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Introduction générale 1

INTRODUCTION

Aujourd’hui en 2014, la planéte entiere est comdeiede la nécessité de
développer de nouvelles sources d’énergie duraldes respectueuses de
'environnement. Cette problématique sera a I'évade une des préoccupations
majeures du XXléme siécle. Le développement dencaselles sources d’énergie et
des systémes de stockage associés est pressaghanlconjointe de deux facteurs, a
la fois I'épuisement des ressources énergétiquasells et l'augmentation

exponentielle de la demande.

La population mondiale s’éléve aujourd’hui & 7,dliands d'individus et
pourrait atteindre 9,6 milliards en 2050. La mdbilde plus en plus importante des
populations ainsi que [lutilisation accrue d'applareélectroniques (téléphones
portables, ordinateurs, etc.) créent une forte amgation de la demande pour de
nouveaux systemes de stockage de I'énergie. Haraélét, toute la production
énergétique actuelle est basée sur [l'utilisation dembustibles fossiles,
principalement le pétrole. En plus d’étre une rass® limitée et non renouvelable,
son exploitation et son utilisation sont responsalolémissions importantes de gaz a
effet de serre (GES) qui favorisent le réchauffenaimatique. Les climatologues
ont constaté une augmentation de la températuremneydu globe de 0,6°C au cours
du XXe siécle, les secteurs des transports et detolmobile jouant un réle

prépondérant dans la production de ces GES.

Au cours des dernieres années, les pouvoirs pulnticpris conscience de ces
problématiques a la fois économiques et environnéates et ont mis en place des

politiques incitatives en faveur de la diminutiom ces émissions de GES a I'échelle



mondiale et nationale. Toutes les grandes puissamoadiales mettent aujourd’hui
en place des politiques tournées vers le développemurable. Le protocole de
Kyoto, signé en 1997, engageait les 184 états wigaa a réduire leurs émissions de
GES de 5% sur la période 2008-2012. Suite a quoi, tarmes de I'accord de
Copenhague en 2009 le Canada s’est engagé a radiEmeé?020 ses émissions a
17 % sous le niveau de 2005. En France, le Gredelle&environnement, instauré en
2007, impose une réduction des émissions de @020 % dans le secteur des
transports et des aides gouvernementales sous fignseedit d'impots poussent les
particuliers a améliorer le rendement énergétigeidedr logement en utilisant des
sources d’énergie propre. Ceci s’'inscrit dansri@&gie mise en place en France pour
réduire d’un facteur 4 nos émissions de gaz a déeterre d’ici 2050 et dans le cadre
des objectifs de la loi du 3 aolt 2009 (réductien-d 38 % des consommations
d’énergie du parc de batiment d’ici 2020, développet des énergies renouvelables
a hauteur de 23 % de la consommation finale d'éaetiici 2020). Ces réformes
énergétiqgues et I'accomplissement de ces objedtiisent donc passer par une
transformation du parc automobile vers des véhschigbrides ou tout-électrique et
par l'utilisation de sources d’énergie propre, cania solaire ou I'éolien. Un des
problemes lié a I'utilisation de ces sources d’'§reedemeure l'intermittence de la
production. Elles doivent donc étre associées asgistemes de stockage qui vont
permettre d’ajuster la production a la consommapiour limiter les pertes. L'énergie
non nécessaire immédiatement est donc stockéeesd’wne utilisation ultérieure et

sera restituée en fonction des besoins.

! Ministére de I'écologie du développement durabtede I'énergie, Le crédit d'impot

développement durable dédié aux travaux d'éconordiémergie et aux équipements d’énergies
renouvelables - Janvier 2014, Hittp://www.developeetrdurable.gouv.fr/Le-Credit-D-Impot-
developpement,28834.html. (2014).
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C’est dans ce contexte énergétique et économiquaialoque la recherche
scientifique sur le stockage électrochimique dedi§ie a explosé au cours des 30
derniéres années. Ces recherches sont principalérasées sur le développement de
nouveaux matériaux ou de nouvelles technologies tamlomaine des batteries et

des supercondensateurs.

Les dispositifs de stockage électrochimique somaatarisés et classés en
fonction de trois grandeurs : I'énergie spécifiqiéh kg') qui indique la quantité
d'énergie stockée, la puissance spécifique (W)kgui traduit la rapidité avec
laguelle I'énergie peut étre libérée et la durégideen cyclage. Le dispositif « idéal »
devrait donc présenter pour ces trois grandeursalesrs les plus élevées possibles.
Néanmoins, elles dépendent directement des matéciamisis et des processus de

stockage en jeu.

Les matériaux faradiques vont permettre d’atteindseénergies spécifiques
les plus élevées. Le mécanisme de stockage degeshast basé sur des réactions
d’oxydo-réduction des matériaux d’électrode etdparité faradique ne dépend que
de la masse de matériau actif. Dans la mesure @@ fa masse et donc tout le
volume du matériau actif vont étre impliqgués daes actions, la capacité stockée
sera éleveée. Cependant, la puissance spécifiqurgalimitée par les cinétiques
lentes de réaction, la conductivité ionique et tébedque des matériaux et la
résistivité du dispositif. De plus, les changemerts degré d’'oxydation,
éventuellement accompagnés d'un changement de ,pkasé conduire a une
dégradation progressive des matériaux d’électretieenc diminuer la durée de vie

en cyclage de ces dispositifs.

D’un autre coté, si I'on cherche a obtenir des ganses spécifiques élevées, il
sera plus approprié de se tourner vers des matécapacitifs. Dans ces derniers, le
mécanisme de stockage des charges repose magonéait sur des interactions

électrostatiques entrainant la formation d’'une d®utouche électrochimique a



I'interface électrode/électrolyte. L’énergie va dipouvoir étre stockée et restituée
extrémement rapidement. De plus, I'absence de iodsctd’'oxydo-réduction au
niveau des matériaux d’électrode va permettre di@sgles cyclabilités supérieures a
1 million de cycles. Toutefois, la capacité stockéelonc I'énergie spécifique vont
dépendre de la surface de I'électrode accessibéoas de I'électrolyte. La capacité
sera donc limitée dans ces systemes pour lesgusigfiace spécifique des matériaux

d’électrodes ne pourra étre augmentée a l'infini.

L’augmentation de I'énergie spécifique se fait dogénéralement au
détriment de la puissance spécifique et de la ddeéée. Il est donc habituellement
nécessaire de trouver un compromis et de choisr r&tériaux d’électrode
spécifiguement en fonction de I'application viske.diagramme en toile d’araignée
présenté a la Figure Introduction.1 par exempliestile tout a fait ce compromis en
comparant les performances d'un supercondensatediuee batterie lithium-ion

polymere.

Specific energy

Auto-discharge Specific power

=m=Bat LiPo

=e=Scap

Discharge time

Number of cycles

Figure Introduction.1  Diagramme en toile d’araignée comparant les caractéristiques d’'un
supercondensateur et d’'une batterie lithium-ion paymére. Diagramme tiré de Devilliers et al., J.

Power Sources, 2014
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Les batteries et les supercondensateurs sont d&#sr®s complémentaires et
sont souvent utilisés conjointement. Leurs diffégen caractéristiqgues
électrochimiques résultent directement des prosedsistockage mis en jeu dans les
deux cas. Les batteries stockent I'énergie de fdgmadique et présentent donc des
énergies spécifiques élevées. Elles seront utilidéas des applications de stockage,
comme par exemple les batteries plomb/acide owetigddmium employées dans la
plupart de nos voitures. A contrario, le stockages dcharges dans les
supercondensateurs est basé sur des processustifsapac assureront de fortes
puissances spécifigues et des durées de vie aqisses. Grace a sa stabilité
thermique et chimique et a sa conductivité éleafjom élevee, c’est le carbone activé

poreux qui est ici le matériau de choix.

Au début des années 1990 a émergé l'idée de dpalaes systemes dits
hybrides en combinant une électrode de batteriec auae électrode de
supercondensateur pour allier le meilleur des deardes’®. L’électrode faradique
permet d’augmenter les capacités stockées pendamt I'§lectrode capacitive
maintient des cinétiques de réactions rapides. dystémes carbone/Ni(OHEen
particulier ont fait leur preuve et sont actuelleineommercialisés par les sociétés
russe et francaise ESMA et SAFT. Dans ce type sfgoditif, I'électrode faradique de
Ni(OH), posséde une capacité trés supérieure a celletféte carbonée. C’est donc
I'électrode capacitive qui va limiter la capacité gslysteme complet et par voie de

conséquence sa densité d’énergie.

Ce projet de thése a donc consisté a développapuleelles stratégies pour
augmenter la capacité des électrodes carbonéesipggcendensateurs et doac
fortiori les performances électrochimiques de dispositifgritigs carbone/Ni(OH)
L’approche que nous avons choisie consiste a inlimebides molécules organiques
électroactives a la surface du carbone de facgaudea une contribution faradique a

la capacité totale de I'électrode. Le stockage 'deelgie a partir de composés



organigues est un sujet tout a fait actuel aveamotent le développement récent de
batteries toutes-organiqués’. Pour optimiser la cyclabilité du systéme hybride
envisagé, il a tout de suite paru primordial demier une liaison forte entre les
molécules organiques et le substrat de carbone.dedfaire la méthode de réduction
des cations diazonium générissitu a été utilisée. En effet, cette méthode de
fonctionnalisation peut étre induite spontanémant des poudres de carbone et

permet de lier de facon covalente les moléculesuastrat.

Cette thése a été réalisée en cotutelle et s’inslemns le cadre d’'une
collaboration internationale de longue date ertdailersité du Québec a Montréal
et I'Université de Nantes. L'étude et la comprél@msies phénomenes associés au
greffage ont été effectuées a Montréal au seiraldaratoire du Pr. Daniel Bélanger
spécialiste de cette méthode de fonctionnalisatiéévaluation des performances
électrochimiques des systémes complets a été@éaidNantes, bénéficiant ainsi de
'expertise du Pr. Thierry Brousse au sein de lipguST2E de [llInstitut des
Matériaux Jean Rouxel en matiére de stockage étdtimique de I'énergie. La
finalité de cette thése a été de développer unrsopeensateur électrochimique
hybride carbone/Ni(OH)et d'utiliser des stratégies de fonctionnalisationcarbone
pour améliorer les performances de ces dispogitiftsmment sa densité d’énergie et
sa cyclabilité.

Ce manuscrit de thése se décompose en 5 chapitssrédigé sous la forme
d'une these par articles. Aprés une introductiobligraphique dans le premier
chapitre, 4 articles ayant été acceptés, soumesaealues scientifiques a comité de
lecture ou en préparation présenteront les résuttbtenus. Dans chacun de ces 4
chapitres une introduction exposera le contexteebpériences préliminaires ainsi

gue le cheminement scientifique ayant conduit éitére de I'article.

Le 1°' chapitre fera un état de l'art des différents é&yss de stockage

électrochimique de I'énergie et présentera le fp&cde fonctionnement des



Introduction générale 7

supercondensateurs hybrides. Dans uffé’ gartie nous nous attarderons sur le
greffage par réduction des sels de diazonium, gicpker sur les mécanismes en jeu

dans le cas de la fonctionnalisation d’un subswaboné.

Dans un { temps, nous nous sommes intéressés au greffagendquinone
sur carbone activé. Le®? chapitre présentera des caractérisations des esuch
greffées qui ont permis une vérification de I'éteeattivité de toutes les molécules
greffées et une estimation la plus précise possielda concentration d’especes
greffées sur le substrat. Les performances en ggcties électrodes greffées en

milieu alcalin ont ensuite été évaluées.

Des résultats préliminaires en cyclage ayant manmigémauvaise stabilité de
'anthraquinone a pH basique, le chapitre 3 ex@osere nouvelle approche de
fonctionnalisation locale, & proximité directe dubstrat, favorisant le greffage
covalent au détriment d’'une adsorption des espd&tede nouvelle méthodologie,
plus simple et moins polluante, a amélioré I'effitd de la réaction de greffage et de

facon concommitante la cyclabilité des électrodeslifiées.

Le chapitre 4 sera consacré a I'étude de l'infleede la molécule greffée sur
les performances des électrodes. Nous rapportelams ce chapitre pour & fois
le greffage spontané d’'une nouvelle molécule, EO-$hénanthrenequinone. Une
caracterisation compléte de toutes les étapes ggnthese de la molécule jusqu’aux
tests en cyclage des électrodes, sera présentémtiant la formation d’une liaison
forte entre la molécule et le substrat.

Finalement, les électrodes de carbone greffé avec 9,10-
phénanthrénequinone ayant montré d’excellentsteésugn cyclage, 'assemblage et
I'évaluation des performances des supercondensategbrides complets carbone

greffé/Ni(OH), seront présentés dans le chapitre 5.






CHAPITRE |

BIBLIOGRAPHIE — ETAT DE L'ART

1.1 Les processus de stockage électrochimiquehdeges

Il existe trois catégories de systemes qui permette stockage et la
conversion électrochimique de I'énergie : les pdesombustible, les batteries et les
supercondensateurs. Si les processus de stockaghalges sont différents pour ces
trois types de dispositifs, ils sont néanmoins toosstitués de deux électrodes
(anode et cathode) plongées dans un électrélytéélectrolyte doit présenter une
bonne conduction ionique de fagcon a acheminer des de l'une a l'autre des
électrodes. Les matériaux d’électrode doivent quardux étre bons conducteurs

électroniques pour transporter les électrons eecirtuit extérieur.

La Figure 1.1 représente un diagramme de Ragonestjties communément
utilisé pour comparer les performances électrodiies de ces différents systemes
de stockage. L'énergie spécifique (en Wh'kgeprésente la quantité de charge
stockée par le dispositif et la puissance spédafiten W kg') exprime la vitesse a
laquelle cette énergie va étre délivrée. Pour icersaapplications dans le domaine
des transports notamment, il peut étre plus judicid’exprimer ces grandeurs par
unité de volume et non pas par unité de masse. Barepot moteur d’'un veéhicule
par exemple, la place dédiée a la batterie estdanla plus grande quantité d’énergie
possible devra étre stockée dans un volume donméa@era dans ce cas d’énergie
volumique ou de densité d'énergie (en WH) let de la méme facon de puissance

volumique ou de densité de puissance (en)'L
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Puissance spécifique (W.kg™)

LIBERATION RAPIDE DE 'ENERGIE

10 TP T—rrrrrT
107 10" 10° 10’ 10 10°
Energie spécifique (Wh.kg™)
Figure 1.1 Diagramme de Ragone. Puissance spécif@guen fonction de [I'énergie

spécifique des différents systéemes de stockage &lechimique

Les batteries et les piles a combustible sont t&iaées par des énergies
spécifiques trés élevées (de 10 a 100 WH)kaais par de faibles puissances
spécifiques (< 1 kW K§). A l'inverse les condensateurs diélectriques emtionnels
stockent trés peu d’énergie mais la libere en wesqmillisecondes. Les
supercondensateurs sont des systemes extrémen@asgants puisqu’ils se placent
entre les condensateurs diélectriques et les lemttaussi bien en termes d’énergie
spécifique que de puissance spécifique. Concelearapplications dans lesquelles
ils sont utilisés, les supercondensateurs et |&griEs ne sont pas pour autant en
concurrence mais demeurent tout a fait complémestdies batteries seront utilisées

pour des applications de stockage et les superosatiirs vont étre typiquement
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employés pour des applications de puissance oard sécessaire de délivrer des
« pics » d’énergie®. Ces différences de performances électrochimicerese les
batteries et les supercondensateurs découlentetinent du fait que les processus de
stockage des charges sont différents dans les cisix le stockage des charges est
réalisé via des processus faradigues dans uneribatté capacitifs dans un
supercondensateur.

1.1.1 Le stockage faradique

On parle de stockage faradique des charges, lamsdransfert électronique a
lieu et entraine un changement de degré d’oxydatiomatériau d’électrode.

ox+ne” 2red (1.1)

Cette réaction va s’accompagner d'une variatien 'dnthalpie libre du

systeme égale a :
AG® = —mFE® (1.2)

Avec F : la constante de Faraday = 96487 C'mol: le nombre d'électrons

échangés, etE le potentiel standard de la réaction (V).

La charge stockée Qi ckseVa dépendre uniquement de la masse de matériau
actif et du nombre d’électrons échangés dans [iofaredox. Qiockee EXPrimee en
mAh par gramme de matiére active, est donnée paeldion suivante ou M
représente la masse molaire de la forme oxydée atériau, n et F ont les mémes

significations que précédemment.

1 nXxF[Cmol™!]
— X
3,6 Moxlg mol~?]

Qstockée [mAh g_l] = (1.3)
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Lorsque le stockage est purement faradique, lenfietede I'électrode varie
relativement peu en termes d’amplitude et peut métree quasi-constant lorsque la
réaction d’électrode implique un processus biphasihG® = 0, cf. Figure 1.2).

L’énergie accumulée par ces systemes (exprimémigoule) est donc donnée par la
relation suivante :

EszszdeQzUQ (1.4)

Avec Q : la charge stockée (C) et E: le potenteladréaction électrochimique

(V).
E = f UdQ=U¢Q

>

o

€

2

O

a

Charge (C)

Figure 1.2 Comportement faradique idéal. Evolutiondu potentiel en fonction de la
charge

La Figure 1.2 représente I'évolution du potentiefenction de la charge dans
le cas d'un stockage faradique idéal. Le potentedte constant jusqu’'a la

transformation complete de tout le matériau etd’aous la courbe donne la valeur de
I'énergie stockée.
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1.1.2 Le stockage capacitif

Contrairement au stockage faradique précédemmeatit,dée stockage
capacitif des charges n’implique aucune réactiatoxéau niveau des matériaux
d’électrodes. Le stockage des charges est réaddistrastatiguement via la formation
de la « double couche électrochimique » a l'inteefélectrode/électrolyte. Plusieurs
modéles ont été successivement proposés pour eldesirphénomenes régissant la

formation de cette double couche électrochimique.

1.1.2.1 Description du modéle de la double coutdar®chimique

a) b) c)

Couche

Couche compacte Couche diffuse de Stern Couche diffuse

AN ——

Wnnetal Winetal Umatal Couche diffuse |
lpscﬂution _lpsolution l*I"solutic\n
2 | 2 3 |
o 1 o o '
[ L © © !
[-% H Q. Qo I
© i © (1] 1
o ! o (&) v
i b ’.
PCN + PCN + PCN +
Figure 1.3 Représentation de la double-couche éleathimique et prédiction de

I’évolution de la capacité en fonction du potentiehppliqué a proximité du potentiel de charge

nulle (PCN) d’aprés le modéle de a) Helmholtz, b) @y-Chapman et c) Stern-Gouy-Chapman
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Modéle de Helmholtz Lorsque qu’une électrode métallique est plongaesdun
électrolyte et qu’aucune réaction électrochimiqua fieu, on dit qu'elle est

« idéalement polarisée Le I modéle le plus simple décrivant les phénoménes
électrostatiques qui ont lieu lorsqu’une électrauitallique idéalement polarisée est
plongée dans une solution électrolytique a étéquépar Helmholtz en 1878 Les
métaux étant de tres bons conducteurs électroniqoesexces de charge dans un
métal est localisé & sa surfateLorsqu’on applique une polarisation & I'électrode
'excés de charge a sa surface va étre compensé@nealadsorption des ions de
I'électrolyte de charge opposée. L’hypothése deniHeltz étant que la charge
ionique existante en solution est elle aussi leéalien surface formant une double
couche compacte (cf. Figure 1.3a), il a donc prépde modéliser l'interface
électrode/électrolyte par un simple condensatetlediique. Les phénomenes en jeu
étant purement électrostatiques, la capacité tecti®de va étre proportionnelle a la
permittivite de I'électrolyte ) et & la surface de I'électrode (A) et inversement
proportionnelle a la distance de séparation ente dharges selon la relation
suivante :

CIF] = g&lF ?E;E]A[mz]

(1.5)

Aveceg : la permittivité du vide = 8,84.18 F m*

Ce modele a l'avantage d’étre tres simple maisemtésdes limites évidentes
puisqu’il prédit que la capacité est indépendantepdtentiel et qu’il ne tient pas

compte d’effet de dilution de I'électrolyte.

Modéle de Gouy-Chapmarour pallier les limites du modéle de Helmholtzuget
Chapman ont parallelement proposé la formatione’couche dite « diffuse » issue

de la compétition entre les forces électrostatigeed’agitation thermique dans
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I'électrolyte. Plus on s’éloigne de la surface ‘ééettrode, plus I'agitation thermique
devient majoritaire au détriment des forces élstatiques, ce qui va entrainer une
diminution progressive de la concentration des ggmr(cf. Figure 1.3b). En 1910,
Gouy fut le premiea introduire dans I'expression de la double couamdacteur de
fluctuation thermiqué™. Les ions de la double couche ne peuvent pas itatiues
dans la couche compacte et sont soumis a l'agitdtiermique dans I'électrolyte
d’apres la loi de Boltzmann. En 1913, Chapman satilféquation de distribution
d'énergie de Boltzmann et I'équation de Poissonr gmoposer un traitement
mathématique complet de la couche diffuse proppaé&ouy*?. Leur modéle prédit
gu’'une augmentation de la concentration de I'ébdygtie ou un écart de potentiel par
rapport au potentiel de charge nulle va entraimer diminution de I'épaisseur de la

couche diffuse et donc une augmentation de la d&pac

Modéle de Stern Les limitations du modele de Gouy-Chapman apgseai
directement sur la Figure 1.3b ou est représeri@mllition de la capacité en
fonction du potentiel appliqué et de la concertratie I'électrolyte. En effet, Gouy
et Chapman ont considéré les ions en solution cordee charges ponctuelles
pouvant se rapprocher a une distance infinimeritepeé¢ la surface de I'électrode ce
qui entraine, pour des polarisations élevées, umgortante surestimation de la
capacité. En 1924, Stern réunit les deux modelésédents en tenant compte de la
dimension finie des ions solvat&$ Il définit le plan de Stermui correspond & la
distance minimale a laquelle les ions solvatés geus’approcher de I'électrode et
qui peut étre assimilée a la couche compacte defitddz. Au-dela dplan de Stern
se forme la couche diffuse selon le modéle prédir gsouy-Chapman.
Analytiguement le modele de Stern correspond a dmnse des modéles de
Helmholtz et de Gouy-Chapman, la capacité de dozdolehe va donc étre égale a la

somme des deux capacités en série :
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S e
Ctotale CH Cdiffuse .

Modéle de GrahameJusqu’a présent dans les 3 modeles précédedsoifation des
ions a la surface de I'électrode était considéoeme non-spécifique. Cependant des
anions désolvatés en particulier peuvent étre hdsode facon irréversible a la
surface de I'électrod& Finalement en 1947, Grahame divise la coucheteis ®n
deux'®. Le plan interne de Helmholt@nner Helmholtz plane ou IHP) situé & une
distance x de I'électrode qui contient des molécules de st qui passe par le
centre électrique des especes adsorbées spéciBgudnes ions solvatés ne peuvent
approchés I'électrode qu’a une distangeui va définir leplan externe de Helmholtz
(Outer Helmhlotz plane ou OHP).

Couche he di
de Stern Couche diffuse

—Ar A “
IHP OHP
W rnetal . Couche diffuse

O Molécule de solvant

— quqution

Figure 1.4 Représentation de la double couche électrochimiqué’aprés le modeéle de

Gouy-Chapman-Stern et Grahame

D’apres la Figure 1.4, I'épaisseur totale de lalde@wouche sera donc égale a
la somme du diamétre des ions solvaté¥ €x de I'épaisseur de la couche diffuse.
Les anions sont généralement plus gros mais madhsatés que les cations.

L’épaisseur x va donc varier selon que l'on se situe a I'életdrgositive ou
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négative. Prenons I'exemple d'un électrolyte aqué®H 1M, les rayon solvatés des
ions K" et OH sont égaux a 1,33 et 1,76 A respectivem@nSi maintenant on
choisit un électrolyte organique classique commesé tetraéthylammonium
tétrafluoroborate EN* BF4, le rayon des ions solvatés dans I'acétonitrilgnaente
jusqu'a 1,30 et 1,16 nm respectivemé&htL’épaisseur de la couche diffuse quant &
elle dépend de la concentration ionique de I'étdgte. Typiqguement en milieu
aqueux a 25 °C dans le cas d’'un électrolyte 1:doteentration 1M, I'épaisseur de la
couche diffuse est de I'ordre de 3 A, elle pas804 A lorsque la concentration
diminue & 16M °,

Lorsque le stockage est purement capacitif, lectréges sont dites
polarisablescar I'état de charge va dépendre du potentieligygl Dans le cas d’'un
comportement capacitif idéal, la charge varie lirgkaent avec le potentiel.
L’énergie stockée correspond a l'aire sous la cogditentiel = f(charge) représentée
a la Figure 1.5 et est donnée la relation :

1 1
Eszlezzouzzcu2 (1.7)

Avec Q : la charge stockée (C), C : la capacité(R) : le potentiel appliqué (V).

Potentiel (V)

Charge (C)

Figure 1.5 Comportement capacitif idéal. Evolutiondu potentiel en fonction de la
charge
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1.1.3 Le stockage pseudocapacitif

Le terme de « pseudocapacité » a été introduit [goli¥® fois par Conway’
pour décrire I'électrosorption d’hydrogéne sur wlectrode métallique. Il définit
cette notion lorsque le transfert de charges néagesa une réaction faradique, pour
des raisons thermodynamiques, dépend du potentiatrairement a une réaction
Nernstienne qui a lieu idéalement & potentiel @mtst. La capacité des électrodes
pseudocapacitives va donc étre fonction du poterilians la plupart des cas le
stockage pseudocapacitif a lieu uniquement a Eemé surface du matériau ce qui
assure une trés bonne réversibilité des réactiestr@himiques , comme présenté a
la Figure 1.6. Les cinétiques de transfert de ahdegces réactions sont suffisamment
rapides pour que leur comportement en charge/dgehsoit comparable a celui
d'une électrode purement capacitive. On retrouve pbénomeénes dans des
polymeéres conducteurs ou dans certains métawadsition qui présentent plusieurs
degrés d’oxydation comme le dioxyde de ruthéniumORwu le dioxyde de

manganése MnO

a) b) | M)y, M), 00C,H, > MR()0, + XC* + YH* + (x+y)e-
% 0 : ——————————————— [ e s R vt a-=fF---
gL
2
[ Mn@)0y+ xC* + yH* + (x+y)e™ = Mn(u), ), Mn(V)_,,,00C,H,
o 1 1 1 1 1
1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E vs Ag/AgCI (V)
Figure 1.6 a) Schématisation du comportement pseudapactif de I'oxyde de ruthénium

RuO2 *° et b) Voltamétrie cyclique schématique du Mn@ dans K,SO, 0,1M montrant de
multiples réactions électrochimiques successivesemant a un stockage pseudocapacitif. La
partie supérieure (rouge) traduit 'oxydation du Mn®* en Mn*" et la partie inférieure (bleu)

traduit la réduction du Mn ** en Mn** %,
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1.2 Présentation des différent systemes de stockage

Maintenant que les différents processus de stocldeetrochimique des
charges ont été définis, il est important de lésmraux différents dispositifs : batterie

ou supercondensateur.

1.2.1 Les batteries

Par rapport aux supercondensateurs et aux pilesmdustible, ce sont les
batteries qui dominent largement le marché des ésysd de stockage
électrochimiques’. On en distingue deux catégories: les batterigmafres,
dénommées « piles » en francais, qui sont assemloiégrgées et délivrent leur
énergie pendant une unique décharge, c’est leeagpites alcalines par exemple, et
les batteries secondaires, appelées accumulateurdramcais, qui sont-elles
rechargeables, comme par exemple les batterietoeb pnickel-cadmium (Ni-Cd),
Ni-hydrures métalliques (Ni-MH) ou lithium-ion (lien) ?*. On peut noter que le
terme « batterie » a initialement été utilisé pdanommer un ensemble d'éléments

associés (accumulateurs) ayant la méme fonction.

1.2.1.1 Energie spécifique et puissance spécifique

Le stockage électrochimique dans les batteriespaiapsur des processus
faradiques. Les matériaux des deux électrodes éebdathode) vont donc subir des
réactions d’oxydo-réduction qui vont modifier legdgé d’oxydation des especes
présentes dans chacune d’elles. Idéalement, cgelammt d'un état d'oxydation a un
autre a lieu a potentiel constant, jusqu’a ce queuasi-totalité d'une phase soit
convertie en l'autre®’. La capacité faradique est classiquement exprimée
mAh g et ne dépend que de la masse de matériau actfigiae 1.7 présente les
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courbes de décharge galvanostatique d’'une battei@d sur lesquelles on distingue
bien le plateau a 1,2 V caractéristique d’'une réadaradique. Dans le domaine des
batteries, le courant de décharge est souventreg&pen réegime C, ou « C rate » en
anglais. Cette valeur est une mesure de la vitaskmuelle la batterie peut étre
complétement déchargée jusqu'a délivrer sa capautié&imale. Lorsque I'on
décharge une batterie a un régime 1C, le courad€dearge sera tel que la capacité
maximale sera obtenue au bout d’une heure. Suiglad=-1.7, la décharge complete
de la batterie est effectuée en 1h, 15min ou 5 lesuégimes de décharge 1C, 4C et
0,2C respectivement.

<
13 k\\
5 1,2 \§\
= \i\
3 1,1 \ \
VA
5 1
£
309
©
50,8
g 8C| 4c 1c |o,2C
© 0,7
0 25 50 75 100 125|

Capacité déchargée (% de la capacité nominale)

Figure 1.7 Profii de décharge galvanostatigue d'unebatterie Ni-Cd a différents
régimes. D’aprés®.

L’énergie spécifique (Wh kd est donnée par le produit de la capacité et de la
tension de cellule.

E [Whkg™]=Q[Ahg '] x U [V](1.8)
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La puissance spécifique (W Kgest obtenue en divisant I'énergie spécifique
par le temps de décharge.

E[Whkg™]

P[Wkg?t=
tdécharge [h]

(1.9)
Dans le cas d’'une batterie Ni-Cd par exemple, éastrons électrochimiques
en jeu sont les suivant&s

NiOOH + H,0 + 1e~ 2 Ni(OH), + OH™ (E® = 0.49 V21) (1.10)
Cd +20H™ 2 Cd(0H), + 2 e~ (E® = —0.81 V21) (1.11)

Cd + 2NiOOH + 2H,0 2 Cd(OH), + 2Ni(OH), (1.12)

En tenant compte de la masse totale de matiereea@h siectrode positivet M
électrode négatiye 1@ capacité maximale théorique du systéme sgake @& 162 Ah Kg, ce
qui correspond & une énergie spécifique de 211 @h Kéanmoins, en pratique
cette valeur est minorée par les autres constgudatla batterie. En effet, I'énergie
d’une batterie est donnée en Wh'ldy systéme complet constitué des collecteurs de
courant, de I'électrolyte, du séparateur et de ljallage. Tous ces éléments vont
apporter une « masse morte », non active électroaghement, qui va finalement

représenter environ les 2/3 de la masse du digpasiplet.

L’énergie spécifique des batteries sera donc éleweds la puissance
spécifique va étre limitée par les cinétiques Ilemte réaction, la conductivité ionique
et électronique des matériaux, la résistivité dypaisitif et par les potentiels standards
des couples utilisé€. De plus les changements de phase des matériéleciode
associés aux reactions d’oxydo-réduction vont diminla durée de vie de ces

dispositifs qui demeure limitée a quelques milliéescycles.
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1.2.1.2 Les différents types de batteries secoeslai

Les batteries acides au plomb (Pb/acide) sont ¥&Sbatteries secondaires a
avoir été commercialisées et dominent encore detneht le marché mondiél Elles
sont constituées d’'une électrode positive de P&Ql’'une électrode négative de Pb
plongées dans une solution dgSy. Les procédés de recyclage des batteries au
plomb sont extrémement bien maitrisés puisque IBe¥ire elles sont actuellement
recyclées®®. Cependant si I'énergie spécifique théorique detselies Pb/acide est
égale & 165 Wh kg la présence de « masse morte » dans le systameauk
collecteurs de courant, au séparateur et a I'eenfpaltles cellules (« packaging »), va
la limiter & environ 30-40 Wh Ktf™.

Les batteries nickel-cadmium (Ni-Cd) ont été dépples dans les années
1950 et demeurent & ce jour le systéme le plusstebli A I'état chargé, elles sont
constituées d’'une électrode négative de cadmiunyned’ électrode positive
d’oxyhydroxyde de nickel dans un électrolyte altale KOH ((cf. Equations 1.10 et
1.11). Elles ont été les premieres petites battgsgehargeables scellées et ont donc
rapidement trouvé des applications dans le domaénéélectronique portablé?*
Leur énergie spécifique est plus élevée que cekeadcumulateurs Pb/acide et elles

BN

présentent de tres bonnes performances a bassértgump et a haut régime de
cyclage . Néanmoins, le prix du cadmium et les colts fifemsc et
environnementaux associé% aux procédés de fabricatici rendent le prix de
I'énergie stockée trés supérieur a celui d'uneebiattPb/acide”. Enfin, les deux
inconveénients principaux des batteries Ni-Cd sest éffets « mémoire » lors des
décharges qui peuvent limiter les performancesyetage et la toxicité élevée du
cadmium. En novembre 2013, la commission europeenmEfini de nouvelles

directives visant & recycler 75 % des batterie SN,

Les batteries nickel-métal hydrures (Ni-MH) vonteétommercialisées au

début des années 1990 dans le but de remplacebaktsries Ni-Cd dans les
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dispositifs portable$*. Seul le matériau d’électrode négative différe raguport aux
accumulateurs Ni-C&, le cadmium est remplacé par de I'hydrogéne alésdans un
alliage métallique de type lanthane-nickel ou gtairconium?*. L'alliage métallique
va étre le siege d’un phénomene réversible d’altisovdésorption de I'hydrogéne. A
I'état chargé I'hydrogene est sous la forme d’udrhye métallique (MH) et les deux

demi-réactions qui ont lieu & chacune des électradat les suivantés:
NiOOH + H,0 + 1e~ 2 Ni(OH), + OH™ (E? = 0.49 V) (1.13)
MH 4+ OH™ 2 M + 1e” 4+ H,0 (E® = —0.83 V) (1.14)
MH + NiOOH 2 Ni(OH), + M (1.15)

Les alliages d’hydrures métalliques étant plus dergue le cadmium, leur
utilisation entraine une nouvelle conception ddhiles et un équilibrage différent
des deux électrodes permettant de doubler la dépstockée dans un volume donné
par rapport & une batterie Ni-Cd. C’est pourqusi batteries Ni-MH sont les plus

utilisées dans les véhicules hybridés

Finalement, les développements les plus récenttesuratteries secondaires
portent principalement sur les batteries lithium-{@i-ion). Ces batteries sont le plus
souvent constituées d’'une électrode positive (clhd’ oxyde métallique LixMO,

(ou M est un métal de transition, manganese, nickelcobalt), d'une électrode
négative (anode) en graphite,Cé et d’'un électrolyte organique a base de solvants
organiques carbonatés et d'un sel de lithium. Penldacharge, une désintercalation
des ions Li a lieu a la cathode, les ions’Isont transportés via I'électrolyte jusqu’a
I'anode dans laquelle ils viennent s'inséfet utilisation d'électrolytes organiques
dans ces systemes va permettre une augmentatiantetesion de cellule par rapport
aux systemes aqueux. De plus les méthodes actdellsgnthése de couches minces
et de nanoparticules rendent possible une netteli@at®on de la puissance

spécifique®. Ceci dit, & ces technologies sont associés dis de matiére premiére
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et de fabrication des constituants obligatoiremanitydres trés élevés. De plus
I'utilisation des batteries Li-ion n’est pas sarager. Les incidents du début 2013
causés par une surchauffe des batteries Li-ion @snavions Boeing 787 illustrent
parfaitement les risques liés a l'utilisation des @ystemes. L'inflammabilité des
solvants organiques et des risques d’explosion ddescident (percage ou court-
circuits) dans I'état chargé sont des phénomeénetingitent encore aujourd’hui les

applications de ce type de batterie.
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Figure 1.8 Diagramme de Ragone comparant les perforances de différents types de

batteries secondairesD'aprés °

1.2.2 Les supercondensateurs a double-coucheadkrtique

Depuis une vingtaine d’années, on constate une d@&tmation dans
I'utilisation de supercondensateurs dans des dasanssi variés que I'électronique
portable et les domaines militaire ou des transpdlrexiste plusieurs catégories de

supercondensateurs en fonction des matériauxéagijlisous nous concentrerons ici
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sur les supercondensateurs a double-couche éleichigoe a base d’électrodes de

carbone.

