
analyse ¢lémentaire pour les poudres modifiées, comparés aux valeurs déterminées pour le

carbone Norit de départ. La présence d’un fort taux d’oxygeéne et d’azote pour les produits
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carbonés obtenus prouve que le carbone Norit est modifi¢ chimiquement au cours du

traitement.

Carbones % 0 % N
Norit 1,3+0,1 0,0+0,1

C}H N—O 2,2+0,1 2,5+0,1

S
O—HMN 43+0,2 35+0,1

ey,

Tableau 1 : Teneurs en oxygéne et en azote déterminées par analyse chimique
¢lémentaire des carbones modifiés et du Norit non-modifié.
L’intervalle d’erreur correspond a I’incertitude sur la répétabilité calculée pour 3
mesures.

2.1.2. Etude électrochimique des poudres de carbone modifiées

Afin d’évaluer électrochimiquement les performances des matériaux composites
obtenus, des ¢électrodes sont préparées a partir d’encres de carbone conductrices contenant les
poudres de carbone modifiées. Les encres de carbone sont composées de 80 % en masse de
poudre de carbone (matériau actif), de 10 % en masse de noir de carbone (Superior Graphite)
utilis¢ comme agent conducteur et de 10 % en masse de polyfluorure de vinylidéne (PVDF)
employé comme liant organique sous la forme d’une solution de PVDF a 10 % en masse dans
la N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP). Une quantité supplémentaire de NMP est ajoutée au
mélange sous agitation magnétique jusqu’a obtenir une encre fluide et homogéne (aspect
huileux). Les encres de carbone sont homogénéisées sous agitation magnétique pendant trois
jours, avant d’étre déposées a 1’aide d’une pipette Pasteur sur des pastilles d’or de 18 mm de
diamétre utilisées comme collecteurs de courant. Les pastilles sont ensuite séchées a 64 °C
pendant 1 heure avant d’étre utilisées comme électrodes. Il est & noter que, dans ce chapitre,
toutes les ¢lectrodes seront préparées suivant la méme procédure.

L’¢étude électrochimique des matériaux composites est réalisée dans une cellule a trois
¢lectrodes commercialisée par EL-CELL (modéle ECC-Aqu). La contre-électrode est une
pastille dorée recouverte d’une encre de carbone non-modifié¢ et un fil d’argent est utilisé
comme pseudo-référence. L’¢lectrode de travail et la contre-électrode sont séparées par une

membrane en microfibres de verre (commercialisée par Whatman) imbibée de la solution
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¢lectrolytique composée de carbonate de propyléne contenant NBusBF4 1 M comme sel de
fond. La cellule ¢électrochimique est assemblée en boite a gants afin de limiter la présence
d’eau et d’oxygene.

La Figure 4 montre les voltammogrammes cycliques obtenus avec la poudre de carbone
modifi¢e par la 4-amino-TEMPO (Figure 4a) et la poudre de carbone modifiée par la N-(2-
aminoéthyl)-1,8-naphthalimide (Figure 4b), comparés a la réponse d’une €lectrode préparée a
partir du carbone Norit de départ (courbes en pointillées). Pour 1’électrode de carbone
modifiée par les unités TEMPO, le voltammogramme cyclique obtenu ne montre pas la
présence d’un systéme électrochimique réversible attribuable au couple TEMPO/TEMPO.
Pourtant 1’analyse ¢lémentaire de la poudre de carbone modifiée indique clairement que la 4-
amino-2,2,6,6-tétraméthylpipéridine-N-oxyle est immobilisée a la surface du substrat. Il
semble donc que dans ces conditions de greffage et/ou en raison de la texture particuliére du
carbone activé Norit, I’¢lectroactivité des molécules immobilisées n’est pas conservée. En
revanche, le voltammogramme cyclique enregistré sur 1’électrode de carbone modifiée par la
N-(2-aminoéthyl)-1,8-naphthalimide montre clairement un systéme réversible localisé a - 1,4
V vs. Ag, caractéristique de la réduction et de 1’oxydation des unités naphthalimide

immobilisées.

®
0.04 0.04 L ®)

0,02 F

-0,04 [ S 1 i N 1 7.//(\/ s 1 -0,06 s 1 s 1 s 1 s 1 L 1

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0
E/Vyvs. Ag ) E/Vyvs. Ag
Figure 4 : Voltammogrammes cycliques enregistrés a 1 mV.s™ dans le carbonate de

propyléne + NBuysBF4 1 M sur une électrode de carbone Norit modifiée par greffage
spontané de la 4-amino-TEMPO (a) et de la N-(2-aminoéthyl)-1,8-naphthalimide (b),
comparés a la réponse d’une électrode de Norit non-modifiée (courbes en pointillés).

Cependant, au cours du greffage de la N-(2-aminoéthyl)-1,8-naphthalimide, une
diminution notable de la capacité de double couche du carbone est observée. Cette perte de
capacité est telle que la capacité spécifique totale de I’électrode modifiée est inférieure a la

capacité d’une électrode non-modifiée, malgré I’addition d’une contribution faradique. Cette

186



perte de capacité est probablement causée par une diminution de la porosité du carbone au
cours du greffage des molécules qui bouchent les micropores, provoquant une diminution
importante de la surface spécifique du carbone.

Afin de suivre les changements de texture du carbone au cours du greffage de la N-(2-
amino¢thyl)-1,8-naphthalimide, une étude de la distribution de porosité est effectuée sur le
carbone activé Norit non-modifi¢ et sur la poudre de carbone modifiée avec la N-(2-
aminoéthyl)-1,8-naphthalimide. Ainsi, des isothermes d’adsorption et de désorption d’azote
gazeux ont été enregistrées a 77,3 K (Figure 5a) et les surfaces BET (Brunauer—-Emmett—
Teller) ainsi que la distribution de porosité sont obtenues par traitement DFT (Density

Functional Theory) (Figure 5b).
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Figure 5 : Isothermes d’adsorption/désorption de N, (a) et distribution de la porosité
(dS(r) = d(surface spécifique)/d(taille de pore)) en fonction de la taille des pores (b) pour
la poudre de carbone Norit non-modifiée (courbes en pointillés) et la poudre de carbone
modifiée avec la N-(2-aminoéthyl)-1,8-naphthalimide (courbes en trait plein).

La figure en insert montre les variations de la surface spécifique cumulée en fonction de
la taille des pores.

0,0 0,2 0,4 0,8 1,0

Les isothermes de la Figure 5a montrent qu’un volume significatif de gaz est adsorbé
aux faibles pressions relatives (P/Py), ce qui est caractéristique d’une structure microporeuse
étendue.”” Cet effet est particuliérement marqué pour la poudre de carbone activé Norit non-
modifiée et une surface spécifique BET de 1250 m”.g" est déduite des mesures effectuées
(Figure 5b en insert). Il est & noter que la microporosité contribue pour plus de 80 % a la
surface spécifique totale du carbone Norit. Pour des pressions relatives plus élevées,
I’isotherme d’adsorption/désorption obtenue avec le carbone Norit de départ montre un
plateau légeérement incliné due a la contribution de la surface externe, généralement reliée a
1’adsorption dans les mésopores ou les pores plus larges."” La modification de la surface du

carbone Norit par la N-(2-aminoéthyl)-1,8-naphthalimide s’accompagne d’une diminution
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considérable du volume de gaz adsorbé. Aprés modification, la surface spécifique du carbone
Norit est égale a 250 m”.g" et la contribution de la microporosité a la surface totale a
diminuée pour ne représenter plus que 48 % de la surface spécifique (Figure 5b en insert). Ces
résultats permettent de conclure que la présence de molécules organiques sur la surface du
carbone Norit affecte préférentiellement sa structure microporeuse. D’aprés la Figure 5b, la
distribution de la taille des pores pour le carbone Norit non-modifi¢ est dominée par des
micropores dont le diamétre est compris entre 1 et 1,5 nm et des mésopores de 2 a 4 nm de
diamétre. La modification du carbone Norit par la N-(2-aminoéthyl)-1,8-naphthalimide
conduit a une perte compléte de la microporosité comprise entre 1 et 1,5 nm et s’accompagne
d’une diminution de la mésoporosité. Cette diminution importante de la microporosité est a
I’origine de la diminution du courant capacitif observé sur le voltammogramme cyclique
présenté a la Figure 4b. En effet, dans la littérature, de nombreux travaux montrent que les
pores dont le diamétre est supérieur a 0,65 nm peuvent contribuer a la capacité de double
couche.'”?! Par conséquent, pour les carbones microporeux, dont fait partie le carbone Norit,
le greffage a un effet particulierement négatif sur la capacité de double couche, puisque la

microporosité représente plus de 80 % de sa surface spécifique totale.

2.2.  Greffage spontané des unités redox choisies sur un carbone activé mésoporeux

Afin de limiter ’impact du greffage sur la capacité de double couche, un autre carbone
activé, noté CA, dont la texture est plus adaptée a la modification chimique, a été sélectionné.
Des isothermes d’adsorption et de désorption de N, ont été enregistrées a 77,3 K avec le
carbone CA et comparées aux résultats précédemment obtenus avec le carbone Norit (Figure
6). Le nouveau carbone CA sélectionné posséde une surface spécifique BET de 1200 m*.g"
trés proche de celle déterminée pour le carbone Norit (1250 m*.g"). En revanche, les deux
carbones activés se distinguent par la distribution de la porosité. Le Norit est un carbone
essentiellement microporeux, tandis que le carbone CA présente une distribution de porosité
beaucoup plus étendue, avec des pores dont le diametre est compris entre 1 et 10 nm. Dans le
cas du carbone CA, la surface développée des micropores et des mésopores, représente 25 %
et 75 % de la surface spécifique totale, respectivement, comparé au Norit pour lequel 80 % de
la surface totale sont attribués aux micropores. Par conséquent, le carbone activé CA est un
substrat essentiellement mésoporeux et pour une charge massique équivalente en molécules,

le greffage devrait avoir moins d’impact sur la capacité de double couche.
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Figure 6 : Courbes isothermes d’adsorption/désorption de N, (a) et distribution de la
porosité (dS(r) = d(surface spécifique)/d(taille de pore)) en fonction de la taille des pores
(b), pour les carbones activés CA (courbes en trait plein) et Norit (courbes en pointillés).
La figure en insert montre les variations de la surface spécifique cumulée en fonction de

la taille des pores.