1.2.2.1 Energie spécifique et puissance spécifique

Dans les supercondensateurs a double-couche éleiatique (ou EDLC
pour Electrical Double Layer Capacitor en angl&s3tockage des charges purement
capacitif, est basé sur la formation de la doubleche électrochimique a l'interface
électrode/électrolye. Ils sont généralement caréditde deux électrodes de carbone
microporeux déposées sur un collecteur de couratlligue. En effet, grace a sa
stabilité chimique et thermique, et a sa condue€tiélectronique allant jusqu'a
50 S cnt, le carbone activé est le matériau de choix pas électrodes de
supercondensatefirLes deux électrodes sont séparées par un sé@uapatgmérique
ou cellulosique, et plongées dans un électrolyte Figure 1.9). Lorsqu’une
polarisation est appliquée, I'exces de chargesuttace des électrodes est compensé
du c6té électrolyte par une adsorption des ionshdege opposée.

Séparateur

Collecteur de courant,

Carbone poreux Electrolyte

célectrode positive célec(rode négative

Figure 1.9 Représentation schématique d'un supercaensateur chargé
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On définit le terme de «supercondensateur», puibénergie stockée par ces
derniers va étre supérieure de plusieurs ordregraledeur a celle stockée par un
condensateur diélectrique conventionnel. En eff@ppelons-nous que la capacité
d'un condensateur est proportionnelle a la surtEeeontact entre les électrodes et
I'électrolyte, et inversement proportionnelle adiatance de séparation des charges.
Dans les supercondensateurs les carbones microparglisés présentent des
surfaces spécifiques trés élevées de I'ordre ded 102000 m2 . De plus,
I'épaisseur du diélectrique va ici correspondreépdisseur de la double couche
électrochimique dont I'ordre de grandeur est d’emvil0° m contre 18 m pour un

diélectrique céramique.

Puisque le stockage des charges est capacitifhdage stockée va étre
dépendante du potentiel, c’est pourquoi la capagditéh supercondensateur est
classiguement exprimée en farad (F). Le disposdihplet est équivalent a deux
condensateurs en série (cf. Figure 1.9), la captatiale est donc donnée par :

L ! + ! (1.16)

Cdispositif Célectrode positive Célectrode négative

« L'énergie spécifique maximale en Whkgst définie par :

1 C Upax”

= X
E 3600 2m

(1.17)

Avec C : la capacité (F), Mx: la tension de travail maximale (V) et m : la s&s
du dispositif (kg).

« La puissance spécifique en Wkgst calculée & partir de la relation suivante :

2
Um ax

P= toixesg (118

Avec la résistance équivalente en série du sys(E®R) e
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Figure 1.10 Comportement électrochimique d'une élémde de carbone activé dans

KOH 1M a) voltamétrie cyclique & 10 mV & et b) charge/décharge galvanostatique & 2 A'g

La Figure 1.10 présente l'allure caractéristigus deurbes de voltamétrie
cyclique et de charge/décharge galvanostatiqueed@lectrode de carbone activé. Un
comportement capacitif se traduit par des voltamwognes rectangulaires (Figure
1.10a), confirmant I'absence de réactions électroicues et la réversibilité du
systeme. Le profil galvanostatique triangulaireg(ffé 1.10b) atteste quant a lui de la

dépendance linéaire du potentiel avec I'état degeha

La cinétique trés rapide de formation de la dowoleche électrochimique va
assurer a ces systemes une puissance spécifiguélék@e. De plus, puisqu’aucune
réaction électrochimique impliquant un changemenpldase du matériau d’électrode
n'a lieu, les supercondensateurs a double coudwréthimique bénéficient d’'une
cyclabilité de plus de f@ycles. Malgré tout, les processus de stockageoitifpsont

limiter I'énergie spécifique & quelques Wh'kg

On constate rapidement d’apres les équations (EtL{).18) que la tension
maximale de travail va limiter a la fois I'énergiela puissance spécifiques. C’est la
fenétre de stabilité de I'électrolyte qui va déteren cette tension maximale de

travail. Dans le cas d’'un électrolyte aqueux panaxe, le domaine de stabilité va
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étre limité a 1.23V, au-dela apparaissent des esqde décomposition de
I'électrolyte. Il parait donc judicieux d'utilisedes électrolytes non-aqueux.
Cependant, la puissance spécifique dépend ausairdsistance équivalente série du
dispositif. Cette résistance équivalente englolyésestance de contact des collecteurs
de courant, la résistance électrique des matédal&ctrode et la résistance ionique
de I'électrolyte?’. L'électrolyte «idéal » doit a la fois posséder domaine de
stabilité électrochimique le plus large possible,fdcon a pouvoir travailler & des
tensions élevées, et permettre une bonne mobilies dons pour des
charges/décharges rapides et pour limiter la réiséstle I'électrolyte. Dans le choix
d'un électrolyte, il est souvent nécessaire devaole meilleur compromis possible
entre une bonne conductivité ionique, une stabdité fois électrochimique et en

température.

1.2.2.2 Historique et applications actuelles

Actuellement, plus de 90% des systétmes commekesalisont des
supercondensateurs a double couche électrochinmligygésentent une configuration
symétrique, fonctionnent avec un électrolyte orgaei (dont le solvant est
principalement I'acétonitrile) et sont capablesdééivrer des énergies spécifiques de

I'ordre de 6 Wh kg avec un temps de réponse inférieur & la secbhde

En 1957, la société General Electric dépose ledbreancernant I'élaboration
du premier supercondensatelir A I'époque le principe de stockage des charges
n'était pas encore completement élucidé. Leur itiganconsistait simplement a
enduire de carbone poreux des collecteurs de cowtara les imprégner d’un
électrolyte aqueux (#$0, 0,1M). De facon a s’affranchir des limitations du&
l'utilisation d’un électrolyte aqueux, en 1970 lacg&té SOHIO propose I'utilisation
d'un électrolyte organique possédant une plus lafgeétre de stabilité

électrochimiqué®. La mise sur le marché des premiers « supercapscita lieu a la
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fin des 1970 et au début des années 1980 par d&tés japonaises NEC (Nippon
Electric Company) et Panasonic (Matsushita Electnductrial Company) qui
développe la série « Gold Capacitor® Au début des années 1990, la société
américaine Maxwell lance avec sa gamme « Boostcafes premiers
supercondensateurs de puissance capables de ddéesepuissances spécifiques
allant jusqu’a 20 kW kg 3. En France, Batscap commercialise également & gart
2006 des supercondensateurs de puissindes caractéristiques de ces différents
supercondensateurs sont présentées dans le Tahleau

Energie Puissance

Umax  Capacite  ESR - Masse spécifigue  spécifique

Fabricant Electrolyte

v) (F) (me) (kg)  (Whkg') (W kg-))
ESMA agueux 15 10 000 0,28 11 2,7 1,2
Maxwell organique 2,7 3000 0,37 0,6 55 11,4
Nippon )
Chemicon organique 2,5 2400 0,70 0,5 4,2 4,3
Batscap organique 2,7 2 600 0,35 0,5 5,3 20,0

Tableau 1.1 Performances de supercondensateurs comariaux. Données tirées d& >

Le principal atout des supercondensateurs reste daissance spécifique
élevée, ils sont capables de délivrer des picsedga sur des temps trés courts. lls
sont utilisés dans de nombreuses applications grdeer durée de vie et a leur colt
de maintenance quasi-nul. A 'origine employés dassnémoires informatiques, ils
sont aujourd’hui présents dans de nombreux systgrodatifs du type outillage,
jouets et appareils électroniqu¥qcf. Figure 1.13d). Ils sont également utilisésipo

ouvrir les portes de secours de I'airbus ASB(f. Figure 1.13a).

Dans nos voitures, la sollicitation extréme imposéda batterie lors du

démarrage du moteur thermique va fortement dimirazerdurée de vié>. Cela
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impose aux constructeurs un surdimensionnemerd Hatterie de fagon a garder des
puissances élevée®. Le couplage de supercondensateurs avec la leatteri
permettre de s’abstenir de ce surdimensionnemetiéeter les décharges profondes
de la batterie lors des appels de puissdhcEn 2010, PSA est le*"Iconstructeur
automobile a utiliser des supercondensateurs damssgsteme Stop & Start qui
coupe le moteur lorsque le véhicule est a l'arairgconomiser du carburant. Les
supercondensateurs récupérent I'énergie cinétmsede la phase de freinage et la

transforment en électricité pour alimenter l'alggenr lors du redémarrade

Dans le domaine des transports collectifs, ils pttent de récupérer I'énergie
cinétique lors du freinage des véhicules électsgat de la restituer pendant les
phases de démarrage. De ce fait, ils sont intégu&svéhicules de transport en
commun effectuant des arréts fréquents (bus, trammétro...). L’énergie récupérée
pendant le freinage permet au véhicule d'aller yesd'arrét suivant. A partir de
2001, la société Siemens développe les systémeaséspg SITRAS® SES » qui
seront installés dans les sous-stations du résidimehtation des tramways de
Cologne, Dresde et Madrifl (cf. Figure 1.11).

Energy
Time t; storage system
Vehicle 1 brakes
Storage system absorbs energy

Time t;
Vehicle 2 accelerates
—» Storage system supplies energy

Figure 1.11 Dispositif SITRAS SES de Siemenis
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Les modules de supercondensateurs peuvent égalegtentdirectement
embarqués dans les véhicules. Les dispositifs «RMIT » mis au point par la
société Bombardier en partenariat avec Maxwell swiisés dans le tramway sans
caténaire de Mannheim en Allemagne et permetteat réduction de 50% de la

puissance demandée au réseau électfiyioé. Figure 1.12).

MITRAC Energy Saver B mmcsvasaw
> T @) Q) Lnnlm }
Tt [ 1 [ ] ‘ ‘ [T T 3 1
Storing energy while braking Using stored energy during acceleration
Figure 1.12 Principe de fonctionnement des tramwaysquipés du systéme MITRAC’

Figure 1.13 Exemples d’applications de supercondensateurs a) werture des portes de
secours de l'airbus A380, b) grue aéroportuaire sttkage de I'énergie lors de la descente du
plateau, c) Bluetram de Bolloré et d) tournevis élgrique bénéficiant d’'une charge compléte en

45 sec?
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On retrouve également des supercondensateurs densvéhicules tout-
électrique comme par exemple dans les Bluetramal®® (cf. Figure 1.13c), ou
dans des grues aéroportuaires (cf Figure 1.13b)nsDaes derniéres, les
supercondensateurs emmagasinent I'énergie récupéséde descente du plateau et

la restituent pour aider & soulever la charge s@/&

1.2.2.3 Statégies pour augmenter I'énergie spéefiq

Les supercondensateurs sont donc des dispositifaiidsance extrémement
performants mais souffrent de leurs faibles dessitBénergie massiques et
volumiques. En fonction de I'application visée, dmerchera a maximiser plutét la
densité d’énergie par unité de masse (aérospatigbar unité de volume (transport,
électronique portable) mais dans tous les cag ihgsortant de trouver des solutions
pour augmenter la quantité d’énergie stockée dessyistemes carbone/carbone sans

sacrifier la puissance spécifique.

Comme nous l'avons vu précédemment, I'énergie &péei d'un
supercondensateur dépend directement de la caplsitélectrodes et de la tension

maximale de travail :

P

. (1.19)

Plusieurs stratégies ont été mises en place ag deuces 20 derniéres anneées,
par différentes équipes de recherche. Les deuxoepes maitresses consistent a
augmenter la capacité de double couche en maxitisaurface de contact entre le
matériau d’électrode et I'électrolyte et/ou a géli des électrolytes non-aqueux pour

augmenter la tension maximale de travail.
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Utilisation d’électrolytes non-aqueux.Les électrolytes aqueux possedent une
conductivité ionique pouvant aller jusqu’a ~1 Stmais la décomposition de I'eau
au-dela de 1,23 V restreint fortement la tensiorximale de travail?’. Les
électrolytes organiques, constitués le plus soustemt solvant organique et d’un sel
a base d'un cation tétraalkyleammonium comme é&bgt& support, sont les plus
répandus dans les dispositifs commerciaux careitmpttent d’étendre le domaine de
stabilité électrochimique jusqu'a 2,7 V. Actuellamhale nombreuses études sont
menées sur [l'utilisation de liquides ioniques commélectrolyte de
supercondensateurs. Les liquides ioniques songalesiont la température de fusion
est inférieure & 100°C, a température ambianteone donc des liquides composés
uniguement d’ions. lls sont stables chimiquement tleérmiquement, non-
inflammables et recyclablés. Mais leur principal point fort réside dans leanétre
de stabilité électrochimique qui peut atteindre #M.a Figure 1.14 qui compare les
domaines de stabilité électrochimique des troisesypd’électrolyte illustre

parfaitement I'intérét de I'utilisation des liqusl@niques.

250
200 | H,50,(0.5M) Et,N BF, {1M)
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-100 -
-150
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Figure 1.14 Comparaison des domaines de stabilité électrochimig de trois types

d'électrolytes : aqueux, organique et liquide ionige. D’aprés®?

La fenétre de stabilité électrochimique d’un liguidnique est déterminée par
la limite cathodique, due & la réduction du cafibret par la limite anodique, due a
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'oxydation de l'anion. Il est possible de modifiegs propriétés de conduction
ionique et de stabilité en jouant sur différentesibinaisons du couple anion/cation.
Néanmoins, la taille et I'encombrement stérique dmss vont entrainer une
augmentation de la viscositg Ceci va avoir un effet dramatique sur la conahitéi
ionique de I'électrolyte qui ne dépassera pas lesloqyes mS ciha 25 °C. Cette
mauvaise conductivité ionique va participer a l'amegtation de 'ESR et donc a une

diminution importante de la puissance spécifiqueigpositif.

Augmentation de la surface spécifiquelne des premieres approches utilisées pour
augmenter la capacité de double couche &été d’accroitre la surface spécifique du
carbone activé. Cependant, il a été montré qu'da-dene surface développée de
1200 m? ¢, la Gy, atteint une valeur limite de I'ordre de 100 E 4. En effet le
facteur clé pour l'augmentation de la capacité tnfsalement pas la surface

développée en elle-méme mais bien I'accessibiliténthtériau actif aux ions de

14 47,48
I'électrolyte™ ™"
[
f Macropores
| <« >50nm
g Micropores
<2nm
Mésopores
2 <diamétre < 50nm
Figure 1.15 Représentation schématique de la structure poreusiun carbone activé.

Les carbones activés sont constitués de pores fiiéredies tailles (cf.
Figure 1.15): les macropores (diamétre > 50 nng)mésopores (2 nm < diameétre <

50 nm) et les micropores (diametre < 2 nm). L'imtpoce de la corrélation entre la
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taille des ions de I'électrolyte et le diamétre geses du carbone a été pour f§ 1

1#°. En utilisant des carbones dérivés de carbures

fois mise en avant par Chmicdh a
de titane (TiC-CDs) qui posséde une distributiomatbsperse de taille de pores, ils
ont constaté une augmentation anormale de la ¢épamir des diamétres de pores
inférieurs au nanométre. Des études suivantes mnémevidence une désolvatation
partielle des ions de [I'électrolyte permettant ume&nétration des pores

subnanométrique¥. Finalement I'utilisation de liquides ioniques cmm électrolyte

a permis de montrer que la capacité mesurée estnal@xlorsque la taille des ions

correspond au diamétre moyen des pores du carb¢efe Figure 1.16).

Capacité Normalisée (pF.cm’z)

0,7 08 0,9 1

Taille des pores (nm)

Figure 1.16 Evolution de la capacité normalisée par rapport ad surface développée du

matériau en fonction de la taille des pores de cadmes dérivés de carbures (CDC). D'apré¥

Plusieurs équipes travaillent donc actuellement développement de
nouveaux carbones a porosité contrélée comme Idworas dérivés de carbures
(CDC) °** ou les « nano-oignons » de carbone non poreux praéisentant des
surfaces développées de plusieurs centaines d& M3 De cette facon, la surface
de contact entre I'électrolyte et le matériau agsif optimisée et permet I'accessibilité
de toute la surface. De nombreuses publicatioitentaégalement de l'utilisation du
graphéne, feuillet de graphite d’épaisseur nanogugr En effet, depuis 2010 et
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l'attribution du prix Nobel de physique au néerlaisdd'origine russe Andre Geim et

au russo-britannique Konstantin Novosefmwur leurs recherches sur ce matériau, ses
propriétés exceptionnelles de conduction électimiegt sa surface spécifique

théorique de 2630 ng* I'ont rendu trés populaire dans le développement d
nouveaux supercondensatetifs Malgré tout, 'augmentation de la capacité ne
permet pas d'atteindre des énergies spécifiquegrisupes & 10 Wh kget de

nouvelles approches doivent donc étre développées.

1.3  Vers des supercondensateurs hybrides

Comme nous l'avons vu précédemment, I'utilisationndélectrolyte non-
agueux va certes permettre d’élargir le domainstdieilité de I'électrolyte mais aura
surtout un impact négatif sur la puissance spéafides systémes. L'utilisation d’'un
électrolyte aqueux est plus sécuritaire, moins euse et permet d’atteindre des
conductivités ioniques bien plus élevéésSi la thermodynamique fixe la fenétre de
stabilité d’'un électrolyte aqueux a 1,23V, en pyadi il est dans certains cas possible
de travailler a des tensions de travail plus élgevées surtensions d’hydrogene et
d'oxygéne dépendent fortement de la nature desrétiss®’. Ainsi la batterie
Pb/acide permet de travailler & des tensions ded@Ws une solution concentrée
d’H,S0, 2

L'idée a émergé a la fin des années 1990 de dégwetopes systemes dits
« hybrides » en milieu agqueux ou organiques en gwmb une électrode capacitive
avec une électrode faradigue de batterie de fagpouaoir augmenter a la fois la
tension de travail et la capacité totale du digjfdgial . Depuis des combinaisons
entre des électrodes carbonées et des électrodmgigizes comme LTisOr 3,
PbG:% Ni(OH), *%, ou pseudocapacitives comme Rut) et MnG °° ont été

envisageées. Dans la littérature la dénominationesdedispositifs n’a pas toujours été
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tres claire, les termesdwybrides ou asymétriquesont été au départ utilisés

indifferemment. Aujourd’hui, les auteurs s’accordgur les définitions suivant&§

* Le termehybride va étre utilisé dans le cas ou une électrode ciymaa@st

combinée avec une électrode faradique, comme le€ests dans les systéemes

carbone/Pb@ou carbone/Ni(OH) On parle alors de systeme ou dispositif

hybride (sous-entendu « hybride » entre une batétnin supercondensateur).

* Le termeasymétriqueva étre lui employé dans le cas d’'un couplagealed

électrodes capacitives de masses différentes,adsdciation d’une électrode

capacitive avec une électrode pseudocapacitive,deudeux eélectrodes

pseudocapacitives de nature différente, comme pample les dispositifs

carbone/Mn@ ou FgO/MnO, 612

SUPERCONDENSATEURS

BATTERIES

1. Pente des courbes de charge/déchdrge Idéalement potentiel de décharge

dépendante du potentiel

2. Gréace a (1), indication de l'état d&
charge en fonction du potentiel

3. Energie spécifique faible 3.
4. Puissance spécifique élevée 4.
5. Excellente cyclabilité 5.

6. Durée de vie trés élevée, a I'exceptién
des collecteurs de courant

constant

Pas d'indication de I'état de charge en
fonction du potentiel

Energie spécifique modérée a élevée en
fonction de la masse de matériau actif
Puissance spécifique faible due a la
cinétique des réactions électrochimique
Cyclabilité inférieure d’'un facteur 100 a
1000 due a [lirréversibilité et aux
changements de phase associés aux
réactions électrochimiques

Faible durée de vie due a la dégradation
du matériau actif

Tableau 1.2  Tableau comparatif des performances électrochimiguedes supercondensateurs

et des batteries. D’aprés’

Ce design hybride permet d'allier les meilleuresraceéristigues des

supercondensateurs et des batteries (cf Figure dla7capacité du dispositif est
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augmentée grace a I'électrode faradique tandidegatockage sous forme de double

couche de I'électrode capacitive permet de maintes cinétiques charge/décharge

rapides™.

1.3.1 Principe de fonctionnement des disposititsriales

a)

1{mA)

1 (mA)

Figure 1.17 Représentation schématique des voltamogrammes cyglies en milieu alcalin
KOH 1M a) d'un supercondensateur symétrique carbonkarbone et b) d’'un supercondensateur

hybride constitué d’une électrode négative de carbe et d’'une électrode positive de Ni(OH)

1,2v

—

Electrode négative Electrode positive
de carbone de carbone

T T T T T T T T 7
-,2 -10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 0,6

E (V vs. Hg/HgO)

1,7V

[(—

Electrode négative Electrode positive
de carbone de Ni(OH),

L} L} T | T T T T
12 410 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06
E (V vs. Hg/HgO)
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Prenons I'exemple d’'un systeme symétrique carbanadne en milieu alcalin
dont chacune des électrodes posséderait une aaplacit00 F ¢ sur un domaine de
stabilité de 1,2V (cf. Figure 1.17a).

La tension maximale de travail du dispositif estpeatique limitée a environ
1V en raison des dégagements gazeux dus a la désttiop de I'électrolyte et de
I'oxydation du carbone activé. Ce qui signifie qtleacune des deux électrodes ne
travaillera finalement que dans la moitié de s@@lde potentiel maximale soit dans
une plage de potentiel de 0,6V. En faisant un talcoplifié de la capacité sans tenir
compte des effets de concentration de I'électrolgensidérons deux électrodes
identiques possédant la méme capacité massiguég&e a 100 F Pour équilibrer

le systeme, il est nécessaire d’utiliser la mémssag@our chacune des électrodes :
my = M_ = Mgectrode

1 1 1

Ctotale - c* C~

Sachant que :
C+[F] = C7[F] = Myectrode [9] X Cm[Fg_l]
On obtient alors :

Cm [F g_l] X Mgiectrode [g]
2

Crotale[F] =

Pour obtenir la capacité totale en’E i faut diviser par la masse totale, c’est-
a-dire par la somme des masses des deux électrodes
Cm[F g_l] X Mglectrode [g] 1 Cm[F g_l]

CrotarelF 9711 = x N
totatel g ] 2 2 X Mgjectrode 4
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Finalement, la capacité du dispositif ne sera pg&rseure a un quart de la
capacité de chacune des deux électrodes.

Remplacons maintenant I'électrode positive par é@hectrode faradique
travaillant dans une gamme de potentiel complénrenteomme par exemple une
électrode de Ni(OH)(cf. Figure 1.17b)'**". En milieu KOH 1M I'électrode de
carbone ne sera pas stable aux potentiels pogtifist ne pas I'endommager en
cyclage, il sera nécessaire de la faire cyclereeritret 0 V vs. Hg/HgO. En revanche
le domaine de stabilité de I'électrode de Ni(@Ma lui s’étendre de 0 & 0,6 V vs.
Hg/HgO. De plus, I'électrode faradique aura uneac#p tres supérieure a celle de
I'électrode capacitive (~100 C'gour I'électrode de carbone contre 1043 Tpgur
I'électrode de Ni(OHp) qui pourra donc travailler dans la quasi-totaliéésa plage de
potentiel, donc stocker plus du double de la chatgme électrode positive ou

négative d’'un systeme symetrique.
Célectrode positive > Célectrode négative (1- 20)

Célectrode positive X Célectrode négative

Ctotale -

= Lélectrode négative = Cm (1.21)

Célectrode positive + Célectrode négative

L’hybridation des supercondensateurs permet dofe fais d’augmenter la
tension maximale de cellule et la capacité du digio

La capacité du dispositif complet sera exprimédleny™, I'’énergie spécifique
et la puissance spécifique en Wh'kgt W kg' respectivement. La Figure 1.18
représente schématiquement I'évolution du potedtigi dispositif hybride composé
d’une électrode négative capacitive et d'une é&welerpositive faradique. Pendant la
charge, les interactions électrostatiques au nikalélectrode capacitive provoque
une augmentation linéaire du potentiel alors quiseau de I'électrode faradique, le

stockage des charges s'effectue a potentiel canstanLorsqu’une électrode
faradique est utilisée comme électrode positive, platentiel de la réaction
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électrochimique en jeu doit étre proche de la Bmeh oxydation de la fenétre de
stabilité de I'électrolyte de fagcon a maximiseaddis la tension maximale de travalil
et I'énergie spécifiqué®. En milieu alcalin les électrodes de Ni(QHirésentent un

potentiel électrochimique de 0,49 V vs. Hg/HG® ce qui les rend parfaitement

adaptées a une utilisation comme électrode posigvgupercondensateur hybride.

Potentiel (V)
'

Charge TOZ

Electrode faradique

~~_~~

-

______
~~~~~~

~———

-~
-~
-~
-~
-~

Uceitule €N finT
ov de déchargel

P Ucellule en ﬁn
A7 de charge

L
e Décharge
'
7’
7’
7’
V'

Electrode capacitive

.

5
>

Temps (sec)

Figure 1.18 Représentation schématique du profil dgpotentiel de chacune des électrodes
d’'un systéme hybride composé d'une électrode capéige (vert) et d’'une électrode faradique

(bleu). D’aprés?.

1.3.2 Conditions pour une utilisation optimale despositifs hybrides

Zheng a reéalisé des calculs plus complets de kpaest de la puissance

spécifique de plusieurs dispositifs hybrides emang cette fois en compte des effets
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de concentration de [Iélectrolyté®. En effet, dans le cas dun systéme
carbone/Ni(OH) par exemple, les ions Olde déplacent vers I'électrode positive de
Ni(OH), pour former du NiOOH pendant que les iorisvnt migrer vers I'électrode
négative. Par conséquent la concentration en ians ¢ volume de I'électrolyte
décroit pendant le processus de charge, mais atgraencours du processus de
décharge. Le dispositif doit donc étre concu dke tielcon que la concentration de
I'électrolyte reste constante au cours des cydashdrge/décharge et que I'électrolyte
joue essentiellement le r6le de conducteur ionique.

Zheng obtient une énergie spécifique maximale deWs0 kg' pour un
supercondensateur asymétrique carbone/NifQidssédant une tension de cellule
maximale de 1,65 V. Dans son calcul, il consideme utilisation totale des deux
électrodes et a donc déterminé les masses de enatiive nécessaires pour que la
méme quantité de charge (en coulomb) transite damsune d’entre elle¥. La
masse de carbone est donc plus de 3 fois supéikeceie de Ni(OH)de facon a
compenser la différence de capacité spécifiqueIC@eci dit, dans la pratique une
utilisation compléte de I'électrode faradique esttigulierement difficile a atteindre

notamment pour des raisons de cinétique de réattion

En 2004, Pell et Conway ont utilisé le systeme @aeliPbQ pour établir les deux
conditions qui doivent étre respectées pour maiintere durée de vie la plus élevée
possible”:

* La capacité du dispositif complet doit étre limitpar celle de I'électrode
capacitive de sorte que I'électrode faradique deenéans un état de charge
(SOC ou State of Charge en anglais) raisonnableapacité faradique en fin
de décharge ne devra pas excéder 50-66% de sa ttadenique maximale,
de cette facon elle restera protégée des déchdrgps profondes qui
affecteraient la durée de vie du systeme.
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* Du fait des cinétiques des réactions faradiquest ¢’électrode de batterie qui
va limiter la puissance spécifiqgue du systeme ligbriLa vitesse de
charge/décharge doit donc étre adaptée a I'élextfachdique et doit rester
1 & 2 ordres de grandeur plus élev@d Q0-1000 s) que celle d’'un systeme
carbone/carbone symétrique (1-10 s). L'augmentatilen la densité de
puissance des systemes hybrides passe par laiodddettaille des grains de
matiere active de I'électrode faradique (passagemduwometre a quelques
nanometres), avec les inconvénients associés igiéaaccrue par rapport a
I'électrolyte, manipulation potentiellement dangese des poudres lors de la

mise en forme, etc...).

1.3.3 Quelques exemples de supercondesateurs éybrid

S'’il existe dans la littérature un nombre tres img@oat de travaux reportés sur
des systémes asymétriques du type carbone/Ru@u carbone/Mn@®°, nous nous
intéresserons ici exclusivement aux dispositifs ritfds associant une électrode

faradique a une électrode capacitive et fonctionaarélectrolyte aqueux.

1.3.3.1 Les systemes carbone/RbO

Un des premiersupercondensateurs hybrides mis au point fut léesyes
carbone activé/PbQlans lequel une électrode positive faradique dera acide/Pb
est couplée avec une électrode négative de carbctied >°* dans un électrolyte
acide standard (1$0,). Pell et Conway ont utilisé un systeme carbon®Riour
comprendre les phénoménes en jeu et évaluer l&xpances électrochimiques des
dispositifs hybride$. Ils ont atteint des cyclabilités supérieures A0 cycles et des

efficacités coulombique et énergétique dépassargdect 63 % respectivement.
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La société Axion Power International Inc. commdise actuellement des
systémes hybrides appelebC®battery®®. La maitrise industrielle de la production
d’électrodes de PbOpour les batteries acide/Pb permet de limiter degts de
fabrication associés. Lam et Louey ont développeleept de I'dJitraBattery» en
associant dans une méme cellule un supercondendatbride avec une batterie
acide/Pb’®. Le supercondensateur agit comme un tampon ermaév une décharge
compléte de la batterie. Ces systemes sont comatieés depuis 2007 par la
compagnie japonaise Furukawa Battery Company fatlécant américain East Penn
pour des applications dans les véhicules électsiqugbrides (HEV ou Hybrid

Electrical Vehicules en anglais).

Figure 1.19 Exemples de dispositifs hybrides carb@fiPbO, a) PbC® Battery produit par
Axion Power International Inc. ®® et b) Intégration d’une UltraBattery dans un véhiale hybride,

d'aprés ®’

1.3.3.2 Les systemes carbone/polymére conducteur

Des polyméres conducteurs ont également été gtilmgmme matériau
d’électrode de supercondensateurs hybrides. Léhtde ce type de matériaux pour
des applications en supercondensateur s’est dééeldpns les années 1990. Les
réactions faradigues en jeu nayant pas lieu umcpe a linterface
électrode/électrolyte mais dans tout le volume duémiau®’. Khomenkoet al ont
publié¢ une étude dans laquelle ils déposent diftérepolyméres conducteurs

(polyaniline ou PANI, polypyrrole ou PPy et poly3thylenedioxythiophéne) ou
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PEDOT) sur des nanotubes de carbone. lls évaluestite les performances
électrochimiques de différents systémes symétrigtasymétrique¥. Une partie de
leurs résultats est reportée dans le Tableau ¥&:eG I'augmentation de la tension
maximale de cellule rendue possible grace I'hyhiotades dispositifs, on constate
une augmentation de I'énergie et de la puissanéefgpue d’'un facteur 2 par rapport
aux systémes symétrigues. Néanmoins a ce jour adispositif de ce type n’est

commercialisé.

Matériaux d'électrodes Caractéristiques électrochinques
Positive Négative Unax E 1 ESR Prax 1
(V) (Whkg") (©@cm? (kWkg™)
PANI PANI 0.5 3.13 0.36 10.9
PPy PPy 0.6 2.38 0.32 19.7
PEDOT PEDOT 0.6 1.13 0.27 23.8
Carbon Maxsorb ~ Carbon Maxsorb 0.7 3.74 0.44 22.4
PANI Carbon Maxsorb 1.0 11.46 0.39 45.6
PPy Carbon Maxsorb 1.0 7.64 0.37 48.3
PEDOT Carbon Maxsorb 1.0 3.82 0.33 54.1

Tableau 1.3 Performances électrochimiques de diffénts supercondensateurs symétriques et
hybrides a base d'électrodes capacitives de carboret d'électrodes faradiques de polymeére

conducteur. D'aprés®

1.3.3.3 Les systemes carbone/Ni(@H)

Dans cette thése, nous nous sommes particulierenmétessés aux
dispositifs hybrides carbone/Ni(OHjans lesquels une électrode capacitive carbonée
est couplée avec une électrode faradique de maiteiCd ou Ni-MH. Le faible codt
et l'accessibilité du Ni(OH) en font un matériau tres attractif pour ce genre

d’applications. Du point de vue du fonctionnemeatogs systémes, comme dans le
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cas des systemes carbone/Bb€l le potentiel de I'électrode négative va varier
linéairement avec le potentiel, celui de I'élecequbsitive de Ni(OH)va demeurer
guasiment constant (cf. Figure 1.20). La diminutigna tension en fonction de I'état
de charge pendant la décharge va donc étre moip®rtiamte que pour un
supercondensateur a double couche classique. Reedquent, la puissance et
I'énergie spécifique vont rester élevées pendantdgeure partie de la décharge

E 0.2 ] Electrode faradique Ni(OH),

Potent

Electrode capacitive carbone

R R B O
2 O O ©
Lo 1+ 1 .1

1.2 ]
1.0 ]

ion de cellule (V)
o
®
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S
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Figure 1.20 Systeme hybride constitué d’'une électde négative de carbone et d'une
électrode positive de Ni(OH) dans KOH 1M a) évolution du potentiel de chacune &b électrodes
par rapport a une électrode de référence Hg/HgO ebb) évolution de la tension de cellule du

dispositif complet.
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L'idée de I'élaboration de ces systémes a été [golff®fois envisagée a la fin
des années 1990 par une équipe russe de la sdE®WA qui depuis les
commercialise®®. Ills produisent plusieurs modules différents qupiquement
présentent une tension de travail de 1,5 V et dpadaités allant de 3 a 80 kF. Depuis
2009, en partenariat avec ESMA, la SAFT produitéigant des modules hybrides
carbone/Ni(OHyappelés SNC. Leurs modules peuvent délivrer jusg0@0 F, avec
des énergies et des puissances spécifiques deel’ded2 Wh kg (pour un module
complet) et 1 kW kg respectivement. lls peuvent fonctionner dans uagepde
température de -40 a 100 °C, ce qui les rend aslapties applications de démarrage
de moteurs a froid (ex. locomotives diesel, vosurt poids-lourds). Aucune
maintenance n’est nécessaire et la durée de \geslsystemes est d’environ 300 000

cycles®,

Le développement de ces dispositifs intéresse léatuent un grand nombre de
groupe de recherche, mais la majorité des puldicatrécentes ne s'intéresse qu’a
deux aspects :

* Le développement de nouvelles voies de synthéseateparticules de
Ni(OH), pour augmenter la surface spécifique du matéfiau

» L’élaboration de matériau « composite » par mélamige particules de
Ni(OH), et d’'un matériau carboné du type carbone acttyéanotubes ou
feuillets de graphén& " pour améliorer la conductivité électronique awnsei

de I'électrode positive, et améliorer ainsi sa @¢érde puissance.

A titre d’exemple et de facon non exhaustive ontpster les méthodes de
synthése suivantes pour la préparation de nanopiagi de Ni(OH) : les syntheses
par microonde&’, hydrothermale$*’® ou des méthodes par réplique ou « template »
en anglais’®, qui permettent I'obtention des nanostructuresype nanofils’?, ou
plus exotigues comme des «nano-fleufd% De facon générale et malgré

l'originalité des nanostructures synthétisées, dees publications la masse de
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matiere active par cm? délectrode (surface gédmédj reste tres faible,
typiquement inférieure & 2 mg @nce qui n'est pas trés réaliste & I'échelle d'un
dispositif complet.

Une des seules publications qui rapporte l'utiigatd’'une électrode de batterie
Ni(OH), commerciale est celle de Nohataal parue en 2006°. Ils ont développé un
systeme hybride dans lequel ils utilisent une ébelet positive faradique de Ni(Okl)
une électrode négative de carbone activé et utrélige polymére. lls réussissent a
montrer une augmentation de la capacité du systemmefacteur 2,4 et de la tension
maximale de cellule de 400 mV par rapport & unesgstsymeétrique carbone/carbone

étudié dans les mémes conditidhs

1.4  Greffage de molécules sur carbone activé

Pour avoir une idée des ordres de grandeur migwnpyenons le cas d’un
dispositif hybride carbone/Ni(Okl)En admettant qu’en milieu alcalin, une électrode
capacitive de carbone possede une plage de pétaitie 1 V et une capacité de
double couche de 30 uF éni’. Dans le cas d'un carbone activé dont la surface
spécifique est de 1000 m? ga capacité de cette électrode sera égaR0C g'. Du
c6té de Iélectrode faradique, la charge maximah€otique associée a la

réaction suivante est égald@43 C g".
NiOOH + 1e” + H,0 2 Ni(OH), + OH™

Dans ce cas de figure, la capacité totale du dispbgbride sera limitée par
I'électrode capacitive et moins de 30% de la cdpade I'électrode faradique sera
utilisée. En trouvant un moyen de doubler la capait I'électrode carbonée, il serait
donc possible de doubler la capacité totale duésyst Le taux d'utilisation de
I'électrode faradique resterait compris entre 56@26 ce qui est une valeur tout a

fait correcte pour préserver une cyclabilité élevée
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L’approche que nous avons choisie dans ce projetist® a immobiliser des
molécules organiques électroactives a la surfaceadhone activé de fagon a ajouter
une contribution faradique a la capacité totald’@ectrode négative. Au cours des
dernieres années, la recherche dans le domaintodkage de I'énergie électrique
dans des électrodes a base de composés organiques enormément d’ampleur
avec notamment le développement de batteries tganmue’®. On s'intéresse aux
molécules organiques car elles peuvent étre petlmtient issues de la biomasse et
de plus elles sont & 100% recyclables par combustidPar rapport & un matériau
massif les cinétiques des réactions électrochinsiqles molécules organiques vont

étre plus rapides ce qui assurera le maintienrdpdele charge/décharge courts.

1 1 1
= +
Cdispositif Célectrade négative Célectrode positive

Cdispositif ~ Uélectrode négative

de molécules électroactives

I (mA)

Electrode négative Electrode positive
de carbone greffé de Ni(OH),

v . L) i L) b v v L) M L) b v v L) ¥ L) ..
-1,2 -10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 0,6
E (V vs. Hg/HgO)

Figure 1.21 Supercondensateur hybride composé d’'une électrodeégative de carbone
modifié et d’'une électrode positive de Ni(OH)fonctionnant en électrolyte alcalin. Effet de

'immobilisation de molécules électroactives sur lectrode négative.
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La Figure 1.21 représente les voltamogrammes ayedigles deux électrodes
d'un systeme hybride carbone modifié/Ni(QH)L'immobilisation de molécules
organiques électroactives entraine I'apparitiorvagues d’oxydation et de réduction

sur le voltamogramme de I'électrode carbonée autaneainsi la capacité.

Sur la Figure 1.22, on peut observer les profilsddeharge galvanostatique
d'une électrode de carbone classique (trait pténtit d'une électrode de carbone
modifié (trait plein). Dans le cas de I'électrodennmodifiée on constate bien une
dépendance linéaire du potentiel avec la charger. [dectrode greffée, les réactions
électrochimiques des molécules immobilisées ergrdihapparition d’un plateau a -
0,5 V vs. Hg/HgO caractéristigue de processus fquad. Finalement, la charge
stockeée par I'électrode modifiée est prés de 3ghis élevée que celle de I'électrode

purement capacitive.
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Figure 1.22 Profil de décharge galvanostatique & 0,5 mA“ydans KOH 1M pour une

électrode de carbone activé (trait pointillé) et ue électrode de carbone activé modifié avec des
unités phénanthrénequinone. En inséré : courbes deoltamétrie cyclique correspondantes a

5mV st
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La modification du carbone activé ne va pas ergramiaugmentation du
volume de I'électrode. Au contraire, la densiténdatériau carboné va augmenter de
pres de 30% avec le greffage de molécules életiveaca sa surface. Ainsi,
l'augmentation de densité d'énergie gravimétriqueras accompagnée d’'une
augmentation de densité d’énergie volumique. Cgifgoche est donc d’autant plus
pertinente qu’elle va permettre une augmentatigoomante de la densité d’énergie

massique et volumique.

1.4.1 Intérét des molécules de type quinone

Au vu du systéme que nous souhaitons développergrieres de choix de la

molécule a immobiliser sur le carbone vont étre :

» Son potentiel redox en milieu alcalin qui devra &ér plus négatif possible de
facon a avoir une charge stockée la plus élevésilgedorsque la tension sera
maximale.

» La contribution faradique apportée qui devra bieteredu étre la plus élevée
possible.

La charge faradique supplémentaire apportée pamtdécules organiques est
donnée par la relation suivante en coulomb par grarde molécules immobilisées,
ou n représente le nombre d’électrons échangéslaaéaction :

nF [C mol™t]

Mmolécule [g mOl_l]

Qraradique [Cg™']= (1.22)

On cherchera donc idéalement des molécules capdidelsanger plusieurs
électrons et présentant une masse molaire la pibtefpossible. Les polycétones
aromatiques, et les quinones en particulier, satrEémement intéressantes pour ce

genre d’applications puisqu’elles sont capablestiiéger 2 électrons par molécule.
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L’électrochimie des quinones est extrémement ritkepotentiel redox de ces
molécules peut étre modulé en substituant différegroupements sur le cycle
aromatique’’. Leur comportement électrochimique en fonctionpttliest complexe
puisque le transfert électronique peut étre co@dplén transfert d’'un ou des deux
protons "®®% || est admis qu’en solution tamponnée, I'évolntidu potentiel en
fonction du pH suit la loi de Nern&t"®®!(cf. Figure 1.23).

a) b)
01 ) ™
' 0 - +
| Qe2e 2 H QH, | [Qu2e HHIROH Q +ne” +mH™ & QH
' ' m
-0.2 ! Pente=-0.06mV | IPente=-0.03 mV. pente = ——«006F
w 03 i :
O | i
. : :
2 04 i i
> | |
& i i
0.6 : i
-0.7 | i
2 4 6 8 10 12 14
pH
Figure 1.23 a) Evolution du potentiel redox de la 2-anthraquinme sulfonate en solution

tamponnée en fonction du pH et b) diagramme des rétons électrochimiques possibles.

D'aprés ”®

1.4.2 Immobilisation de I'anthraquinone sur carbone

L’anthraquinone présente un potentiel redox enemilalcalin tout a fait

approprié pour notre applicationAg = -0,8 V vs. Hg/HgO dans KOH 1Mj.



Bibliographie — Etat de l'art 53

a) b)
o) OH o o M*
CL e Ol —
o) OH o O:---~(H;0)n
Figure 1.24 Réactions électrochimiques de I'anthraquinone a)remilieu acide et b) en

milieu basique

L'immobilisation d’'unités anthraquinone, par simpdglsorption en phase
liquide, sur différents substrats carbonés telsdpgeparticules de carbone poréeix
ou des nanotubes de carbofi&® a permis d'améliorer les performances
électrochimiques de ces électrodes en milieu aqu€eite méthode trés simple a
mettre en ceuvre, présente I'avantage de pouveiruéitisée sur des échantillons sous
forme de poudres. Cependant, la liaison entre lekaules et le substrat se fait
uniguement via des interactions faibles de typeilementrz-n (z-& stacking) entre le
systeme aromatique de l'anthraquinone et les pmaphitiques des matériaux
carbonés. Si cette liaison peut étre forte, ce tyjpreractions ne laisse pas présager

d’'une excellente stabilité en cyclage.

De fagcon a éviter ces pertes en cyclage et /oarfadtion de navettes redox
entre les deux électrodes si les molécules soéitdds dans I'électrolyte, nous avons
cherché une méthode de fonctionnalisation du carlaoiaptable a des substrats sous
forme de poudres et pouvant induire la formationnd’ liaison forte entre les

molécules et le substrat.
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1.4.3 Greffage par réduction des sels de diazogé@méresn-situ

Au début des années 1990, les équipes des profes$dnson® et

Savéant’ 88

ont reéalisé les premiers travaux prouvant que é&duction
électrochimique de cations aryldiazonium a la s@fd’'une électrode meétallique
permettait la formation de radicaux aryles pouvssngreffer de fagcon covalente a la

surface du substrat. La réduction du cation a letalement a la surface de
I'électrode®®.

Depuis, la fonctionnalisation de surfaces condeoesti(or®°%2 cuivre %,

% fer %% acier inoxydablé®, carbone’’%), semiconductrices (S

aluminium
GaAS™ ou isolantes (polyméred?) par des molécules organiques via la réduction
d’'ions diazonium a été tres largement étudiée dankttérature. Du fait de la
simplicité et de la versatilité de cette méthode faectionnalisation, il devient
possible de greffer un nombre considérable de rmit@écdifférentes'®® pour
satisfaire des applications extrémement variéesnmentres autres : la protection
contre la corrosior?®, 'immobilisation de molécules biologiqué®’, I'électronique

moléculaire'® ou le stockage de I'énergi&® %

Les cations diazonium aromatiques (AfNont été découverts par Greiss a la
fin du XIXéme siécle'®. Ils sont stabilisés par résonnance et sont deacidoup
plus utilisés que leurs homologues aliphatiquessgudécomposent tres rapidement

en produisant de I'azote moléculaire et des cartbmrs"""

Deux réactions chimiques sont essentielles auageftie groupements aryles
sur une surface : ldiazotationqui permet I'obtention du cation diazonium a pait
'amine aromatique primaire correspondante elddiazotatiorqui entraine un départ
de diazote et la formation d’'un radical Ar- (dédiation homolytique) ou d’un
cation Af (dédiazotation hétérolytique) et qui va conduirdadformation d’'une
liaison forte entre le groupement aryle et le salbst es mécanismes en jeu dans ces

deux réactions seront discutés dans les paragraphesits.
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R NaNO,, HCl R +
O\ NH; : > O\ N==N
\ / (CH3);CONO, ACN \ /
Figure 1.25 Réaction de diazotation en mileu aqueux ou en milieorganique
RS
\\ / + +N, (dédiazotation hétérolytique)
/==
\ =
e R{T
\\‘ / . +Ny (dédiazotation homolytique)
Figure 1.26 Réaction de dédiazotation hétérolytigue ou homolygjue d'un cation

dizaonium 2

1.4.3.1 Mécanismes de formationsitu des cations diazonium

Intéressons nous dans un premier temps a la réadgadiazotation qui
permet la formation d'un cation aryldiazonium a tpad’'une amine primaire
aromatique en présence d'une source de nitrite [t étre effectuée en milieu
agueux a pH acide en présence de nitrite de sofNlalNO;) ou en milieu organique
aprotique, le plus souvent dans l'acétonitrile eméspnce de tert-butyl nitrite
((CH3)sCONO).

Les cations diazonium peuvent de cette facon é&reémgsin-situ dans la
cellule électrochimique et directement en présehcesubstrat a greffer. Ceci permet
de s'affranchir d’éventuelles étapes d’isolation de purification des sels de
diazonium et de limiter les risques liés a leur ipalation. On notera tout de méme
qgue dans ce cas d’une réactiarsitu, un exces de nitrite est nécessaire pour que la
réaction soit complétd® La méthode d’obtention du cation diazonium (selé ou
généréin-situ) n'a pas d'effet sur I'efficacité de la réactioe dreffage’’® Les

cinétiques de formatiom-situ des cations diazonium vont dépendre notammerd de |
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molécule concernée, du solvant et de la températutitre d’exemple, la formation
du cation 3-diazopyridinium est instantanée entinitaqueusé* alors que celle du

cation 4-nitrophényle en milieu organique nécessiie dizaine de minuté$®.
» Diazotation en milieu agueux

En milieu aqueux, la réaction de diazotation a lguprésence de nitrite de
sodium (NaN@®) qui va réagir a pH acide pour former de l'acidgenx. L'acide

nitreux se décompose ensuite en cation nitrosy®@Xtf. Figure 1.27).

- HCI N4 + +
Na® 0—N=0 ———> HO—N=0 =—= FN=0 === [:N=0=—>:N=0:|+H,0
- NacCl H/\J [ byt l 2
Nitrite de sodium Acide nitreux Cation nitrosyle
Figure 1.27 Mécanisme de formation du cation nitroge en milieu acide. D'aprés™*®

Un sel de N-nitrosammonium est ensuite formé p@gae nucléophile des

groupements amines sur le cation nitrosyle N&2lon la réaction suivante :

Sel de N-nitrosammonium

Figure 1.28 Formation du sel de N-nitrosammonium. Bprés *°

Dans le cas des amines primaires, une déprotonation sel de
N-nitrosammonium conduit a la formation d’'une Nroslamine primaire qui, a la
suite d'une série de migration d'atomes d’hydrogérse réarrange en
diazohydroxyde. Finalement, une protonation suiltiedépart d’'une molécule d’eau
conduit a la formation des cations diazonium (R}N_Le mécanisme de formation du

cation benzénediazonium en milieu acide a partitaséline est présenté a la Figure
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1.29. Récemment, des études ont montré que datas leu 'amine aromatique est
substituée par un groupement acide organique,detioh de diazotation peut étre

catalysée par auto-protonation simplement du faitatidité de la molécul&°*

!\lar\!O2 HCI -H* H
NH, “N=0 — N—N=

N-nitrosoaniline

+H+

Diazohydroxyde

+H+

Oronst = O

Cation benzenediazonium
Figure 1.29 Mécanisme de formation du cation benzédiazonium en milieu acide a

partir de I'aniline. D’aprés **°

» Diazotation en milieu organique

La réaction de diazotation en milieu organique @ gour la premiere fois
rapportée par Doyle & la fin des années 1979' Cette réaction va permettre le
greffage de molécules dont le précurseur aminé passoluble en milieu aqueux, ce
qui est le cas des aminoquinones par exertflé.es ions diazonium peuvent donc

étre produits dans des solvants organiques patiggaavec des nitrites d’alkyl€d’

d’'apres la réaction suivante :
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R—O
R—O

\
N=—0
(’ +/Hw
R—< >—NH2 — R—< >—€N\—H/‘
N=—O0.
+ +/H
R N=N +H0 - R N

Figure 1.30 Mécanisme de diazotation en milieu orgeque. D’aprés***

1.4.3.2 Mécanismes de greffage sur substrats césbon

Une fois le cation diazonium formé, le greffage efééctué via une réduction
monoélectronique concertée avec le départ d'uftNCette réduction du cation Ar-
N," en radical Ar- a lieu a des potentiels relativeimiavés. La réduction de ces
radicaux Ar- en anions An’intervient qu’'a des potentiels beaucoup plusatiéget

ne va donc pas rentrer en compétition avec laimfade greffagd’ #8120

Il est possible d’effectuer la réduction des caiahazonium de plusieurs
manieres. Dans le cas d'ureffage électrochimiquen impose au substrat un
potentiel plus négatif que le potentiel de réductin cation Ar-N*. De cette fagon
on force la formation du radical a la surface @éektrode. Maintenant, si le substrat
est capable spontanément de céder des électromgadtion peut se faire sans
polarisation et dans ce cas on parleraadfage spontanédans le cas du carbone,
celui-ci va donc s’oxyder pour fournir les élecsonécessaires a la réduction des
cations diazonium. La formation d'une liaison c@rde entre le substrat et les

groupements aryles va entrainer un changement idttaglon du carbone de spers

S
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Les mécanismes de greffage par réduction des selsadonium peuvent étre tres
complexes et dépendent a la fois de la méthoden{@pée ou électrochimique) et du
substrat. Nous nous intéresserons ici essentietieraex substrats carbonés. La
structure et I'état de surface du carbone peuveoit an impact sur l'efficacité des

réactions de greffage, il est donc important dpaseer les questions suivantes :

* Y-a-t-il des sites de greffage préférentiels sardebstrats carbonés ?
* Quels sont les mécanismes en jeu, en particulierrgle joue le substrat ?
* Quelles sont les caractéristiques de stabilitéeemdrphologie des couches

greffées ?

* Particularités des substrats carbonés

Le carbone est un substrat tout a fait particuliex. forme allotropique (ex.
graphite, nanotubes de carbone, graphéne, carlimeexvet carbone active), le taux
de graphitisation (ratio C sp?/C>pla structure poreuse et microporeuse, |'état de
surfaceid estla présence de fonctions oxygénées a sa surface,jouer un réle

considérable sur I'efficacité du greffage et susttaicture des couches greffées.

0,142
i ] raxec
B :
z,/‘f‘ "_ .
ATE T "r 0,335
1
{
{y i
o' B 'd D AN
. : ,
R r/ff»f‘: i{/‘ |0,335
1
. i | |
T | Lo 3
‘P/’.-’* 4 —Z 4»-:2- _________ >
A ﬁl’:@.ﬁ Plan des axes a

»

001020304 05 nm

1 nanomeétre (nm) = 10 angstréms (3)

Figure 1.31 Structure du graphite naturel hexagonal. lllustration tirée de®?
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Dans les carbones graphitiques les plans conterdast directions
cristallographiques « a » et « ¢ » (cf. Figure 1. &int communément appelés plans
basaux (basal planes en anglais) et plans de orghdge planes en anglais)
respectivement. Les plans de bordure contiennemérgiement différents types de
fonctions oxygénée¥ et présentent une meilleure réactivité chimique kgs plans

basaux®%

Figure 1.32 Représentation schématique de fonctions oxygénéeggentes sur les plans

de bordure d’'un matériau graphitique amorphe.

1.4.3.3 Greffage électrochimique

Le greffage électrochimique nécessite d’'imposesigastrat un potentiel plus
négatif que le potentiel de réduction du catiorzaium. Il ne peut donc étre réalisé
gue sur des substrats massifs (graphite pyrolytigpugement orienté (HOPG) ou
carbone vitreux). Cette polarisation du substraindaire un transfert électronique
entre I'électrode et le cation diazonium entrainémtformation d’'une espece

radicalaire.
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+ L]
Carbonj + R'@"N«; Ter a + R—©
— N2

— O

Figure 1.33 Mécanisme de greffage électrochimique. Mise en éwdce de la formation

d’'un radical aryle par transfert électronique entre I'électrode et le cation diazonium. D’aprés’

Les techniques de voltamétrie cyclique ou de chaommerométrie utilisées
présentent des profils tout a fait caractéristiqges vont permettre de vérifer
rapidement l'efficacité du greffage. La Figure 1.3éprésente une courbe
d’électrogreffage par voltamétrie cycligue de laarfiinoanthraquinone sur une
électrode de carbone vitreux. Une vague de rédudti@versible attribuée a la
réduction du cation diazonium en radical aryle agjpaau £ cycle a 0,48 V vs.
Ag/AgCl. La disparition totale de cette vague deéucion dés le #™cycle est due a
la formation d’une couche organique qui empécheéa a la surface de I'électrode a

d’autres cations diazoniutt®
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Figure 1.34 Courbe d'électrogreffage sur carbone itreux (électrode de travail) par
voltamétrie cycligue & une vitesse de balayage deéd 5mV s' dans une solution de 1 mM
1l-aminoanthraquinone, 3 mM tert-butyl nitrite et 0,1 M Et,NBF, dans l'acétonitrile. Les 5
premiers cycles sont représentés. Une électrode Ag/Cl et une grille de Pt sont utilisées

respectivement comme électrode de référence et comélectrode.

Cet effet de blocage de la surface peut étre coéfgrace a I'utilisation d’'une
sonde redox en solution (comme par exempiF&{CNE]J/K4[Fe(CN)]) tel que
présenté a la Figure 1.35. Le film organique fosué la surface de I'électrode de
travail va empécher le transfert électronique reaies a la réaction électrochimique
du couple en solution. Ceci se traduit par une mimon de l'intensité des vagues

d’oxydation et de réduction et par une augmentalmta séparation entre les pics.

Kariuki et McDermott ont montré que le greffage $4OPG est initié
préférentiellement sur les plans de bordtifeou au niveau de défauts qui peuvent
générer des états électroniques localisés augntdatdansité d’états a proximité du

niveau de Fermi et rendant ainsi le transfert éeague plus favorabl&*?3
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Figure 1.35 Effet de blocage d’'une électrode greffée. Voltamét cyclique d’'un couple

K 3[Fe(CN)g)/K 4[Fe(CN)e] en solution.

Immobilisation des molécules sur la surfacd.orsque la molécule greffée est
électroactive, l'allure des voltamogrammes (symséties pics, méme potentiel pour
les vagues d’oxydation et de réduction) confirme tgs processus électrochimiques
en jeu ne sont pas gouvernés par la diffusion & lgs molécules sont bien
immobilisées & la surface de I'électrod&’ Les spectroscopies vibrationnelles,
infrarouge ou Raman, sont également tres utilisBPes. exemple la présence de
groupements nitrophényles sur une surface est faeédement caractérisée en
spectroscopie infrarouge grace a ses deux band&sndation symétrique et
antisymétrique a environ 1350 ¢met 1530 crit respectivement®%312% |es
technigues de microscopie en champ proche son¢witbnt tout a fait adaptées a la
caractérisation de surface. Des images par micpisco force atomique (AFMY*

32,125

ou microscopie par effet tunnel (STM ont permis de mettre en avant la

présence d’'une couche organique sur des subsaréisnes et donnent également des
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informations sur l'organisation et 'homogénéité dette couche greffée sur le

substrat.

Force de la liaisonLes couches greffées ne peuvent étre complétemmiindtes de la
surface que par abrasion ou par polissage desaiest La résistance des films
greffés a des sollicitations électrochimiques patages successifs ou en appliquant
des valeurs de potentiel extrénté$ & des rincages successifs par différents solvants
organiques et/ou dans des bains & ultrasorf8® et a des traitements en

températuré?®’1#

est trés souvent utilisée pour prouver la forceetee liaison entre

la molécule et le substrat. L'existence d’'une faiscovalente métal-C peut étre
identifiée par des mesures TOF-SIMS. Combaedtzal. ont pu détecter la présence de
fragments C-aryle attribués a la formation d'unaisbhn covalente entre le

groupement aryle de la molécule greffée et leussabde carbone vitreux’.

Epaisseur des couches greffédses parameétres expérimentaux utilisés pendant la
réaction de greffage tels que : le milieu aquewomanique*?® la concentration en
précurseurs aminé, le potentiel et le temps de la réactién ainsi que la charge
consomméée?® vont avoir un impact sur I'épaisseur de la cougheffée % qui
peut atteindre plusieurs dizaines de nanometress degrtaines conditions
expérimentales®. En effet, Ceccat@t al. ont montré la croissance de couches

031 i

épaisses dans le cas ou les groupements aryldgésgeeit électroactif
peuvent servir de médiateur en transportant ledréles de I'électrode vers la surface
de la couche greffée. Cette augmentation de I'éparsimplique donc la croissance

de multicouches dont les mécanismes seront détdias les paragraphes suivants.
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1.4.3.4 Greffage spontane

Le greffage spontané ne requiert pas de polarisatio substrat & modifier,
c’est donc une méthode de choix pour la modificatl@chantillons disponibles sous
forme de poudres® tels que les carbones activé®'%2133 |es nanotubes de
carbone™* ou le graphén&®. Cette méthode qui présente un trés grand inpéndt
des applications notamment dans le domaine du ageclle I'énergié®® et a été
développée sur le plan industriel par la sociétbo€&orp. qui est a l'origine de

plusieurs dépots de brevets sur ce sdfet®

Les mécanismes, notamment concernant la partioipatiu substrat,
demeurent a ce jour moins clairs que ceux en jeudan greffage électrochimique.
Adenier et al. ont étudié le greffage spontané de groupementisragbanzene sur
différents substrats métalliques (Zn, Fe, Ni) at du carbone vitreux. lls corrélent
I'efficacité du greffage avec le potentiel en citcouvert des substrats (dans leurs
conditions de mesure okv (Zn) = -0.50 V < ey (Cu) = -0.15 V < bev (Fe) =
-0.05 Vvs. SCE.). Pour un cation diazonium donaégreffage sera d’autant plus
efficace que le métal pourra céder facilement destréns. L’hypothese la plus
plausible est donc celle d'un transfert électromigentre I'électrode et le cation
diazonium®*®> Néanmoins, un greffage spontané est égalemertwa@sur carbone
vitreux et ce, bien que son potentiel en circuivesti soit relativement éleve ¢kc
(carbone vitreux) = + 0.63 V), d’autres mécanisinmsrviennent donc dans le cas

des substrats carbonés.

On peut donc se poser la question suivante : larsgteffage spontané y-a-t-

il un transfert électronique entre la surface dbaae et le cation diazonium ?

Sur carbone vitreux Compton et ses collaborateurs suggérent qu’il a’pas de

transfert électronique entre I'électrode et lesoret diazoniumt3"**® et proposent
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plutét la formation d’'un cation aryle, issu de Ecdmposition du cation diazonium,
et pouvant réagir avec des groupements oxygénssrtiee pour former des especes
de type arylester. Cette hypothese est en accoed des résultats obtenus par
Combellaset al. qui ont constaté par des mesures TOF-SIMS desliaide type -O-
aryle indiquant un greffage au niveau de ces fonstioxygénées de surfat® A
contrario, Le Flochet al. optent pour un mécanisme redox entre le substréd e
cation diazoniurt®®. S'ils observent bien un greffage spontané avecaléon 4-
nitrophényle diazonium, aucune modification dedddtode n’est constatée pour des
cations plus difficiles a réduire. Ce qui impliqairgu’un transfert électronique est
nécessaire au greffage. Finalement, grace a dag@seSFM couplées a des mesures
électrochimiques, Lehet al ont recemment montré que le greffage spontané de
groupements 4-nitrobenzéne procéde sans douteeviddux mécanismés”. Aux
premiers instants de la réaction, une croissanp&eaaa lieu via un transfert
électronique avec le substrat. Ce mécanisme dojustpl’a ce que I'épaisseur du
film atteigne une valeur limite qui ne permet ples transfert électronique. Un
deuxieme mécanisme de croissance intervient engpiten’est plus dépendant du

substrat, et qui pourrait impliquer les cationdesy

Sur carbone activéLe mécanisme de greffage spontané sur carbone gotboposé
par Toupin et Bélangéf' met en avant I'importance de la présence de groepts
oxygénés de surface. Le carbone doit étre capabl@dlire les cations diazonium
pour initier la réaction. Il joue donc le réle dectéophile en transférant ses électrons
7 aux cations diazonium, ce transfert d'électronsescerté avec le départ dy bt
entraine la formation de radicaux aryles. Si maiaté des fonctions oxygénées sont
présentes a la surface du carbone, celles-ci pewsnr une décarboxylation

concertée avec la dédiazotation du cation diazoni@m dernier jouerait le role
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d’électrophile remplacant le groupement carboxylé quitterait la surface du

carbone sous forme de @O

Figure 1.36 Mécanisme de greffage spontané sur carbone activéoposé par Toupin et
Bélanger**’. Décarboxylation des fonctions oxygénées de sutkaconcertée avec la dédiazotation

du cation diazonium

Ce mécanisme est en accord avec la diminution deof&entration en
oxygéne de surface, déterminée par XPS aprés gegftdoservée par les auteurs. Le
greffage s’accompagne d’une diminution de la serfsécifique du carbone, et plus
particulierement d’une obstruction des pores dendtee inférieur a 2 nm, qui va
entrainer une diminution de la capacité de doublelte. Néanmoins, la contribution
faradique apportée par les molécules grefféesrgen@ent compenser cette perte de
capacité de double couche, comme nous le verrams Ipin (cf. 1.4.3.6). Ceci
indique qu’a nouveau les plans de bordure et leegzde défauts électroniques sont
des sites préférentiels de greffage.

Epaisseur des couches greffé&ur carbone vitreux, I'épaisseur de la couch&ége
augmente avec le temps de réaction et la concemtrah cation diazonium jusqu’a
atteindre une valeur limite correspondant & quelgomenocouches**® Sur

carbone activé, les valeurs de concentration sgdacsont beaucoup plus faibles.
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Toupin et Bélanger évaluent la concentration sigtec de groupements
4-nitrophényles & 2,5 x 18 mol cm? *?® soit environ 20% de la concentration
surface d’'une monocouche parfaitement comp&eeet suggérent plutét la formation

de monocouches localisées au niveau de sitesé@métifs (plans de bordur&Y.

Si la cinétique de formation de couches est plugelest leur épaisseur
généralement plus faibf@?9142143 |es films greffés par voie spontanée présentent
les mémes caractéristiques et les mémes proprogiésceux formés par voie

électrochimiqué®.

1.4.3.5 Mécanimes de croissance de multicouches

L'organisation des molécules greffées sur le sabstia la plupart du temps
pas grand-chose a voir avec I'image d’une monoc®yerfaite. Les radicaux aryles
sont des espéces tres réactives qui peuvent entes aréagir avec un autre radical en
solution pour former des dimeéré§’ avec des radicaux hydrogéne provenant du

19150y avec un groupement aryle déja grét€*'% Kariuki et McDermott

solvan
ont été parmi les premiers a envisager la croigsalecmulticouches d’aprés leurs
résultats AFM. lIs ont proposé un mécanisme dessavice de type polymérisation
dans lequel le film greffé est ancré sur un substeagraphite HOPG? ou de
carbone vitreuX® au niveau de sites de nucléation limités et anaitdes réactions

avec des radicaux aryles en solution.
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Figure 1.37 Mécanisme de croissance de multicouche proposé paKariuki et
McDermott #2125

Formation de liaisons azo pendant le greffagéa formation de ponts azo
(R1-N=N-Ry) durant le greffage a été proposée pour la prerigs par Sabyet
al. 1*® Elle a été identifiée en XPS grace a la présefae signal sur le spectre de
cceur N 1s a environ 400 eV et ceci méme lorsqugrdapement aryle greffé ne
contient pas d’azot®. Toupin et Bélanger ont par la suite confirméeétgpothése
en greffant de l@-azobenzene sur un substrat carboné. La présemae &ison azo
dans la molécule se traduisant bien en XPS parigmalsfort & 400.1 eV sur le

spectre de cceur N 1.

Plusieurs modeéles ont été proposés pour expligutrination de ce type de