2.2.1. Synthese des poudres de carbone modifiées

Comme pour le carbone Norit, le carbone CA est modifi¢ spontanément par simple
trempage en présence des composés électroactifs sélectionnés. Des conditions de synthése
similaires sont utilisées afin d’étudier uniquement DI’effet de la texture du carbone sur
I’efficacité du greffage. Pour la modification du carbone CA par la N-(2-aminoéthyl)-1,8-
naphthalimide, 400 mg de carbone CA sont dispersés dans 100 mL d’acétonitrile pendant 30
minutes au bain a ultrasons, puis 800 mg de N-(2-aminoéthyl)-1,8-naphthalimide (0,1
équivalent par rapport au carbone), préalablement solubilisés dans 50 mL d’acétonitrile, sont
ajoutés au mélange. Apres 24 heures sous agitation magnétique a 70 °C, la solution est filtrée
sous vide sur une membrane en Téflon de 0,2 um de porosité et la poudre de carbone est
rincée successivement avec 250 mL d’acétonitrile, 250 mL de diméthylformamide, 250 mL
de méthanol et 250 mL d’acétone. La poudre Naphtha-CA obtenue est mise a sécher au four a
80 °C pendant toute une nuit. De la méme fagon, le carbone CA est modifié¢ par réaction avec
la 4-aminoTEMPO pour étre utilis€ comme matériau d’électrode positive : 570 mg de 4-
aminoTEMPO sont ajoutés a une suspension de carbone CA (400 mg) dans 1’acétonitrile (50
mL) pour donner la poudre de carbone TEMPO-CA.

Les matériaux composites préparés sont ensuite étudiés par analyse élémentaire de
I’oxygene et de 1’azote (Tableau 2). Comparé au carbone activé CA qui ne contient pas

d’oxygene et d’azote, la présence de ces éléments dans la composition des poudres modifiées
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est en accord avec l’introduction des molécules éléctroactives choisies a la surface du

carbone.

Carbones %0 % N
CA 0,0£0,1 0,0£0,1
TEMPO-CA 1,1+0,1 0,9+0,1
Naphtha-CA 4,4+0,1 2,7+0,1

Tableau 2 : Teneurs en oxygéne et en azote déterminées par analyse chimique
élémentaire des carbones modifiés TEMPO-CA et Naphtha-CA, comparées aux
résultats obtenus pour le carbone CA non-modifié.

L’intervalle d’erreur correspond a I’incertitude sur la répétabilité calculée pour 3
mesures.

2.2.2. Etude éléctrochimique des poudres de carbone modifiées

Comme indiqué a la section 2.1.2 de ce chapitre, des encres conductrices sont préparées
a partir des poudres modifiées Naphtha-CA, TEMPO-CA et avec le carbone CA non-modifié.
Les ¢électrodes de travail obtenues a partir des encres sont ensuite étudiées par voltammétrie
cyclique dans une cellule a trois électrodes ECC-Aqu commercialisée par EL-CELL. La
contre-¢lectrode est préparée a partir d’une encre de carbone CA non-modifié et I’¢électrode de
référence est un fil d’argent. La Figure 7 montre les voltammogrammes cycliques enregistrés
avec les ¢lectrodes modifiées (courbes en trait plein), superposés a la réponse d’une électrode

de carbone CA non-modifiée (courbes en pointillés).
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Figure 7 : Voltammogrammes cycliques enregistrés a 1 mV.s” dans le carbonate de
propyléne + NBuyBF, 1 M sur les électrodes modifiées préparées a partir des poudres
Naphtha-CA (a) et TEMPO-CA (b), comparés a la réponse de I’électrode de carbone CA
non-modifiée (courbes en pointillés).
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Pour la poudre Naphtha-CA, la Figure 7a montre un systeme faradique réversible vers -
1,1 V vs. Ag associé¢ a I’électroactivité des unités naphthalimide greffées. Par ailleurs,
contrairement a la réponse électrochimique du carbone Norit modifi¢ dans les mémes
conditions (Figure 4a), le greffage de la N-(2-aminoéthyl)-1,8-naphthalimide sur le carbone
CA ne s’accompagne pas d’une diminution de la capacit¢ de double couche. Au contraire,
pour la poudre Naphtha-CA, un courant faradique s’ajoute a la contribution capacitive du
carbone et un gain de 42 % de la capacité spécifique totale de I’électrode est obtenu. Les
valeurs de la capacité totale déduites des voltammogrammes cycliques montrés a la Figure 7a
sont égales a 51 F.g™! et 36 F.g™' pour les poudres Naphtha-CA et CA, respectivement.

Pour la poudre de carbone CA modifiée par la 4-aminoTEMPO, la Figure 7b montre un
systéme réversible qui émerge a 0,9 V vs. Ag, correspondant au couple TEMPO'/TEMPO.
Comparé a la réponse d’une électrode de carbone CA non-modifiée, la superposition presque
parfaite de I’enveloppe faradique au rectangle capacitif du carbone indique que le greffage de
la 4-aminoTEMPO n’affecte pas la capacité¢ de double couche du carbone. Il en résulte un
léger gain de capacité de 21 % déterminé entre 0 et 1,1 V vs. Ag pour I’électrode TEMPO-CA
(63 F.g™") par rapport & 1’électrode CA non-modifiée (52 F.g™). Il semble donc que le carbone
CA posséde une porosité plus adaptée au greffage que le carbone Norit, puisque la
modification chimique ne se fait pas au détriment de la capacité de double couche. Cependant,
le faible gain en capacité obtenu pour la poudre TEMPO-CA indique que le greffage spontané
de la 4-aminoTEMPO n’est pas trés efficace sur le carbone CA. Ce résultat peut s’expliquer
par 1’absence de fonctions oxygénées a la surface du carbone CA, en accord avec un taux
d’oxygéne nul déterminé par analyse ¢lémentaire (Tableau 2). Afin d’optimiser le greffage de
la 4-aminoTEMPO, nous allons donc préalablement activer le carbone CA pour introduire a

sa surface des fonctions oxygénées utiles au greffage.

2.3. Greffage de la 4-aminoTEMPO par couplage peptidique

Nous avons montré a la section précédente que la texture du carbone activé avait un
impact immédiat sur D’efficacité du greffage et nous avons suspecté une participation des
fonctions oxygénées de surface. Nous allons a présent enrichir la surface du carbone activé en
fonctions oxygénées dans le but de maximiser le greffage de la 4-aminoTEMPO. Dans un
premier temps, des fonctions COOH sont introduites a la surface du carbone CA par
modification spontanée du carbone a partir de 1’acide para-aminobenzéne carboxylique

diazoté in situ. Cette premicre procédure permet d’introduire sélectivement des fonctions
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oxygénées acide carboxylique. Dans un second temps, la surface du carbone CA est activée
chimiquement par oxydation a chaud dans I’acide nitrique. Cette deuxieme procédure est
moins sélective et conduit a I’introduction d’une grande variété de fonctions oxygénées de
surface, mais présente I’avantage de modifier directement la structure carbonée du substrat
sans impliquer le greffage d’unités aryle susceptibles d’affecter la porosité du carbone.**?
Dans les deux cas, la 4-aminoTEMPO est immobilisée sur la surface oxygénée du carbone par

couplage peptique.”**

2.3.1. Introduction de fonctions COOH sur le carbone activé CA

Pour la premiere procédure de greffage de la 4-aminoTEMPO sur le carbone CA oxydé,
une méthode séquentielle consiste & modifier la poudre de carbone avec le sel de diazonium
de I’acide para-aminobenzeéne carboxylique, puis a greffer la 4-aminoTEMPO sur la poudre
CA-COOH obtenue par réaction de couplage peptidique. Pour la préparation de la poudre
CA-COOH, 300 mg de carbone activé CA dispersés dans 50 mL d’eau ultra-pure pendant 30
minutes aux ultrasons sont mis a réagir avec 685 mg d’acide para-aminobenzeéne carboxylique
(0,2 équivalent par rapport au carbone), 1,03 g de nitrite de sodium (0,6 équivalent par rapport
au carbone) et 2,5 mL de HCl a 37 %. Apres 24 heures sous agitation magnétique a 40 °C, la
solution est filtrée sous vide avec une membrane en Téflon de 0,2 um de porosité et la poudre
de carbone CA-COOH obtenue est rincée avec 100 mL d’eau, 100 mL de
diméthylformamide, 100 mL de méthanol et 100 mL d’acétone, avant d’étre mise a sécher a
80 °C toute une nuit.

Dans une deuxieme étape, la poudre CA-COOH préparée est engagée dans une réaction
de couplage peptidique avec la 4-aminoTEMPO. 200 mg de poudre CA-COOH sont introduit
dans un ballon contenant 75 mL de dichlorométhane anhydre désaéré sous atmosphére
d’argon, puis 0,3 équivalent par rapport au carbone de N-Hydroxysuccinimide (NHS) et de 4-
Amino-TEMPO sont ajoutés a la solution sous agitation. Aprés 10 min a température
ambiante, 0,3 équivalent par rapport au carbone de N,N’-Dicyclohexylcarbodiimide (DCC)
sont introduits et le mélange réactionnel est agité a température ambiante pendant 24 heures
sous atmosphere d’argon. La poudre TEMPO-CAcoon est ensuite filtrée sous vide sur une
membrane en Téflon de 0,2 um de porosité, lavée successivement avec 200 mL de
dichlorométhane, 200 mL de diméthylformamide, 200 mL de méthanol et 200 mL d’acétone

et mise a sécher a 80 °C pendant une nuit.
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L’¢tude de la composition chimique des poudres par analyse ¢lémentaire indique que
des taux massiques importants en oxygene et en azote sont obtenus au terme de la premiére
¢tape de modification par le sel de diazonium de ’acide para-aminobenzeéne carboxylique
(Tableau 3). En revanche, aprés le couplage peptidique de la 4-aminoTEMPO, les taux
d’oxygéne et d’azote diminuent. Ces résultats contradictoires sont probablement dus a la perte
de molécules physisorbées au cours du couplage peptidique dans le dichlorométhane. Par
ailleurs, comme les agents de couplage peptidique contiennent également de 1’oxygene et de
I’azote, il est impossible en toute rigueur d’interpréter les variations de composition chimique
au cours des différentes étapes de la synthése des poudres. Toutefois, la faible teneur en azote
obtenue pour le produit TEMPO-CAcoon indique que, dans ces conditions, le couplage
peptidique n’est pas trés efficace et que trés peu de fonctions COOH ont été post-

fonctionnalisées par la 4-aminoTEMPO.