liaison pendant le greffage, la question principgtent de savoir si la formation de
ces ponts azo a lieu entre le substrat et le groaptaryle et/ou a I'intérieur du film
organique. Sabgt al. ont d’abord privilégié la ofe option en suggérant la formation
de ponts de type azo par couplage entre les cati@®nium et des groupements
phénols de surfack® Ce modéle a été complété par la suite par Laéoegal. qui
précisent que la réduction du cation diazonium meumduire a la formation d’un
radical azoaryle qui peut se lier avec la surfaoesdbstrat ou réagir avec des
groupements déja greffé
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Figure 1.38 Mécanismes de formation de liaison azen cours de greffage proposé par

Laforgue et al.*

Le mécanisme final le plus complet permettant digxer a la fois la
croissance de multicouches et la formation dedi@sazo a été propose par Pinson et
ses collaborateur§'’ (cf. Figure 1.39). Des mesures FT-IR et TOF-SIMSr lont
permis de confirmer la présence de liaisons azsein de la couche greffée. La
concentration de ces liaisons n'est pas dépenddatda meéthode de greffage
chimique ou électrochimique employée mais augmawee I'épaisseur du film. Ceci
dit, la présence de fonctions azo liant le subsivec des groupements aryles est

également confirmée par leurs mesures sur des esti@ds minces.
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Figure 1.39 Mécanismes de formation de multicouchext de liaisons de type azo en cours

de greffage proposés par Doppekt al.**’

Le mécanisme de croissance reprend les hypothesasalées par Combellas

129 1a réduction d'un cation diazonium entraine danfation d'un premier

et al.
radical qui se greffe directement de fagon covalénla surface du substrat (R2). Le
transfert d’un 2™ électron & un autre cation diazonium entraineotenétion d’un
2°™ radical qui va attaquer I€"Ipour former un radical cyclohéxadiényle (R3). La
croissance de la multicouche peut ensuite se pieuesde plusieurs manieres .

Premiérement, le radical cyclohéxadiényle peut @alé par un transfert d’électron
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avec un autre cation diazonium en solution. Il ésulte la formation d’'un dimére
attaché a la surface, d’un proton et d'un nouvedlical aryle (R4) qui peut lui-méme
réagir avec le dimére pour finalement poursuivre claissance de la chaine
polyphénylique (R4 et R5). La s possibilité est l'attaque du radical
cyclohéxadiényle par un cation diazonium pour forme diimide. La réaction R6
donne un cation radicalaire qui peut étre facilam&duit (R7). Finalement la
restauration de I'aromaticité et de la conjugaigsarmener a une oxydation (R8). Ce
mécanisme partiellement catalytique rend possiélerbissance de multicouches
méme dans le cas d’'un greffage spontané et justiidement la présence de liaisons
azo a l'intérieur de la couche.

Adsorption. Il est tout de méme important de noter que le fdnganique peut
contenir des espéces non greffées, ni a la sunia&e’autres groupements aryfé&
De nombreux produits secondaires peuvent étre ®ranécours de la réaction de
greffage comme des groupements aryles en soludieR) produits par réaction avec
un radical hydrogéne du solvant, des dimeres (Ardr Ar-N=N-Ar) ou des
oligoméres**14” Ces espéces, riches en cycle aromatique, peétrerphysisorbées

sur la couche greffée via des liaisons faiblesyde empilement-=.

1.4.3.6 Greffage d’anthraquinone par réductionat®ns diazonium

Greffage électrochimiquela 1°™ publication rapportant le greffage électrochimique
d’anthraquinone sur une électrode de carbone witdate de la fin des années
1990%, Depuis des unités anthraquinones ont été grefftsesrochimiquement sur
des substrats métalliques (P& Au 2§ ou carbonés (carbone vitreu%®

HOPG® particules de carborté’) pour des applications comme détecteur dé¥H



Bibliographie — Etat de I'art 73

par exemple mais essentiellement pour la réduct@ectrochimique de

I'oxygéne>~4

Greffage spontanéTammeveski et ses collaborateurs ont montré qtigcieité du
greffage, avec la formation d’une liaison forterertanthraquinone et le substrat de
carbone vitreux, ne dépend pas de la méthode chémiogu électrochimique
employée™>. L’anthraquinone a été greffée spontanément sauntois substrats
carbonés tels que des carbones actiV®&§*1°°1>’ou des tissus de carbof En
2003, la société Cabot Corp. dépose un brevet surgreffage spontané
d’anthraquinone sur des noirs de carbone pour @gefications comme matériau

d’électrode de supercondensatelirs

Par la suite, Pickup’"**® Bélanger®**et leurs collaborateurs ont beaucoup
travaillé sur cette thématique en étudiant lesgoerénces de ces électrodes en milieu
acide®®**® | e greffage spontané d’anthraquinone n’entraia® g polymérisation
en surface ni de formation de multicouches. Cepandlzs deux équipes ont constaté
une diminution dramatique de la surface spécifigpees greffage due a un blocage
quasi-immédiat de la microporosité du carbone parrholécules greffées>°’
L’entrée des micropores du carbone est une zome o plans de bordure et en
défauts ce qui en fait un site tres réactif. Cditminution de la surface spécifique
entraine fatalement une diminution de la capadté@auble couche. Ce phénoméne
est bien représenté sur les voltamogrammes cysligada Figure 1.40 sur laquelle
on constate bien cette diminution du courant cdpdentre -0,7 et -1 V vs. Hg/HgO)

apres greffage (trait plein).
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Figure 1.40 Voltamétrie cyclique & 5 mV § dans KOH 1M pour un carbone activé non

modifié (traits pointillés) et greffé avec des entiés phénanthrénequinones (trait plein).

Ceci étant dit, cette perte de capacité de doubleche est largement
compensée par la contribution faradique apportédgsamolécules greffées et les
auteurs parviennent de cette facon a doubler laaci@p totale (C ¢) de

I'électrode®®1%8

L’anthraquinone possede un potentiel négatif ememibqueux. Les carbones
greffés avec de I'anthraquinone ont donc été aslisomme matériau d’électrode
négative dans des systemes asymeétriques en nuiide, @ombinés par exemple avec
du carbone non modifi#® ou du Ru® **® comme matériau d’électrode positive. On
peut citer un autre exemple particulierement irsgaat proposé par I'équipe de
Pickup *°”. Le carbone modifié avec I'anthraquinone est torgoutilisé comme
matériau d’électrode négative et la méme stratégiegreffage est utilisée pour
augmenter également la capacité de I'électrodeipesiCette fois c’est le catéchol
(dihydroxybezéne) qui est choisi car il présentexdprocessus électrochimiques

réversibles en milieu acide a 0,4 et 0,6 V vs. AfIA La combinaison des deux
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électrodes, dont les voltamogrammes cycliques goésentés a la Figure 1.41,
permet de doubler la densité d’énergie du disgopiir rapport & un systeme

symétrique carbone/carbone.
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Figure 1.41 Voltamétrie cycligue & 20 mV & dans HSO, 1 M dun dispositif
asymeétrique constitué de carbone modifié avec deahthraquinone et avec du catéchol comme

matériau d’électrode négative et positive.

1.5  Objectifs du projet de thése

La finalité de ce projet est le développement ddupercondensateur hybride
constitué d'une électrode de carbone activé et ed'éfectrode de Ni(OH) et
fonctionnant en électrolyte aqueux. La stratégmsib pour augmenter la capacité du
dispositif, et donc a fortiori son énergie spéciéiq est le greffage covalent de

molécules électroactives de type quinone sur lénaat carboné.
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Dans un ¥ temps, l'objectif a été de synthétiser le matéritélectrode
négative présentant les meilleures performancesilpes lors de cyclages en milieu
alcalin. Comme nous avons pu le voir précédemnhechoix du substrat carboné est
essentiel. Il existe une grande quantité de carbalgponibles commercialement
possédant des tailles de particules, des condiési@lectroniques et des structures
microporeuses différentes. Des études préliminaimeshées au laboratoire sur
plusieurs types de carbones ont poussé notre cleo le Black Pearls 2000. Ce
carbone présente une surface spécifique de I'ater£500 i g* dont 70% sont dus
a la microporosité. La concentration d’'oxygene erfage est élevée (environ 10 %
at. tel que déterminé par XPS) ce qui traduit d’grende concentration de fonctions
oxygénées de surface. Tout au long de cette tleBéack Pearls a été le seul noir de
carbone utilisé. Nous nous sommes plutét intéreaddsfluence de la méthode de
greffage et de la molécule choisie sur les perfooea électrochimiques des
électrodes modifiees.

L’objectif principal qui a motivé toute la®f partie de cette thése a été
'obtention de carbones greffés présentant a la fies capacités élevées et la
meilleure stabilité en cyclage en milieu alcalirspible. Les travaux ont débuté avec
le greffage d’entités anthraquinones, des étudénpnaires menées au laboratoire
Bélanger ayant montré des résultats encourageamslieu acide. Dans le chapitre 2

nous nous sommes attachés a caractériser préciséesefilms organiques et a

vérifier I'électroactivité des molécules greffées.

Les performances en cyclage des électrodes greffidéesilieu alcalin ont
ensuite été évaluées dans le chapitre 3. La d@llbs électrodes greffées avec
'anthraquinone étant relativement mauvaise en emilbasique, une nouvelle
approche de greffage a été mise en place permett@anamélioration de I'efficacité
de la réaction et donc de la cyclabilité des ébelets modifiées.
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L’influence de la molécule greffée sur les perfonces des électrodes a été le
sujet d'étude du chapitre 4 via le greffage d'uneuvelle molécule: la
9,10-phénanthrenequinone. Une caractérisation @imple toutes les étapes, de la

synthése de la molécule jusgu’aux tests en cyaagetlectrodes, a été effectuée.

Apres I'élaboration des électrodes négatives, gstemies complets carbone
greffé/Ni(OH), ont été assemblés et cyclés en électrolyte alcAbar comparaison
des systemes carbone/Ni(QH)nt également été étudiés. Le but étant d’évaluer
I'apport du greffage sur les performances de syssetomplets. Les résultats obtenus

concluront ce manuscrit de these et seront préseéates le chapitre 5.






CHAPITRE II

ACTIVITE ELECTROCHIMIQUE DES MOLECULES GREFFEES

2.1 Introduction
2.1.1 Evaluation de la quantité de molécules gesffé

Lorsque lI'on modifie une surface par greffage, eartipulier pour des
applications dans le domaine du stockage de I'émeilgest extrémement important
d’avoir une estimation la plus précise possibléadeoncentration d’especes greffées

sur le substrat.
Deux grandeurs sont principalement utilisées dahgtérature :

* Le taux de recouvrement ou la concentration deasamotd s tace€t eXprimeé
en mol cn?f

» Le taux de greffage notgdiage€t €XPrimé sans unité ou en pourcentage et qui
représente le rapport entre la masse de molécrdégegs et la masse totale de

la poudre modifiée (voir plus bas).

Lorsque la molécule greffée comporte une fonctidim@ue facilement
identifiable du type nitro (-N§) °*** sulfonyl (-SQ) **°, ou halogénure (Brf*#il
est possible d'utiliser des techniques spectrosg®s de caractérisation de surface.
La 4-nitrophényldiazonium a été tres souvent d@digdans la littérature comme
molécule modéle. La présence de groupements,—pidt étre tres facilement
caractérisée en spectroscopie infrarouge gracesadsax bandes d’élongation

symétrique et antisymétrique & environ 1350 “‘cmet 1530 crit
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respectivement'®'?° En XPS également la signature des groupements, eSO

trés claire avec la présence d’un pic & 406 eVlesspectre de cceur N 1%

L’XPS est une technique de caractérisation semivifaive. L'intégration des
pics permet de remonter au pourcentage atomique @&ment de surface mais on
préfere le plus souvent exprimer les résultats staursne d'un rapport de
pourcentages atomiques. Dans le cas d’'un greffageabone, on s’intéressera au
ratio R/C qui représente le rapport d’intensitéred&lément caractéristique de la
molécule greffée (soit par exemple I'azote pougreffage de 4-nitrophényle) et le
carbone'*3. Si I'on multiplie ce ratio par la densité d’atosnge carbone & la surface
d’'un plan basal (soit approximativement 7.3 X 0ol cm?), on peut remonter & une

concentration surfacique d’espéces greffées, exgariem mol crf 126128

Il est également possible d’accéder au taux defagrefen utilisant I'analyse
élémentaire. Toupin et Bélanger ont par exempl@ émsoncentration en azote dans
une poudre modifiée par des groupements 4-nitropégat ont pu estimer le taux de

greffage d’aprés le calcul suivait:

. ~ % at y X (My + 6M¢ + 4My + 2M))
greffage = pp.x (% ate — 6 % aty) + % aty X (My + 6M + 4My + 2M,)

x 100 (2.1)

Avec % at : les pourcentages atomiques des diffeér@éments mesurés par

analyse élémentaire et M : les masses molairesléegents correspondants.

Cette équation prend en compte la présence d’ule tgnzénique par atome

d’azote qui doit étre soustraite de la masse dstgthcarboné?®

Néanmoins, dans le cas particulier d'un greffagej@i@eones sur un substrat
carboné, l'utilisation de ces différentes techngj@st beaucoup plus délicate. Ce

point a été déja été soulevé précédemment par Srhifickup’®® ainsi que par
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Weissmannet al. .

En effet, I'anthraquinone par exemple n’est cosgeo
uniguement que de carbone, d’oxygene et d’hydragkiamalyse élémentaire ne
serait donc pas suffisamment précise. Les techaidaecaractérisation de surface, et
notamment I’XPS peuvent étre compliquées a utiliBer plus, une détermination de
la quantité de molécules greffées par XPS meneedsans estimation de la quantité
réelle car une couche du substrat (lorsque ce etegst du carbone) contribue au
signal obtenu (voir plus bas). Différencier les dions oxygénées présentes
naturellement a la surface des carbones activés dlewol, acide carboxylique,
guinone) des fonctions quinones apportées par @écuies greffées peut s’avérer
trés difficile.

La voie la plus commune passe par une caractémsatiectrochimique.
Lorsque la molécule greffée est électroactive|ural des voltamogrammes cycliques
(symétrie des pics, méme potentiel pour les vagliesydation et de réduction)
confirme que les processus électrochimiques emg@sont pas gouvernés par la
diffusion et que les molécules sont bien immobéisa la surface de I'électrodt&®
Les quinones sont électroactives en milieu aquélintégration de leurs vagues
d’oxydation ou de réduction permet d’obtenir la rgfeafaradique apportée par les
molécules greffées (cf. Schéma 2.1). Dans le caBadéraquinone par exemple
sachant qu’en milieu acide 2 électrons sont éclmrgétaux de greffage peut étre
obtenu d’apres la relation suivante :

0 OH
O‘O e 2H+ OOO
0 OH

Schéma 2.1 Réaction d’oxydo-réduction de I'anthraginone en milieu acide.
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Qmolécules X Mmolécules (2 2)
n X q X NA X Mpatiere active

Taux de greffage =

Avec Qnoiscules la charge faradique associée aux molécules g@={fe), Mnokscules
la masse molaire des molécules greffées (g')jnal le nombre d’électrons échangés,
q, la charge élémentaire = 1,6 x@C, Na, la constante d’Avogadre 6,02 x 168°

mol™ et Mnatiere active |2 Masse de carbone modifié (g)

D

‘N -

4 \7 4
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Figure 2.1 Voltamétrie cyclique dans HSO, (0,1M) & 5 mV & d'une électrode de

carbone non modifié et d'une électrode de carbonegffée avec la 2-aminoanthraquinone.

2.1.2 Stratégie proposée

Il faut tout de méme étre vigilant avec la valedstemue a partir d’'un
voltamogramme cyclique. En effet dans le calculconsidere implicitement que
toutes les molécules greffées sont actives et sibtes électrochimiquement. Pour
vérifier qu’il est possible et exact de faire cetpproximation, nous avons procédé au
greffage spontané d’'une anthraquinone possédaatame « marqueur » de chlore.
La présence de l'atome de chlore va rendre posdibtdisation de I'analyse
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élémentaire. Les résultats obtenus seront corrélkex des caractérisations par

électrochimie et par analyse thermogravimétriqueGh

o NH,

Cl [0}

Schéma 2.2 Structure de la molécule 1-amino,5-chimanthraquinone greffée.

Une vérification préalable a été effectuée pousssieer que la présence de I'atome de
chlore ne modifierait pas la réponse électrochimigies électrodes greffées. La
Figure 2.2 présente les voltamogrammes d’'une élgetde carbone activé modifié
avec la 1l-aminoanthraquinone (1-aminoAQ) et avec Ilaamino, 5-
chloroanthraquione (1-amino,5-CIAQ). On remarquee gles deux réponses
électrochimiques sont tres similaires et que ldemi®@ls des vagues d’oxydation et
de réduction sont quasiment les mémes pour les melicules. L’ajout d’'un atome
marqueur ne modifie donc pas les caractéristiqlesstréchimiques des électrodes
greffées. La présence de deux séries de vagues, ladee centrée a environ -0,2 V
et I'autre moins intense a un potentiel plus phsitidéja été observée dans le cas de
I'anthraquinone mais n'a a ce jour pas été éluciké&con claire. Il ne nous est pas
possible d’affirmer de facon que la diminution dmténsité des vagues redox

centrées autour 0,1 V soit due a la présence tteri@de chlore.
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Figure 2.2 Voltamétrie cyclique dans HSO, (0,1M) a 2 mV §' d’'une électrode modifiée

a partir de la 1-aminoanthraquinone et de la 1-amin, 5-chloroanthraquione.

2.1.3 Reésumé de l'article

Le carbone activé Black Pearls (BP) a été chimigaenmodifié avec des
entités chloroanthraquinones (CIAQ) par réductipaonganée de cations diazonium
formésin-situ a partir de la 1-amino, 5-chloroanthraquinone riir®,5-CIAQ). Le
but de cette étude étant de déterminer la condmmtran quinone dans le carbone
modifié. Cette information est essentielle pourlés@al’augmentation de capacité
apportée par les molécules greffées. La présengeatbme « marqueur » de chlore
sur les groupements anthraquinone a permis l'atiba de différentes techniques de
caractérisation. La poudre de carbone modifiée & c&tractérisée par analyse
élémentaire et thermogravimétrique. Elle a égaleragnutilisée pour la fabrication
d’électrodes composites par ajout d'un additif agridur (noir de carbone) et d’'un
polymere liant. Le taux de greffage a été estimeégbectrochimie. La présence de
molécules électroactives a la surface du carb@errais de doubler la capacité totale
de I'électrode. Les résultats obtenus par dosagghltwe en analyse élémentaire sont

en trés bon accord avec les estimations par étduinge.



2.2 Article 1. Determination of the quinone loadfga modified carbon powder-
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2.2.1 Abstract

Black Pearls (BP) carbon powder was chemically i with
chloroanthraquinone groups by spontaneous reductioh 1-amino, 5-
chloroanthraquinone with the aim of determining glaénhone content of the modified
carbon. This information is essential to determthe increase of capacitance
associated to the grafted quinone molecules. Tipaottance of pristine carbon
electrode was doubled due to the presence of #feedrelectroactive molecules. The
modified BP powder was characterized by thermognatiic and elemental analyses.
The modified powder was also used to fabricate asmig electrodes that were

characterized by electrochemistry to determineldlaeing of electroactive quinone
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molecules. The presence of the chlorine atom oratiieraquinone moiety allows an
estimation of the loading from elemental analysigiich is in relatively good

agreement with the value estimated by electrocheynis

2.2.2 Introduction

Quinone-based materials are currently attractindewnterest in the broad
field of energy storage and conversion. For exanthley have been used as oxygen
reduction electrocataly$t? as active electrode materials in lithium-ion bafté,
polymer-air battely and electrochemical capacitbts Of the quinones,
anthraquinone has been the molecule of choice aledirode materials based on
anthraquinone have been prepared by electrocheamchthemical reduction of the

corresponding in-situ generated diazonium derieasizcording td° :

e’ + e TN o
N=N - AN _
e’ e’ 0
o o]
)
Carbon

Scheme 1. Chemical modification of carbon by sponteous reduction of anthraquinone

diazonium cations.

The in-situ generated aryldiazonium cations can réduced through a
concerted mechanism in which the electron tranbBween the cations and the
electrode and the dinitrogen loss are concontitalmt our recent studies, the grafting
of anthraquinone was performed on glassy cdrband porous carbon powd&!>
For electrochemical capacitors application, theultegy anthraquinone-modified

carbon powders were used to prepare composite@lecby mixing with appropriate
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amounts of conducting carbon and binder. The ctgram of the resulting electrode
was improved by a factor of two compared to thetpre carbon electrode. However,
one difficulty that arouse in these studies isitisee of the accurate determination of
the anthraquinone loading. The knowledge of thesliog is essential to evaluate how
many grafted molecules are electrochemically activéhe modified electrode in
order to further tune the grafting strategy to myte this valu¥. This loading was
evaluated by cyclic voltammetry according to a pohoe described in details
earliet® and will be only briefly described below. Unforately, this procedure
might be flawed for the two following reasons. Hiyrs with this procedure one
assumes that all the immobilized anthraquinone iepeare electrochemically
accessible. This might not be always the case asiqusly demonstrated for
nitrophenyl-modified carbdf and although the surface coverage of an
electrochemically modified Au electrode with antjuaone groups was found to
vary linearly with film thickness. Secondly, in one of our recent study, the
electrochemical behavior of anthraquinone-modiféack Pearls was investigated in
electrolyte of various pHs ranging from acidic (MLH,SQO,) to alkaline (0.1 M
KOH) medid® It was found that the voltammetric charge varggnificantly
between these two electrolytes. Thus, it is obvibas finding a method to accurately
determine the actual anthraquinone content of remtli€arbon materials would be
extremely useful. Accordingly, in this report wesdebe a simple approach to
accurately determine the anthraquinone loading wiodified carbon powder. More
specifically, the method involves the use of a wobdmthraquinone derivative
(Scheme 2) and the correlation of the electrochaligicletermined quinone loading

with the chlorine content determined by elementallygsis.
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0 NH,
cl 0

Scheme 2. Structure of 1-amino, 5-chloroanthraquinoe

2.2.3 Experimental
2.2.3.1 Chemicals

Black Pearls 2000 was obtained from the Cabot Gatmm, 1-amino, 5-
chloroanthraquinone (97 %) was purchased from Mésar and tert-butylnitrite
(90 % solution in acetonitrile) from Aldrich. Unkeotherwise stated, all reagents

were obtained from Aldrich and were used withoutfer purification.

2.2.3.2 Modification procedure and characterization

A mass of 215 mg of 1-amino, 5-chloroanthraquin(h#& equiv. compared to
carbon) was added to 150 mL of acetonitrile. Thietiam was kept under stirring
until complete dissolution of the quinone derivativihen, the same quantity of
tert-butyl nitrite (1 equiv. compared to the quieprwas added. The mixture was
stirred for 30 min and 100 mg of activated carbaswdded. Thereafter, every 30
min, another 1 equiv. of tert-butylnitrite was add#grectly to the organic suspension,
which was kept at ambient temperature for 4 holing. reaction mixture was finally
vacuum filtered on a nylon filtration membrane mavea pore size diameter of 0.47
um (Pall) and the carbon powder washed by suceesdiqguot of acetonitrile, DMF,
acetone and methanol and dried under vacuum oght at 70 °C. The resulting
modified BP powder was heat treated in air at 225dtiring one hour to remove

solvents trapped in the pores of the matefials
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2.2.3.3 Fabrication of the electrodes and charaett@on.

The working electrode consists of a composite eddet prepared by mixing,
in a small volume of ethanol, the modified activhtarbons, acetylene black carbon,
graphite and PTFE as binder in a 80:7.5:7.5:5 wtito until a homogenized
paste-like consistency was obtained. The pastecaldsrolled and a small square of
approximately 0.25 cfin size and 1.5 mg in weight was placed in a &amsteel
grid (80 mesh, 0.127 mm, Alfa Aesar) used as ctirtetiector and was pressed at
0.9 MPa.

A three-electrode configuration was used in a aegartment cell for the
electrochemical characterization of the singlevat#id carbon electrode. The counter
electrode consists of a 20x60 mm piece of carbgempéSpectracarb 2050A-6060)
placed at 20 mm of the working electrode. All poes are referred to Ag/AgCI
reference electrode placed at 5 mm of the workilegtede. Degassed aqueous
sulfuric acid (0.1 M) was used as electrolyte. Prmoany measurement, the working
electrode was dipped in the electrolyte for 15 mirder to allow the electrolyte to
impregnate the electrode porosity. Cyclic voltanmnetas carried out using a VMP3
multi-potentiostat (BioLogic) and the electrocheatisetups were controlled with
EC-Lab software. Thermogravimetric analyses (TGAgravcarried out using a
TG/DTA6200 from Seiko Instruments. Samples of tgfic10 mg were placed in Pt
pans and heated from 25 to 900°C at 5 °C/min, urildeving N, atmosphere.
Elementary analyses were carried out by Guelph @larhaboratories Ltd by ion
chromatography with a Dionex model 100 apparatusaagpecific column for halide
analysis. The sample was combusted in the pres#rae/gen and high purity water

was used with kD, to recover the species to analyze.
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2.2.4 Results and discussion

The aim of this work is to determine the actualiog of anthraquinone (AQ)
groups at the surface of a high-surface porousocarth has been motivated by our
recent investigations for both AQ electrografted glassy carbon and AQ-based
composite electrode made from high surface areekBr&arls 2000 (BP) chemically
modified with AQ group&§™® Thus, in the present study, the chloroanthraquéno
(CIAQ) loading on Black Pearls 2000 determined fpglic voltammetry is compared

with those determined by elemental and thermogratrimanalyses.

2.0 T T T T T T y T T T
15
1.0
0.5-

0.0 1

J(Ag")

-0.5
-1.0 1

-1.54

-2.0 - T T T T T T T T T T
-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
E (V vs. Ag/AgCl)

Figure 1. Cyclic voltammogram for unmodified (dashe line) and chloroanthraquinone-modified
Black Pearls base composite electrode (solid ling) 0.1 M H,SO, at a scan rate of 2 mV 3. The
mass of active electrode materials is 6 mg ¢émThe current density is given per gram of active

material.

Figure 1 shows the cyclic voltammograms for comjgosiectrode made with
unmodified and CIAQ-modified BP recorded in aquebus M HSO, at a scan rate
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of 2 mV s*. The cyclic voltammogram for the modified carbdec&rode is similar to
those reported previously for AQ-modified BP poraasbon'® '3 The unmodified
BP electrode shows the characteristic rectangut@pes expected for materials
displaying capacitive properties. For the CIAQ-niiedi BP electrode, additional
well-defined voltammetric waves are observed withapparent redox potential of -
0.17 V taken as the average between the peak pdteat the main oxidation wave
at -0.14 V and the corresponding reduction wave0d#0 V. The apparent redox
potential for the CIAQ-modified BP electrode is 8anto that reported previously
for the non chlorinated materidf™> The additional redox waves at 0.1 V have
already been observed with anthraquinone in previstudies™®. They can be
attributed to the redox processes of the molecwlesse oxygen functionalities are
involved in hydrogen bonding between two closelgesp molecules. Those
molecules are oxidized at a more positive poterbeatause of their stabilized

exchanged protons.

The cyclic voltammograms were also recorded abuarscan rates and a plot
of the anodic current as a function of the squact of the scan rate (not shown) is
linear suggesting that the redox processes ateliftiy linear diffusiorf’. In the case
of surface confined electroactive species, a limgatr between the peak current and
the scan rate is usually observed Instead for the CIAQ-modified electrode, the
diffusion limited redox process is presumably doehie relatively slow diffusion of

protons in the porous structure of the modifiedboarmaterial.

The voltammetric charge corresponding to the imieversion of the quinone

groups according to Scheme 3:
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0 OH
CL e
o OH

Scheme 3. Redox reaction for chloroanthraquinone iacidic electrolyte.

was estimated by integration of the anodic wavesardraction of the contribution of
the double layer charge of the BP carbianA voltammetric charge of 110 C/g was
estimated and corresponds to a specific capacit@aint®0 F/g when a potential range
of 1 V was considered. From the voltammetric chatbe loading of CIAQ was
determined and average value of 13.0 + 0.9 wt. nfrer of experiments = 7) was
found. This loading is in the range recently reporfor AQ-modified BP-based
electrode, which has been shown to depend on #wioa conditions used for the
chemical modificatiorf?. In the experimental conditions used in this waytafting of
CIAQ on BP led to an increase of the capacitanemft10 F/g (unmodified BP) to
206 F/g when a potential range of 1 V is considefeee Figure 1). As also
previously showed, the double layer contributiopegrs to be only slightly affected
by the presence of the grafted CIAQ molecdfesdowever, it is obvious that CIAQ
does not present any advantages in comparison tar&lQn fact its larger molecular

weight will be detrimental for application as aetiglectrode material.

The main point to address at this stage is whaih@ot the electrochemically
estimated loading corresponds to the total amo@AQ molecules grafted on the
BP carbon. This concern is motivated by our reobservation of the variation of the
AQ loading, which was observed when the pH of tleeteolyte was varied®. For
example, in the latter report, the loading for anposite electrode determined in
alkaline electrolyte was systematically found todnealler than in acidic electrolyte
by a factor close to 2. Furthermore, for glassybear electrode modified by

electrochemical reduction of the corresponding ah@&mm cations, the surface
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coverage was found to vary with the electrolyte pBlbviously, this could become
problematic if one wants to know the actual loadu@lectroactive molecules of an
electrode material. In the present study, the Clih&ding determined in acidic
electrolyte is compared with those determined ftbhermogravimetric and elemental

analysis.
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Figure 2. Thermogravimetric analysis curves for: a)unmodified and b) CIAQ-modified BP
recorded under nitrogen at a heating rate of 5 °C/im. The difference between curves b and a is

shown as curve cq).

Thermogravimetric analysis of the unmodified and@imodified BP was
performed under nitrogen and Figure 2 shows typibarmograms for these two
materials. The unmodified carbon is characterizgd bmonotonous decrease up to
700°C at which temperature the mass loss becomes atwupt. This behavior is
consistent with that observed for Vulcan car3éralbeit the total mass lost at an
arbitrary selected temperature of 900 °C is sligkdtger for BP carbon due to its

larger surface area in comparison to Vulcan. Thesnass could be attributed to the
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departure of oxygen functionalities present atdhdon powder surface or presence
of a small amount oxygen in the apparatus duel&alaor in the nitrogen gas used
for the experiments. The variation of mass for thedified carbon differs at
temperature lower than about 375 °C and was foundd smaller following
modification. This behavior is intriguing and natlly understood at the moment.
Above 375 °C, a significant mass loss is observetiga attributed to the departure of
the grafted species. The total mass loss readhés at 800 °C and appears to be in
relatively good agreement with the value determirmd electrochemistry vide
suprg. However, since both unmodified and modified carlnaterials display mass
losses, it is unlikely that the 15 wt. % loss béelsorelated to the grafted CIAQ
groups. Therefore, in order to take into accouet ¢bntribution of the unmodified
carbon, the thermogram of the unmodified carbon swdstracted from that of the
CIAQ-modified carbon. The difference of the thermayg is also shown in Figure 2
and a total mass loss of ca. 8 wt.% can be compUted fact that this value is
smaller than that determined by electrochemistrgas surprising because we have
previously demonstrated that the grafting of otlwganic molecules by the
diazonium chemistry influenced the oxygen contehtth® carbon®. Thus, we

conclude that this subtraction procedure will Iéacn underestimation of the CIAQ

loading.
0 o wt. % grafted molecules
Sample WL % Wt. .AJ From wt. % | From wt. % From cyclic
oxygerf | chloriné ,
oxygen chlorine voltammetry
Black Pearls (BP) 0.5 - - - -
BP + tert-butylnitrite 15 ) ) _ _
(without amine) '
BP/Anthraguinone 2.3 - 17.5 - 200x14
BP/Chloroanthraquinone 2.0 1.7 15.4 11.7 13.0+0,9

Table 1. Elemental analysis and electrochemistry da for various carbons. ® From elemental
analysis and® In 0.1 M H,SO, at 2 mV s*
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Further experiments by elemental analysis werdethiout to determine the
qguinone loading of the modified carbon. Table lorép the value of the atomic
oxygen and chlorine content (in wt. %) for BP carltbat was subjected to various
treatments. The unmodified BP shows an oxygen oord€ 0.5 wt. % which is
consistent with the presence of various oxygentfanalities at the carbon surface.
In this work, the nature of these oxygen functidied was not investigated further.
The CIAQ loading could be deduced from the increddbe oxygen content. Table 1
reveals an oxygen content of 2.0 wt. % for the Cl&aQdified carbon, which
translates into a loading of 15.4 wt. % for theftge molecules. If one assumes that
the oxygen functionalities initially present are affected by the grafting procedure,
then the CIAQ loading decreases to 11.7 wt. %. Kiglsuch assumption seems to be
inadequate considering that a treatment of BP éenstime conditions used for the
grafting but without the amine precursor led toigniicant increase of the oxygen
content (Table 1). Thus, these results demonsthate more than one factor can
influence the oxygen content of carbon powder mediby the diazonium chemistry
and that relying on elemental analysis to deterrtiieequinone loading might lead to
inaccurate value. This is confirmed by an additioegperiment performed with
anthraquinone-modified BP, which gave a loading tlees not correlate well with
that found by electrochemistry (Table 1, BP/AQ gntMore importantly, in contrast
to the CIAQ modified carbon, the AQ loading dedufedn elemental analysis (17.5
wt. %) is smaller than the value determined bytedbetiemistry (20 wt. %). Thus, we
can conclude that the determination of the quintweding from the oxygen

elemental analysis data would be unreliable.

Thereafter, the chlorine content determined by elgal analysis was
compared with the electrochemical data and thevaetedata is also included in
Table 1. Chlorine elemental analysis yielded a Cla&rling that is in relatively good
agreement with those obtained from electrochemisliogit it is slightly smaller by

about 10%. The fact that the electrochemically meitged loading is slightly larger
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suggests that all the grafted CIAQ molecules agetelactive. On the other hand, the
observed difference could be perhaps attributedhto uncertainties in both the
elemental analysis measurements and mostly in thaseociated with the
electrochemical measurements. This includes weggloh the active electrode
materials and integration of the cyclic voltammagréo obtain the voltammetric

chargé?

2.2.5 Conclusion

Black Pearls carbon was chemically modified by spoeous reduction of 1-
amino, 5-chloroanthraquinone and the actual loadingnthraquinone at the carbon
surface was estimated using cyclic voltammetry ttogrewith thermogravimetric and
elemental analysis. By thermogravimetric analyaisignificant mass loss of 15%
was observed above 375°C and attributed to the ruepaof the grafted
anthraquinone. However, this value is probably esemated since a monotonous
decrease is observed with the unmodified carbon tduhe departure of oxygen
functionalities present at its surface. Elementellygsis was carried out to determine
the oxygen and chlorine contents in the modifiedvghers. One cannot obtain an
accurate value of anthraquinone loading relyinghenoxygen content. Nevertheless,
the results deduced from the chlorine content arggaod agreement with those
obtained from electrochemistry and this suggesis ali the grafted molecules are
electrochemically active. In our experimental graftconditions, the CIAQ surface
coverage for the modified carbon material was estih to about only 25% of that
expected for a monolayér Since the surface coverage of AQ molecules
electrochemically grafted varies linearly with filthickness up to a surface
concentration of 10 x TDmol cm? *° one can consider that all AQ molecules are
electroactive and postulate that this is also #s=dor a low surface coverage such as
the one estimated for the CIAQ-modified carbon.alin surface functionalization
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enables an increase of the specific capacitantkeomodified electrode by a factor

of two (from 110 to 206 F'§) compared to pristine carbon electrode.
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2.3  Résultats complémentaires

Quelques caractérisations complémentaires ontéélisées aprés la parution
de cet article permettant de confirmer les résujpa¢sentes.

Des mesures par analyse thermogravimétrique cowdpléespectrométrie de
masse ont été effectuées sur les poudres modifi¢es la 1-amino,5-CIAQ sous
atmosphere inerte (argon). La spectrométrie de eraggermis de suivre la libération
de chlore (m/z = 35) pendant le cycle de tempégaligs courbes sont présentées a la
Figure 2.3. Un dégagement de chlore est observé 860 et 800 °C. Ceci confirme
bien le départ des molécules greffées de la sudacearbone dans cette gamme de
température. Les films greffés présentent unelicgse stabilité thermique jusqu’a
350°C.
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Figure 2.3 Analyse thermogravimétrique sous argon & une viteesde 10°C mift d’une

poudre de carbone Black Pearls greffé avec la 1-ano,5-chloroanthraquinone et évolution par

spectrométrie de masse du rapport m/z = 35 pendals traitement thermique.
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La Figure 2.4 présente les spectres XPS de subtehos pour un carbone
Black Pearls non modifié ou greffé avec la CIAQnBde cas du carbone brut, du
carbone et de I'oxygéne sont identifiables sumplectre. Apres greffage de la CIAQ,
deux éléments supplémentaires sont détectés arsd et du chlore, ce qui est tout a
fait en accord avec les résultats attendus dacaslel’'un greffage d’entités CIAQ par

réduction de cations diazonium.
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Figure 2.4 Spectres XPS de survol pour un carbone Black Peartson modifié (noir) et

greffé avec la CIAQ (bleu).

La Figure 2.5 présente les spectres de cceur C & H pour les deux
échantillons. Le spectre C 1s du carbone non nédifit tout a fait typique d'un
carbone oxydé en surfacé' (cf. Figure 2.5a). Les composantes & 284.5, 285.4,
286.1, 287.1 et 298.4 eV correspondent respectineindes carbones hybridés sp?, a
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des atomes de carbone liés a des carbones oxymfgslg¢sp-carbone®®! et & des
groupements -COH, -C=0 et —COGP. Aprés greffage de la CIAQ, une nouvelle
composante apparait a 287.4 eV et pourrait correBpa des groupements quinones
16371856y & des liaisons C-G3°%7(cf. Figure 2.5b).