Carbones %0 % N
CA 0,0+0,1 0,0+0,1
CA-COOH 11,8+0,1 2,7+0,1
TEMPO-CAcoon 10,5+0,2 1,5+0,1

Tableau 3 : Teneurs en oxygéne et en azote déterminées par analyse chimique
élémentaire des carbones modifiés CA-COOH et TEMPO-CAcoon, comparées aux
résultats obtenus pour le carbone CA non-modifié.

L’intervalle d’erreur correspond a I’incertitude sur la répétabilité calculée pour 3
mesures.

2.3.2. Etude éléctrochimique de la poudre de carbone TEMPO-CAcoon

Comme précédemment, des encres conductrices sont préparées a partir des poudres
modifiées CA-COOH et TEMPO-CAcoon obtenues avant et aprés couplage peptidique. Les
¢lectrodes de travail préparées a partir des encres de carbones modifiés sont étudiées par
voltammétrie cyclique dans les mémes conditions que précédemment (cellule ECC-Aqu
commercialisée par EL-CELL). La Figure 8 montre les voltammogrammes cycliques obtenus
avec les électrodes de carbone modifiées, comparés a la réponse d’une électrode de carbone

CA non-modifiée.
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Figure 8 : Voltammogrammes cycliques enregistrés 2 1 mV.s” dans le carbonate de
propyléne + NBusBF4 1 M pour les électrodes modifiées CA-COOH (courbe en
pointillés) et TEMPO-CAcoon (courbe en trait plein) comparés a la réponse d’une
électrode de carbone CA non-modifiée (courbes en tirets).

Apres le couplage peptidique de la 4-aminoTEMPO sur le carbone enrichi en fonctions
COOH, le voltammogramme cyclique montre un systéme réversible bien défini vers 0,9 V vs.
Ag qui est attribuable aux unités TEMPO greffées. Cependant, dans ces conditions, la
modification chimique du carbone s’accompagne d’une diminution trés importante de la
capacit¢ de double couche du carbone. Le voltammogramme cyclique enregistré avec la
poudre de carbone CA-COOH montre que cette perte de capacité est due a la premicre étape
de modification du carbone par I’acide para-aminobenzéne carboxylique diazoté in situ. En
effet, apres introduction a la surface du carbone des fonctions acide benzoique a partir du sel
de diazonium correspondant, la capacité spécifique totale déterminée par intégration des
voltammogrammes cycliques montrés a la Figure 8, passe de 52 F.g"' pour le carbone CA
non-modifi¢, a 24 F.g' pour la poudre de carbone CA-COOH. Les résultats obtenus
permettent de conclure que I’introduction de fonctions COOH par réaction spontanée du
carbone CA avec le sel de diazonium de 1’acide para-aminobenzéne carboxylique dégrade la
capacit¢ de double couche du carbone. L’obstruction des micropores par les molécules
greffées peut expliquer en partie 1’impact négatif du greffage sur la capacité de double couche
du carbone. Par conséquent, une deuxiéme procédure d’introduction de fonctions oxygénées
moins contraignante pour la porosit¢ du carbone, va consister a activer chimiquement le

carbone CA par oxydation dans ’acide nitrique 4 chaud.”**’
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2.3.3. Couplage peptidique de la 4-aminoTEMPO sur le carbone CA chimiquement oxydé

La deuxiéme procédure testée pour maximiser le greffage de la 4-aminoTEMPO sur la
poudre de carbone préalablement oxydée, consiste a activer le carbone CA par un traitement a
chaud dans I’acide nitrique concentré, puis a modifier la poudre CApx ainsi obtenue par
couplage peptidique de la 4-aminoTEMPO. L’activation chimique par oxydation en milieux
acides est souvent utilisée pour optimiser la capacité des carbones en augmentant la surface
spécifique et la mouillabilité du substrat.***** Ainsi, cette deuxiéme procédure semble étre
une bonne alternative pour 1’introduction de fonctions oxygénées en surface, sans nuire a la
capacité de double couche du carbone comme c’est le cas avec les sels de diazonium.

Pour la premiére étape d’oxydation chimique du carbone CA, 300 mg de carbone sont
dispersés dans 50 mL d’acide nitrique concentré a 68 % par traitement aux ultrasons pendant
30 minutes. Aprés 7 heures sous agitation a 70 °C, le mélange est filtré sous vide sur une
membrane de Téflon de 0,2 um de porosité. La poudre de carbone CApx ainsi obtenue est
tout d’abord lavée dans 30 mL d’eau aux ultrasons pendant une heure, puis de nouveau
abondamment rincée avec 10 volumes d’eau de 250 mL, jusqu’a ce que le filtrat soit incolore
et que sont pH soit neutre. La poudre est ensuite séchée au four a 80 °C pendant 3 jours. Le
couplage peptidique de la 4-aminoTEMPO sur le carbone oxydé est réalisé dans les mémes
conditions que celles décrites a la section précédente. Les mémes protocoles de filtration, de
lavage et de séchage de la poudre sont utilisés.

La composition des poudres CApx et TEMPO-CAox, obtenues avant et aprés couplage
peptidique, est ensuite étudiée par analyse ¢lémentaire (Tableau 4). Un taux d’oxygene tres
important est déterminé apres activation chimique du carbone CA, accompagné d’une faible
teneur en azote. De ce point de vue, la composition chimique de la poudre CAopx est tres
différente de la poudre CA-COOH modifiée a partir du sel de diazonium de I’acide para-
aminobenzeéne carboxylique. Dans le cas de la poudre CA-COOH, une concentration
massique en oxygene plus faible s’accompagne d’une teneur en azote beaucoup plus élevée,
probablement attribuable a la formation de ponts azo obtenus pas addition électrophile du sel
de diazonium sur la surface du carbone et/ou sur les premicres molécules greffées (Tableau
3).” Aprés couplage peptidique de la 4-aminoTEMPO sur la poudre CAox, la teneur en
oxygeéne diminue légerement, tandis que le taux d’azote augmente de fagon significative. La
concentration massique en azote pour la poudre TEMPO-CApx est méme la plus importante
de toute la série des poudres de carbone modifiées par la 4-aminoTEMPO. Ainsi, dans ces

conditions, le taux de greffage semble avoir ét¢ maximis¢ et une étude par voltammétrie
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cyclique est nécessaire pour évaluer I’impact de 1’oxydation chimique du carbone et de la

post-fonctionnalisation sur les performances du matériau composite prépare.

Carbones % O % N
CA 0,0£0,1 0,0£0,1
CAox 26,4+0,3 0,6+0,1
TEMPO-CApx 20,2+0,1 3,1£0,6

Tableau 4 : Teneurs en oxygéne et en azote déterminées par analyse chimique
élémentaire des carbones modifiés CApx et TEMPO-CAx, comparées aux résultats
obtenus avec le carbone CA non-modifié.

L’intervalle d’erreur correspond a I’incertitude sur la répétabilité calculée pour 3
mesures.

Une ¢électrode de travail a été préparée a partir d’une encre conductrice a base de poudre
TEMPO-CAox, puis étudiée dans la cellule a trois électrodes ECC-Aqu, comme indiqué
précédemment. Sur la Figure 9, les voltammogrammes cycliques enregistrés a 1 mV.s™ avec
une ¢lectrode modifiée TEMPO-CApx et une électrode modifiée CApx sont comparés a celui

d’une électrode de carbone CA non-modifiée.
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Figure 9 : Voltammogrammes cycliques enregistrés a 1 mV.s” dans le carbonate de
propyléne + NBuyBF4 1 M sur les électrodes modifiées TEMPO-CAox (courbe en trait
plein) et CApx (courbe en pointillés), comparés a la réponse d’une électrode de carbone
CA non-modifiée (courbes en tirets).

La réponse de I’électrode TEMPO-CApx montre un systeme redox réversible bien

défini centré a 0,97 V vs. Ag, caractérisé par un faible écart en potentiel de pic-a-pic (AE =40
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mV). Ce profil symétrique est typique de la réponse €électrochimique d’espéces confinées en
surface. Par ailleurs, comparé au voltammogramme cyclique enregistré sur une électrode de
carbone non-modifiée (courbe en tirets), les étapes d’activation chimique et de post-
fonctionnalisation du carbone CA ne semblent pas étre préjudiciables a la capacité de double
couche du carbone de départ. Ainsi, la contribution faradique des unités TEMPO
immobilisées s’ajoute au stockage capacitif de la charge électrique et la valeur de la capacité
spécifique totale déterminée par intégration des voltammogrammes cycliques montrés a la
Figure 9, passe de 52 F.g”' pour le carbone CA initial a2 76 F.g"' pour la poudre de carbone
TEMPO-CAox.

Finalement, au terme de cette premiere étude, les poudres de carbone TEMPO-CAox et
Naphtha-CA, obtenues d’une part, par couplage peptidique de la 4-aminoTEMPO et d’autre
part, par addition nucléophile de la N-(2-aminoéthyl)-1,8-naphthalimide, ont été sélectionnées
comme matériaux d’électrodes positive et négative. Dans les deux cas, les conditions
expérimentales de I’étape de greffage ont ét¢ adaptées pour maximiser le taux de greffage des
molécules électroactives sans toutefois ruiner la capacité de double couche du carbone. Les
essais de greffage les plus concluants ont conduit aux poudres TEMPO-CAox et Naphtha-CA
qui présentent un gain de capacité de 46 % et 42 %, respectivement. Ces deux poudres vont a
présent étre étudiées de manicre plus approfondie par analyse thermogravimétrique (ATG),
par spectrométrie photoélectronique X (XPS), par microscope électronique a transmission
(MET) et les variations de la porosité du carbone ainsi que 1’impact du greffage sur la surface

BET des poudres sont déterminés a partir d’isothermes d’adsorption/désorption d’azote.

3. Caractérisations des poudres modifiées sélectionnées comme matériaux

d’électrodes positive et négative

3.1. Evaluation des taux de greffage

Afin de déterminer la concentration massique en molécules greffées, les poudres de
carbones modifiées TEMPO-CApx et Naphtha-CA sont étudiées par ATG et les profils de
décomposition thermique obtenus sont comparés a ceux enregistrés avec le carbone CA non-
modifi¢ et le carbone oxydé CAox. Les courbes ATG montrées a la Figure 10 représentent les
variations de masse des poudres de carbone chauffées jusqu’a 750 °C avec une augmentation

linéaire de la température de 10 °C par minute. Avec les poudres de carbone modifiées, la
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perte de masse obtenue avant la décomposition thermique du carbone, peut étre attribuée a la

perte des molécules physisorbées ou chimisorbées sur le carbone.
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Figure 10 : Courbes d’analyse thermogravimétrique des poudres modifiées (courbes en
trait plein) Naphtha-CA (a), CAox (b) et TEMPO-CAox (¢), comparées au carbone non-
modifié CA (courbe en pointillés).

Pour la poudre Naphtha-CA, une premiére perte de masse est observée sur un intervalle
de température compris entre 300 et 500 °C, suivie d’une deuxieme diminution de la masse
entre 500 et 600 °C. Cependant, la décomposition du carbone CA a partir de 500 °C ne
permet pas de déterminer avec précision la perte globale en masse attribuée aux molécules
greffées. Ainsi, une perte de masse de 15 % a 500 °C conduit a une valeur sous-estimée du
taux de greffage égale 4 6,3.10 mol.g”'. Cependant, en considérant que deux atomes d’azote
sont introduits sur la surface du carbone par molécule greffée, le taux de greffage massique
peut également étre déduit de la teneur en azote déterminée par analyse chimique élémentaire
(Tableau 5). Un pourcentage massique en azote de 2,7 % pour la poudre Naphtha-CA
correspond a un taux de greffage de 9,6.10° mol.g”. Cette valeur, légérement supérieure a
celle déduite du profil de décomposition thermique obtenu par ATG, est une mesure plus
fiable du taux de greffage, puisque le carbone CA initial ne contient pas d’azote.

Pour les poudres CApx et TEMPO-CAox, ’allure des courbes ATG est différente. Dans
les deux cas, une perte de masse régulicre est observée sur un domaine plus étendu en
température et la variation totale de la masse déterminée a 500 °C, conduit a un pourcentage
massique en molécules de 35 % pour la poudre CApx et de 39 % pour la poudre TEMPO-

CAox. Ces observations sont en accord avec I’introduction en surface d’une grande variété de
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fonctions oxygénées, comme 1’indique le fort taux d’oxygéne précédemment déterminé par
analyse chimique élémentaire (Tableau 4). Bien que la perte de masse globale déterminée par
ATG pour la poudre TEMPO-CAox ne soit pas significativement plus importante que celle
obtenue avec le carbone oxydé, il ne faut pas conclure hativement que le taux de greffage de
la 4-aminoTEMPO est faible, car les fonctions oxygénées de surface peuvent participer
activement au greffage des molécules. Ainsi, Bélanger et son équipe ont montré que le taux
d’oxygene diminuait au cours du greffage spontané de sels de diazonium sur carbone,
permettant de suspecter la participation des fonctions acides carboxyliques naturellement
présentent a la surface du substrat.® Dans notre cas, la teneur en oxygéne, déterminée par
analyse chimique ¢lémentaire avant et apres le couplage peptidique de la 4-aminoTEMPO,
varie de 26,4 a 20,2 %, ce qui conforte I’hypothése d’une contribution des fonctions
oxygénées de surface au greffage, sans que cette participation puisse étre quantifiée. Par
conséquent, la comparaison des profils de décomposition obtenus pour les poudres CApx et
TEMPO-CAox, ne permet pas de déterminer précisément le taux de greffage massique de la
4-aminoTEMPO. En effet, une différence de 4 % entre les pertes globales de masse obtenues
pour les poudres CAox et TEMPO-CAox conduit 4 un taux de greffage massique de 2,3.10™
mol.g”, tandis qu’une teneur en azote de 3,1 %, déterminée par analyse élémentaire pour la
poudre TEMPO-CAopx, conduit apres correction du taux d’azote contenu dans le carbone
CAox de départ, a un taux de greffage de 8,9.10™ mol.g™.

Le Tableau 5 rassemble les différentes valeurs du taux de greffage massique déterminé
par ATG, par analyse ¢lémentaire et par électrochimie pour les poudres TEMPO-CApx et
Naphtha-CA. Les valeurs de gt correspondent aux taux de molécules électroactives et sont
déterminées par intégration de la partie anodique des voltammogrammes cycliques montrés
sur les Figures 7 et 9 apres soustraction du courant capacitif du carbone. Les résultats du
Tableau 5 montrent la difficulté d’accéder au taux réel de molécules greffées a la surface d’un
carbone activé. Les valeurs déduites de la teneur en azote déterminée par analyse élémentaire
sont trés proches, mais toutes les deux supérieures a celles obtenues par ATG. A I’inverse, les
valeurs du taux de greffage déterminé par €lectrochimie sont trés inférieures a celles déduites
de I’analyse ¢lémentaire, ce qui suggere que seule une fraction des molécules greffées est

¢lectroactive dans ces conditions.
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Carbones Tare (mol.g™) ' (mol.g™?) Ceiect, (Mol.g™)

TEMPO-CAoy 2,3.10* 8,9.10" 2,9.10*

Naphtha-CA 6,3.10" 9,6.10™ 2,0.10"

Tableau S : Taux de greffage massiques déterminés par ATG, par analyse élémentaire et
par électrochimie pour les poudres TEMPO-CAox et Naphtha-CA.

3.2.  Etude de la surface des poudres de carbone modifiées Naphtha-CA et TEMPO-
CAox

Les études par ATG et par analyse ¢lémentaire donnent acces a la quantité globale de
molécules greffées et a la composition chimique moyenne des matériaux composites préparés,
mais ne permettent pas d’étudier finement la structure de la couche modifiée en surface. De ce
point de vue, les techniques de microscopie électronique a transmission (MET) et de
spectrométrie de photoélectrons X (XPS) sont complémentaires et permettent d’étudier
uniquement la structure de la couche modifiée en surface.

La Figure 11 montre les images MET de la surface des poudres de carbone modifiées
TEMPO-CApx et Naphtha-CA, comparées a celles obtenues pour le carbone CA de départ et
le carbone oxydé CAopx. Ces photographies MET ont été effectuées par Richard Retoux,
ingénieur de recherche au laboratoire CRISMAT a Caen. Cette technique met en évidence des
différences d’aspect avant et aprés greffage des molécules. Les carbones CA et CAox
présentent des domaines organisés en feuillets qui sont caractéristiques de zones graphitiques.
En revanche, aprés greffage de la 4-aminoTEMPO et de la N-(2-aminoéthyl)-1,8-
naphthalimide, les images MET montrent un contraste renforcé et un aspect flouté qui

indiquent la présence d’une couche organique sur la surface.
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Fgu 11: Photoaphies MET des poudre de carbone CA (a, CAox (b), TEMPO-
CAox (c) et Naphtha-CA (d).

Pour étudier plus finement la composition chimique et la structure des couches
organiques sur une faible épaisseur, les poudres de carbone sont étudi€es par spectrométrie
XPS. La Figure 12 présente les spectres XPS de 1’azote et du carbone pour les poudres CA,
CAox et TEMPO-CAox et la Figure 13 montre le spectre XPS de ’azote pour la poudre
Naphtha-CA.
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Figure 12 : Spectres XPS N 1s et C 1s (en insert) des poudres de carbone modifiées
CAox (b) et TEMPO-CAox (¢), comparés aux spectres XPS du carbone CA non-modifié
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Figure 13 : Spectre XPS N 1s de la poudre de carbone modifiée Naphtha-CA.

Comparé aux carbones CA et CApx qui ne montrent aucune contribution de I’azote, la
présence de composantes XPS de 1’azote dans les poudres modifices TEMPO-CApx et
Naphtha-CA est attribuable aux unités TEMPO et Naphthalimide introduites au cours de la
modification.

Pour la poudre TEMPO-CAox, le spectre XPS N 1s peut étre déconvolué en trois
contributions distinctes localisées a 399,7 ; 401,5 et 405,3 eV. Le pic a 399,7 eV peut étre
attribué¢ aux liaisons C-N des fonctions amide obtenues par couplage peptidique entre les
groupements acide carboxylique de surface présents sur la poudre CAopx et la 4-Amino-
TEMPO, tandis que le pic a 401,5 eV correspond aux liaisons N-O du groupement radicalaire
nitroxyle de I’unité TEMPO.?’ L’aire des pics en XPS est liée a la concentration atomique de
I’élément considéré et un rapport proche de I’unité pour les surfaces des pics XPS situés a
399,7 eV et a 401,5 eV indique que les espéces azotés correspondantes sont présentent en
quantités équivalentes, en accord avec I’introduction de deux atomes d’azote par molécule

greffée. Enfin, le pic XPS a 405,3 eV observé sur le spectre N 1s de la poudre TEMPO-CAox,
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peut étre attribu¢ aux réactifs utilisés lors du couplage peptidique et peut correspondre,
notamment, au groupement N-OH de la N-Hydroxysuccinimide (NHS) qui n’aurait pas été
totalement éliminé lors des ringages. Par ailleurs, les spectres XPS du carbone montrés en
insert a la Figure 12 sont particuliérement instructifs et permettent de valider la réaction de
couplage peptidique. En effet, aprés oxydation chimique du carbone CA par traitement a
chaud dans D’acide nitrique, une faible contribution attribuable aux fonctions COOH de
surface est observé a 290,2 eV. Apres réaction du carbone oxydé avec la 4-aminoTEMPO,
cette contribution disparait, en accord avec la conversion des fonctions COOH en groupes
amide lors de la réaction de couplage peptidique. En ce qui concerne la poudre Naphtha-CA
(Figure 13), le spectre N 1s peut étre déconvolué en deux contributions distinctes localisées a
399.9 eV et 400,5 eV, facilement attribuables a 1’azote de I’unité naphthalimide et & I’amine
primaire nécessaire a I’accroche de la molécule. Comme pour la poudre TEMPO-CAox, la
présence de deux pics de méme surface est cohérente avec I’introduction de deux atomes
d’azote par molécule greffée sur le carbone.