Encore une fois le spectre de cceur O 1s du carmmenodifié est tout a fait
classiqgue et ses deux composantes a 532.6 et ®34.8ont attribuées a des
groupements —C=¢#11818%¢ _C.Q*1163170. 7} agpactivement (cf. Figure 2.5c). A
nouveau aprés greffage, urfé™composante est ajoutée a 531.8 eV et correspond a
la présence de fonctions quinones a la surfaca geudre greffé&**'"? Finalement

la derniére composante a 529.6 eV est associég gotlations de surface.

a) o c)

l 5000 counts

Soccoo

292 290 288 286 284 282 538 536 534 532 530 528

Binding energy (eV) Binding energy (eV)

Figure 2.5 Spectres de coeur C 1s pour a) un carbemlack Pearls non modifié et b)
greffé avec la CIAQ et spectres de cceur O 1s pouy un carbone Black Pearls non modifié et d)

greffé avec la CIAQ.
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Les résultats les plus intéressants sont présangbigure 2.6 sur laquelle on
peut voir les spectres de coeur N 1s et Cl 2p pmidéux poudres. Dans le cas du
carbone non modifié aucune présence d'azote n'é&ectte en surface de
'échantillon (cf. Figure 2.6a). En revanche poléchantillon greffé on constate
I'apparition d’un pic centré a 399.5 eV (cf. Fig2éb). La présence d’'un signal en
XPS sur le spectre de cceur N 1s a environ 400 e\tee méme lorsque le
groupement aryle greffée ne contient pas d'aZbtest due a la formation de liaisons
de type azo (-N=N-) pendant la réaction de greffdgeformation de ce type de
liaison est tres caractéristique d’un greffagergduction de sels de diazonium et est
trés souvent utilisée comme preuve indirecte difidaité du greffage**®. Nous
avons proposé de decomposer le pic N 1s de I'édbangreffé a l'aide de trois
composantes centrées a 399.1, 399.9 et 400.8 e¥"Iourrait correspondre a des
groupements amine qui n'auraient pas réagi avéeriéutyl nitrite pour former les

H3I73-175 | 5 P est attribuée aux liaisons azg®41146

cations diazonium
Finalement la 3" pourrait étre expliquée par la formation de lias@mide due au
couplage peptidique entre les fonctions aminesmt@ecules de 1-amino,5-CIAQ et
des fonctions acide carboxylique & la surface drbare *°2%%17677 || faut

néanmoins noter qu’'un agent de couplage est hdbiment nécessaire pour cette

derniére réactioh®?

La présence de chlore dans I'échantillon non gresté&rés certainement due a
des pollutions pendant les étapes de synthese oettieyage des poudres. Dans le
cas de I'échantillon greffé, on peut observer @i 2p beaucoup plus intense. La
position des deux composantes Ck2gt Cl 2p,, centrées a 200.4 et 202.0 eV
respectivement indiquent que les atomes de chtorelgs de fagon covalente a des

carbones hybridés sp?.
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Figure 2.6 Spectres de coeur N 1s pour a) un carbomdack Pearls non modifié et b)
greffé avec la CIAQ et spectres de coeur Cl 2p poa) un carbone Black Pearls non modifié et d)

greffé avec la CIAQ et spectres

Les differents spectres de cceur présentés ici permbelonc de confirmer la
présence de fonctions quinones et de chlore arfaceude I'échantillon greffé. La
formation de liaisons azo pendant le greffage em preuve expérimentale qui

permet de confirmer I'efficacité de la réaction.

La concentration de surfadgyrace€Xprimée en mol cinest estimée d’aprés
la procédure expliquée précédemment (cf. 2.1.Inekipliant le rapport R/C par la
densité d’atomes de carbone dans un plan basat 03 mol cm?). Si I'on soustrait
la quantité due aux pollutions de surface on obtfgralement une concentration
surfacique de CIAQ greffées de 5.5 x*1@nol cm?. Cette valeur est plus faible que
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la valeur théorique calculée dans le cas d’'une mmunche parfaite ou les molécules
seraient orientées parallélement au substrat (1.80%¥ mol cm?. Une sous-
estimation dd syiace d'apresdes données XPS a déja été constatée par Baranton e
Bélanger ' En effet le calcul s'appuie sur le ratio entrintBnsité du pic
caractéristique (ici le pic de chlore) et l'inte@sdu pic du carbone. Cela implique
gu'une seule monocouche de molécules grefféees mdidérée. Or en XPS, la
profondeur de pénétration du faisceau dans I'édiant(de I'ordre de 3 nm) est
supérieure & I'épaisseur d’une monocouche (dertodg 0.6 nrt*). Il en découle

une sous-estimation de la concentration surfaditprés les données XPS.

%at.C %at.O %at.N 9%at Cl RIC Vsurtace

(mol cm*

Carbone non modifié 87.6 12.3 - 0.05 57x10 4.1x10%

Carbone greffe 885 10.3 0.42 072  81x%0 5.9x10"
avec CIAQ

Tableau 2.1  Concentrations surfaciques déterminées par XPS pown carbone Black Pearls

non modifié ou greffé avec la CIAQ

2.4  Conclusions du chapitre

L'utilisation de la voltamétrie cyclique pour évafule taux de greffage d’'un
carbone activé par des molécules organiques nézeksifaire I'approximation que

toutes les molécules greffées sont actives et sitxbes électrochimiquement.

Pour vérifier cette hypothese, le greffage spontim@roupements CIAQ sur
carbone activé a été réalisé avec succes. La igathiermique des films greffés
jusqu’a des températures de I'ordre de 350°C amefila formation de liaisons fortes
entre les molécules et le substrat. La présence dtome « marqueur » sur les

groupements anthraquinone n’a pas modifié la répoékectrochimique des
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électrodes. De plus elle a permis [utilisation déférentes techniques de
caractérisation qui auraient été inappropriées darsas d’'une quinone composée
uniquement de carbone, d’'oxygene et d’hydrogénegoréaence de chlore en surface
du carbone a été détectée par analyse élémentzre, XPS et par analyse
thermogravimétrique couplée a la spectrométrie desser Les concentrations

surfaciques estimées a partir de ces differentesnigues dans nos conditions

expérimentales sont présentées dans le tableaansuiv

-2
Fsurface (rn0| cm )

Voltamétrie cyclique ® 1.0 x 10"
Analyse élémentairé 9.4 x 10"
Analyse thermogravimétrique® 1.2 x 10%
XPS 5.5 x 10"

Tableau 2.2 Estimations des concentrations surfadigs de CIAQ greffée sur carbone Black
Pearls estimées par intégration des voltamogrammesycliques, par analyse élémentaire, par
analyse thermogravimétrique et par XPS.2: les valeurs ont été calculées en considérant une

surface développée du carbone greffé égale & 600 gt.

La valeur obtenue par XPS est plus la faible du tBapproximations
physiques (profondeur de pénétration du rayonnémasms les calculd®®. Les
concentrations surfaciques estimées a partir @és autres techniques sont en bon
accord. Elles sont inférieures a la valeur thé@idans le cas de molécules orientées
parallélement au substrat (1.8 x*@nol cm®) mais sont tout & fait cohérentes avec
des résultats précédemment publiés au laboratdireEn pratique un taux de
recouvrement de 100 % ne pourrait étre obtenu ilaldéala microporosité complexe
du carbone.
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Ces résultats permettent donc de confirmer notpotmgse de départ a savoir
gue toutes les molécules d’anthraguinone grefféas &ectrochimiquement actives.
L’étape suivante va maintenant consister a évadkestabilité en cyclage de ces
électrodes greffées en milieu basique pour évisdger utilisation dans des
supercondensateurs hybrides carbone greffé/NifOEbtte étude va étre le sujet du

chapitre suivant.



CHAPITRE IlI

NOUVELLES STRATEGIES DE GREFFAGE PAR REDUCTION DEELS DE
DIAZONIUM

3.1 Introduction

Dans les supercondensateurs « classiques » ceéssttideux électrodes de
carbone, le stockage capacitif des charges sandicatidn du matériau d’électrode
permet d'atteindre d’excellentes cyclabilités simées & 1Dcycles. Notre stratégie
pour augmenter I'énergie spécifique des électradpscitives consiste a greffer des
molécules organiques électroactives a la surfacecatbone pour apporter une
contribution faradique a la capacité totale deetélode. Ceci étant dit, les processus
de stockage faradique s’appuient sur des réactiedex qui vont généralement

limiter la durée de vie des systemes.

Dés le début ce de projet de thése, il a donc étéopdial d’évaluer la
cyclabilité de nos électrodes greffées. Des étymtétiminaires avaient déja été
meneées au laboratoire sur la stabilité des éleetrgteffées avec de I'anthraquinone
(AQ) en électrolyte acide @30, *°°. Leur cyclabilité a été évaluée pour différents
régimes (2 A g et 10 A ") et sur 10 000 cycles de charge/décharge. Une pert
capacité localisée sur les 2000 premiers cycléss attribuée au départ de molécules
d’AQ immobilisées de fagcon non-covalente a la sigfdu substrat. Néanmoins, les
électrodes présentaient une excellente rétentiaraplacité sur 'ensemble des 10 000

cycles supérieure a 80 %.
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L’objectif final de ce projet demeure le dévelopgatd’un dispositif hybride
combinant une électrode négative de carbone meditié¢ une molécule électroactive
(ex. quinone) et une électrode positive de Ni(©HJous avons donc étudié le
comportement d’'une électrode de carbone Black ®eanbdifiee avec la

1-aminoanthraquinone (1-aminoAQ) en cyclage eremiilcalin.

La Figure 3.1 présente des voltamogrammes sucsessiBgistrés tous les
200 cycles pendant 1000 cycles de charge/déchayé &* dans KOH 1M. On
observe une diminution rapide de l'intensité degues d’oxydation et de réduction
de lanthraquinone s’accompagnant fatalement d'yeste irréversible de la
contribution faradique (présenté en inséré). L’'esskede cette perte a lieu pendant
les 200 premiers cycles. A contrario, la zone pemntapacitive (entre 0 et -0,3
V vs. Hg/HgO) n’est pas affectée.

6 T T T T T T T T T v T T T
b 1° cycle
4 -
2 - X
1000°™ cycle

1" 1 - ////WW
//7/

oo [/
< 2 S .
— 9 _,; 80
-4 4 gn =
. £
-6 - E 40 _
b % 20 '.. ]
-8 4 S T *1 4
-10 T T T ' T T T : T T CVCITS : T
-1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0
E (V vs. Hg/HgO)
Figure 3.1 Voltamogrammes cycliques d'une électrode de carboneBlack Pearls

modifiée avec la l-aminoanthraquinone (1-aminoAQ) reegistrés tous les 200 cycles pendant
1000 cycles de charge/décharge a 2 A.gEn inséré : évolution de la charge faradique (CH en

cours de cyclage.
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Des nettoyages des poudres greffées dans uneosotidi KOH n’ont pas eu
d’effet notable sur les résultats. Le phénomene entiaine cette perte du signal
faradique est donc d’origine électrochimique. Diassvoltamogrammes, le balayage
en potentiel commence par la réduction (de 0 a v6.\Hg/HgO) et se poursuit avec
'oxydation (de -1 a 0 V vs. Hg/HgO). Sur le voltagtamme correspondant au
premier cycle on constate que le courant maximadaction (environ égal a 8 mA)
est supérieur au courant maximal d'oxydation (emvis mA). Une partie des
molécules qui a été réduite a -0,9 V vs. Hg/HgOdoac ensuite pas été oxydée. La

réaction d’oxydo-réduction de I'anthraquinone effigunialcalin a son importance :

0 o M*

0 O:-++-(H,0),

Schéma 3.1 Réaction d’oxydo-réduction de I'anthragmone en milieu alcalin ou les charges
dianioniques sont compensées par des liaisons hydame ou par des cations de I'électrolyte (e.g.
K* ou Na)

L’hypothése que nous proposons avait préalableéténénvisagée par Smith
et Pickup™’. Une partie des molécules ne serait pas grefféagdm covalente mais
uniqguement adsorbée en surface du carbone. La tié@dude I'anthraquinone a
-0.9 V vs. Hg/HgO entraine la formation d’'une egpé@nionique qui est soluble
dans I'électrolyte (cf. Schéma 3.1). Lorsque ce$fgece n’'est pas attachée de facon

covalente au substrat, elle est désorbée dansttélge.

Certaines équipes de recherche se tournent plutds des stratégies
d’adsorption des molécules électroactives sur dbsteats carbonés via des liaisons
faibles'’**® Dépendamment de la molécule et de I'électrolfimisi, cette approche
peut donner de bons résultats en termes de capstélectrodes. Toutefois, au vu

des résultats obtenus en milieu basique, il serabgentiel de former une liaison
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covalente entre la molécule et le carbone de facomaintenir une bonne cyclabilité
des électrodes. Il nous a donc fallu mettre eneplde nouvelles stratégies pour

favoriser le greffage covalent au détriment dedtgtion des quinones.

3.1.1 Différentes approches envisagées
3.1.1.1 Influence de la position de la fonction @i

Une P étude a été réalisée sur le greffage spontané ale |
1l-aminoanthraquinone (1-aminoAQ) et de la 2-amittwaquinone (2-aminoAQ)
pour déterminer l'influence de la position du greopent amine sur la molécule. En
effet, des phénomeénes d’encombrement stérique prolamité des fonctions amine
et cétone dans le cas de la 1-aminoAQ pourraieit am impact sur la I'efficacité de
la réaction de greffage et sur la stabilité destédees modifiees.

a) b)

[0}
O‘O O‘O NH,
O

0 NH,

Schéma 3.2 Structure de a) la 1-aminoAQ et b) la@ninoAQ

Kullapereet al. ont montré que dans le cas d’'un greffage élecimighe sur
carbone vitreux, la position de la fonction amina pas d’influence sur la réponse
électrochimique des films greffés ou sur la quénti€ molécules immobilisées a la
surface de [Iélectrode™’. Toutefois dans le cas d'un greffage spontané les
conclusions sont différentes. Weissmagtnal. ont observé des disparités dans le
comportement électrochimique d'un carbone BlackrlRemodifié par les deux

molécules notamment en termes de forme des voltamoges et de quantité de
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molécules greffée®. Cependant la stabilité des électrodes en cycizmait pas été

examinée dans leur article.

Nous avons donc mené une étude comparative syclabdité d’électrodes

de Black Pearls greffées avec la 1-aminoAQ etdanHoAQ en milieu basique. Les

mémes conditions expérimentales ont été utilisées des deux cas : la réaction de

greffage a lieu en milieu organique (acétonitrila)quantité de précurseur amine est

égale a 0,1 équivalent de la quantité de carboifagent de diazotation (tert-butyl

nitrite) est ajouté en exces (0,3 équivalent pppoa a la quantité d’amine). Le taux

de greffage a été évalué a partir de l'intégratiea voltamogrammes cycliques dans

H,SO, (0,1 M). En moyenne les valeurs obtenues soneégalll,2 + 0,9 et 16,5 £

1,5 % wt. pour la 1-aminoAQ et la 2-aminoAQ respechent. Le comportement des

électrodes au cours de cyclage en milieu alcatiprésenté a la Figure 3.2.

a) b)
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Figure 3.2 Comportement d’'une électrode modifiée avec la 1-amoAQ (bleu) ou avec

la 2-aminoAQ (noir) pendant des cycles de charge/déarge & 2 A g dans KOH 1M. a)

Evolution de la charge faradique (C @) en cours de cyclage et b) Rétention de capacité)

calculée a partir du I cycle en cours de cyclage.

La capacité de double couche du carbone est restéstante et égale a une

valeur d’environ 80 F'gpendant tout le cyclage. Nous nous sommes fosaliséur
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'évolution de la charge faradique apportée par teslécules greffées (cf.
Figure 3.2a). Apres 1000 cycles, les charges fauadi associées aux groupements
1-aminoAQ et 2-aminoAQ sont respectivement égal&4 at 43 C ¢. La rétention

de capacité faradique par rapport a la capacit@limiest présentée a la Figure 3.2b.
Encore une fois de meilleurs résultats sont obteawex la 2-aminoAQ avec une

rétention de capacité apres 1000 cycles de 33%ectidi®o pour la 1-aminoAQ.

La position de la fonction amine, et domacfortiori la position du point
d'ancrage de la molécule sur le substrat, joue danc réle important sur
'organisation des molécules et sur la stabilité fiems greffés. Malgré tout, les
performances de ces électrodes demeurent relativermeddiocres. D’autres

stratégies ont donc dues étre envisagées.

3.1.1.2 Fonctionnalisation a partir d'une diamine

Des greffages a partir de la 1,5-diaminoanthraquenl,5-diaminoAQ) ont
été réalisés tout d’abord en effectuant la diamtades deux fonctions amine en une
seule fois puis en s’inspirant de travaux de Maetiral. sur la formation de ponts
moléculaires entre des particules de carbone stlideim °°. Dans leur publication,
Martin et al. procédent en deux étapes pour relier des plaguegaphite avec des
particules de silicium a partir de lp-phénylénediamine (cf.Figure 3.3). La
diazotation de la®®fonction amine a lieu en milieu acide et va petrede greffage
covalent de la molécule au substrat de graphiep (51. Une fois la molécule greffée
sur le graphite, la formation du pont moléculaingre le graphite et le silicium est

rendue possible via la diazotation de 1% fonction (step 2).
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HZN~©>NH., + NaNO, (1eq.)

p-phenylenediamine

]

aminophenyl aryl
radical

. NH,
- c fted with
Graphite flake SFG; p-psr:ecrﬁﬁ;anefﬁamme
(Csrge) Step. 1 (Cgrgs=?-NH,)
7 A )
4 N, B 720 N AT @
+ NH, ACN + Y N=N Si 7 Q
= + tBu-ONO (5eq.) ——— — _
9 K T D
JCm ass 8
L L7 L -
Cgrop Orafted with Cgrge-@-NH, grafted with
p-phenylenediamine silicon nanoparticles
(Csraem@-NH,) Step. 2 (Csrae-9-Si)
ep.
Figure 3.3 Stratégie de greffage proposée par Martiret al. pour la formation de ponts

moléculaires entre des particules de silicium et deplaques de graphite. D’aprés®.

La Figure 3.4 récapitule les différentes voiesaestpour le greffage de la 1,5-
diaminoAQ. La 1 option a donc simplement consisté a réaliser daafation des
deux fonctions amines en méme temps en utilisamxees de tert-butyl nitrite. Une
approche de greffage en deux étapes a ensuitx@ééiraentée. Apres dissolution
compléte de la 1,5-diaminoAQ dans I'acétonitrile,poudre de carbone est ajoutée
dans la solution. Un seul équivalent de tert-bntiyite est injecté dans le mélange de
facon a ne réaliser la diazotation que d'une sdoietion. Aprés un temps de
réaction de 4 heures, le mélange est filtré poaupérer la poudre de carbone
modifié qui est de nouveau solubilisée en préseticea agent diazotant pour

effectuer la diazotation de 14% fonction. Cette #*® étape peut étre accomplie en
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milieu organique (avec du tert-butyl nitrite) ou milieu agueux (avec NaN{p La
1,5-diaminoAQ n’étant pas soluble en milieu aqudax?'®® diazotation en milieu
H,SO, permet d’éviter un relargage des molécules dasslidgion. L’évolution de la

capacité en cyclage de ces différentes électrastqwésentée a la Figure 3.5.

Diazotation des deux fonctions simultanément

_ AN ~
1 N
NP PN /4‘ KIEN carbone o~ -
N ‘ “‘

L )
- carbone

Diazotation successive de chacune des deux fonctions

Diazotation de la 1% fonction

) w
| | | I
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Figure 3.4 Description schématique des différentes stratégiele greffage envisagées

Le comportement en cyclage demeure similaire ai cdlune électrode
modifiée classiquement par une 1-aminoAQ ou unenx@AQ (cf. Figure 3.2). A
nouveau, une perte irréversible de la capacitédiqua est observée et est
principalement localisée lors des 200" Icycles. La méthode de diazotation

successive en milieu organique puis aqueux a néasrdonné les meilleurs résultats
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avec une capacité finale aprés 1000 cycles de g8 & une rétention de capacité
totale de 31 %.
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Figure 3.5 Comportement d'une électrode modifiée avec la 1,5@mincAQ par

diazotation simultanée des deux fonctions amine (i) par diazotation successive en milieu
organique (bleu) par diazotation successive en n#ii organique puis en milieu aqueux (vert)
pendant des cycles de charge/décharge & 2 A gans KOH 1M. a) Evolution de la charge

faradique (C g*) et b) Rétention de capacité (%) calculée & partidu 1°' cycle.

3.1.2 Présentation de la stratégie mise en place

Au vu des résultats obtenus pour le greffage dg3adiaminoAQ, I'idée est
apparue de développer une stratégie de greffageeftant une diazotation locale, a
proximité directe de la surface du substrat, pawofiser la formation de la liaison
covalente. Puisqu’elle est composée de 3 cyclesatiques, I'anthraquinone étre
adsorbeée tres efficacement sur une surface derwnba des interactions faibles de
type n-n. Des techniques d’'imprégnation de carbone pofétik ou de nanotubes de

84,85
€

carbon par adsorption de quinones en phase liquide gat&té rapportées de

nombreuses fois dans la littérature.
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Notre nouvelle approche de greffage se base donarsel étape de pré-
imprégnation du carbone activé. Les molécules diaamthraquinone sont
préalablement adsorbées a la surface du Black sPeadr que la réaction de
formation du cation diazonium correspondant ait lie plus prés possible de la
surface de I'électrode. Ce type de stratégie diagre sur carbone activé n’a, a notre

connaissance, jamais éte rapportée dans la littératsqu’a présent.

3.1.3 Résumé de l'article

Le carbone activé Black Pearls, présentant unaseispécifique élevée, a éte
modifié en surface par greffage de molécules diaghinone. Dans un®itemps les
molécules de 2-aminoanthraquinone ont été adsoebkesurface du carbone poreux.
La poudre adsorbée a ensuite été utilisée pouigfahr des flms composites en la
mélangeant avec un additif conducteur (noir de a@eb et un polymere liant.
Finalement, I'étape greffage a proprement parlédnitiée électrochimiquement en
imposant un potentiel a I'électrode ou spontanérearfilongeant simplement le film
composite dans une solution de3d,. Les méthodes de greffage spontané par
réduction de cations diazonium nécessitent desestdep filtration et de lavage dans
différents solvants organiques de fagon a retieetadsurface les espéces adsorbées
n'ayant pas réagies. Globalement, cette nouveleogpe requiert moins de solvant
et permet de s’affranchir de ces étapes de nettoyags électrodes modifiées ont été
cyclées en milieu alcalin dans KOH 1M. Cette nolevehéthode de greffage ne
modifie pas la capacité des électrodes et permet natte amélioration de leur
stabilité en cyclage en diminuant la quantité déegs liées a la surface de fagcon non-

covalente qui sont désorbées pendant les cyclesatge/décharge
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3.2  Article 2. Simpler and greener grafting mettiodimproving the stability of
anthraquinone-modified carbon electrode in alkatimezlia

Annaig Le Comt&><, Thierry Brouss&* and Daniel Bélang@r

a. Département Chimie, Université du Québec a MahtrCP8888, Succ. Centre-
Ville, Montréal, Québec, Canada H3C 3P8

b. Institut des Matériaux Jean Rouxel (IMN), Unsig¥ de Nantes, CNRS, 2 rue de
la Houssiniére, BP32229, 44322 Nantes Cedex 3cEran

c. Réseau sur le Stockage Electrochimique de IgeeiRS2E), FR CNRS 3459,
France

Paru dan&lectrochimica Actd 37 (2014) 447-453

http://dx.doi.org/10.1016/j.electacta.2014.05.155

3.2.1 Abstract

Black Pearls, a high surface carbon black, was fisoldby surface grafting of
anthraquinone molecules. Firstly, the modificatiowolved the adsorption of 2-
aminoanthraquinone on the porous carbon powderorgég the resulting powder
was used to form a composite film electrode by ngxwith a carbon additive and a
binder. Thirdly, grafting of anthraquinone molecul@as either electrochemically
induced or left to occur spontaneously in aqueocisli@ media. Overall, this

procedure requires a much smaller volume of sofvertd is simpler than the
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traditional method, which involves numerous washstgps with several organic
solvents to remove unreacted species. The resuléintpraquinone modified
electrodes, when tested in aqueous 1M KOH, deldsemecomparable specific
capacitance and found to be more stable upon cdlsgearge cycling than
electrodes prepared by the traditional method. @ew electrochemical method
allowed to improve the grafting efficiency and tecdtease the amount of non-

covalently adsorbed anthraquinone molecules, wéiieldesorbed upon cycling.

Keywords: grafting; diazonium; anthraquinone; supercapasitalkaline electrolyte

3.2.2 Introduction

Quinones are molecules that play an important iroleiological systems, in
chemical synthesis, as drugs and in electrochersiggtems™. Applications in the
latter systems obviously stem from their rich redbemistry, which has been studied
in great details as a function of gH* ° These studies are extremely relevant for
electrochemical applications that require workinghe whole range of pH including
very acidic and alkaline electrolytésAccordingly, quinones have been used for the
development of sensofs’, oxygen reduction catalyt electrochemical production
of H,0, **° polymer-air battery’® and electrochemical capacitor§?* For these
electrochemical systems, several methods haveibeestigated for the modification
of surfaces with quinones. These methods inclugeegnation in a porous material
18 grafting to polymer backboné® electrodeposition® and spontaneous
modification ?* by reduction of diazonium ions. Furthermore, vasicupports such
as glassy carbon electrotfecarbon fabricd® 2 8 highly oriented pyrolytic graphite
13, 29

and porous carbon® #*?* were used for the immobilization of quinone

molecules.
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In electrochemical capacitors, quinone-modifiedboas have demonstrated
promising electrochemical properties for use asivactelectrode material
17, 19-24, 27, 28 \odification of the carbon materials with quinohave led to a
significant increase of the specific capacitancéhef carbon due to the contribution
of the redox reaction of the immobilized quinonel@cales which involves typically
one electron per carbonyl unit as illustrated iheoe 1 for anthraquinone (AQ) in

acidic electrolyte.

o OH
(¢} OH

Scheme 1. Redox reaction of anthraquinone in acidimedia

So far the electrolyte of choice for electrochemicapacitor applications of
quinone-modified carbon electrodes has been anagugSO, solution®” 19 202224
For example, anthraquinone-modified carbon eleesodisplay a relatively good
stability in acidic medig® 2> On the other hand, the number of studies deagrib
the use of alkaline electrolyte in energy conversigstems is more limitetd*® The
redox reaction of AQ in alkaline electrolyte isudtrated in Scheme 2 and involves
the transfer of two electrons and the charge cosgiem being done by water

molecules or cationic species {M(Scheme 2).

0 o M
(L e =0
o O-----(H20),

Scheme 2. Redox reaction of anthraquinone in alkale media where the charges of the dianionic

reduced form is compensated by hydrogen bonds and/alkaline cations (eg. K or Na")
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Here, we report a new procedure for the chemicaftigg of anthraquinone
molecules at the surface of Black Pearls (BP) powated the electrochemical
behavior of anthraquinone-modified Black Pearlsboar electrode in alkaline
electrolyte with an emphasis on its stability upzytling. The motivation of this
work stems from the possible use of a quinone-nedtli¢arbon electrode as negative
electrode in hybrid electrochemical capacitor basedlkaline electrolyte with nickel
oxide positive electrod® 3. Our initial results in this work indicated a ciontous
decrease of the intensity of the redox waves aatEutito the anthraquinone
molecules upon potential cycling. Thereafter, U$ivie spectroscopy was used to
investigate the degradation mechanism. Subsequeapgfyoaches to develop more
stable electrodes were investigated. More impdstarg simpler and “greener”
synthesis method for modification of carbon is ®gd in this work. Indeed, the
modification of activated carbon powder by reductas in-situ generated diazonium
ions requires several filtration steps using sigaiit volume of organic solvents in
order to remove unreacted molecules and looselprbdd species. This novel
modification method requires much smaller voluméssavents compared to the
commonly used method in our laboratdfy It involves the formation of a carbon
composite electrode, which has been previously ddadith the anthraguinone

precursor, prior to the spontaneous or electroctarfiinctionalization step.

3.2.3 Experimental
3.2.3.1 Reagents

Black Pearls 2000 was obtained from the Cabot GCatjpm, 2-
aminoanthraguinone (2-aminocAQ) (97 %) and tert-buiyrite (90 % solution in
acetonitrile) were purchased from Aldrich. Unlefiseowise stated, all reagents were

obtained from Aldrich and were used without furtparification.
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3.2.3.2 Carbon modification

+ Classical procedur& 33

A mass of 2-aminoAQ (186 mg, 0.1 equivalent comgpanecarbon) was added to
150 mL of acetonitrile. The solution was kept undsgirring until complete
dissolution of the quinone derivative. Then, oneiieglent (with respect to the
quinone) of tert-butyl nitrite was added. The migtwas stirred for 30 min and 100
mg of activated carbon was added. Thereafter, e¥@min, another 1 equivalent of
tert-butyl nitrite was added directly to the orgasuspension, which was kept at
ambient temperature for 4 h. The reaction mixtues \finally vacuum filtered on a
Nylon filtration membrane having a pore size dianetf 0.47 um (Pall) and the
carbon powder washed by successive aliquots oforitete, DMF, acetone and
methanol (about 300 ml for each solvent) and duieder vacuum overnight at 70 °C.
The resulting modified BP powder was heat treatedii at 225 °C during 1 h to
remove solvents trapped in the pores of the médderia

The working electrode consists of a composite sddet prepared by mixing, in a
small volume of ethanol, the modified activatedbcar (40 mg), acetylene black
carbon (3.75 mg), graphite (3.75 mg) and polytetoabethylene (PTFE) (2.5 mg) as
binder in a 80:7.5:7.5:5 wt.% ratio until a homoged paste-like consistency was
obtained. The paste was cold rolled and a smalireqof approximately 0.25 énin
size and 1.5 mg in weight was placed in a stairdéssl grid (80 mesh, 0.127 mm,
Alfa Aesar) used as current collector and was pss 0.9 MPa. Thus, the electrode
loading was 6 mg cihand therefore technologically relevant for electiemical
capacitor devices.

* New chemical grafting method

A mass of 2-aminoAQ (215 mg or 21.5 mg, 0.1 and @Quivalent compared to
carbon) was dissolved in to 150 mL of acetonitrAéter complete dissolution 100
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mg of carbon BP was added and the mixture kept rustieing overnight. The
solution was vacuum filtered on a Nylon filtratiommbrane having a pore size of
47 um (Pall). The resulting powder was dried witheashing under vacuum at 60
°C for 1 or 24 h. Then, a composite paste was peepay mixing, in a small volume
of ethanol, the 2-aminoAQ adsorbed activated cab@® mg), acetylene black
carbon (3.75 mg), graphite (3.75 mg) and PTFE (th§) as binder in a
80:7.5:7.5:5 wt.% ratio until a homogenized pasgte-tonsistency was obtained. The
paste was cold rolled and a small square of appraely 0.25 crhin size and 1.5
mg in weight was soaked in a 0.1 M3®, solution containing 2 mM or 20 mM of
NaNG,. After 15 min of reaction, the paste was rinsethwleionized water and dried
under vacuum at 60 °C over night. The effect of gluantity of amine (0.1 and
0.01 equivalent) and NaN@2 or 20 mM) as well as the duration of adsorp{ibror

24 hours) was evaluated.
» New electrochemical grafting method

The composite paste containing 2-aminoAQ adsorb&d vias prepared as
detailed above and an electrode was fabricatedrégsmg the paste on a stainless
steel mesh. Prior to any experiments, the electi®damersed in 20 ml of degassed
0.1M H;SO, electrolyte for 15 minutes and 20 mg of Na\Was directly added to
the solution. The grafting procedure consists iplypg successively the open circuit
potential (Bcy~ 0.7 V vs. Ag/AgCl) and a potential, Enore negative than the
reduction potential of the anthraquinone diazonions (Eequciio® @bout 0.3 V vs.
Ag/AgCl). The influence of E the duration of the pulsgtd and the duration of the

relaxation at the OCV {tv) was studied.
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3.2.3.3 Electrochemical characterization

A three-electrode configuration was used in a aegartment cell for the
electrochemical characterization of the singlevatéid carbon electrode. The counter
electrode consists of a 20x60 mm piece of carb@empéSpectracarb 2050A-6060)
placed at 20 mm of the working electrode. To eualithe electrode stability, all
potentials are referred to Hg/HgO (in 1M KOH) refece electrode placed at 5 mm
of the working electrode. Degassed aqueous 1M K@ used as electrolyte. Prior
to any measurement, the working electrode was digpehe electrolyte for 15 min
in order to allow the electrolyte to impregnate tekectrode porosity. Cyclic
voltammetry was carried out using a VMP3 multiptitestiat (BioLogic) and the

electrochemical setups were controlled with EC-kaftware.

For pristine carbon electrodes the capacitancexjessed in F § by
integrating the voltammetric charge (G)dn the cyclic voltammogram and dividing
by the width of the potential window (1.2 V). Anslguinone-grafted molecules
contribute to the total capacitance of the ele@rbyg adding a Faradaic capacity to
the capacitance of carbon. The Faradaic capacity’J@ estimated by integration of
oxidation redox wave of the anthraquinone-graftedlecules. For comparison
purpose, this Faradaic capacity is translatedentadde capacitance (F-gdividing

by the same potential window as for pristine carélectrodes (1.2 V).

3.2.3.4 UV-visible spectroscopy

UV-visible spectroscopy was carried out using ayCHE spectrometer and
the setup was controlled with WinUV (version 4)ai8tard solutions of AQ and 2-
aminoAQ were prepared by the following procedurecd&ise of the low solubility of
AQ and 2-aminoAQ in aqueous solution, firstly the@lecules were dissolved in

acetonitrile and the solution was mixed with aquetuM KOH with the proportion
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25:75 vol. %, respectively. After cycling in 1M KOglectrolyte, the electrolyte was
homogenized and an aliquot (5 mL) was mixed witbt@aaitrile (1.7 mL) with the
same proportion than the standard (25 vol. % adeten 75 vol. % 1M KOH
electrolyte). Measurements were performed in atgueell with an optical path of

1cm.

3.2.4 Results and discussion

Stability of anthraquinone-modified carbon electredin alkaline electrolyte The
electrochemical behaviour of anthraguinone-modiftadoon in electrolyte with pH
ranging from 0.5 to 14 has been reported elsewhdrethe present study, the initial
experiments focused on the evaluation of the stalof such electrode in alkaline
electrolyte. An anthraquinone-modified BP carbacebde prepared by the classical
method was subjected to 2000 charge/dischargesgtie constant current density of
2 A g'in a 1M KOH electrolyte. Figure 1A shows cyclic llemmograms of
anthraquinone-grafted BP carbon electrode in 1M K&t scan rate of 10 mVs

recorded at different stages during the chargdidige cycling.

In the first cycle, oxidation and reduction peakshe quinone groups appear
at -0.66 and -0.88 V, respectively. These peaks atgbuted to the redox
interconversion shown in Scheme 2. A continuousedse of the intensity of both
anodic and cathodic peaks is observed althoughtttrent in the double layer region
(eg. -0.2 to 0 V) is barely affected, as previouslgorted for cycling in acidic media
22 By integration of the redox waves and considetireg contribution of the double
layer capacitance, the Faradaic capacity due togthiaone redox system was

computed according to a procedure described e&flier
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Figure 1. a) Cyclic voltammograms of anthraquinonegrafted Black Pearls carbon electrode in
1M KOH at a scan rate of 10 mV & after 1, 500, 1000 and 1500 charge/discharge cylat

2 A g'. Inset: Plot of the Faradaic specific capacity ofhe anthraquinone species as a function of
the number of charge/discharge cycles. b) Cyclic tammograms of anthraquinone-adsorbed

Black Pearls carbon electrode in 1M KOH at a scanate of 10 mV &.

The inset of Figure 1A shows a rapid loss of thea#faic specific capacity
during the first 1000 cycles, which reaches onl9636f the initial value after 2000
cycles. Similar experiments conducted with BP cositgo electrode for which

anthraquinone was adsorbed (without tert-butyl iteijtr revealed the complete
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disappearance of the quinone redox peaks after B@lyharge/discharge cycles
(Figure 1b). This experiment illustrates the impade of the grafting process as was
also recently demonstrated for catechol-modifiecb@a ?*. The electrochemical
reduction of the quinone groups of anthraquinongH-at 14 leads to the formation of
a quinone dianion by a 2-electron process whichdcasult in repulsive electrostatic
interactions between the electrogenerated diani@piecies and the negatively
charged electrode surface and the departure oblsoheduced species from the
carbon surface®. Indeed, when the reduction potential is reachedaicyclic
voltammetry experiment, one can observe a charstitenrange color due to the

release of anthraquinone molecules from the eldetro

A more quantitative analysis of the species beg@lgased from the electrode
during the electrochemical cycling was obtained BY-visible spectroscopy
measurements, which were carried out to analyzeetbetrolyte after cycling of
2AQ-grafted and AQ-adsorbed carbon electrodeshésd experiments, solutions of
AQ and 2-aminoAQ were used as standards and tedective spectrum are shown
in Figure 2.
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Figure 2. UV-visible spectra of the electrolyte a#ir cycling of 2AQ-adsorbed {o0—) and 2AQ-
grafted (—o—) carbon electrodes and ofinthraquinone (—) and 2-aminoanthraquinone ~ —)

dissolved in 1 M KOH (aqg)/acetonitrile mixture (7525 in volume).

Because of the low solubility of AQ and 2-aminoAQ aqueous solution,
mixtures of aqueous 1 M KOH and acetonitrile (75v25 %) were prepared. The
spectrum of the AQ solution, shown in Figure 2characterized by three absorption
bands at 254, 275 and 330 nm. The bands at 25433a@dnm are attributed to
benzenoid absorption and that at 275 nm corresptindsinonoid electron transfer
transition®. This spectrum is similar to that observed for #@-adsorbed electrode
which confirms the dissolution of anthraquinonehe electrolyte upon cycling. The
spectrum for the 2-aminoAQ solution shows threenadisorption bands with five
components at 245, 283, 300, 337 and 450 nm. Theebeid bands appear within
the ranges of 240-260 nm and 320-330 nm, the quiddoand arises between 260
and 290 nm and the two other bands at 300 and #b€an be attributed to the amine
group®. The spectrum of the solution after cycling of tirafted-electrode presents
the absorption features of both AQ and 2-aminoARESE observations suggest that,

firstly, some grafted or loosely bound anthraqumanolecules are released in the
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electrolyte during the charge/discharge cycling aadondly, unreacted 2-aminoAQ
molecules remain in the carbon electrode. Thisiesphat the diazotization reaction
is not complete in our experimental conditions #mat some amine groups do not
react with tert-butyl nitrite to form the diazoniuons. Consequently, it is important
to develop a more efficient grafting method, ascdbsd below, to improve the

stability of the anthraquinone-modified carbon &lede upon cycling.

3.2.4.1 Simpler and greener functionalization mégho

Since an important and irreversible desorptionhefadsorbed AQ molecules
occurs, an alternative and more efficient graftmgthod has to be developed to
improve the stability of the electrode upon cyclifitne classical procedure for AQ
spontaneous grafting on carbon powder consistshéndissolution of the amine
precursor in acetonitrile and the successive amditif tert-butyl nitrite and carbon
powder?®, Thein-situ generated diazonium cation is reduced at therelketsurface
into a radical, which binds to the carbon surfaoeugh a covalent bond. The
reaction of a diazonium ion at a conductive surfiage been previously described as
an aromatic substitution in which, dinitrogen i® teaving group®™. In order to
increase the loading of covalently grafted molesaed limit the desorption of AQ, a
novel and greener approach in which the graftinguclocally at the carbon surface

is proposed as shown in the flowchart of Scheme 3.
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Scheme 3. Flowchart for the grafting processes

Firstly, 2-aminoAQ molecules are adsorbed at thdbara powder surface in
acetonitrile. Following filtration and drying, a mposite paste is prepared. It is
important to notice that no cleaning of the adsdripewder is done unlike the
classical approach and therefore no organic solisnused. The subsequent