Apres avoir caractérisé les poudres de carbones sélectionnées en surface et dans le
volume des matériaux composites, nous allons a présent étudier I’impact du greffage sur la

texture du carbone.

3.3. Impact du greffage sur la texture des poudres de carbone modifiées Naphtha-CA et
TEMPO-CAox

Grace a des mesures d’isothermes d’adsorption et de désorption d’azote gazeux
enregistrées a 77,3 K pour différentes pressions partielles dans la porosité du carbone, il est
possible de déduire la surface BET des échantillons et d’accéder a la distribution de la
porosité par traitement théorique DFT, comme cela a été expliqué en détail au chapitre 4. La
Figure 14 ci-dessous montre les résultats obtenus pour les poudres de carbones CA, CAox,

TEMPO-CApx et Naphtha-CA.
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Figure 14 : Isothermes d’adsorption/désorption de N; (a) et distribution de la porosité

(dS(r) = d(surface spécifique)/d(taille de pore)) en fonction de la taille des pores (b) pour

les poudres de carbone modifiées CApx (a), TEMPO-CAgx (b) et Naphtha-CA (c),
comparées au carbone activé CA non-modifié (courbes en pointillés).
La figure en insert montre les variations de la surface cumulée en fonction de la taille
des pores.

L’ensemble des courbes isothermes montrées a la Figure 14a montrent 1’existence d’une
boucle d’hystérésis H2 de la courbe de désorption par rapport a la courbe d’adsorption,
typique d’une isotherme de type IV d’aprés la classification donnée par I'IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry).”® Cette hystérésis présente sur le
domaine des pressions relatives P/Py les plus élevées (entre 0,5 et 1) est caractéristique d’un
comportement mésoporeux du matériau.'’

Comme déja observé a la Figure 6 de la section 2.2, pour le carbone CA non-modifi¢, la
Figure 14b montre une distribution étendue de la porosité avec un diameétre des pores compris
entre 1 et 10 nm. Par ailleurs, 1’évolution de la surface spécifique avec le diametre des pores
indique que la contribution des micropores, dont le diamétre est inférieur a 2 nm, est faible
devant celle des mésopores et le carbone CA est essentiellement un carbone mésoporeux.
Contrairement au carbone Norit utilisé jusqu’a présent, pour lequel 80 % de la surface
spécifique totale était attribuée a la microporosité, seulement 25 % de la surface spécifique
totale est attribuable a la microporosité du carbone activé CA.

Pour les poudres de carbones modifiées, les isothermes d’adsorption/désorption d’azote
gazeux indiquent une perte brutale du volume adsorbé sur tout le domaine de pression relative
¢tudiée, ce qui implique une diminution importante de la surface spécifique BET au cours des
différents traitements. En effet, d’aprés la Figure 14b en insert, la perte de surface BET est
considérable pour les carbones CApx, TEMPO-CApx et Naphtha-CA avec des valeurs de
surfaces BET égales 4 295 m”.g”, 365 m”.g" et 570 m’.g"', comparées & une surface BET de

1200 m*.g" pour le carbone activé CA non-modifié. Cependant, le changement de texture
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entre les carbones Norit et CA a des conséquences profondes sur les performances des
matériaux composites obtenus. En particulier, pour les poudres de carbone modifiées
préparées a partir du carbone activé CA, la diminution brutale de la surface BET ne semble
pas affecter significativement la capacité¢ de double couche des carbones, en accord avec
I’allure des voltammogrammes cycliques obtenus pour les poudres TEMPO-CApx et
Naphtha-CA (Figures 7 et 9). Ainsi, une distribution étendue de la porosité semble étre plus
adaptée au greffage. En effet, dans le cas d’un carbone microporeux comme le carbone Norit,
le greffage de molécules bouche rapidement la microporosité qui contribue a la capacité de
double couche du carbone, tandis que dans le cas d’un carbone mésoporeux comme le
carbone CA, les molécules greffées ne génent pas le mouvement des ions de 1’¢lectrolyte dans
le volume du matériau et la capacité de double couche est préservée. Le carbone CA possede
donc une distribution de porosité appropriée pour le greffage des molécules et cette étude
souligne I’importance du choix du substrat.

Apres avoir caractérisé en détail les poudres de carbone sélectionnées comme matériaux
d’¢lectrodes positive et négative, les performances des électrodes vont a présent étre évaluées

pour une application stockage de 1’énergie électrique.

4. Performances électrochimiques du dispositif hybride asymétrique

TEMPO-CAox/Naphtha-CA

4.1.  Etude électrochimique des poudres de carbone modifiées sélectionnées

Dans cette partie, les études €lectrochimiques se font dans des cellules étanches en acier
inoxydable de type Swagelok®, fabriquées a [’Institut des Matériaux de Nantes.
L’assemblage de ces cellules se fait en boite a gants afin d’éviter au maximum I’introduction
d’eau et d’oxygene. Cependant, les cellules sont parfaitement étanches et peuvent étre
utilisées en dehors de la boite a gants. L’¢lectrode servant de pseudo-référence utilisée dans
les cellules Swagelok® est constituée d’une feuille d’argent et I’¢électrode de travail ainsi que
la contre-¢lectrode sont séparées 1’'une de 1’autre par une membrane en microfibres de verre
(commercialisée par Whatman) imbibée de quelques gouttes d’une solution électrolytique de
carbonate de propyléne (CP) contenant NBusBF4 1 M comme sel de fond.

Les ¢lectrodes de travail étudiées dans les cellules de type Swagelok® sont préparées

selon un protocole bien défini. 80 % en masse de poudre de carbone sont mélangés a 15 % en
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masse de carbone Super P (Csp) utilisé comme agent conducteur et a 5 % en masse de Téflon
employé comme liant organique. Le mélange obtenu est écrasé¢ dans un mortier a 1’aide d’un
pilon, jusqu’a obtenir une pate homogene. Des échantillons de 2,5 mg sont ensuite découpés,
puis pressés a 5 tonnes pendant 1 min entre 2 grilles d’acier inoxydable d’environ 25 mm* de
surface utilisées comme collecteurs de courant. Les grilles sont préalablement nettoyées
pendant 30 minutes aux ultrasons dans I’acétone avant d’étre utilisées. De cette facon, une
masse d’environ 10 mg.cm™ est obtenue pour toutes les électrodes fabriquées. Les électrodes
de travail sont préparées a partir des poudres de carbones modifiées et les électrodes
auxiliaires sont composées de poudre de carbone CA non-modifiée. Enfin, la charge mesurée
aux ¢lectrodes est divisée par la masse de matériau actif représentant 80 % de la masse totale
du matériau.

La Figure 15 montre les voltammogrammes cycliques enregistrés a 1 mV.s™ avec les
¢lectrodes préparées a partir des poudres de carbone modifiées TEMPO-CApx et Naphtha-
CA, comparés aux comportements positif et négatif d’une ¢lectrode contenant la poudre de

carbone CA non-modifiée comme matériau actif.
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Figure 15 : Voltammogrammes cycliques enregistrés a 1 mV.s” dans le carbonate de
propyléne + NBuyBF, 1 M sur les électrodes modifiées Naphtha-CA (a) et TEMPO-
CAox (b), comparés a la réponse d’une électrode de carbone CA non-modifiée (courbes
en pointillés).

Avec une ¢électrode de travail composée de la poudre Naphtha-CA, le voltammogramme
cyclique présenté a la Figure 15a montre un systéme réversible vers — 1,2 V vs. Ag,
attribuable aux unités naphthalimide greffées, ainsi qu’une vague d’oxydation a — 0,4 V vs.
Ag dont I’origine reste encore mal comprise, mais qui semble étre associée a la réduction des
molécules électroactives introduites. Comparé a la réponse d’une électrode de carbone CA
non-modifiée, correspondant au voltammogramme cyclique montré en pointillés, 1’¢lectrode
modifiée par la N-(2-aminoéthyl)-1,8-naphthalimide présente un gain de capacité de 13 % due
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a la contribution faradique des molécules électroactives. En effet, la capacité spécifique totale
du matériau composite Naphtha-CA, déterminée par intégration du voltammogramme cylique
enregistré a 1 mV.s™, est égale a 95 F.g™', contre 84 F.g”' pour I’électrode contenant la poudre
de carbone CA non-modifiée. Il est a noter que cette augmentation de la capacité spécifique
est inférieure au gain de capacité de 42 % déterminée a partir du voltammogramme cyclique
enregistré dans la cellule ECC-Aqu et montré a la Figure 7. Ce résultat peut s’expliquer en
partie par une différence de formulation des pates de carbone utilisées pour la préparation des
¢lectrodes étudi¢es dans les cellules Swagelok® et ECC-Aqu, ainsi que par des charges en
matériaux actifs de 10 mg.cm™ et 0,4 mg.cm?™, respectivement. La méme tendance est
observée pour 1’¢lectrode contenant la poudre TEMPO-CApx. Le voltammogramme cyclique
enregistré¢ 4 1 mV.s” avec une électrode de travail contenant la poudre TEMPO-CAqx
présente un systeme réversible centré vers 0,95 V vs. Ag (Figure 15b). La contribution
faradique du couple TEMPO'/TEMPO conduit & un gain de capacité de 22 %, correspondant
a une capacité spécifique totale de 111 F.g™' pour 1’électrode modifiée, contre 91 F.g"' pour
I’¢lectrode de carbone activé non-modifiée. Comme pour la poudre Naphtha-CA, le gain de
capacité¢ déterminé par voltammétrie cyclique dans la cellule de type Swagelok® est plus
faible que celui déterminé dans la cellule ECC-Aqu et I’allure déformée du voltammogramme
cyclique peut étre attribuée a une augmentation de la résistance électrique de la cellule

¢lectrochimique.
4.2.  Impact du greffage sur la stabilité électrochimique de I’électrolyte

Parallélement a I’addition d’une charge supplémentaire due a la contribution faradique
des molécules électroactives introduites, le greffage a également un effet positif sur la stabilité
¢lectrochimique de I’électrolyte. Avec I’électrode de carbone CA de départ, le courant
capacitif domine de — 1 V a 1 V vs. Ag et une nette augmentation de la valeur absolue du
courant faradique est observée au-dela de ces limites de potentiel (Figure 16). Le courant
faradique irréversible enregistré aux valeurs extrémes du potentiel positif et négatif

correspond 4 la décomposition électrochimique de 1’électrolyte.*'
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Figure 16 : Voltammogrammes cycliques enregistrés 2 1 mV.s™ dans le carbonate de
propyléne + NBusBF4 1 M sur une électrode de carbone CA non-modifiée.