diazotization is induced either spontaneously ectebchemically. Even if one can
assume that the protonation of the 2-aminoAQ imiacmedia makes the amino
derivative much more soluble than the unsubstitatgtiraquinone, the low solubility
of 2-aminoAQ in acidic media will insure that thelsarbed quinone molecules
remain at the carbon surface when 0.1 V5@, is used as the grafting medium
(Scheme 3).

3.2.4.2 Chemical grafting

For the second step of the chemical grafting apgrothe composite paste
made with AQ-adsorbed carbon powder was dipped a@1M HSO, solution

containing NaN@ A three variable factorial experimental desiwas conducted to
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identify which parameters have the most influerfoe AQ loading on the carbon
powder and the stability of the resulting compositctrode upon cycling. The three
independent variables studied were the quantitgroine and nitrite as well as the
duration of adsorption. Design of Experiments téegh@ enables to determine
simultaneously the individual and interactive ef$eaf many factors that could affect
the output results. Factorial experimental desagescommonly used to minimize the
total number of experiments. They are easy to implg when a limited number of
factors are involved, and factorial design can hghit very quickly the effect of
individual factor as well as the existence of iattions between the chosen
variables®. In this study a %factorial experimental design was used in order to
investigate the effects of 3 factors on the respoisch factor was varied on two
levels (low and high) as given in Table 1. The emtlparameter, Xj= AQ, N and t)

is indicated for each factor and the correspondenitie the value of the normal
factor is included in Table 1. It must be noted #iaand +1 have been chosen for the

low and high levels of reduced factor, respectively

Table 1. Experimental variables for the factorial &perimental design

Concentration of  Concentration of Time of
amine(Xag) NaNG; (Xn) adsorption(Xy)
(equivalent) (mM) (h)
High level
(+1) 0.1 15 24
Low level 0.01 15 1
(-1) ' '

Eight (= ) experimental conditions were tested and the impathe loading
and the stability upon cycling were analyzed (SeppkEmentary data). The AQ
loading was estimated from the integration of thedac or cathodic peak in cyclic

voltammetry?’. The residual capacity expressed as a percensadetérmined by
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calculating the ratio between the Faradaic specdjgacity for the first cycle and the

remaining Faradaic capacity after 1000 charge/digghcycles at 2 A

The resolution of the factorial experimental desgmows that the most
influential factor on both loading and stability the concentration of amine
(supplementary data Tables Al and A2). The duratbnadsorption does not
influence the loading of AQ molecules at the carbarface but the stability of the
modified electrode upon cycling is superior for tbager adsorption time of 24 h.
The influence of NaN@concentration is not significant as long as itnsexcess,
relative to the amine. The highest loading (abautwt. %) and Faradaic capacity
retention (25 %) values are comparable to thosaimdéd using the conventional
spontaneous grafting method. Interestingly, thdicates that the diazotization is
effective when the 2-amino AQ molecules are adsbrive the carbon powder

composite paste.

3.2.4.3 Electrochemical grafting

Chemical grafting is usually slower and leads tdower loading than
electrochemical grafting” ® Thus, in order to improve the stability of modii
electrodes in alkaline electrolyte, we have periminelectrochemical grafting by
using the carbon modified with the optimum expentaéconditions that yielded the
maximum residual Faradaic capacity after 1000 syake depicted from the factorial
experimental design: 2 = +1 (0.1 equivalent to carbon),; X +1 (time of
adsorption = 24 hours), andy>X& +1 (15 mM of NaN@). The electrografting was
performed with an AQ-adsorbed carbon powder conpadectrode by using a 0.1
M H,SQ, solution into which NaN@was added. The electrochemical grafting was
initially investigated by cyclic voltammetry in cgd to compare the behavior of
adsorbed 2-aminoanthraquinone molecules comparethetocase when they are

present as soluble species in the electr§lyte
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Figure 3. Cyclic voltammograms (only the scan in th negative potential region is shown) of 2-

I/mA

aminoanthraquinone adsorbed electrode at a scan ratof 20 mV § in 0.1 M H,SO, in the
presence of 0.1 M of NaN@

Figure 3 presents a set of cyclic voltammograms$y(thre scan in the negative
potential direction is shown) selected from thaseorded during 10 cycles. The first
cyclic voltammogram shows a continuous increagb@turrent, with an onset at 0.6
V, attributed to the reduction of the in-situ gexted diazonium cation that is
followed by a further increase of the current anththodic wave for potential more
negative than — 0.2 V due to the reduction of teitanions®®. On the second and
subsequent scans, a decrease of the current ieablie although the rate of the
decrease is much slower than when the 2-aminoantimane precursor is dissolved
in the electrolyte®. In the latter case, a well-defined redox wavecasnmonly,
observed. Nonetheless, the voltammetry plot of Fig consistent with grafting of a
surface film, which partially inhibits further ekeen transfer' ® “°and perhaps to the
depletion of the anthraquinone diazonium ions du¢heir consumption during the
grafting process. The electrochemical characteomabf the resulting modified
electrode yielded a very low loading of anthraqumomolecules. Therefore, an
alternative electrografting method, as describddvinewas developed to increase the

grafting yield.
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The procedure consists in potential step betweenogfen circuit potential
(Eocp~ 0.7 V vs. Ag/AgCl) and a potential;Hess negative than the reduction
potential of the anthraquinone diazonium ionsedkior~ about 0.17 V vs.
Ag/AgCl) & The studied parameters are the reduction potdfgip the duration of
the reduction stepg{), the time at OCP ¢tp) and the total reaction timeg().

Table 2. Experimental conditions, anthraquinone loding and residual Faradaic capacity of the

electrodes modified by the new chemical and electthemical methods

Residual Faradaic

Experiment # (tsl) t?g’ (ﬁ;“’it;') L(Sv"’t‘%}on)g cagz;:ity
Nev;/n(;rt]ﬁé?jlcal i i 12 o5
1 5 55 15 9 21
2 5 55 240 14 16
3 5 55 120 12 17
4 5 55 60 17 19
5 5 5 60 14 44
6 5 25 60 11 16
7 2 2 60 10 13

Table 2 presents the main experimental conditioms dlectrochemical
grafting used together with the AQ loading and tlesidual Faradaic capacity
following 1000 charge/discharge cycles. The elettemnical reduction of AQ
diazonium ions occurs at 0.17 V vs. Ag/AgCl in ague media. Our results indicated
that the electrografting potential does not infleedrastically the AQ loading and the
electrode stability and it was kept at 0 V for tleenainder of the experiments. The
duration of the reduction and the relaxation stepee fixed in order to determine the
effect of reaction time (Exp. # 1 to 4 in Table R clear trend can be found but one
can notice that the highest loading and the basildgy were obtained with a reaction
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time of 60 min. This could suggest that a 15 macti®n time is too short to achieve
a complete diazotization and after 120 min degradaif the reactants occurs. It has
been shown that the diazotization reaction is glgomfluenced by the experimental
conditions used and that decomposition can occadliliein some case®*2 The
ratio between the reduction time ai Bnd relaxation time at OCP has a more
significant impact on both loading of AQ of moleesilat the carbon surface and the
electrode stability. Comparing experiments # 4,n8l & one can remark that the
longer is the relaxation the higher is the loadmith a highest value of 16 wt. %.
This observation can be explained as follows. Stheeeaction causes a depletion of
the amount of nitrite at the electrode surfaceyraglrelaxation allows replenishment
of nitrite ions, by diffusion, at the carbon sudadloreover, continuous negative
electrode polarization could deplete N@nions in the porosity of the carbon and
which are needed for the diazotization reactiofoten the diazonium ions. Table 2
shows that experimental conditions n°5 allow to ldeuthe remaining Faradaic
capacity after 1000 cycles without compromising ithiéal loading of grafted AQ
molecules at the carbon surface.
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Figure 4. Cyclic voltammograms (cycle #1) in 1 M K® at a scan rate of 10 mV $ of
anthraquinone-modified carbon electrode by the clasical spontaneous method—{e—), by the
new chemical £0—) and electrochemical methods<A—). The current density is expressed per
gram of electrode by taking into account the massf@ctive material, acetylene black conductive

additive and PTFE polymer binder.

Stability of the AQ modified electrode prepared the new approachesFigure 4
compares the cyclic voltammograms in 1M KOH at anscate of 10 mV S of
electrodes modified by the classical spontaneou® hew chemical and
electrochemical methods. In the case of the claksiethod, the peaks are broader
compared to the new electrochemical and chemicahaode The peak-to-peak
potential separatiomg,) between the anodic and cathodic peaks is 175ah85.23
mV for the classical, the new electrochemical anengical approaches, respectively.
The estimation of the AQ loading from Figure 4 givaevalue of 15 wt.% in the case
of the spontaneous grafting, and 13 and 12 wt.%tHernew electrochemical and
chemical grafting methods corresponding to Faradpexific capacity of 138, 119
and 109 C g respectively. One can notice from Figure 4 thathe case of the

classical grafting approach, the voltammetric chawfjcathodic wave is larger than
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that of the anodic wave. This is consistent wita khss of non-covalently attached
molecules from the carbon electrode when the remlugiotential of anthraquinone is
reached (-0.9 V vs. Hg/HgO).
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Figure 5. Evolution of the Faradaic capacity of theanthraquinone-grafted molecules upon

cycling at 2 A g* in 1M KOH of anthraquinone-modified carbon electrode by the classical

spontaneous method-¢e—), by the new chemical4o—) and electrochemical methods—<A—).

Figure 5 which displays the evolution of the Faradgpecific capacity upon
cycling in 1M KOH at 2 A g shows exactly the same trend for the spontaneous
grafting and the new chemical grafting. For theegéhrelectrodes, a significant
decrease is observed and following 1000 cycles bt retention is found for the
electrode prepared by the new electrochemicaligtafhethod. The decrease is most
likely due to desorption of the non-covalently eltad AQ molecules.

In this study, we have demonstrated that AQ-madiiiarbon powder can be
prepared by a faster and greener method. Firdtly,performance of electrode in
terms of AQ loading and stability is clearly impeal/for electrodes prepared by the
new electrochemical grafting method relative tosthof the electrodes prepared by a
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classical method and the new chemical grafting @ggr. Secondly, the major
advance with the new method stems from the facdtttreamodification is less time
consuming and requires 87 vol. % less solventsivelto the classical method. In the
classical method (see Experimental section), amelwf 1.2 L of four different
solvents (300 ml each) is used to remove unusectamts and loosely adsorbed
species. This is done during filtration, which islaw process due to the presence of
the modified carbon powder on the filter paper. t&@ other hand, the new method
requires only 150 ml of acetonitrile that can bedckly removed to yield AQ
adsorbed BP powder (see Scheme 3). Thus, the ndhodh@resents significant

advantages over the classical method.

At this point, it is relevant to compare our newpagaches with other
traditional methods reported in the literaturetfoe grafting of AQ molecules. Pickup
and coworkers chemically modified carbon fabric $yaking in acidic solution
containing Fast Red Al diazonium salt and a redyeigent HPO, ** 43 After 30 min
and under occasional stirring, the carbon fabrecsliwere collected by filtration,
washed with deionized water, acetonitrile and aiedd With their method, AQ
loading of up to 10 wt. % was achieved but theiogcttability in alkaline electrolyte
was not investigated. Furthermore, electrochemgerafting was not attempted in
their studies’™ *® Thus, albeit their method is relatively simplefair comparison
with our new methods is not possible. Finally, tlev grafting process described
herein allows to obtain a specific capacitance 50 F g' for the functionalized

electrode which is 1.5 times higher than that efghistine BP electrode.

3.2.5 Conclusion

Our work was motivated by the possible use of atmraguinone-modified
carbon electrode as negative electrode in an hydedtrochemical capacitor based

on alkaline electrolyte. We have successfully dewetl a greener and simpler
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method to graft electroactive AQ molecules at carpowder surface by using the
reduction of in-situ generated diazonium ions. Thecedure involves the
immobilization of 2-aminoanthraquinone at the cartsurface. Then the grafting
reaction is either electrochemically induced ot tefoccur spontaneously. We have
shown that diazotization reaction is effective wh#re 2-aminoanthraquinone
molecules are adsorbed inside the carbon powderpasite paste. Factorial
experimental design shows that the most influemqtéabhmeters on both loading and
stability is the amount of amine. Electrochemicedfing making use of potential
step techniques allow to increase the stabilityhef grafted AQ molecules by more

than a factor two.
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3.2.8 Supplementary data

» Factorial experimental design

Factorial Design of experiments (FDE) was choseevaluate the factors that
significantly influenced the loading of anthragumeo(AQ) molecules on carbon
surface, which must be as high as possible, ara thks stability upon cycling of
these molecules on the carbon surface, which alsst lme maximized. Design of
Experiment techniques enable to determine simubtaslg the individual and
interactive effects of many factors that could eiffine output results. In this study a
2° factorial experimental design was used in ordeint@stigate the effects of 3
factors on the response, namelygXhe concentration of amine equivalent used for
the grafting process, xXthe concentration of sodium nitrite used for thafting
process, and pthe time of adsorption (Tables Al and A2). The redues of the
independent variables (various concentrations) weded as -1, 0 and 1 for the low,
medium and high levels, respectively. Each factan wary on two levels. The
reduced factors are used instead of real variables.link between the true value of
the factor and its reduced value (either -1 orisIepicted in the manuscript (Table

Al). The two responses were investigated separasahyg the same FDE.

Table Al presents the results obtained for thenopétion of the grafting process

aiming at increasing the loading of AQ moleculedlmcarbon surface.
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Table Al. Factorial experimental design for the detrmination of the loading (wt %) of

electroactive molecules

. Loading
EXP | 1 [ Xag | X | Xu | Xaar | Xaon | Xou | Xnow | ot 5™ | ot

: (Wt. %)
1 1 -1 1] -1 1 1 1 -1 7 7
2 1 1 1] -1 -1 -1 1 1 12 12
3 1 -1 1 -1 -1 1 -1 1 8 8
4 1 1 1 -1 1 -1 -1 -1 11 11
5 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 6 6
6 1 1 -1 1 -1 1 -1 -1 15 15
7 1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 6 6
8 1 1 1 1 1 1 1 1 12 12

The response can be modeled using simple calcntgtiovith a polynomial model

function taken as followed.
Loadlng = 9.6 + 2'9XAQ - 0'4Xt + 0'1XN - 0.6){4(2)“_L + O'9XAQN - 0'4XtN (Eq.Al)

This polynomial function gives access to differgarameters. Firstly, the
average loading is 9.6 (wt %) which is quite a oeable value. The highest effect is
that of the concentration of amine (effect = 2&)d it is at least 3 times larger than
that of the second highest effect which is thattlé interaction between the
concentration of amine and the concentration of @gNThe standard deviation is
determined from the interaction of the three fagtowhich is supposed to be
negligible compared to other interactions from theory of design of experiments.
According to the low value of this uncertainty (0.lonly the effect of the
concentration of NaN©can be considered to be negligible, all other factand

interactions affecting the response.



Nouvelles approches de greffage par réduction elegde diazonium 143

Table A3. Factorial experimental design for the evaation of the residual capacity of the grafted

electrodes after 1000 charge/discharge cycles afy™.

Residual Residual
EXP | I | Xao | Xi | Xn | Xaat | Xaon | Xin | Xaown | CAPaCityex,. | CaPACitymodel.
(%) (%)
1 1 -1 |-1|-1 1 1 1 -1 8 8
2 1 1 1] 1 -1 -1 1 1 15 15
3 1] -1 1] -1 -1 1 -1 1 17 17
4 1 1 1] -1 1 -1 -1 -1 23 23
5 1] -1 |11 1 -1 -1 1 9 9
6 1 1 1)1 -1 1 -1 -1 15 15
7 1] -1 1] 1 -1 -1 1 -1 1 1
8 1 1 1] 1 1 1 1 1 25 25

Table A2 indicates the FDE that was used for theximization of the
capacity stability upon cycling the electrodes. Bos second factorial experimental
design, the average value is 14.1. However, in ¢hse, the standard deviation is
larger than most of the effects or interactiong)2nd subsequently only the effect of
the amine concentration can be considered signifiaad playing a positive role for

the enhancement of the response.

Residual capacitance = 14.1 + 54X, + 2.4X, — 1.6Xy + 21X, + 2.1X,9y — 1.9X,y (Eq. A2)

(A1) (A2)

Figure A. 3D representation of loading (A1) and reslual capacity (A2) as a functionof Xq, X;
and Xy



144

Table A2 displays the different experimental coiotis used: Xq, X: and Xy
represent the chosen variablegsoX Xaon and Xaow express the interactions, which
could occur between those variables. The resolutibthe factorial experimental
design provides a model of the response (Eq. AlA#)dn which the effect of each
factors and interactions are calculated. Those&fieflect the impact of each factors
and interactions on the response. To calculateeffect of the concentration of
amine, in each line of Table A2 it is necessaryndtiply the coefficient -1 or +1
with the value of the response. The sum of thosdymts divided by the number of
experiments (8) gives the effect of the concemratof amine on the studied
response. In this type of experimental design, dbefficient of the third order

interaction (%) is considered as the measurement uncertainty.

1. J. Goupy,La méthode des plans d'expériences: Optimisatiorclthix des
essais et de l'interprétation des résuli®aris, 1988



3.3  Conclusions du chapitre

Les électrodes de carbone Black Pearls modifié aleed’anthraquinone
souffraient d’'une tres mauvaise cyclabilité en ttdgte alcalin. La capacité de
double couche du carbone restant constante pentiEnt 1000 cycles de
charge/décharge, la diminution de la capacité @¢oéhit essentiellement due a la
composante faradique. Nous avons prouvé que pette de capacité était associée a
un départ des molécules immobilisées de facon pwalente. Plusieurs approches
ont été envisagées pour augmenter I'efficacitérééfage et limiter au maximum une

adsorption des espeéces.

Des stratégies basées sur une étape de pré-impodgda carbone se sont
révélées les plus pertinentes. L'adsorption préalale I'aminoanthraquinone a la
surface du carbone permet une diazotation localerst plus efficace. En particulier,
le greffage peut étre induit électrochimiquememsdane solution de NaNQlans
H.SO, alors que les précurseurs aminés sont confingstérieur de I'électrode. Les
méthodes de greffage électrochimiques « classigumes voltamétrie cyclique ou en
mode potentiostatique se sont révélées trés iaede En revanche, une technique
basée sur l'application de marches de potentiel oanél des résultats tres
encourageants. Un potentiel inférieur au potenigetéduction des cations diazonium
est appliqgué pendant un tempsQette étape est ensuite suivie par une relaxation
potentiel de circuit ouvert (OCP) pendant un ten@s qui va permettre une

régeéneération de la solution a proximité de I'éleds.

Il est important de noter finalement que cette mtlevstratégie, en plus
d’'améliorer la stabilité des électrodes grefféegsente de nombreux avantages
techniques. Les étapes de filtration et de netteyagiccessifs des poudres modifiées
sont éliminées. Ceci va entrainer un gain de tezhpge diminution importante de la
guantité de solvants organiques utilisés pour |épamation des électrodes.

Typiquement aprés le greffage de 100 mg de pouslieatbone, celle-ci est nettoyée
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successivement avec de l'acétonitrile, du DMF, ‘@eétone et du méthanol et
300 mL de chacun des solvants sont nécessairee Nmivelle approche de greffage
permet donc une économie de pres de 1.2 L de gsh@ganiques. Malgré les
avantages procurés par cette nouvelle méthode rid¢idanalisation du carbone, la
tenue en cyclage des électrodes greffées demensaiffisante. Nous avons donc
décidé d'étudier le greffage d’'une nouvelle quinomk facon a déterminer
l'influence de la configuration de la molécule sarcyclabilité des électrodes. Les
détails concernant le greffage de la 9,10-phénandguinone sur carbone Black
Pearls, les caractérisations physico-chimiques i aigge les performances
électrochimiques des électrodes greffées fontéodji chapitre suivant.



CHAPITRE IV

GREFFAGE SPONTANE DE LA 9,10-PHENANTHRENEQUINONE

4.1 Introduction

Malgré les améliorations apportées par notre ndéeiveéthode de greffage, la
stabilité en cyclage des électrodes de carbonekBRearls (BP) modifiees avec
I'anthraquinone (AQ) reste relativement faible. t&gention maximale de capacité
faradique associée aux molécules greffées ne dapigsas les 50%. C’est pourquoi

nous nous sommes tournés vers le greffage d’'uneetiewquinone.

La 9,10-phénanthrenequinone (PQ) a été choisigpi@le possede la méme
masse molaire que 'AQ (208 g rilet est également capable d’échanger deux
électrons par molécule en milieu aquétk En milieu acide la PQ est réduite en une
dihydroquinone (cf. Figure 4.1a) et a pH basiquepbserve, comme avec I'AQ, la
formation d’'une espéce dianionique (cf. Figure %.1la charge faradique théorique
maximale apportée par les deux molécules organigsiedonc la méme, soit 923 C

par gramme de quinone.

b)
OH o] o
HO o] o.
+2e+2H =—% OO ‘O +2e = OO

Figure 4.1 Equations d’oxydo-réduction de la 9,10-phénanthrérguinone a) en milieu

acide et b) en milieu basique
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La différence fondamentale entre les deux molécrdsigle dans la position
des deux fonctions cétone situées en position parartho, pour 'AQ et la PQ

h83,184

respectivement. Il a été rapporté dans la littéeata la fois en solutio et a

I'état solide '®, que ce passage de la position para & ortho stamagne d’un

décalage des potentiels redox vers des valeursppkisives. Ainsi sur la Figure 4.2
qui présente les voltamogrammes de deux électrddesarbone BP adsorbé avec
'une ou l'autre des molécules, le potentiel redix la PQ est décalé d’environ

330 mV par rapport a celui de I'AQ.

15 T T T T T T T T T T T T

J(AgY)

06 -04 -02 00 02 04 06
E (V vs Ag/AgCl)

Figure 4.2 Voltamogrammes cycliques a 10 mVsdans H,SO, 0,1M d’une électrode de

carbone Black Pearls adsorbé avec I'AQ (noir) ou ac la PQ (bleu)

Au chapitre | nous avions déja énoncé les criteleschoix de la molécule a

greffer a savoir :

* Une contribution faradique maximale, se traduisamtpratique par un bon
compromis entre le nombre d’électrons échangés etdsse molaire de la

molécule.



Greffage spontané de la 9,10-phénanthrenequinone 149

* Un potentiel redox en milieu alcalin qui devra 8gelus négatif possible de

facon a avoir une charge stockée élevée lorsquem$ion sera maximale.

Pour la méme quantité de molécules greffées, lagdraent de I'AQ pour la PQ
ne va pas modifier la contribution faradique déetérode négative. Si un décalage
du potentiel redox des molécules greffées versvdksurs plus positives ne semble a
priori pas judicieux au vu de notre applicationpiésente néanmoins un avantage.
Cette valeur plus élevée va permettre de travadledes plus hauts régimes de
charge/décharge. Dans le cas de I'AQ, une augniemtdé la vitesse de cyclage est
rapidement génée par la réduction d’hydrogene aeani de I'électrode négative, ce

qui limite la puissance spécifique du systéme.

4.1.1 Adsorption simple sur carbone activé : comigan entre I'anthraquinone et
la phénanthrénequinone

Dans la littérature l'adsorption de la PQ sur dédfées surfaces a été
largement rapportée, notamment pour des applicti@ans la réduction
électrochimique de I'oxygén&®!% Elle peut étre chimisorbée sur des substrats
d'or *¥" ou de silicium'® via des réactions entre le substrat et les fonstaétones.
Sur des substrats carbonés du type HOP{carbone vitreux®, nanotubes de
carbone'®® ou nano-oignons de carboh@!*! Dans le cas de ces derniers, I'énergie
du systeme est minimisée lorsque les molécules soahtées parallélement au
substrat. Une physisorption relativement forteea,livia des interactions de typer,
entre les cycles aromatiques de la molécule eplss graphitiques des substrats.
D’aprés McDermott et McCreery, le mécanisme d'gusam le plus probable ne
repose pas sur des réactions chimiques spécifiguags sur des interactions
électrostatiques avec des atomes de carbone [eamt@zit chargés situés sur des plans
de borduré?®,
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Avant de débuter notre étude sur le greffage d&@Qanous avons réalisé une
étude comparative portant sur I'adsorption sim@d’AQ et de PQ sur carbone. Les
deux quinones (sans groupement amine) sont adsoédéesurface du carbone Black
Pearls en solution dans I'acétonitrile dans les s®ponditions expérimentales (0.1
équivalent de quinone par rapport a la quantitecatbone). Les voltamogrammes

cycliques dans KOH 1M sont présentés a la Figuge 4.

-10

-20

-1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 -1.0 -0.8 -0.6 -04 -0.2 0.0
E (V vs Hg/HgO) E (V vs Hg/HgO)
Figure 4.3 Voltamogrammes cycliques & 10 mV 5dans KOH 1M d'une électrode de

carbone BP adsorbé avec a) de I'AQ et b) de la PQvec 0.1 équivalent d’amine comparé au

carbone. Le cycle n°1 (trait plein) et le cycle n®@(trait pointillé) sont représentés.

Dans le cas de I'AQ (cf. Figure 4.3a), on retrouve comportement
caractéristigue déja présenté au chapitre lll. berant maximal de réduction au
premier cycle débuté a 0 V (15 mA) est quasimenixdeis supérieur au courant
d’oxydation (8 mA). L’AQ est réduite a un potentégal & -0.9 V vs. Hg/HgO en une

espece dianionique qui est désorbée dans I'élgttrdCeci entraine une diminution
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de l'intensité des vagues d’oxydation et de réductCe phénomene est directement
visible dans la cellule électrochimique ou on palgerver une coloration orange au
niveau de I'électrode de travail due a la libématatle molécules d'anthraquinone,
comme le montre la photographie de la Figure 4grés 20 cycles & 10 mV'sle
signal électrochimique associé aux molécules d’A@talement disparu (cf. Figure
4.3a).

Electrode de référence

Hg/HgO
Electrode de travail
Carbone adsorbé avec AQ
Contre électrode
Papier carbone
Figure 4.4 Image d’'une cellule électrochimique. Dégagement onge visible d0 a la

désorption des molécules d’anthraquinone adsorbée la surface d’une électrode de carbone

active.

Dans le cas de l'adsorption de la PQ, le compom¢nde I'électrode est
complétement différent (cf. Figure 4.3b). Af tycle, les pics sont parfaitement
réversibles et le courant maximal d’oxydation etrélduction est identique (x 6 mA).
A linverse de 'AQ, une tres bonne persistancesilygnal est constatée aprés 20

cycles dans KOH 1M & 10 mV'sCes résultats montrent trés clairement que les
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forces qui régissent I'adsorption des deux molécer carbone activé sont plus
fortes dans le cas de la PQ. La position des groapts cétone ainsi que la
configuration de la molécule et son orientation #rsubstrat jouent un réle

primordial sur la stabilité électrochimique descéiedes modifiées.

On peut maintenant se demander si les concluseragest les mémes dans le
cas d'un greffage covalent. Jusqu'a aujourd’hui seale publication rapporte le
greffage de la PQ via la réduction de sels de diaro. Les auteurs ont isolé le
cation diazonium dérivé de la PQ et utilisent unéthade électrochimique pour
fonctionnaliser une électrode de carbone vitrBixA notre connaissance, a ce jour,

aucune étude sur le greffage spontané de la PGaguone activé n’a été publiée.

4.1.2 Résumé de l'article

Dans cet article, nous rapportons pour 9% fbis le greffage spontané de la
9,10-phénanthrenequinone (PQ) sur carbone actiaé laviréduction de cations
diazonium généréim-situ. L'effet du greffage de la PQ sur la structure noporeuse
du carbone est tout a fait comparable avec dedtatsprécédemment obtenus avec
'anthraquinone (AQ). Une diminution importante d& surface spécifique est
observée due au blocage des micropores par lesuhedégreffées. L'association de
différentes techniques de caractérisation par im@agenicroscopie électronique a
transmission), analyses thermiques (analyse theawimgétrique), spectroscopiques
(XPS), et électrochimiques a permis de confirmeffitacité du greffage et la
formation d’'une liaison covalente entre la molécelde substrat. Les films greffés
sont stables thermiquement jusqu’a des températunesrieures a 300 °C. Un tres
bon contrdle du taux de greffage est facilementmibten variant les parametres
expérimentaux, notamment la concentration de dépant 2-amino,9,10-
phénanthrenequinone (APQ). Les performances enaggcldans un électrolyte

alcalin d’électrodes adsorbées et greffées ontcémdparées. On constate un réel
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bénéfice du greffage par rapport a I'adsorptionlawyclabilité des électrodes. Pour
des taux de greffage élevés (de I'ordre de 20 widagtention de capacité faradique
d’'une électrode greffée est deux fois supérieuwrella d’une électrode sur laquelle la
guinone est simplement adsorbée (66 % contre 38pectvement). Finalement les

performances électrochimiques ont été comparéeas ales d’électrodes modifiées

avec de I'AQ. Quel que soit le taux de greffags, éectrodes greffées avec la PQ
présentent des stabilités trés nettement supésiceureelles des électrodes greffées
avec I'AQ, ce qui traduit d’'une meilleure efficaxidu greffage.
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Soumis a Journal of Materials Chemistry A

4.2.1 Abstract

Spontaneous grafting of 9,10-phenanthrenequinori@) (@ Black Pearls
carbon by reduction of the correspondimgsitu generated diazonium cations has
been successfully achieved. Black Pearls was alsdified by adsorption from a
PQ/acetonitrile solution. Nitrogen gas adsorptiorasurements revealed that the

chemisorption and adsorption of PQ molecules caasedjnificant decrease of the
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BET surface area and affected mainly the microptyad the carbon powder. A
detailed characterization by transmission electnoicroscopy, thermogravimetric
analysis, X-ray photoelectron spectroscopy, andctrelehemical techniques
confirmed the immobilization of PQ molecules at th@face and suggested the
formation of a covalent bond between the molecunktkthe substrate occurred during
spontaneous grafting. The loading of PQ molecute8lack Pearls was controlled
by changing the concentration of the amine precuil@te superior capacity retention
of PQ-grafted Black Pearls electrodes relative@deélsorbed Black Pearls electrodes
upon cycling in alkaline electrolyte provides iratit evidence for the covalent
linkage of PQ to the carbon substrate. Finallylighs modification of the quinone
structure leads to a significant difference of gtability of the modified electrodes.
PQ-grafted Black Pearls electrodes were found tonmheh more stable than
anthraquinone-grafted Black Pearls electrodes siiggea better grafting efficiency.
Moreover, the proximity of the ketone functionagiin PQ could stabilize the

molecule at the carbon surface.

4.2.2 Introduction

The development of clean and sustainable energgasis one of the current
greatest scientific challendeDue to the growing needs for electrical energyasie
devices, electrochemical capacitors also calledemsapacitors are currently
extensively investigated due to their unique proeeithat allow them to store higher
energy density than conventional dielectric capasitand deliver higher power
density than conventional batteries. As a conserpighese devices are now used in
multiple applications as in portable electronicelactrical vehicles with start & stop
technology®. Thus, electrochemical capacitors are energy gtodevice that are
complementary to batteries. The energy storageepsddn an electrochemical
capacitor is based on the reversible formationroekectrochemical double-layer at
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the interface electrode/electrolyte due to eleédtirs interactions’. In this process

which does not involve chemical reactions, the talecharges accumulated at the
electrode surface are compensated by adsorptimmiafspecies from the electrolyte.
As a result, electrochemical capacitors are charaed by a higher cycle life and

long-term stability than batteriés

Due to its high specific surface, good chemical temal stability together
with a low resistivity, activated carbon is nowasldlje electrode material of choice
in electrochemical capacitorS’. Carbon electrodes present a double layer
capacitance of 16-50 pF/crhand thus, a simple way to improve the charge geora
is to increase the specific surface area of thearamaterial€. Nevertheless, it has
been shown that this approach is limited becauseetlis not always a linear
relationship between the specific surface and pleeific capacitance, because as the
specific surface area increases the very small spdrecome inaccessibie'®
Alternately, immobilization of electroactive moléeuwhich could exchange more
than one electron is another promising approachinirease the electrode
capacitancé’. Redox reactions of these molecules, which octthieacarbon surface
add a Faradaic contribution and increase the totglacitance. Quinone-type
molecules have been reported to have such propefi® The grafting of
anthraquinone'? and catechol’® groups on porous carbon yielded a significant
increase of the specific capacitance compared fwistine carbon electrod&.
Anthraquinone-modified carbons are characterize@ Isgt of redox waves centered
at about — 0.9 V in 0.1 M KOH, which make themaattive as negative electrode in
an asymmetric electrochemical capacitor when usetth \& suitable positive
electrode. However, the former electrodes are ivelgt unstable upon cycling in
alkaline media and the redox processes occur dlmgbe onset of the hydrogen
evolution reactiorf’. Therefore, it is significant to develop new etedes that will
minimize these two problems. A single approachaleesthem consists in the use of
9,10-phenanthrequinone (PQ) as the added eledireaspecies. PQ is known to
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adsorb strongly on carbon surfate? and its electroactivity is observed at more
positive potential than anthraquinone (A®) The latter has important consequence
during cycling at high cycling rate when the Faiadeontribution of PQ-grafted

molecules will perhaps remain fully electrocheniicakccessibl& *”

Adsorption of PQ has already been widely studiedramous substrates. PQ
can chemisorb on silicon or gold surface througactiens between its ketone
functionalities and the substraté®’. In the case of carbon substrates, strong and
irreversible physisorption occurs duert@tacking between the aromatic rings of PQ
and the graphitic planes of the substrate and & Ibeen shown that the most
energetically favourable configuration is when thelecule is oriented parallel to the
substrate’™ 2 Brown and Anson were the first to study the apiSon of PQ on
basal-plane pyrolytic graphit€. Later, McDermott and McCreery showed that the
most likely adsorption mechanism is due to the gmes of electrostatic interactions
with partially charged carbon atoms on the edgengdarather than a specific
chemical effect®®. Thereafter, different carbonaceous materials sashglassy
carbor?®?!, high-ordered pyrolytic graphite (HOPG&) #° 3 basal-plane pyrolytic
graphite?® ** onion-like carbon (OLC}* ?* ??and carbon nanotubé&$ have been
studied. Interestingly, the higher surface con@min of adsorbed PQ has been
observed with glassy carbon for which the satunatioverage is reached because the

surface is entirely electronically disorderéd

PQ-modified-carbon electrode has been used asatatilyst for the oxygen

30-32, 35 and as active electrode material in electrochdmica

reduction reaction
capacitors’’. Even if the adsorption of PQ is stroffy the presence of a covalent
bond between PQ and the carbon surface should yephe stability of the electrode
during cycling®® ? In this work, we report the chemical modificatioh porous

Black Pearls 2000 (BP) carbon by phenanthrequirgsnaps by making use of the

diazonium chemistiy’ * Several PQ-modified BP carbons were synthetized b
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varying the quantity of the amine precursor. Thieatfof grafting on the porous
structure of the carbon powders was analyzed byogeh gas adsorption
measurements. The amount of grafted molecules waduated by cyclic

voltammetry and correlated with thermogravimetri@lgsis measurements. Since
long-term stability is a key point for developin@rochemical capacitor electrode
material, the cyclability of PQ-modified BP eledeo in alkaline electrolyte was

investigated and compared with that of AQ-modifidel

4.2.3 Experimental
4.2.3.1 Reagents

Black Pearls 2000 was obtained from the Cabot Gatfmm (named BP
thereafter). 9,10-phenanthrenequinone (95%) and-btayl nitrite (90%
solution in acetonitrile) were purchased from Adtiii Unless otherwise stated,
the other reagents were obtained from Aldrich amdewused without further

purification.

4.2.3.1 Synthesis of 2-amino-9,10-phenanthreneaq@no

* General information

Unless otherwise indicated, all reactions were runder ambiant
atmosphere in non-flame dried glassware. Meltingqtgowere taken on an
Electrothermal Mel-TEMP and are uncorrected. Nucleagnetic resonance
spectra (1H, 13C) were recorded on a Bruker AvdhHceB00MHz
spectrometer. Chemical shifts fid NMR spectra are recorded in parts per
million from tetramethylsilane with the solvent oesnce as the internal

standard (chloroform’™ 7.27 ppm, DMSOM™ 2.54 ppm). Data are reported as
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follows: chemical shift, multiplicity (s = singletd = doublet, t = triplet, q =
quartet, m = multiplet), coupling constahtn Hz and integration. Chemical
shifts for *°C spectra are recorded in parts per million fromataethylsilane
using the central peak of deuterochloroforttf 7.00 ppm) or DMSO ™"
40.45 ppm) as the internal standard. AIC spectra were obtained with
complete proton decoupling. IR spectra were reabatea Thermo Scientific
Nicolet 6700 PT-IR from thin films and are reporiedreciprocal centimeters
(cm™). High resolution mass spectra were performecheyGentre régional de
spectroscopie de masse de I'Université de MontrElaé procedure for the
synthesis of 2-nitro-9,10-phenanthrenequin@ngas adapted from a protocol
described by Schmidt®. The procedure for the synthesis of 2-amino-9,10-
phenanthrenequinorgwas adapted from the protocol described by McMaste
and Wobu¥'.

(0] O (0] (0] O (0]

1 2 3

*  2-nitro-9,10-phenanthrenequinone (2)

9,10-phenanthrenequinorie(5.0 g, 24 mmol) was suspended in reagent grade

nitric acid (50 mL) and was heated at 130°C forr@idutes to afford a dark red
solution. CAUTION: this manipulation must be perfed in a well ventilated fume

hood as red fume emanates from the flask. Theisolutas carefully poured over ice