Le domaine de stabilité de 1’électrolyte est un paramétre important qui fixe les bornes
positive et négative maximales du domaine de potentiel accessible. En pratique, le domaine
de stabilité ¢lectrochimique est déterminé de facon empirique a partir des courbes de
polarisation obtenues par voltammétrie et correspond a I’intervalle de potentiel ou le courant
faradique, produit par oxydation ou réduction irréversible de 1’¢lectrolyte, est négligeable
devant les autres phénomeénes €lectrochimiques. De cette facon, une détermination précise du
domaine de stabilité de 1’électrolyte n’est possible que dans le cas ou le courant faradique de
décomposition domine le courant capacitif de 1’¢lectrode. Cette condition est en générale
satisfaite par I’utilisation d’électrodes massives parfaitement planes. Cependant, dans le cas
des carbones activés possédant une grande surface spécifique, le courant capacitif n’est plus
négligeable et peut méme, dans certains cas, dominer le courant faradique de décomposition
de I’¢lectrolyte. Une détermination graphique précise des limites du domaine de stabilité de
I’¢lectrolyte n’est alors plus possible et des auteurs ont proposé récemment une nouvelle
méthode de quantification du domaine de stabilité électrochimique des électrolytes plus
appropri¢e a 1’étude des carbones activés.”>”* Les auteurs assument que le courant total ir
mesuré¢ est la somme d’un courant non faradique ic qui correspond a la charge capacitive
réversible du carbone et d’une composante faradique ir qui correspond a la décomposition
¢lectrochimique irréversible de I’¢lectrolyte :

it =lic +ig
A partir des charges Qox et Qgred, correspondant a 1’intégration du courant enregistré sur

le voltammogramme cyclique au balayage aller et retour du potentiel, une nouvelle méthode
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analytique a été¢ proposée pour isoler la fraction de charge attribuable a la décomposition de
I’électrolyte.® Cette méthode est illustrée a la Figure 17 par 1’étude d’une électrode de

carbone CA non-modifiée.
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Figure 17 : Voltammogramme cyclique enregistré a 1 mV.s" dans le carbonate de
propyléne + NBuyBF, 1 M sur une électrode de carbone CA non-modifiée.

La quantité¢ d’¢électricité Qox, correspond a la charge capacitive Q. du carbone et a la

charge faradique Qr consommée lors de la décomposition irréversible de I’¢lectrolyte.

Q0X=flet=jICdt+f1th=Qc+QF

Au balayage retour du potentiel, la charge Qgreq correspond uniquement a la charge capacitive

réversible du carbone.

QRed:fdet:fiCdt:QC

Ainsi, la charge faradique associée a la décomposition électrochimique de I’¢lectrolyte est
donnée par :
Qr = Qox = Qred

La valeur de Qg est étroitement liée au domaine de potentiel parcouru et peut donc étre
utilisée pour définir le domaine de stabilité de 1’électrolyte.” En général, les limites positive
et négative du domaine de stabilité de I’¢lectrolyte sont arbitrairement fixées a des valeurs du
potentiel pour lesquelles la charge Qr représente 10 % de la charge capacitive, correspondant
a une fraction faradique Qg/Q¢ égale a 0,1. Avec le carbone CA non-modifié étudié dans le
carbonate de propyléne contenant NBusBF4 1 M, une fraction faradique de 0,1 correspond a

un domaine de stabilit¢ de I’électrolyte compris entre - 1,2 V et 1,3 V vs. Ag. Apres
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modification chimique des poudres de carbone, R = 0,1 est obtenu pour un potentiel positif de
1,5 V vs. Ag avec la poudre TEMPO-CAopx et pour un potentiel négatif de - 1,6 V pour la
poudre Naphtha-CA (Figure 18).
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Figure 18 : Voltammogrammes cycliques enregistrés 2 1 mV.s™ dans le carbonate de
propyléne + NBuyBF4 1 M sur les électrodes modifiées Naphtha-CA et TEMPO-CAox
(courbes en trait plein), comparés a la réponse d’une électrode de carbone CA non-
modifiée (courbes en pointillés).

Un domaine de stabilité plus étendu est donc obtenu apres modification des poudres de
carbone. Ce résultat suggére que le greffage des molécules repousse les limites positive et
négative du domaine de potentiel accessible au-dela des valeurs positive et négative du
potentiel auxquelles 1’¢lectrolyte se décompose au contact du carbone CA chargé. Ce
phénomeéne est tout a fait remarquable et dans notre cas, le greffage de la 4-aminoTEMPO et
de la N-(2-aminoéthyl)-1,8-naphthalimide a permis d’étendre le domaine de stabilité de
I’¢lectrolyte de 600 mV. Cette augmentation du domaine de stabilité de 1’électrolyte permet
de maximiser la tension de cellule, ce qui augmente la densité d’énergie du dispositif et a un

effet quadratique sur la puissance fournie. En effet, ’énergie E fournie peut s’exprimer par :
E= % C U2 ou C représente la capacité spécifique (F) et U la tension de cellule (V).

A notre connaissance, un tel effet du greffage sur la stabilité de 1’¢lectrolyte n’a jamais
été observé. Toutefois, la texture des carbones poreux et les fonctionnalités de surface
naturellement présentes dans les carbones activés, sont connues pour affecter la stabilité des
électrolytes liquides.” Des études comparatives de plusieurs types de carbones poreux

montrent que la décomposition des électrolytes est essentiellement controlée par la surface
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des macropores.>> Or nous avons montré que le greffage s’accompagnait d’une diminution
brutale de la surface BET du carbone sur un domaine étendu de porosité incluant la
microporosité et la mésoporosité. Par conséquent, 1’extension du domaine de stabilité de
I’¢lectrolyte lors du greffage des molécules résulte probablement du blocage partiel des

mésopores qui semblent jouer un réle déterminant dans la décomposition de 1’¢lectrolyte.

4.3. Etude galvanostatique des courbes de charge/décharge des poudres de carbone

sélectionnées

Afin d’évaluer précisément la contribution des molécules greffées a I’augmentation de
la capacité spécifique totale des ¢électrodes, des études galvanostatiques de charge/décharge
sont réalisées a 0,1 mA. La Figure 19 montre les résultats obtenus pour les poudres de
carbone modifiées TEMPO-CAopx et Naphtha-CA utilisées comme électrodes de travail dans
des cellules Swagelok®. Dans chaque cas, une électrode de carbone CA non-modifi¢e est
utilisée comme ¢électrode auxiliaire (sa capacité est trois fois supérieure a celle de 1’¢lectrode
de travail) et une solution de carbonate de propyléne contenant NBusBF4 1 M est employée
comme ¢lectrolyte. Comparés aux cycles de charge/décharge enregistrés avec des électrodes
de travail composées de carbone CA non-modifi¢ (courbe en pointillées), les matériaux
composites TEMPO-CApx et Naphtha-CA montrent une augmentation importante de la

capacité spécifique totale, en accord avec une augmentation du temps de charge/décharge.

E/Vvs. Ag
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Figure 19 : Courbes galvanostatiques de charge/décharge a 0,1 mA enregistrées dans le
carbonate de propyléne + NBusBF4 1 M sur les électrodes modifiées Naphtha-CA (a) et
TEMPO-CAox (b), comparées a la réponse d’une ¢électrode de carbone CA non-modifiée
(courbes en pointillés).
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Pour I’¢lectrode Naphtha-CA (Figure 19a), la premiére courbe de décharge conduit a un
gain de capacité de 75 %, attribué a I’¢électroactivité des molécules greffées qui apportent une
contribution faradique au stockage de la charge électrique sur un étroit domaine de potentiel
situé¢ entre - 1 Vet - 1,3 V vs. Ag ou I’activité redox des molécules est observée. En effet, une
capacité de 200 C.g' est déduite du premier cycle de charge/décharge pour la poudre
Naphtha-CA, tandis qu’une capacité de 115 C.g™' est déterminée pour la poudre de carbone
CA non-modifiée sur un intervalle de potentiel compris entre 0 V et - 1,5 V vs. Ag. Pour
I¢lectrode de travail composée de la poudre TEMPO-CAox, un gain de capacité de 70 % est
déduit du premier cycle de charge/décharge avec une capacité spécifique de 150 C.g™' pour la
poudre de carbone modifiée, contre 88 C.g" pour le carbone CA non-modifi¢ en pleine
charge. La Figure 19b, indique que l’augmentation de la capacité spécifique ce produit
essentiellement sur un étroit domaine de potentiel situé entre 1 V et 1,2 V vs. Ag,
correspondant a 1’activité redox des unités TEMPO greffées. Il est a noter que la capacité
spécifique totale des ¢lectrodes modifiées déterminée a partir du premier cycle de
charge/décharge diminue progressivement au cours des cycles galvanostatiques, mais est
encore supérieure a la capacit¢ de double couche du carbone CA apres 1000 cycles de
charge/décharge.