cold water (760 mL) and the yellow precipitate tfmmed was filtered and washed
with ice cold water. The collected yellow solid wagspended in pure ethanol
(120 mL) and the mixture was heated to reflux. Meture was filtered and the solid
was washed with cold ethanol. The golden yellovidseias recrystallized in boiling

acetic acid (400 mL) to afford 2-nitro-9,10-phermarhequinone2 as an orange
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crystalline solid (5.4 g, 45%): m.p. 261-263°C; ®R8B1 (35% EtOAc/hexanes). The
proton spectra was identical to literatife’H-NMR (300 MHz, DMSO#dg) 5 8.63
(d,J = 2.4 Hz, 1H), 8.59 (d] = 8.7 Hz, 1H), 8.50 (dd] = 8.8, 2.6 Hz, 1H), 8.41 (d,

= 7.8 Hz, 1H), 8.11 (dd, J = 7.7, 1.4 Hz, 1H), 7(86d, J = 7.5, 7.5, 1.5 Hz, 1H),
7.67 (dddJ = 7.5, 7.5, 1.0 Hz, 1H)?>C-NMR (75 MHz, DMSO€l) 5 177.7, 176.9,
147.3, 140.7, 135.3, 133.3, 132.4, 132.1, 130.9,2228.5, 126.3, 125.7, 122.8; IR
(neat) 3112, 3089, 1671, 1586, 1522, 1449, 13484 1HRMS (ESI) calcd for
C1H/NOg4: 253.0375 (M), found: 276.0267 (M+Na)

e 2-amino-9,10-phenanthrenequinone (3)

Sodium hydrosulfite (85%, 20.8 g, 95.6 mmol) wadeatiportionwise to a 65°C
solution of 2-nitro-9,10-phenanthrenequinc@€5.0 g, 19.7 mmol) in 250 mL of
1.5N aqueous sodium hydroxide. The dark greenisalutas stirred at 65°C for 15
minutes, at which point the color turned to browhe solution was then diluted with
water (400 mL) and air was bubbled vigorously ie thixture for 15 minutes until a
dark black precipitate was obtained. CAUTION: thmsanipulation must be
performed in a well ventilated fume hood as darkduemanates from the flask. The
solid was filtered, washed with 1.5N aqueous sodihyaroxide, and recrystallized
from boiling ethanol (100 mL) to afford the desire@-amino-9,10-
phenanthrenequinorBas a black crystalline solid (4.5 g, 90%): m.p7/-P®0°C; Rf
0.26 (40% EtOAc/hexanesy¥d-NMR (300 MHz, DMSOdq)' 57.98 (d, J = 7.8 Hz,
1H), 7.89(d,J = 8.7 Hz, 1H),7.88 (dd,J = 7.7, 1.4 Hz, 1H)7.64 (ddd,J = 7.5, 7.4,
1.4 Hz, 1H),7.30 (ddd,J = 7.7, 7.7, 0.9 Hz, 1HY.20 (d, J = 2.7 Hz, 1H)6.92 (dd, J
= 8.6, 2.6 Hz, 1H)5.84 (s, 1H); **C-NMR (75 MHz, DMSOds) 5180.0, 179.9,
149.9, 137.3, 135.7, 132.0, 129.3, 129.1, 126.9,902123.0, 122.9, 120.6, 113.1; IR
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(neat) 3414, 3336, 3205, 1671, 1590, 1474, 14587,18279; HRMS (ESI+) calcd
for C1aHeNO: 223.0633 (M), found: 224.0706 (M+H)

4.2.3.2 Grafting of 9,10-phenanthrenequinone orctlBRearls

In acetonitrile solvent (300 ml) was added, 18.6 (83 mmol), 93.0
mg (0.42 mmol) and 186.0 mg (0.83 mmol) of 2-aminbo-
phenanthrenequinone (APQ, respectively 0.01, On@50al equiv. compared to
carbon), the solution was kept under stirring uadimplete dissolution of the
amino derivative. Then, the same quantity of teib nitrite (1 equiv.
compared to APQ) was added, the mixture was stioed5 min and 100 mg
(8.33 mmol) of BP carbon was added. After 15 minpother 1 equiv. of
tert-butyl nitrite, was added directly to the orgasuspension. Finally, 30 min
after carbon addition, the last 1 equiv. of tertybunitrite was added to the
mixture which was kept at ambient temperature férhdurs. The reaction
mixture was finally vacuum filtered on a nylon fdtion membrane having a
pore size diameter of 0.47 um (Pall) and the carpowder washed by
successive aliquots of acetonitrile, DMF, acetond mmethanol and dried at
60°C.

The effect of washing on the PQ loading is causirio% loss (see ESI
Figure S7). In the case of PQ adsorption on Blae&rlB, exactly the same
experimental procedure was followed using 9,10-ph&mwenequinone instead
of its amino derivative and without the additionteft-butyl nitrite. After 24
hours, the powder was filtered on a nylon filtratimembrane having a pore
size diameter of 0.47 um (Pall) and dried at 6@vithout any washing step.



Greffage spontané de la 9,10-phénanthrenequinone 163

4.2.3.3 Composite electrode preparation and elgotmical characterization

The working electrode consists of a composite sbelet prepared by
mixing, in a small volume of ethanol, the unmodifier modified activated
carbons, acetylene black carbon, graphite and RasHiinder in a 80:7.5:7.5:5
wt.% ratio until a homogenized paste-like consisyewas obtained. The paste
was cold rolled and a small square of approxima@®B5 cni in size and
1.5 mg in weight was placed in a stainless stadl (@0 mesh, 0.127 mm, Alfa
Aesar) used as current collector and was presse@0fe at 0.9 MPa. All the
reported values of capacitance are expressed par gf electrode including

the active material, the conductive additive aredldimder.

A three-electrode configuration was used in a amefartment cell for
the electrochemical characterization of the siragtévated carbon electrode.
The counter electrode consists of a 20x60 mm pietcecarbon paper
(Spectracarb 2050A-6060) placed at 20 mm of thekiwugr electrode. The
KOH (1M) electrolyte was degassed under nitrogeroatn temperature. All
potentials are referred to Hg/HgO (1M KOH) refererelectrode placed at
5 mm of the working electrode. Prior to any measwet, the working
electrode was dipped in the electrolyte for 15 rmnorder to allow the
electrolyte to impregnate the electrode porositycli€ voltammetry and
charge/discharge cycling were carried out using MP8 multi-potentiostat
(BioLogic) and the electrochemical setups were mbed with EC-Lab
software. Thermogravimetric analyses (TGA) wereriedr out using a
TG/DTA6200 from Seiko Instruments. Samples of tgic10 mg were placed
in Pt pans and heated from 25 to 900°C at 5 °C'mimder flowing N
atmosphere, 10 mL min Adsorption isotherms were measured using an
Autosorb-1 instrument (Quantachrome Instrument, YSAe specific surface
area of the carbons was characterized using nitreg&7 K. The volume of

gas adsorbed for relative pressures ranging fromi@® to 1 was recorded.
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4.2.3.4 X-ray photoelectron spectroscopy

XPS data have been collected on carbon powderg asikratos Ultra
Axis spectrometer. The X-ray source is Mg torking at 1253.6 eV and the
spot size 0.7 mm x 0.3 mm. The sample powders wegersed onto an
adhesive carbon film. The data were collected anmratemperature and
typically the operating pressure in the analysiancber was kept below 0
Torr. XPS survey spectra were recorded with a passgy of 160 meV, and
the core level spectra were recorded with a pasgggrof 20 meV. Core level
spectra were used to evaluate the atomic concemtraf the species present at
the surface of the samples. Data analyses wererpetl with the CasaxXPS-
Kratos software, where every spectrum was correatmmbrding to C 1s at
284.5 eV (C sp2? graphite like carbon). U2 Tougaamd Shirley-type
background associated with mixed Gaussian—Lorenfaaduct function were

used to describe the shape of C 1s, O 1s and Nrédevel peaks.

4.2.3.5 Transmission electron microscopy

The crystal size, morphology of the samples wagdistu using
transmission electron microscopy (TEM). The Endbgspersive Analysis and
High Resolution Electron Microscopy observationsrevperformed at room
temperature on 200 kV JEOL 2010 FEG electron msmopes (tilt + 42°)
equipped with an EDS (Energy Dispersive Spectrome®#/Li detector)
EDAX and fitted with double tilt sample holder. Feample preparation for
TEM observations diluted suspensions of carbon maerials in ethanol were
sonicated for a few minutes to allow as much asiptes the observation of
small “independent” nano objects. The small flakésthe suspension were

deposited on a holey carbon film, supported by &kealigrid. The chemical
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composition of the observed samples was deternbgdfDS analysis (general

on selected areas and point analysis).

4.2.4 Results and discussion

one aim of this project is to demonstrate the gngftiof 9,10-
phenanthrenequinone (PQ) on Black Pearls (BP) ocarfpp spontaneous
reduction of the corresponding in-situ generatekahium ions. PQ-modified
carbon powders were also prepared by adsorptiddQ@imolecules for which
PQ molecules are immobilized at the carbon surtaceugh weak (egz-n)
interactions. On the other hand, grafting allows thrmation of a covalent
bond between the molecule and the substrate. Thentel advantage of
grafting on the stability of the electrodes upoglityg in 1M KOH electrolyte
was investigated. Nadsorption isotherm, X-ray photoelectron specwpgc
(XPS), and transmission electron microscopy (TEM)ewsed to characterize
the modified carbon materials. The loading of PQemales on the carbon
surface was evaluated using thermogravimetric aeal(TGA) and cyclic
voltammetry. TGA measurements were also used tibywbe thermal stability

of the adsorbed and grafted layer.

4.2.4.1 Materials characterization
* N, adsorption isotherms
Figure 1 shows the nitrogen adsorption isothermuimmodified, PQ-adsorbed

and PQ-grafted BP carbon powder. The three plasgnt the pattern of mixed type |
and type Il isotherms for low and high relativegsere (P/B), respectively”.



166

2000 4 : T : T y T y T y T

100 4

1500

ds/dw (m2A*g?)

1000

Volume (cm® g™)

500

Figure 1. N, adsorption isotherms of unmodified BP (solid black PQ-adsorbed (dotted
blue) and PQ-grafted BP (dashed red) modified witt0.1 equiv. of PQ and APQ, respectively.
Inset: Pore size distribution (dS/dW, d(surface ara)/ d(pore size)) of unmodified BP (solid
black), PQ-adsorbed (dotted blue) and PQ-grafted BRdashed red) modified with 0.1 equiv. of
PQ and APQ, respectively.

The unmodified BP carbon powder displays a remdekatisorbed volume at
low P/R, characteristic of an extended microporous strectin the intermediate
P/R range, a sloped plateau is observed which is aaecontribution from the outer
surface, generally related to the adsorption in tiesoporesFinally, a small
hysteresis between the adsorption and desorpti@mches of the isotherm can
be seen near the maximum relative pressure (bet&8esind 1), which depicts
mesoporous like behaviodf. Both adsorption and grafting induces a major
drop of the adsorbed volume at low relative presslirhas been previously
shown that the behaviour within this P/Ringe depends on the quantity of

molecules at the carbon surfate Indeed, the immobilization of organic
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molecules affects drastically the microporous stmecand the specific surface

area. N adsorption isotherms allow the determination efBET surface area.

Sub.

prgz%r:gé)ra Seer V\/I(ciisgsht Wliiggt Losgigg Cow  Cro" Col”
If:il::avc;tr:) m2gt wt% wt.% wt.% Fg' Fg' Fg'
Unmodified - 1395 8 - - 101 - 101
0.1 420 22 20 21 249 179 70
Adsorption 0.05 813 21 18 19 231 161 70
0.01 1114 9 9 10 169 86 83
0.1 317 18 11 21 257 174 83
Grafting 0.05 680 10 9 11 185 95 90
0.01 1293 7 - 6 134 49 85
Table 1. Reaction conditions and specific surfacareas, TGA weight loss, subtracted

weight loss and loadings of unmodified BP, PQ-adsbed and PQ-grafted carbons. All values are
expressed per gram of active materiaf. Precursors are PQ for adsorption and APQ for grafing.

® Loadings and G are estimated from integrating anodic peak in cyét voltamograms in 1M
KOH at a scan rate of 10 mV &, Cp, is evaluated by subtraction of Gg from Ciga

The grafting and the adsorption of PQ by using @Qaiv. of the precursors
induce a decrease of the BET surface area from 1600293 and 1114 m2'y
respectively (Table 1). Increasing the quantity?@f molecules at the carbon surface
leads to further decrease of the BET surface arabl¢ 1). This observation is in
good agreement with previously reported result8Brcarbon powder modified with
anthraquinone’’ and lower surface area Vulcan carbon powder meiifivith
4-nitrophenyl groups by spontaneous reduction & torresponding diazonium

cations™. The inset of Figure 1 presents the pore sizeiliigion of the unmodified
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carbon BP, PQ-adsorbed and PQ grafted carbon Bthelwase of unmodified BP,
one can observe a majority of micropores (<2 nng ansignificant quantity of
mesopores (between 2 and 5 nm). Following graftargl adsorption of PQ
molecules, a complete disappearance of the micespdk2 nm) is noticed.
Nevertheless mesopores are still present betweerartd 5 nm for the adsorbed
powder and between 3 and 5 nm for the grafted ©his. is directly related to the
important decrease in specific BET surface areas&lresults on the influence of
surface modification on the pore texture of BP oarpowder are in good agreement
with previous studies dealing with anthraquinonel aratechol-modified carbon

powderg” 18

* Transmission electron microscopy

Low and high resolution images were recorded ustogventional TEM
techniquesFigure 2 shows representative images for the unfireddBlack Pearls

carbon.
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Figure 2. a) TEM image of unmodified BP, b) Enlargnent of the black square of
Figure 2a where the typical contrasts of the carbo multilayers stacking are clearly
evidenced (pointed by black arrows) and c¢) Unmodiid BP EDS spectra, Ni

contributions comes from the Ni grid supporting tke sample

BP carbon surface is highly oxidized as shown bySX&omic surface
concentration measurementgdg infrg). The classical contrasts of the BP resulting
from thestacked parallel carbon multilayers of graphitieetis are partially blurred
by oxygenated functionalities amorphous structumreosinding the grains. However,
on the high resolution image presented in Figuréh®ise classical contrasts can be
evidenced (see black arrows in Figure 2b). On tkegRafted BP observations
(Figure 3), even high resolution does not allowitmalize such contrasts. All images

are typical of amorphous phases.
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Figure 3. a) TEM image of PQ grafted BP, b) Enlargrent of the black square of
Figure 3a. Here, contrary to the unmodified BP imags (Figure 2), even at high
maghnification the typical contrasts of the carbon mltilayers stacking cannot be
evidenced and c) PQ grafted BP EDS spectra, in aifin to the C and O characteristic
peaks a N peak is clearly evidenced and the Ni pealomes from the Ni grid supporting

the sample

Probably here, the thickness of the PQ-graftedriayeild be sufficient
to hide the carbon structure. EDS measurementdexbup these observations
are presented in Figures 2c and 3c. On the unneddiBP, C and O
characteristic peaks are observed while on theeggtd8P an additional N peak
is clearly evidenced (see enlargement in inseigaoré 3c). This peak could be
related to the formation of azo linkage which ai$e®m a side reaction of

diazonium ions with the carbon surface and is feexjy used as indirect proof



Greffage spontané de la 9,10-phénanthrenequinone 171

of grafting>. On both samples, a Ni peak resulting from thekeliagrid

contribution can also be observed.

e X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)

Unmodified, adsorbed and grafted BP powders weagacherized by XPS.
The survey spectra (See ESI Figure S9) show theepee of C 1s (285 eV),
O 1s (533 eV) peaks. An additional N 1s (400 eV3aen for the PQ-grafted
BP powder. Furthermore, core level spectra wererded for the three

samples and the results are depicted in Figurgésaad 6.

a)

292 290 288 286 284 282
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292 290 288 286 284 282
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292 290 288 286 284 282 292 290 288 286 284 282 292 290 288 286 284 282
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Figure 4. C 1s core level spectra of (a) unmodifieBP, (b) PQ-adsorbed and (c) PQ-
grafted BP modified with 0.1 equiv. of PQ and aminBQ respectively. The inset presents
the subtracted signal obtained by difference betweePQ-adsorbed or PQ-grafted spectra

and unmodified BP spectra.
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C 1s region The curve-fitting of the C 1s core spectrum afboa powder is
not straightforward due to the multitude of oxygewafunctionalities that are
potentially present at its surfat®e Figure 4 displays the C 1s core level spectra
of unmodified, PQ-adsorbed and PQ-grafted BP posvaeodified with 0.1
equiv. of PQ and aminoPQ respectively. The C lstspeexhibit the typical
shape of carbon powder with a main component at528¢ which is assigned
to sp2 C-C bonds in graphite-like carbBit’ and a tail which extends to higher
binding energies attributed to the contributionsafface oxide$®. Hence, in
addition to the graphitic peak at 284.5 eV, foumponents are necessary to fit
the C 1s spectrum of unmodified BP powder (Figuag. A he component
centered at 285.4 eV can be attributed to carbomstattached to oxidized
carbon atoms also callgdcarbori®®% The peaks located at 286.1, 287.0 and
289.4 represent C-OH and/or C-O*E ¢ 47 3355 c=0*8 % gnd COOH® °’

contributions, respectively.

Some noticeable changes of the C 1s spectrum asglyclobserved
following both adsorption and chemisorption of PRigiures 4b and 4c).
Firstly, the COOH contribution at 289.4 eV decresasgecondly, the shoulder
on the main peak at about 285.4 eV attributef-tarbon vanishes. Thirdly, a
new contribution appears at approximately 287.5 Ehvese changes become
more apparent when the spectra are overlaid (Séd-ig8re S11) and even
more obvious in the difference spectra (Inset adjuFé 4b and 4c). The
decrease of the COOH contribution at 289.4 eV is wuthe decarboxylation
of the carboxylic functionalities present at therboam surface during the
reduction of the diazonium cations and subsequeaiting *°. The loss of-
carbon contribution is consistent with the decreafsexygen surface atomic
concentration (Table 2). This lower oxygen contenPQ-modified BP at the
carbon surface relative to pristine BP powder Hesady been highlighted by

Toupin and Bélangan their work on the grafting of 4-nitrophenyl gpmsion
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Vulcan carborf®. The increase of the contribution at 284.1 eVriy @learly

detectable in the difference spectra and is duethe presence of

phenanthrenequinone molecules at the surface.ighiso demonstrated by the
small peak at 287.5 eV in the curve fitted C 1cape(Figure 4b and 4c¢) and

the difference spectra (inset of Figure 4b andwluh can be assigned to the
§56

presence of PQ adsorbed moiefie
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Figure 5. O 1s core level spectra of (a) unmodifieBP, (b) PQ-adsorbed and (c) PQ-
grafted BP modified with 0.1 equiv. of PQ and aminBQ respectively. The inset presents
the subtracted signal obtained by difference betweePQ-adsorbed or PQ-grafted spectra

and unmodified spectrum.

O 1s region The influence of surface modification on the O chse level
spectra is shown in Figure. The spectrum of unnedliBP powder (Figure 5a)
shows two main components at 532.6 and 534.0 evesponding to the

C=Q*0 43 47, 57. 83gnd C-OH*0 48 0. 55 84 69nds respectively. A third
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component located at 530.5 eV can be assigned rtacsupollution. After
adsorption and grafting (Figure 5b and 5c) two todal peaks observed at
531.9 and 535.4 eV are related to the presenceinbne functionalitie§® >"
62. 66 67 and Q or water adsorption, respectively. The presencehoke
supplementary peaks is in good agreement with tltitian of the quinoid
component at 287.7 eV in the C 1s spectrum (Fidajeand is consistent with

the adsorption and the grafting of PQ moietiehatdarbon surface.

a) b) c)

100 counts 100 counts

404 402 400 398 396 402 400 398 396 404 402 400 398 396

Binding energy (eV) Binding energy (eV) Binding energy (eV)

Figure 6. N 1s core level spectra of (a) unmodifieBP powder, (b) PQ-adsorbed and
(c) PQ-grafted BP powder modified with 0.1 equiv. bPQ and aminoPQ, respectively

N 1s region Figure 6 displays the N 1s core level spectrarohodified BP,

PQ-adsorbed and PQ-grafted BP powder. No tracé&roigen was detected for
the unmodified or the adsorbed samples (FiguresalBd 6c). For the
PQ-grafted sample, the presence of nitrogen atdhieon surface (Table 2) is

observed as is the case for grafting by reductibrdiazonium ions. The
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absence of a tert-butyl nitrite component at 404°%¥nd characteristic peaks
for unreacted diazonium groups at 403.6 and 40¥.F%amply a complete
transformation of tert-butyl nitrite and decompmsit of the diazonium ions.
The three components used to fit the N 1s spectiuRQ-grafted powder are
located at 399.2, 399.9 and 401.0 eV. The firskg889.2 eV) corresponds to
amine groups of aminoPQ molecules that have nattedawith tert-butyl
nitrite®® °’% Simple adsorption of 2-aminophenanthrenequinoA®Q)
molecules at the carbon surface was done to cortfirsnattribution (See ESI
Figure S10). The N 1s spectrum of APQ-adsorbed &kdpr shows a strong
component at 399.0 eV attributed to the amine grdine second contribution
(399.9 eV) is assigned to an azo linkage of the =ONC type with the
graphitic aromatic surfat® ** “* which is formed during grafting by
spontaneous reduction of diazonium cations. Thisquently observed
contribution is due to a reaction which involves ttoupling of the diazonium
ions in ortho of an oxygenated functionality of fhleenolic type and results in
the formation of an azo bridge of the C-N=N-C typ#&h the graphitic
aromatic surfacé’. Finally the third component at 401.0 eV is atitéd by
amide linkage due to peptidic coupling betweenaimene functionalities in the
aminoPQ molecules and carboxylic groups presetiteatarbon surfac® °"
273 However, it should be noted that such reactiaralls requires a coupling

agent™.
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% at. C 1s % at. O 1s % at. N 1s

Unmodified BP 88.1 £0.07 11.9 +0.07 -
PQ-adsorbed BP  90.3 £ 0.06 9.7 +0.06 -
PQ-grafted BP 89.7 £ 0.07 9.4 +0.06 0.9+0.02

Table 2. Surface composition and atomic % concenttaon of C, O and N obtained from the XPS
core level spectra for unmodified BP, PQ-adsorbedral PQ-grafted BP powders modified with

0.1 equiv. of PQ and aminoPQ, respectively

In summary, the evolution of oxygen contributionse®n in the C 1s
and the O 1s core level spectra confirmed the foomaf a PQ film onto the
BP carbon surface.

* Thermogravimetric analyses (TGA)

Thermogravimetric analyses measurements were cteultc estimate the
PQ loading and to evaluate the thermal stabilityh&f grafted and adsorbed
layers. Figure 7 presents the evolution of the telgss as a function of the

temperature for unmodified, adsorbed and graftebocapowders.
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Figure 7. Thermogravimetric analysis curves perforned under nitrogen at a
temperature rate of 10 °C min' for unmodified BP (solid black) ; PQ-adsorbed BP \ith
0.1 equiv. of PQ (dotted blue) and PQ-grafted BP @bshed red) with 0.1 equiv. of APQ.

The measurements were performed under nitrogensatmeoe. Differences in the
shape of the three thermograms can be noticed. Wifieth carbon is characterized
by a monotonous decrease up to 700°C at which tertyre the mass loss becomes
slightly more abrupt. This behavior is consisterithwthat observed for Vulcan
carbon’ albeit the total mass loss at an arbitrary sefetgenperature of 900 °C is
slightly larger for BP carbon due to its largerfane area in comparison to Vulcan.
The mass loss could be attributed to the depadfuogygen functionalities present at
the carbon powder surfadd All the weight loss values presented in Tablerd a
determined at 700°C and are average values froee tiieasurements. In the case of
the adsorbed carbon powder, one can observe aaneharapid transition centered
around 450 °C and corresponding to a weight los2dfwt. % which can be

attributed to the departure of adsorbed PQ molscuterestingly, the desorption of
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adsorbed PQ molecules occurs at a slightly higermperature on highly porous BP
than on carbon oniorfé. In the case of PQ-adsorbed BP powder, the sinegd for
PQ molecules desorption on the derived thermogissea ESI S8) allows to use the
Redhead method to calculate the activation enefgiesorption Ees’®. The value of
-2.2 eV obtained with PQ-adsorbed BP is slightlyhler than that reported (-1.8 eV)
in the case of PQ adsorption on carbon nano-orfousing the same approximation.
This difference could be due to the presence odrgel concentration of oxygen
functionalities of BP which stabilize the PQ mollssuat its surface. For the grafted
carbon powder the weight loss is spread in wideprature range. The fact that a
weight loss is observed from 200°C, whereas it appat 320 °C in the case of
adsorption, has not yet been elucidated. The grafiglecules departure persists to a
temperature up to 700 °C indicating that the mdecare more strongly bonded to
the carbon surface than the adsorbed ones andntirat energy is needed to desorb

them.

« Estimation of PQ loading

Figure 8 displays the cyclic voltammograms of (&-&dsorbed and (b)
PQ-grafted BP electrodes modified with differenincentration of PQ and

aminoPQ precursors in 1M KOH at a scan rate of Ysth
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Figure 8 Cyclic voltammograms in 1M KOH at a scan ate of 10 mV § of

unmodified BP electrode (solid black) and (a) PQ-abrbed and (b) PQ-grafted BP
electrodes modified with ¢ - =) 0.01, ¢ —) 0.05 and (- ) 0.1 equiv. of the precursor.

The cyclic voltammogramm of the unmodified carbdma¢k line)
presents a nearly rectangular shape characteoispiarely capacitive electrode
material °>. For both PQ-grafted and PQ-adsorbed electrode, additional
redox waves appear at about -0.6 and -0.3 V vsH§{Q/ corresponding to the

redox reaction:
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©)
ge

Scheme 1. Redox reaction of 9,10-phenanthrenequin®in alkaline electrolyte where

the charges of the dianionic reduced form are commsated by hydrogen bonds and/or M

alkaline cations (eg. K or Na")

The reason for the observation of two set of redaxes is unclear but
it could be due to adsorption or grafting on diéfietrr sites of the carbon. The
peak-to-peak potential separatiakE() between the anodic and cationic peaks
evaluated for Figure 8 is equal to 176, 82 and ¥4fon the samples grafted by
using 0.1, 0.05 and 0.01 equiv. of amine compaoetstl, 73 and 90 mV for
the adsorbed electrodes respectively. For highasartoveragaE, values are
larger for PQ-grafted BP electrodes, whereas tiposife trend is observed for
lower loading. It is interesting to observe that thoncentration of PQ
precursors does not have an impact on the posificathodic (k) and anodic
peak (&) in the case of adsorption, whereas a shift tosvargher potential for
E.n and lower potential for & is noticed for the grafted samples as the
concentration of amine precursors increases. ThéoRd@ng can be estimated
from the integration of the anodic peak in cyclmtammetry and the results
for adsorption and grafting are reported in Tabldnlthe case of grafting
(Figure 8b), a monotonous increase of the Fargua& area is observed when
the quantity of amine precursor is increased. Tlesgnce of PQ molecules
brings a Faradaic contribution to the total caexie which can reach a value
more than two times larger that one found for asitaal unmodified carbon
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electrode (257 Cgfor PQ-grafted with 0.1 equiv. of amine against 1D g*

for unmodified BP). The same trend is followed e tadsorbed samples.
However one can notice that there is little vaoiatibetween the samples
modified with 0.1 and 0.05 equiv. of PQ. A concation of 0.05 equiv. of PQ
precursors would be enough to saturate the carbdace with PQ adsorbed

molecules.

A good correlation is found between the loadinginested from
electrochemistry measurements and the weight loSEGA (Table 1) which
confirms that our estimation of the quantity ofheit adsorbed or grafted PQ
molecules at the carbon surface is accurate. Hawéwvis important to notice
that when the mass loss on the unmodified BP igmwgaknto account, by
subtracting the unmodified carbon from that of ®@-grafted carbon, this
induces an important underestimation of the PQilgadompared to the value
obtained from electrochemistry (Table 1) which mewhat the spontaneous
reduction of in-situ generated diazonium ions hasnfluence on the carbon
surface oxygenated functionalitf®&sOn the other hand, subtracted and raw
thermogramms of PQ-adsorbed BP powder give verylaimalues since at
450°C the BP is not yet degraded (Table 1). Therd#teeal maximum surface
coverage of PQ molecules monolayer is equal to x.80%° mol cm?
considering that all molecules are in parallel mia¢ion with the substrate (See
ESI). Considering a specific surface area of 1395 Malge theoretical mass loading
expressed in molgis about 2.5 mmol In our case, the mass loading is equal to
1.0 mmol g for the highest coverage (Table 1), i.e. only 46fthe theoretical
value. This result would imply that the entire dfiesurface area is not accessible
for grafting. Indeed, Table 1 shows an importantredase of St even for low
concentration of grafted molecules blocking pdstiie microporosity of BP carbon.
At this point it would be interesting to compar@db results with that obtained with

non-porous carbons. In the case of PQ moleculesrgiitsn on carbon nano-oinons,
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taking into account a specific surface area of B2@j", the theoretical mass loading
is 0.9 mmol &. Experimentally, mass loadings of 0.5 mmdl ¢an be obtained®
which is closer to the theoretical value since ocarlmano-onions present no

microporosity.

The blocking of the carbon porous texture causegshleyaddition of
molecules at its surface, either using adsorptiong@fting, is in good
agreement with that observed following graftingnitfophenyl“®, catechof*®
and anthraquinoné’ on porous carbon . From the cyclic voltamograms
(Figure 8) one can remark that the effect of adsmmpand grafting on the
capacitive behaviour of modified electrodes is Il different. Within the
capacitive range (between 0 and -0.2 V) the douayer capacitance of
adsorbed electrodes is lower than that of the eplaktlectrodes (1). This
suggests that the preferential sites are diffefentgrafting and adsorption.
McDermott and McCreery have showed that PQ adsorptn carbonaceous
substrates depends on an electronic effect sudm asectrostatic attraction
between the adsorbate and partial surface charg#ser than a specific
chemical effec?®. PQ molecules would adsorb at the micropores ecéra
which are known to be highly-defect sites. On thiep hand oxygen
functionalities present at the BP surface coulgteferential reaction sites for
grafting *° as demonstrated by XPS and TGA measurements &sigur5, 6

and 7).

« Electrochemical performance.

Figure 9 displays the evolution of the Faradaicacity upon cycling at 2 A§in
1M KOH for PQ-adsorbed and PQ-grafted electrodé® results are expressed in
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C g* (Figures 9a, b and c) and as a percentage relatitree value obtained for the

first cycle (Figures 9d, e and f).
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Figuren 9. (a,b and c) Evolution of the Faradaic gaacity of PQ-grafted (empty circles) and

PQ-adsorbed electrodes (full triangles) modified vth (a) 0.1, (b) 0.05 and (c) 0.01 equiv. of the
precursor. (d, e and f) Evolution of the residual Bradaic capacity of PQ-grafted (empty circles)
and PQ-adsorbed electrodes (full triangles) modifig with (d) 0.1, (e) 0.05 and (f) 0.01 equiv. of

the precursor.

With the highest concentration of precursors (Feg@a), the Faradaic capacity of
both adsorbed and grafted electrodes reaches atheostime value. However, for a
lower precursor concentration (Figure 9b and 9spgation allows to immobilize a
larger amount of PQ molecules at the BP surfa€er the two highest

concentrations (0.1 and 0.05 equiv.) an abrupt tdssapacity is observed
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during the first 200 cycles (Figures 9a and 8b)sT®ecrease can be attributed
to desorption of loosely bound PQ molecules frora ttarbon surfacé?
Figures 9a and 9b show that during the subsequyeles; the decrease of the
Faradaic capacity is much less important and daf@€0 cycles, the Faradaic
capacity of the grafted electrode can reach ab60tC g'. It should be noted
that the total charge of this electrode (Figure &&r 1000 cycles, taking into
account both Faradaic and double-layer contribsti® 180 C g which is 1.8
times more that of a pristine BP electrode (100™L §he electrodes modified
with 0.01 equiv. of precursor (Figure 9c) exhiblaghtly different trend. The
loss of capacity seems quasi-linear as a functidgheonumber of cycles for the
adsorbed electrode and the Faradaic capacity ofjriddted electrode remains
almost constant at about 40 C gp to 1000 cycles. Figures 9d, 9e and 9f
highlight the influence of the carbon modificatiomethod on the electrode
cyclability. For the three concentrations of presous, the residual Faradaic
capacity after 1000 cycles is consistently higloerthe grafted electrodes. For
example, the Faradaic capacity of the grafted mddet modified with 0.1
equiv. of precursor (Figure 9d) remains 66 % ofithigal value against 32 %
for the adsorbed one. This demonstrates that ggafian improve the stability
of modified electrodes compared to adsorbed onedipg out the presence of
a stronger bond between the molecules and the ratlobace (See ESI Figure
S7).
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Figure 10. Evolution of the Faradaic capacity of AQgrafted (empty circles) and PQ-

grafted (full squares) BP electrodes modified witHa) 0.1, (b) 0.05 and (c) 0.01 equiv. of
precursors.

The strategy of immobilization of organic molecutas carbon powder
for the development of active electrode materiakleictrochemical capacitor
has been widely studied and quinone-type molectiias have been tested
include anthraquinon¥' ** 7 catechof® *® "8 1,4,9,10-anthracenetetraofie
and 1,4-naphthoquinone or 4,5-pyrenedidheObviously, the nature of the
electroactive molecule and the electrolyte can rmgenificant impact on the
stability potential window and the electrode cydiab We have shown in a
previous study that AQ-grafted electrodes suffenfipoor stability in alkaline
electrolyte ?°. The electrochemical reduction of the quinone psowf
anthraquinone at pH = 14 leads to the formatiora @fuinone dianion by a

2-electron process. This could result in repulselectrostatic interactions
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between the electrogenerated dianionic speciestla@dnegatively charged
electrode surface, inducing the departure of seluivigrafted reduced species
from the carbon surfac®. In this work, the stability of both PQ and AQ

grafted electrodes was compared and the samengy@itocedure was used.

Figure 10 shows the evolution of the Faradaic camepb of capacity upon

cycling in 1M KOH for both PQ-grafted and AQ-graftelectrodes modified

with three different concentrations of amine preous. Obviously, the

Faradaic capacity retention is superior for the gPgfted electrodes. It is
noteworthy that for the AQ-modified electrode withO1 equiv. of amine

(Figure 10c) the redox waves relative to the presenf anthraquinone
molecules at the carbon surface have completebpgisared after 200 cycles.
Thus, PQ-grafted electrodes present a good stabiibn cycling, especially

for lower loadings. This remarkable difference betw AQ and PQ could be
explained by a better grafting efficiency for PQdéed, in the case of AQ we
have shown previously that unreacted 2-aminoanttmage molecules remain
in the carbon electrode after grafting which imglithat the diazotization

reaction is incomplet®. Also the proximity of the ketone functionalitiesPQ

could help to stabilize the molecule at the carbanface.

425 Conclusions

High surface area BP carbon powder was succesgiutiglified with
9,10-phenanthrenequinone by adsorption and graftisgyg spontaneous
reduction of in-situ generated diazonium cationsthBstrategies induce a
blocking of the carbon porous texture and theretoecrease of the specific
surface area. Nevertheless the two modificationragghes do not have the
same impact on the carbon surface. XPS experintegidight the change of

the electronic state of surface carbon atoms foligvgrafting. The decrease of
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the oxygen concentration at the carbon surfaceoviatlg grafting and as
observed by XPS could indicate that the oxygendtedttionalities at the
carbon surface preferential reaction sites fortgrgf On the other hand, PQ
adsorption depends only on electrostatic interastfd. The loading of PQ
estimated by TGA and electrochemical measuremaetsnagood agreement. The
loading of PQ molecules at the carbon surface ghédri in the case of adsorption.
However, the PQ-adsorbed molecules suffer fromrg geor stability upon cycling
in alkaline electrolyte. The superior long-termbdity of PQ-grafted electrodes
provides indirect evidence for the formation of @avalent bond between the PQ
molecules and the substrate. The much better isyabillLM KOH of PQ-grafted BP
electrodes in comparison to AQ-grafted electrodeslctc be explained by the
stabilization of the PQ moleucles at the carborfaser due to the proximity of the

two ketone groups.
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4.2.8 Electronic supporting information

4.2.8.1 Characterization of the compounds by NM& I&h
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Figure S1. H NMR spectrum of 2-nitro-9,10-phenanthrenequinone
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Figure S2. G2 spectrum of 2-nitro-9,10-phenanthrenequinone
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4.2.8.2 Grafting efficiency: effect of powder claam
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Figure S7. Cyclic voltammetry of unwashed powder (did line) and washed powder (dashed line)
for (a) PQ-adsorbed carbon and (b) PQ-grafted carbo in 0.1 M H,SO, at a scan rate of
10 mv st
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Figure S7 exhibits the cyclic voltammograms of aded and grafted BP
powder modified with 0.1 equiv. of precusor befoaed after washing with
successive aliquots of acetonitrile, DMF, acetomeé methanol. The same procedure
was used in both cases. In the case of adsorgi®ifraradaic capacity associated to
the PQ molecules drops from 215 to 63 Eajter washing which corresponds to a
loss of 71% of Faradaic contribution. On the othend, in the case of PQ-grafted BP
electrodes the Faradaic capacity after washing irsmequal to 176 C fwhich
represents 86 % of the initial value (201¢).g

4.2.8.3 Thermogravimetric analysis
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Figure S8. Derived thermogravimetric analysis cure performed under nitrogen at a
temperature rate of 10 °C min' for unmodified BP (solid black) ; PQ-adsorbed BP \ith 0.1
equiv. of PQ (blue) and PQ-grafted BP (red) with 4. equiv. of APQ.

The weight loss is estimated from the thermogramO&°C and are average

of three measurements. The subtracted weight &&s tinto account the weight loss
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of unmodified carbon, it corresponds to the diffexe between the thermograms of

the modified sample and that of the unmodified carat 700°C.

4.2.8.4 Maximum theoritical surface coverage

The maximum theoretical surface coverage is cdledléaking into account
that the molecules are in parallel orientation witle carbon substrate. The area
occupied by a PQ molecule is equal to 94 A2, Theimam theoretical surface

coverage is obtained using the following calculatio

1 1

— — -10 -2
9410716 XN, ~ 94,1016 x 602,102 _ 1/ 7-107 " mol.cm

4.2.8.5 XPS survey spectra
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Figure S9. XPS survey spectra of unmodified BP (btk squares), PQ-adsorbed (blue triangles)

and PQ-grafted (red circles) BP powder modified wit 0.1 equiv. of precursor.
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4.2.8.6 XPS Core level spectra

a) b) c)
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Figure S10. C 1s XPS core level spectra of a) unmitidd and b) APQ-adsorbed BP powder and
c) N 1s XPS core level spectrum of APQ-grafted BPogvder

N 1s core level spectrum of 2-aminophenanthrenenafAPQ) adsorbed BP
powder shows to major components centered at 28®10100.1 eV respectively. The
more intense contribution (399.0 eV) can be assigoneghe amine functionalities of
the adsorbed molecules. Since the second peakl(4®).is not observed in the case