Cette premiere étude électrochimique des poudres de carbone modifiées sélectionnées a
permis d’évaluer les performances des électrodes positive et négative combinées a une
¢électrode de carbone non-modifiée utilisée comme contre-électrode. Dans la section suivante,
les ¢lectrodes préparées a partir des poudres TEMPO-CAopx et Naphtha-CA vont étre
assemblées dans une méme cellule Swagelok® et les performances du dispositif hybride
TEMPO-CAopx/Naphtha-CA obtenu vont étre évaluées en termes de densité d’énergie et de

puissance.
4.4.  Evaluation des performances du dispositif hybride TEMPO-CAox/Naphtha-CA

Un dispositif hybride entiérement organique de type TEMPO-CAox/Naphtha-CA est
étudié dans une cellule Swagelok® a trois électrodes et les performances du systéme sont

comparées a celles d’un dispositif symétrique CA/CA constitué de poudre de carbone non-

modifiée (Schéma 4).
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Schéma 4 : Représentation du systéme organique hybride asymétrique constitué d’une
électrode positive TEMPO-CAgx et d’une électrode négative Naphtha-CA.

En pratique, une électrode TEMPO-CAox utilisée comme électrode positive, est
combinée a une électrode Naphtha-CA employée comme ¢électrode négative. Les deux
¢lectrodes de carbone modifiées sont séparées par une membrane de microfibres de verre
imprégnée d’un électrolyte liquide composé de carbonate de propyléne + NBusBF4 1 M et une
feuille d’argent sert de pseudo-référence. Il est a noter que les masses de pate de carbone
entrant dans la composition des électrodes positive et négative sont ajustées pour permettre
une balance compléte de la charge électrique au cours d’un cycle entier de charge/décharge et
obtenir ainsi une tension de cellule maximale en pleine charge. Les ¢électrodes préparées avec
les poudres TEMPO-CApx et Naphtha-CA sont ainsi "équilibrées" a partir des capacités
spécifiques déduites des voltammogrammes cycliques montrés a la Figure 15. En effet, la
charge stockée aux électrodes positive (Q") et négative (Q') dépend de la capacité spécifique
des ¢€lectrodes, du domaine de potentiel parcouru et de la masse de matériau utilisée :

Q*(C) = C*(F.g™"). AE* (V). m1empo-caox(8)
et Q (C) = C™(F.g™").AE™ (V). myaphtha—ca ()

Les masses de pate de carbone a prélever pour la préparation des électrodes positive et
négative sont donc calculées pour que les charges Q" et Q” soient égales.

La Figure 20 montre les courbes de charge/décharge enregistrées a 0,1 mA pour le
dispositif hybride asymétrique TEMPO-CAox/Naphtha-CA, comparées aux performances du
dispositif symétrique CA/CA. Pour le dispositif asymétrique, 1’¢lectrode TEMPO-CAopx est
chargée a 0,1 mA de 0 V a 1,5 V vs. Ag et pour le dispositif symétrique, 1’électrode de
carbone non-modifiée est chargée a 0,1 mA de 0 V a 1,3 V vs. Ag. De cette fagon, la fraction
faradique R qui détermine la décomposition de I’¢électrolyte est la méme pour les dispositifs
asymétrique et symétrique. Par ailleurs, le potentiel de la contre-¢électrode, constituée d’une

¢lectrode de Naphtha-CA dans le cas du dispositif asymétrique et d’une électrode de carbone
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CA non-modifiée dans le cas du dispositif symétrique, est suivi au cours des cycles de
charge/décharge (Figure 20a), ce qui permet de mesurer la tension de cellule des dispositifs et

de calculer I’énergie délivrée au cours de la décharge (Figure 20b).
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Figure 20 : (a) Courbes galvanostatiques de charge/décharge a 0,1 mA enregistrées dans
le carbonate de propyléne + NBuyBF4 1 M avec le systéme hybride asymétrique
TEMPO-CAox/Naphtha-CA (courbes en trait plein) et le systéeme symétrique CA/CA
(courbes en pointillés). (b) Courbes de décharge et variation de I’énergie fournie pour le
systeme hybride asymétrique TEMPO-CAox/Naphtha-CA (courbes en trait plein) et le
systéme symétrique CA/CA (courbes en pointillés).

Dans ces conditions, la combinaison des deux électrodes modifiées avec différentes
molécules électroactives permet d’augmenter la capacité spécifique totale du dispositif de plus
de 50 % et d’augmenter la tension de cellule de prés d’un volt. En plus du gain de capacité,
I’effet du greffage sur la tension de cellule est sans doute le résultat le plus remarquable de
cette ¢tude. Apres greffage des molécules électroactives, la tension de cellule du dispositif
asymétrique est de 2,85 V en pleine charge, comparée a une tension de 1,9 V pour le systéme
symétrique CA/CA. Cette nette amélioration de la tension de cellule pour le dispositif hybride
asymétrique se traduit par une quantité d’énergie délivrée a la décharge 2,5 fois supérieure a
celle du dispositif symétrique correspondant, en raison de 1’effet quadratique de la tension de

cellule.

5. Conclusion

Au terme de ce chapitre, il apparait clairement que la texture du carbone activé et en
particulier la distribution de la porosité du substrat détermine son utilisation. La microporosité
des carbones activés permet d’augmenter la capacité de douche couche, tandis que la

mésoporosité semble jouer un role actif dans la décomposition des électrolytes liquides et
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diminue d’autant le domaine de stabilité ¢lectrochimique des électrolytes. Ainsi, les effets de
la texture des carbones poreux sur leurs performances comme matériaux pour le stockage de
I’énergie électrique conditionnent le choix du substrat carboné. Si le carbone n’est pas
modifi¢ chimiquement, un carbone activé microporeux semble étre préférable. En revanche,
pour la stratégie de greffage, une juste balance entre microporosité et mésoporosité doit €tre
trouvée. La microporosité est essentielle pour apporter de la capacité de double couche au
carbone, tandis que la mésoporosité permet de greffer des molécules électroactives sans
affecter la capacité de double couche. De cette fagon, la contribution faradique des molécules
s’ajoute a la charge capacitive du carbone et le substrat et les molécules redox fonctionnent en
tandem. En outre, parallélement a 1’augmentation de la capacité spécifique totale, les
molécules greffées repoussent les limites du domaine de stabilité électrochimique de
I’¢lectrolyte, ce qui permet d’accroitre la tension de cellule. Dans ces conditions, le greffage
de molécules redox permet d’augmenter la capacité spécifique totale sur un domaine de
potentiel plus étendu. Il en résulte une synergie, puisque les molécules et le carbone créent
ensemble un effet bénéfique sur la tension de cellule qui ne pourrait pas étre obtenu si ces

deux constituants agissaient seuls.
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Ce travail s’inscrit dans le cadre du projet PERLE 2 (P6le d’Excellence de la Recherche
Ligérienne en Energie) financé par la région des Pays de la Loire. Le projet PERLE 2 réuni 45
chercheurs et enseignants chercheurs des Universités de Nantes, d’Angers et du Maine pour
soutenir la recherche régionale dans le domaine de 1’énergie a un niveau pré-industriel. L’axe
4 de ce projet, intitulé « stockage de I’énergie », vise a rapprocher les compétences régionales
dans les domaines de la chimie et des matériaux afin de concevoir des matériaux innovants
pour le stockage de 1’énergie électrique. L’augmentation de la puissance et de la densité
d’énergie des systemes de stockage est une problématique récurrente dans les préoccupations
scientifiques et industrielles. Pour améliorer les performances des dispositifs, le projet PERLE
2 propose de « lier de fagon intime le matériau actif a un support carboné¢, combinant ainsi la
conductivité électronique du carbone (puissance) et la capacité¢ du matériau actif (énergie) ».
Dans le cadre de ma these, ce couplage a été effectué par greffage spontané de molécules
¢lectroactives a la surface de carbones activés. Enfin, le positionnement du projet PERLE 2
sur la problématique particulieére des €lectrodes négatives a nécessité la sélection de molécules
redox appropriées et la synthése d’une molécule électroactive en milieux organiques. La
préparation et I’étude d’électrodes négatives et positives et 1’assemblage de ces électrodes
pour 1’évaluation de systémes hybrides organiques, ont fait 1’objet de la deuxiéme partie de
mon travail de these.

Le chapitre 2 discute de I’effet de I’acidité sur la préparation des sels de diazonium en
solution et sur le greffage des carbones activés par réduction spontanée des sels de diazonium.
En effet, lorsque la poudre de carbone est mise en suspension dans une solution contenant le
sel de diazonium choisi, la présence d’un acide fort, nécessaire a la formation in situ du sel de
diazonium, a un effet inhibiteur sur le greffage spontané. A I’inverse, I’absence d’acide en
solution permet de maximiser le taux de greffage des carbones activés. Pour mieux
comprendre ’effet de 1’acidité sur la modification spontanée des carbones activés, les sels de
diazonium ont été générés in situ dans 1’eau en présence ou en absence d’un acide fort a partir
d’acides organiques aminobenzenes. Sans ajout d’acide fort extérieur, la réaction de
diazotation est catalysée par l’acidit¢ du substituant acide du dérivé aniline. Dans ces
conditions, le suivi de la réaction de diazotation en solution par RMN 'H et par spectrométrie
UV-visible a montré qu’une diazotation incompléte de I’amine de départ conduisait a un
mélange contenant I’amine, le sel de diazonium et le triazéne obtenu par réaction de couplage.
Cette procédure de diazotation dans des conditions douces et plus respectueuses du substrat
carboné a été généralisée par ’emploi de dérivés aniline substitués par des groupes acide

sulfonique, acide carboxylique et acide phosphonique. Des poudres de carbone modifiées
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spontanément a partir des sels de diazonium générés in situ en absence d’acide ont été
comparées aux matériaux composites préparés en présence d’un acide fort. Dans tous les cas,
le greffage a été quantifié par analyse élémentaire et par ATG. Les résultats obtenus montrent
que la procédure d’auto-protonation permet d’augmenter le taux de greffage des molécules a
la surface du carbone Norit. Les meilleurs taux de greffage obtenus en absence d’un acide fort
s’expliquent par la formation d’especes liée a la réactivité des sels de diazonium dans ces
conditions de pH. Les résultats de I’analyse ¢élémentaire et les études XPS des poudres de
carbone modifiées ont suggeré que 1’obtention d’un mélange de I’amine initiale, du sel de
diazonium et du triazéne, en absence d’acide fort, contribuait a optimiser le greffage par
coopération chimique des différentes fonctionnalités présentes en solution. Ces résultats
offrent donc des potentialités pour maximiser le taux de greffage des carbones activés et
peuvent trouver des applications immédiates dans le domaine du stockage électrochimique de
I’énergie électrique.

Ainsi, les conditions de diazotation en solution influent directement sur I’efficacité du
greffage. A ce titre, le chapitre 3 compare [Defficacit¢ du greffage de motifs
diméthoxybenzeéne sur le carbone Norit selon différentes procédures. Des poudres de carbone
modifiées par réaction spontanée d’une amine, de sels de diazonium générés in situ dans 1’eau
ou en milieux organiques ou par réaction d’un intermédiaire benzyne, ont ¢t¢ comparées. Les
résultats montrent que la quantité de molécules greffées a la surface du carbone est en relation
étroite avec les conditions en solution. Selon la procédure choisie, des taux de greffage
massiques compris entre 7,4.10* mol.g™' et 2,5.10” mol.g”" ont été obtenus et les capacités
spécifiques totales des matériaux composites préparés, déterminées par voltammétrie
cyclique, étaient comprises entre 140 F.g™' et 208 F.g™'. Toutefois, les résultats ont montré que
la plus forte valeur de la capacité spécifique totale ne correspondait pas au meilleur taux de
greffage. En effet, un gain maximal en capacité est obtenu pour un taux de greffage massique
intermédiaire, tandis qu’une faible valeur de la capacité spécifique totale est déterminée pour
la poudre de carbone modifiée qui présente pourtant la plus forte fraction massique en
molécules de toute la série des produits carbonés préparés. Il semble donc que la contribution
faradique des molécules redox greffées a la capacité totale n’est pas uniquement fonction de
la charge massique du matériau en molécules et les résultats indiquent que toutes les
molécules greffées ne sont pas électroactives.

L’origine de cette perte d’électroactivité est discutée au chapitre 4. Au cours de ce
chapitre, des matériaux composites catéchol-carbone ont été préparés par modification

spontanée du carbone Norit a partir des sels de diazonium correspondants. Différents taux de
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greffage ont ét€ obtenus en variant les conditions de greffage. Une série de produits carbonés
couvrant un large intervalle de concentrations massiques en molécules a permis d’évaluer
I’effet du taux de greffage sur les performances des matériaux composites. Les résultats
obtenus ont permis de conclure que la fraction de molécules électroactives diminue en
fonction du taux de greffage. Ainsi, un fort taux de greffage conduit a un tres faible taux de
molécules électroactives. Cette perte d’électroactivité limite la capacité des électrodes
modifiées et une capacité spécifique totale maximale de 200 F.g"' ne semble pas pouvoir étre
dépassée avec le carbone Norit. Cette diminution de 1’efficacité faradique a été attribuée au
greffage des molécules dans la microporosité du carbone Norit. Les molécules piégées dans la
porosité du carbone deviennent inaccessibles aux ions de 1’¢lectrolyte et ne peuvent plus
contribuer au stockage faradique de la charge. Le carbone Norit qui est un substrat
essentiellement microporeux, s’est révélé particulierement sensible au greffage. L’étude des
performances ¢électrochimiques de I’ensemble des poudres de carbone modifiées montre
qu’un compromis entre taux de greffage et efficacité redox des molécules greffées doit étre
trouvé. Au bilan, les résultats obtenus aux chapitres 3 et 4 indiquent que le succes de la
stratégie de greffage est conditionné par le choix du carbone et de la molécule.

Le chapitre 5 présente, quant a lui, les derniers travaux effectués durant ma thése sur la
conception et la caractérisation d’¢électrodes positives et négatives pour un systeme hybride de
stockage fonctionnant en milieu organique. Dans ce chapitre, nous avons sélectionné deux
molécules électroactives en milieux organiques : la 4-amino-2,2,6,6-tétraméthylpipéridine-N-
oxyle commercialisée et la N-(2-aminoéthyl)-1,8-naphthalimide qui a ¢été synthétisée. La
premicre molécule est une cible de choix pour la préparation d’une électrode positive et la
deuxieéme pour la préparation d’une électrode négative, puisque leurs potentiels formels sont
situés a 3,6 Vet 1,6 V vs. Li'/Li, respectivement. Aprés une étude électrochimique en
solution des molécules choisies, la fonction amine primaire présente dans les deux cas, a été
utilisée pour greffer les molécules sélectionnées a la surface du carbone activé. Différentes
conditions de greffage ont été testées afin de maximiser le taux de greffage des molécules
¢lectroactives et ’utilisation d’un substrat de carbone caractérisé par une distribution de
porosité étendue a permis de conserver la capacité de double couche du carbone. L’¢électrode
négative a été¢ préparée par addition nucléophile de la N-(2-aminoéthyl)-1,8-naphthalimide sur
un carbone activé et pour 1’¢électrode positive, la surface du carbone a été activée
chimiquement par oxydation a chaud dans D’acide nitrique, puis la 4-amino-2,2,6,6-
tétraméthylpipéridine-N-oxyle a été immobilisée sur la surface oxygénée du carbone par

couplage peptique. Apres une étude individuelle des électrodes de carbone modifiées, les
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poudres de carbone sélectionnées comme matériaux d’électrodes positive et négative ont été
assemblées dans une méme cellule Swagelok® et les performances du dispositif hybride
naphthalimide-carbone/TEMPO-carbone obtenu ont ét¢ comparées a celles d’un dispositif
symétrique CA/CA constitué de poudre de carbone non-modifiée. Outre une augmentation de
la capacité spécifique des ¢lectrodes, le greffage de molécules a également permis
d’augmenter le domaine de stabilité électrochimique de I’¢électrolyte. Ce résultat remarquable
suggere que les molécules greffées repoussent les limites positive et négative de
décomposition de 1’¢lectrolyte. Dans ces conditions, la combinaison des deux électrodes
modifiées a permis d’augmenter la capacité spécifique totale du dispositif de plus de 50 % et
d’augmenter la tension de cellule de prés d’un volt. Apres greffage des molécules
¢lectroactives, la tension de cellule du dispositif asymétrique est de 2,85 V en pleine charge,
comparée a une tension de 1,9 V pour le systéme symétrique CA/CA. Cette augmentation de
la tension de cellule pour le dispositif hybride se traduit par une quantité d’énergie délivrée a
la décharge 2,5 fois supérieure a celle du dispositif symétrique correspondant, en raison de
I’effet quadratique de la tension sur la puissance.

Au bilan, le projet régional PERLE 2 a permis de financer des projets exploratoires ou a
risque dans le domaine du stockage de 1’énergie afin de servir de levier pour des dépdts de
projets a I’ANR (Agence Nationnale de la Recherche) ou de projets européens. Une suite sera
d’ailleurs donnée a ce travail de thése dans le cadre du projet ICROSS (Improved Carbon-
based Redox-active Organic Storage Systems), dépos¢ a I’ANR dans le programme
PROGELEC (production renouvelable et gestion de ’électricité) et récemment accepté. Le
projet ICROSS vise a augmenter la densité d’énergie des ¢€lectrodes par la fonctionnalisation
chimique de substrats carbonés. Une attention particuliere sera portée au choix du carbone
afin de combiner une grande surface spécifique et une porosité adaptée a la stratégie du
greffage. De plus, la sélection des molécules redox d’intérét sera étendue a des motifs
¢lectroactifs de faible poids moléculaire qui échangent idéalement plusieurs électrons. De
nombreux résultats obtenus dans le cadre de ma thése peuvent ainsi servir de point de départ

pour le projet ICROSS et réduire la part de risque dans le travail a entreprendre.
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Résumé :

L’augmentation rapide de la consommation d’¢lectricité dans les pays émergents oblige
a produire cette énergie a partir de ressources polluantes et I’absence de dispositifs de
stockage performants oblige a mettre en place des réseaux de distributions complexes. Parmi
les principaux systémes de stockage existants, les batteries se caractérisent par une densité
d’¢énergie €levée et une faible puissance, tandis que les supercondensateurs ont une densité de
puissance ¢levée, mais une faible densité d’énergie. Afin d’améliorer les performances des
dispositifs, des efforts récents ont été fait pour concevoir de nouveaux systemes hybrides
combinant les avantages des batteries et des supercondensateurs. Une stratégie prometteuse
consiste a introduire des molécules organiques €lectroactives a la surface des carbones activés
couramment utilisés comme matériaux d’électrodes, pour ajouter une contribution faradique
au stockage de la charge électrique. L’ objectif de ce travail de thése concerne précisément
I’¢tude de I’impact du greffage de molécules sur les performances des matériaux composites
obtenus. Des molécules ¢€lectroactives en milieux aqueux et organiques ont été sélectionnées
et différentes procédures de modification ont été testées afin de maximiser le taux de greffage.
Des carbones activés microporeux et mésoporeux ont ¢té modifiés afin d’évaluer I’effet de la
porosité du carbone sur le stockage électrochimique de 1’énergie. Enfin, des poudres de
carbones modifiées utilisées comme matériaux d’électrodes positive et négative ont ¢été
combinées et les performances du dispositif hybride ainsi obtenu ont été évaluées en termes
de densité d’énergie et de puissance.

Mots-clés :  Greffage, Molécule électroactive, Surface, Carbone, Sel de diazonium,
Supercondensateur, Batterie, Stockage.

Abstract :

The rapid increase in electricity consumption in emerging countries obliges to produce
this energy from polluting resources and the absence of efficient storage devices obliges to set
up complex distribution networks. At present, electric storage devices range from
electrochemical capacitors, which can supply high power to batteries, which suffer from low
power but can supply high electrical energy density. In retrospect, a promising approach
would consist in combining both the advantages of capacitors and batteries to achieve
versatile energy storage systems. A promising strategy consists to introduce redox active
molecules onto the surface of activated carbon commonly used as electrode materials, for
adding a faradaic contribution to the charge storage. The object of this work is to study the
impact of the grafting on the performances of the composite materials obtained. Electroactive
molecules in aqueous and organic media were selected and different grafting procedures were
experimented for maximizing the grafting yield. Here, we propose a promising architecture
for the design of organic batteries constructed from generic elements which consist in fast
redox-active small molecules combined to a porous carbon network. The energy density and
the power of the resulting hybrid system were evaluated.

Keywords : Grafting, Electroactive molecule, Surface, Carbon, Diazonium salt, Supercapacitor,
Battery, Storage.