of unmodified BP powder, it cannot be attributed nitrogen functional groups
present at the BP carbon surface. The presend¢gsofdmponent could be explained
by amide linkage due to peptidic reaction betweeiwben the amine functionalities

in the aminoPQ molecules and carboxylic groupsemeat the carbon surface.
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4.2.8.7 Normalization of the XPS core level spectra

a) b)

—O— Unmodified
—/— Adsorbed
—O— Grafted

—O— Unmodified &
—/— Adsorbed
—O— Grafted

— — 7
292 290 288 286 284 282 538 536 534 532 530 528
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Figure S11 a) C 1s and b) O 1s XPS core level spacotf unmodified (black), PQ-adsorbed (blue)
and PQ-grafted (red) BP powder. Adsorbed and grafte spectra are normalized according to the
maximum intensity of unmodified spectrum. Dashed lies represent the subtraction of the

spectrum of a modified BP from that of unmodified BP; for adsorption (blue) and grafting (red).

In order to confirm the attribution of each compatseand especially their
appearance or disappearance after modifications @l O 1s core level spectra of
unmodified, PQ-adsorbed and PQ-grafted BP powdere wermalized and the
subtractions between PQ-adsorbed or PQ-graftedrapand unmodified spectrum
were calculated. The black dotted lines allow arsye&entification of the
components that have increased or decreased. Icabe of C 1s spectra, after
adsorption and grafting one can indeed observal#teease of the components at
285.4 and 284.4 eV attributed to carbon atoms fagtdh¢o oxidized carbon atoms and
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COOH carbons, respectively. Moreover an additimeahponent at 287.7 eV related
to quinone moieties arises after carbon modificatithose results are confirmed by
O 1s spectra where the appearance of quinone canpat 531.9 eV is very
obvious. The decrease of C-O and C=0 componen&dddat 534.0 and 532.6 eV
respectively is also in good agreement with theaekse of the —COOH component
on C 1s spectra.

4.2.8.8 XPS core level spectra curve fitting

Unmodified PQ-adsorbed PQ-grafted

BE FWHM  Area BE FWHM  Area BE FWHM  Area
(ev) (eVv) (%) (eV)  (eV) (%)  (eV) (eVv) (%)

C sp? 284.5 0.9 48.1 2845 1.0 55.1 2845 1.0 56.5
p-carbon  285.5 1.0 30.4 2855 1.2 22.3 2854 1.2 22.9

C-O 286.2 1.0 8.58 286.1 1.2 8.7 286.1 1.2 8.7

C=0 287.1 1.0 6.52 287.1 1.2 6.8 287.1 1.2 5.8
Quinone - - - 289.4 1.2 2.2 289.4 1.2 2.4

COOH 289.4 1.0 6.42 2875 1.2 48 287.6 1.2 3.8
Table S11. Curve fitting parameters for the C 1s pbtoelectron region.

Unmodified PQ-adsorbed PQ-grafted

BE FWHM  Area BE FWHM  Area BE FWHM  Area
(eV) (ev) (%)  (eV) (eV) (%)  (eV) (eVv) (%)

Pollution  530.5 1.4 1.0 5297 16 1.3 529.7 1.6 0.9
Quinone - - - 5319 1.6 12.0 531.9 1.6 20.9
C=0 532.6 1.4 48.5 5325 1.6 37.4 5325 1.6 35.5
C-O 534.0 1.4 50.5 534.0 1.6 45.2 534.0 1.6 38.8

H,O - - - 5354 1.6 42 5354 1.6 3.9
Table S12. Curve fitting parameters for the O 1s pbtoelectron region.




Greffage spontané de la 9,10-phénanthrénequinone 201

Unmodified PQ-adsorbed PQ-grafted

FWHM  Area BE FWHM  Area BE FWHM  Area
(eV) (%)  (eV) (ev) (%)

- - 399.2 1.4 44.2

BE
ev) (V) () (eV)

Amine - -
Azo - - - - - - 400.0 1.4 40.2
Amide - - - - - - 401.0 1.4 15.6

Table S13. Curve fitting parameters for the N 1s pbtoelectron region.






4.3  Conclusions du chapitre

Le greffage spontané de la 9,10-phénanthrenequif®@§ sur carbone activé
par réduction de cations diazonium générés in&itité rapporté pour la premiere
fois. Toutes les étapes, depuis la synthése organity dérivé aminé jusqu’aux
performances électrochimiques des électrodes ndedifiont été réalisées avec succes
et caractérisées. Un controle de la quantité detentds greffées est possible en
faisant varier les conditions expérimentales au srdndu greffage, en particulier la

concentration de départ en 2-amino,9-10-phénargqrénone (APQ).

La présence de molécules de PQ immobilisées arfaceudu substrat a pu
étre mise en avant par différentes techniques. Agréeffage, les plans graphitiques
du carbone ne sont plus visibles par imagerie TEMait de la formation d’'un film
organigue a sa surface et de nouvelles composassegiées aux molécules de PQ
apparaissent sur les spectres de coeurs XPS. Ltérolle la structure microporeuse
du carbone est en accord avec des résultats préoétg obtenus dans le cas d’'un
greffage spontané d’anthraquinone. En outre, Fallles voltamogrammes cycliques
est tout a fait caractéristique de 'immobilisatidiespeces électroactives en surface
de I'électrode.

La formation d’'une liaison covalente reste génénalet plus difficile a
identifier, surtout lorsqu’il s’agit d’'un greffagde molécules organiques sur un
substrat carboné. Ceci dit, plusieurs argumentgiéent de confirmer la formation
d’'une liaison forte entre les molécules de PQ etldone BP : la stabilité thermique
des poudres modifiées au-dela de 300 °C et laloime tenue en cyclage des
électrodes greffées. En effet, le greffage entraiime tres nette amélioration de la

cyclabilité des électrodes par rapport a une siragiorption.

Une étude comparative a été menée entre le greffagaané d’AQ et de PQ.
Des résultats préliminaires présentés en introdactle ce chapitre avaient déja

montré des différences considérables entre desrades préparées par adsorption
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d’AQ ou de PQ. La méme tendance s’est dégagéeldares du greffage, a savoir
gue les électrodes modifiées avec la PQ préseuntenstabilité nettement supérieure
a celles modifiées avec I'AQ. Ce qui permet de tmecsur I'importance majeure du
choix de la molécule & greffer. Aprés 1000 cyclesharge/décharge & 2 A dans
KOH 1M, la capacité des électrodes de Black Pemdfée a partir de 0.1 equiv. de
PQ demeure deux fois supérieure a celle d’'une réetde Black Pearls non
modifiée. Compte tenu de ces résultats encouragdantarbone Black Pearls greffé
avec la PQ a été envisagé comme matériau d'électnoéigative dans de
supercondensateurs hybrides carbone greffé/NifOHassemblage des dispositifs
hybrides, ainsi que les performances en cyclage sysgemes complets seront

explicités dans le chapitre suivant.



CHAPITRE V

VERS LE DEVELOPPEMENT D'UN SYSTEME HYBRIDE COMPLET

51 Introduction

Dans le chapitre précédent nous avons pu montrerleg €lectrodes de
carbone Black Pearls greffée avec la 9,10-phénamtigquinone (PQ) présentent de
tres bonnes performances électrochimiques : ad66 tycles de charge/décharge
dans KOH 1M & 2 A Q, la capacité des électrodes greffées demeure foeuplus
élevée que celle des électrodes de carbone. Cetodles ont été cyclées en
électrolyte alcalin et offrent des rétentions dpacité élevees, en particulier pour un
taux de greffage faible (de I'ordre de 5 % p/p). pexte de capacité observée est
uniqguement due au départ de molécules attachéega® non covalente a la surface
du carbone. Jusqu’'a présent, tous les cyclagesamadiatiques des électrodes
greffées ont été réalisés avec la méme densitéutant (2 A ¢) et I'influence de la

vitesse de charge/décharge n’a pas été étudiée.

Des dispositifs complets a deux électrodes, camstitd'une électrode
négative de carbone greffé avec la PQ et d’'undrélie positive de Ni(OH)ont été
assemblés. Dans la littérature récente on retralev@ombreuses publications sur
I'élaboration de systémes carbone/Ni(@E) 319271 Ceci étant dit, les recherches
portent essentiellement sur la synthése de nancyag de Ni(OH) de facon a
augmenter la surface spécifique du matérijuou sur I'élaboration de matériau

« composite » en mélangeant des particules de N@tkec un matériau carboné
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bon conducteur électroniqué"® ces deux stratégies étant destinées a accraitre |

tenue en puissance de I'électrode.

De facon générale dans ces publications la masseatiére active par cm?
d’électrode est trés faible, typiquement infériedr@ mg crif, ce qui n'est pas trés
réaliste a I'échelle d’un dispositif complet. Lessultats obtenus ne seront donc pas
représentatifs d'un systeme réel. Nous avonsdathbix d’utiliser des électrodes de
Ni(OH), frittées, disponibles commercialement, possédaataapacité maximale de
16 mAh (57.6 C) par cm? d'électrode. En considérane capacité théorique
maximale pour le Ni(OH)de 290 mAh par gramme de matiére active, la masse

surfacique de matiére active des électrodes deHyi@ittées est de 55 mg ¢m

Des caractérisations électrochimiques des électratke Ni(OH) ont été
effectuées par voltamétrie cyclique et sont pré&sené la Figure 5.1. On observe une
diminution rapide de la capacité avec la vitessbalayage tres caractéristique chez
un matériau faradique de batterie. Une vitesse higrge/décharge trop élevée
risquerait donc de conduire a un endommagemerdeaagtiirréversible de I'électrode
de Ni(OH). Un régime de charge en 200 secondes parait @tb®m compromis de
facon a préserver I'électrode faradique sans tmggacter sur la densité de puissance
du dispositif final. Dans cette gamme de vitessegpacité de I'électrode de Ni(QH)
est de l'ordre de 22 C soit environ 400 C par gremte matiere active (en

considérant 55 mg de matiére active paficm

Du c6té de I'électrode carbonée, une masse sudaalg 10 mg de matiere
active par crif d’électrode est classiquement utilisée. L'épaissieufilm composite
est dans ce cas de l'ordre de 150 um. Si I'on perte aux résultats du chapitre
précédent on obtient, pour les taux de greffagelles élevés (environ 20 % p/p), des
capacités massiques de 'ordre de 250 C par gradenmeatiére active sur une plage
de potentiel de 1 V (-1 a 0 V vs. Hg/HgO).
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Figure 5.1 Caractérisations électrochimiques d'une électrode & Ni(OH), a)

voltamogrammes cycliques dans KOH 1M pour différents vitesses de balayage, b) variation
linéaire du courant du pic de réduction en fonctionde la racine carrée de la vitesse de balayage
et ¢) variation de la capacité (en mA.h) en fonctio de la vitesse de balayage ou du temps de

charge/décharge (en inséré).

Dans ces conditions, pour faire cycler la totalité I'électrode négative
(250 C), uniguement 62.5 % de la capacité de f@de positive sera nécessaire
(400 C). Dans les supercondensateurs asymeétrigubsre/MnQ par exemple les
masses de matieres actives doivent étre équilipéas que la méme quantité de
charge transite dans les deux électroffesDans une configuration hybride les
spécifications pour I'assemblage des dispositifg slifférentes. Comme précisé par
Pell et Conway dans le cas des systémes, Pb@ capacité de I'électrode faradique

en fin de décharge ne devra pas excéder entre 66%tde sa valeur théorique
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maximale, de cette facon elle restera protégéedédebarges trop profondes qui
affecteraient la durée de vie du systeme. C’estqumi les deux électrodes, carbone
greffé et Ni(OH), ont été utilisées telles quelles sans équilibrpgar protéger

I'électrode faradique et maximiser la durée dedas dispositifs complets. En effet,
ces tests visaient a établir la preuve de concefietfet d’'une électrode négative de
carbone fonctionnalisé sur les performances duoditfs et non de proposer une
optimisation compléte du systeme qui releve pluslogénierie. Les résultats

présentés donnent toutefois les clés essentiethes mettre en ceuvre une telle

ingénierie.
Electrode négative Electrode positive
Carbone greffé Ni(OH),
Collecteur de courant Ruban de Téflon
Acier inox Séparateur Délimitation de la surface active
Plaque de Téflon Plaque de Téflon
_—
Matieres actives
S géométrique =1 sz
Figure 5.2 Représentation schématique du montage a deux éleattes réalisé

Une schématisation de 'assemblage est présenééEigure 5.2. Une surface
active de 1 criest délimitée pour chacune des électrodes. Edlessgparées par un
séparateur de type papier filtre Whatman n°41 esg#es I'une contre l'autre entre
deux plagues de téflon a l'aide de pinces métadguDans un souci de facilité, les

cellules ne sont pas scellées, 'assemblage egilesiment plongé dans un bécher
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contenant I'électrolyte (KOH 1M). Les tests se déeat donc avec un large exces
d’électrolyte par rapport aux capacités des dewctéldes et les performances
obtenues ne seront donc pas limitées par la soldiectrolytique. Les protocoles

expérimentaux utilisés ont commencé par une étapeydage a trés basse vitesse
(une charge en 5000 s) de facon a s’assurer d'aneebimprégnation des électrodes

par I'électrolyte.

Dans un dispositif complet, 'absence d'électroderédférence empéche un
contrdle précis du potentiel de chacune des éldetrqpendant le cyclage. Cette
donnée est pourtant essentielle puisqu’elle peduetérifier que chacun des deux
matériaux restent dans des gammes de potentieliaidég Tous les montages étudiés
ont donc été prealablement testés en utilisanélewtrode de référence auxiliaire (cf
Figure 5.3).

Dans notre cas, c'est I'électrode de carbone g Bmitante. Nous avons
donc utilisé une électrode de référence Hg/HgO puposer a I'électrode capacitive
(utilisée comme électrode de travail) de travaillans l'intégralité de sa plage de
potentiel. Dans le méme temps, le potentiel deedtbde positive (utilisée comme
contre-électrode) a été enregistré par rapportréf@aence. Un exemple de courbes
galvanostatiques est présenté a la Figure 5.3gluerEélectrode négative a base de
carbone cycle dans tout son domaine de stabilést-a-dire de -1 a 0 V vs. Hg/HgO
dans KOH 1M, la variation de potentiel au niveaul'ééctrode de Ni(OH) est
beaucoup plus restreinte (typiquement entre 0.39.8t V vs. Hg/HgO). Ce
comportement est tout a fait en accord avec ladteds attendus pour une électrode

faradique pour laquelle le stockage des chargesialpotentiel constant.
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Figure 5.3 Montage expérimental avec électrode de éférence. Courbes

galvanostatiques dans KOH 1M avec un courant imposéde 10 mA représentant I'évolution du

potentiel de I'électrode négative de carbone (noijest de I'électrode positive de Ni(OHy (rouge).

On peut s’'intéresser maintenant a l'apport réelgdeffage de molécules
électroactives sur les performances d’'un dispositifiplet. La Figure 5.4 montre les
profils de charge/décharge galvanostatiques d’'stésye hybride constitué d'une
électrode positive de Ni(Ok)et d'une électrode négative de carbone non modifié
(cf. Figure 5.4a) ou greffé (cf. Figure 5.4b). Leefpge est réalisé en utilisant
0.1 équivalent de 2-aminoPQ par rapport a la giéamte carbone et le taux de
greffage est ici voisin de 20 % p/p.

Dans le I cas, on retrouve sur la Figure 5.4a un comportenoen a fait
conventionnel pour I'électrode capacitive (courbeneir) avec une variation linéaire
du potentiel dans toute la plage de potentiel. B¢ de I'électrode positive (courbe

rouge) le stockage faradique a lieu a potentieliqurament constant, une variation
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minime de 110 mV du potentiel étant donc obserkéesque I'on utilise du carbone
fonctionnalisé comme matériau d’électrode négafofe Figure 5.4b), on constate
'apparition d’'un plateau sur la courbe lié auxatémns faradiqgues des molécules
greffées. Dans les mémes conditions de cyclage, pogourant imposé de +10 mA,
le temps de charge est 4,6 fois plus élevé damsadede I'électrode greffée (96 s
contre 440 s respectivement pour I'électrode naiffée et greffée). Ceci traduit tres
bien le gain de capacité apporté par les moléaddeBQ. Pour compenser ce gain de
capacité, la variation de potentiel au niveau drettrode positive augmente et passe
de 110 a 200 mV.

0.6 a) ' I I . ' ' -4 b) ' . . . . ' .
RN S
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0.0- - _
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04] i i
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Figure 5.4 Courbes galvanostatiques de charge/déacge a 10 mA d'un
supercondensateur hybride constitué d’'une électrodeégative a) de carbone non modifié et b) de
carbone greffé avec la PQ. Les variations de potart des deux électrodes sont représentées avec

I'électrode négative en noir et I'électrode positig en rouge.

Le choix des unités avec lesquelles exprimer laaciég n'est pas sans

importance. Dans un supercondensateur a doubleheoalassique, la capacité
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purement électrostatique est exprimédaad, du fait de la dépendance linéaire de
la charge stockée en fonction de la largeur deetétfe de potentiel utilisée. Dans
notre cas, compte tenu du comportement faradiqueéetrode positive et de la
composante faradique ajoutée par greffage, powuite de ce chapitre toutes les
valeurs de capacité totale seront exprimées eisartil 'unité des batteries, c’est-a-
dire enmA.h g. Cette capacité est donnée par gramme de matiétigss totales en
prenant en compte la masse de chacune des électiddeouveau, il est bon de
préciser que dans notre configuration les massesat@res actives n'ont pas été
équilibrées et que la composition de I'électrodsitpee n'a pas été optimisée. Les
valeurs obtenues seront donc uniquement indicatetesie refleteront pas les
performances réelles d'un futur dispositif. La dengd’énergie est obtenue en
multipliant la capacité totale par le potentiel rapyet est exprimée awh kg™ de

matieres actives.

5.1.1 Reésumé de l'article

La fin des années 1990 a vu I'’émergence d'une nleuaatégorie de
supercondensateurs, appelés supercondensateurgdeBybiqui combinent une
électrode faradique de batterie avec une électragacitive®*'°'% Ces dispositifs
réunissent les avantages des deux mondes. L'@edmoadique permet d'augmenter
la capacité du dispositif, tandis que I'électrod@acitive maintient des cinétiques de
charge/décharge rapides. En outre, si les matésauk choisis de sorte que leurs
domaines de stabilité électrochimiques soient cémphtaires, il devient possible de
travailler a une tension supérieure a 1,2 V danélectrolyte agueux. Néanmoins ce
type de configuration a aussi ses limites, notaminem termes de puissance

spécifique et de durée de vie en cyclage qui seéahtites par I'électrode faradique.

Dans cette configuration, la capacité totale dupabgif est limitée par

I'électrode capacitive. Dans cet article, nous psops une stratégie pour améliorer
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les performances en cyclage du systéme hybrideogafdi(OH) en augmentant la
capacité stockée par I'électrode carbonée. L'approboisie est I'immobilisation a la
surface du carbone de molécules électroactivesgmidchanger plus d'un électron.
Le greffage spontané de la 9,10-phénanthrénequi(f@g par réduction de sels de
diazonium générén-situ a été effectué avec succes. L'influence a la tsla
guantité de molécules greffées et du réegime degelfdd#charge a été étudiée. Des
résultats tres encourageants ont été obtenus pulsqureffage d’entités PQ permet
d'augmenter de facon significative I'énergie spgod sans affecter la puissance

spécifique.
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5.2.1 Abstract

Since the late 1990s a new category of supercapsdias emerged, so called
hybrid supercapacitors, which associate a Farabaitery-type electrode with a
capacitive carbon-based one. The former allowsi¢cease the total device capacity
while fast charge/discharge kinetics are maintaided to the capacitive electrode.
With this design, the capacity of the full celllimited by the capacitive electrode. In
this paper we propose a strategy to improve cyghedormance of carbon/Ni(OH)
hybrid systems by increasing the capacitance stbyethe negative carbon-based

electrode. The chosen approach is the immobilimatibelectroactive molecules at



216

the carbon surface which can exchange more tharlentron and which provide an
additional capacity to the double layer capacitasfosarbon. Spontaneous grafting of
9,10-phenanthrenequinone (PQ) using reductiom-sftu generated diazonium salts
has been successfully reported. Influence of dhamount of grafted molecules and
the charge/discharge regime has been investigatettheo full device performance.
Encouraging results are obtained since PQ gratilayvs to increase significantly

specific energy without affecting specific power.

5.2.2 Introduction

The development of clean and sustainable energicssus currently one of
the greatest scientific challende Due to the growing needs for electrical energy
storage devices, electrochemical capacitors s@dcalpercapacitors are currently
extensively investigated due to their unique proeerthat allow them to store more
specific energy than conventional dielectric cajgasi and deliver higher specific
power than conventional batteries. Supercapacitare commonly used in
combination with batteries for high power applioas 2. Currently 90% of the
commercially available systems consist in a symimetonfiguration of two
high-surface-area carbon electrodes and a nonasueleatrolyte®. The charge
storage mechanism in those devices is based ometrezsible formation of the
electrochemical double-layer at the electrode/edéde interface due to electrostatic
interactions®. Under polarization, the electric excess of chaageumulated at the
electrode surface is compensated by adsorptiorot ispecies of opposite charge
from the electrolyte. The fast kinetics of douldgdr formation insure high specific

power, high cycle life and long-term stability teese energy storage devices

Although those devices can deliver specific powetai20 W kg they suffer

from low specific energies. The specific energy sopercapacitors expressed in
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Wh kg* depends on the capacitance and the maximum opgratiltage of the

device according to:

1 C (Unan)?

23600 xm (1)

where C the total device capacitance (F)adthe maximum operating voltage

(V) and m the supercapacitor mass (kg).

Different strategies are proposed to increase tpecific energy of
supercapacitors by working on increasing the cémacé and/or the operating
voltagé™*2 Nonaqueous electrolytes and in particular iowjaitls are subject to great
interest since they allow to extend the electrodbaimstability window of the
electrolyte. lonic liquids are thermally stable,nAitammable and recyclabfeand
they present electrochemical stability up to 5*vHowever the ionic steric hindrance
causes an increase of the viscosity leading toceedse of ionic conductivity which
will not exceed few mS cthat 25 °C**. This will have dramatic impact on the

specific power and on the low temperature operation

Other approaches consist in the development of cealvon-based materials,
as mesoporous carbdfi ** or carbon nano-onion$ *° to promote accessibility of
the ions from the electrolyte to the entire carponosity. Nevertheless, the increase
of capacitance does not allow to achieve speciiiergies greater than 10 Whkg

and new approaches must be developed.

The idea came out at the end of the 1990s to dewsistems so called hybrid
systems by combining capacitive carbon-based elgetwith Faradaic battery-type
electrode in aqueous electrolyteThose devices present advantages of both worlds,
since the Faradaic electrode allows to increasedta device capacity while fast
charge/discharge kinetics are maintained thankgh& capacitive electrode. In

classical symmetric supercapacitors each electoeleycled effectively only within
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the half of their entire stability potential window hybrid configuration, electrode
materials need to be chosen so the electrochersiahllity windows of the two
electrodes are complementary. In this manner ebsdtrede cycle within its entire
potential window. The use of a Faradaic electrodmracterized by a high
overpotential for the oxygen evolution reactionkwas to increase the operating
voltage above 1.23 V. Thereby, hybrid configuratieads to an increase of both the
total capacity and the operating voltage. Combametiof carbon-based electrode with
LisTisO12 %, PbQ " or Ni(OH), ® *battery-typematerials have been reported in the

past two decades.

Ni(OH), electrodes present a redox system at around O/S.\Hg/HgO in
alkaline electrolyte which makes them suitable dpplication as positive electrode.
Carbon/Ni(OH) hybrid supercapacitors are commercialized sineeldte 1990s by
ESMA Company which produces modules that have amabpg voltage of 1.5 V
and capacities ranging from 3 to 80 ¥'° The improvement of these devices is
currently extensively investigated by large numbkresearch group®?. Most of
the studies on Ni(OH)deal with two aspects (i) new synthesis routetNYOH),
nanoparticles?* and (ii) fabrication of composite material by nmigi Ni(OH)
particles with a conductive carbonaceous mateniahsas activated carboff,
nanotubes or graphene she&ts?’ to improve electronic conductivity within the
electrode, thus leading to electrodes dedicatéigto power applications.

In general in these studies, the mass of activeniaatper cr of electrode
(geometric surface area) is very low, typicallysléisan 2 mg cify, which is not very
realistic and not representative of a complete aewlectrochemical performance.
Noharaet al. have reported in 2006 the use of commercial Ni@dd}tery electrode
as positive electrode and activated carbon as ivegalectrodeé”. They succeeded to
increase both the capacity by a factor of 2.4 &edaximum cell voltage of 400 mV

compared to symmetric carbon/carbon system cyatelénthe same conditions.
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In alkaline electrolyte, the theoretical maximunpaeity associated to the

following reaction is 290 mAhy
NiOOH + 1le” + H,0 2 Ni(OH), + OH™

On the other hand, the order of magnitude of thebtdolayer capacitance of
activated carbon electrode is 30 pF %t Considering a specific surface area of
1000 nf ¢!, the total capacitance of the carbon-based eletwill be about
300 C @ or 83 mAh ¢. Thus, the total device capacity will be limiteg the
capacitive electrode. Increasing the capacitancth@fcarbon-based electrode will
lead to increase the total device capacity andaoitently the specific energy.

Immobilization of electroactive molecules which twh@xchange more than
one electron at the carbon surface is promisingagmi to achieve this aiffl Redox
reactions of these molecules will add a Faradaittritmtion to the double layer
capacitance of carbon and subsequently increas¢othk capacity of the carbon-
based electrode. Quinotype molecules have been reported to be good catedid
for negative electrode material since they possegative redox potential in alkaline
medium. The grafting of anthraquinorf® groups on porous carbon yielded a
significant increase of the specific capacitancegared to a simple pristine carbon
electrode?®. However, AQ-grafted electrode suffer from lowtsliay upon cycling in
1M KOH *°.

Here, we report the gain associated to the graftiofg 9,10-
phenanthrenequinone (PQ) moieties on Black Pearta (BP) on the performance
of carbon/Ni(OH) hybrid supercapacitors. PQ molecules present axregistem at
around -0.6 V vs. Hg/HgO in 1M KOH and can be grdfspontaneously at BP
surface using reduction oin-situ generated diazonium cations. Experimental
parameters, including the concentration of the anprecursors, allow very good

control of the grafting loading. The devices asdechlwith PQ-grafted electrodes
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show good cyclability and higher capacity comparedystem consisting of pristine
activated carbon negative electrode. Moreover,rapdi Faradaic contribution to the
carbon-based electrode does not deteriorate thegedascharge kinetics of the

device and improve the specific energy without intpa the specific power.

5.2.3 Experimental
5.2.3.1 Reagents

Black Pearls 2000 was obtained from the Cabot Gatjpm (named BP in the
following sections) and 9,10-phenanthrenequinorE®dPand tert-butylnitrite (90%
solution in acetonitrile) was purchased from Alfasar. Unless otherwise stated, all

reagents were obtained from Aldrich and were usétbwt further purification.

5.2.3.2 Grafting of 9,10-phenanthrenequinone oivatetd carbon

The synthesis of 2-amino-9,10-phenathrenequinorRQ)Ahas already been
reported elsewher&. Different amounts of 2-amino-phenanthrenequin¢i® 93
and 186 mg or respectively 0.01, 0.05 and 0.1 egompared to carbon) were added
to 300 mL of acetonitrile. The solution was keptden stirring until complete
dissolution of the amino derivative. Then, the saquantity of tert-butylnitrite
(1 equiv. compared to APQ) was added, the mixtuas wtirred for 15 min and
100 mg of carbon was added. Then, each 15 minhanatequiv. of tert-butyl nitrite
was added directly to the organic suspension wiias kept at ambient temperature
for 24 hours. The reaction mixture was finally vacufiltered on a nylon filtration
membrane having a pore size diameter of 0.47 unt).(Hae carbon powder was
then washed by successive aliquots of acetonifdMF, acetone and methanol and
dried overnight at 60°C.
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5.2.3.3 Composite electrode preparation, electroated experiments conditions

The carbon-based electrode consists of a compektdrode prepared by
mixing, in a small volume of ethanol, the unmodifier modified activated carbons,
carbon black (superior graphite) as conductive taddand PTFE as binder with a
80:15:5 wt.% ratio until a homogenized paste-likengistency was obtained. The
paste was cold rolled in the shape of a 5 &itm electrode. A small square of
approximately 1 cfin size and 10 mg in weight was inserted in betwastainless
steel grid (80 mesh, 0.127 mm, Alfa Aesar) useduaent collector and was pressed
for 60 s at 10 tons.

The Ni(OH) electrodes used are commercially available andsgsss a
theoretical capacity of 16 mAh émFor both carbon-based and Ni(QH)ectrodes,
the geometric surface of active materials is sdt @n? which corresponds to a mass
of active materials of 55 and 8 mg for Ni(QHand carbon-based electrodes,
respectively. Masses of active materials of bo#ttebdes are not equilibrated and
Ni(OH). is purposely used in excess. Indeed, as mentiop&tll and Conway in the
case of Pbg&carbon hybrid device, to insure long cycling lifee Faradaic electrode
should not be used at a SOC (state-of-charge) hipha 50% "

The electrodes are pressed together between tionT@ates and a Whatman
n°41 paper filter is used as the separator. Thesenablies are then dipped into a
100 mL beaker containing about 40 mL 1M KOH eldgten This excess of
electrolyte was used in order not to be limitedidnys starvation upon operating the
cell. Prior to long-term cycling experiments, thevides are tested in the presence of
auxiliary Hg/HgO reference electrode placed aseclas possible to the electrodes.
The use of a reference electrode allows to follbes potential of both positive and
negative electrodes upon cycling in order to chibelt each electrode remains in its
own electrochemical stability window. To insure aod impregnation of the

electrodes, cyclic voltammograms (5 cycles) werefogpmed at low scan rate
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(0.2mV sY) prior to the evaluation of the performance of thell. Cyclic
voltammetry and charge/discharge cycling experisiemére carried out using a
VMP3 multi-potentiostat (BioLogic) and the electheenical setups were controlled
with EC-Lab software.

For galvanostatic cycling the same current is usetharge and discharge the
devices. We have made the choice to express thed®tice capacity in mAh gof
total active material taking into account of thessaf both electrodes. That is why
the term “capacity” will be employed instead of pe&itance” which is more usually
expressed in farad. Specific energy, expressedhirki¢ of total active material, is
obtained by multiplying the capacity with the awggotential. Since the weight of
positive electrode was not optimized in this wdhe specific energies reported in the
present paper will be used for comparison purposate definitely not significant of

what can be expected from a prototype cell.

5.2.4 Results and discussion

Effect of grafting on the carbon-based electrodepeaitance Figure 1 displays
cyclic voltammograms and galvanostatic profilesunmodified BP and PQ-grafted
BP electrodes. The electrochemical data of the wiifrad carbon powder is entirely
in agreement with a capacitive charge storage nméstma Cyclic voltammogram in
1M KOH presents a quasi-rectangular shape whicliroos that no redox reactions
occur at the carbon surface. Triangular shape gabtatic charge/discharge profile is
characteristic of carbon-based electrode. The fipetential variation indicates that
the amount of stored charge depends on the appdieshtial.
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Figure 1 : Electrochemical characterizations in 1IMKOH of unmodified BP electrode (dashed
line) and PQ-grafted BP electrode modified with 0.lequiv. of amine compared to carbon a)
cyclic voltammetry at a scan rate of 5 mV $ and b) Galvanostatic charge/discharge profiles &

mA.

After PQ grafting, a set of redox waves centerearatind -0.5 V vs. Hg/HgO
and associated to the grafted PQ moieties appeath@ncyclic voltammogram
(Figure 1a) as expected from our previous workBoth oxidation and reduction
peaks are highly symmetrical and peak-to-peak paleseparatiomAE is equal to
122 mV revealing that quasi-reversible redox reastioccur at the carbon surface.
Efficient immobilization of electroactive moleculeis also noticeable on the
galvanostatic charge/discharge plot with the agpear of a sloped plateau within the
same potential range. For the same charge/discleargent density (5 mA ci), the
time needed to charge and discharge the graftedr@die is more than two times
higher than for the unmodified electrode, whichdevices a capacity gain due to

grafting.
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The concentration of grafted molecules at the gadhoface can be estimated
from electrochemical characterization by integmatiaf anodic or cathodic redox
waves and considering that 2 electrons are excldadgeng reaction’”. The mass
loading of grafted molecules can be estimated fsaim 20 wt.% which correspond to
additional Faradaic charge ranging from 46 to 18§%€gram of modified BP carbon
(Table 1).

Hybrid devices In a full device, the absence of reference aleetrprevents
an accurate control of each electrode potentiatiwiould allow to check that both
electrode materials remain in their electrochemstability domain and to determine
the maximum operating voltage that should be ud&dFigure 2 presents
galvanostatic charge/discharge curves where aergferelectrode is used to follow
the potential of each electrode in the case of uiied BP and PQ-grafted BP
negative electrodes.



Vers le développement d’'un systeme hybride complet 225

0.6

go 0.4 Seeal,ee”” RIS LA DI S a) 4 el o e S b) i
= 0.24 . 4
T 0.0 ] ]
2 2] 4 i
s ;
5 041 ] ]
€ 06 1 y
i
5 08 1 .
-1.0 1 y
; . : r . T . . . T . T T
. 9 d)
1.4 1 "
S 124 . 1
&
8 104 1 g
=
S 08 ] ]
8 064 1 ]
0.4 1 g

T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Time (s) Time (s)

Figure 2: a,b) Charge/discharge galvanostatic prats and c,d) cell voltage in 1M KOH at 10 mA
of hybrid supercapacitor constituted of a) unmodifed BP or b) PQ-grafted BP modified with 0.1
equiv. of amine compared to carbon. Potential varitons of both electrodes are presented with

positive Ni(OH), electrode in dashed line and negative carbon-basetectrode in solid line.

When an unmodified BP is used as negative electnoaterial, once again a
typical capacitive behavior is observed. While tiegative electrode is cycled within
its entire potential window, i.e. between -1 and/ &/s. Hg/HgO, the potential of
Ni(OH), positive electrode varies over 110 mV betweenadd 0.39 V vs. Hg/HgO.
This small potential variation is consistent witkaradaic charge storage mechanism.
After grafting, to balance the capacity gain of tilegative electrode brought by the
grafted molecules, Ni(OH)electrode cycles over a wider potential window of
200 mV between 0.53 and 0.33 V vs. Hg/HgO. Forrémeainder of this study all the
hybrid devices were cycled between a voltage o8081.5 V.
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Our previous study on PQ molecules grafting on Ban surface showed
that the electrodes stability upon cycling deperms molecule loading. The
concentration of grafted molecules at the carbariase can be easily controlled
experimentally by tuning the amount of amine preows used in the grafting
procedure®. In this study, three different concentrationsaafine precursors (eg.
0.01, 0.05 and 0.1 equiv. of amine compared toagrlwere used and yielding
loadings of 5, 13 and 20 wt.%, respectively. Loegyt cycling of full devices was
performed to investigate the influence of the gmfinolecules concentration on the
performance of the hybrid device. The results eported in Figure 3, which presents
the evolution of total device capacity and capa@tgntion relative to the first cycle.
Prior to long-term cycling, 5 cyclic voltammogramere performed at low scan rate

(0.2 mV s to insure a good impregnation of the electrodigs the electrolyte.

1 1 100 s
: %
104 1o AQOO
R0
o ¥xC0 -
Op o

90+

(mAhg”)
(%)

u] *%O

ADA X R0000. |
g st TRy Qx%%*g

o A O Kx

80 4 o N i

o A
o

a
0og

DDDDD oo
0--0o0popo

A
NIV

upon charge

upon charge

********¥¥ww

o A
o A
Oo AN
oy 4

K: KKK

0000, 0000000
OOOOOOOOOOO 000

60 B

Total capacity
Capacity retention

O 4——TF——T——T1 71— 50 +——"T—"——"T———T—T
0 2000 4000 6000 8000 10000 0 2000 4000 6000 8000 10000

Cycles Cycles

Figure 3: a) Evolution of total device capacity (mA g*) and b) Capacity retention (%) upon
cycling in 1M KOH at charge/discharge current of 20mA of hybrid supercapacitor constituted
of Ni(OH), positive electrode. Unmodified BP (circles) and P@Qrafted electrodes with 0.01
(stars), 0.05 (triangles) and 0.1 (squares) equiwf amine compared to carbon were used as

negative electrode material.
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Firstly, concerning the evolution of total capadigygure 3a), the higher is the
concentration of amine reactant in the graftingcpdure; the higher is the initial
capacitance. For the sample modified with 0.1 eqgoifvamine compared to carbon,
the initial capacity (10.4 mAh™} is more than two times larger than with a pristin
BP negative electrode (4.4 mAH)gHowever, the capacity loss upon cycling is more
important in the case of the higher concentratibigrafted molecules. Indeed, the
capacity retention decreases progressively withinbeease of the concentration of
PQ molecules at the carbon surface (Table 1). dibs®rvation is in good agreement
with our previous report’. After long-term cycling, the capacity retentiohhybrid
device that used PQ-grafted BP electrodes modifigkd 0.1 equiv. of precursor is
equal to 77 %. This result is encouraging, takingp iaccount that, when an
unmodified BP electrode is used in the same cyclogditions, the capacity
retention does not exceed 87 %. However even a@€00 cycles (constant current
charge/discharge at 20 mA), PQ grafting allows gntain a final capacity that is 1.8
times higher (7.3 mAh§ than when a pristine BP electrode is used (3.5 mgA.

Another interesting result is obtained when commathe amount of charge
stored by the negative carbon-based electrode writiebfull hybrid device. In the
configuration used in this work, the total devicapacity will be limited by the
electrode which has the lowest capacity, i.e. #tidan-based electrode. The charge
stored by the carbon-based electrode was deterntigecdyclic voltammetry in a
three-electrode cell configuration using Ni(QH)s counter electrode. Values of
charge stored (mAh) by the carbon-based electralte® and by the corresponding
full hybrid devices are reported in Table 1. Ona camark that whether carbon is
grafted or not, the charge stored in the full deviit the first cycle is similar to that
stored by the negative electrode studied alones Theans that our system
configuration is optimum and allows to access ® éhtire capacity of the carbon-

based negative electrode.
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Table 1 : Total charge stored by unmodified BP andPQ-grafted BP electrodes alone and total
charge stored by corresponding full hybrid devicesusing Ni(OH), positive electrodé’ total

capacity of carbon-based electrode determined by clic voltammetry in three-electrodes cell

configuration.
BP 0.1 ecuiv. 0.05 ewiv. 0.01 ewiv.
PQ-grafted BP  PQ-grafted BP  PQ-grafted BP
Negatve  q(many? 027 0.70 0.57 0.35
. Q intiw (MAR)  0.28 0.66 0.55 0.37
F“'égﬁgd Q 1w (MAR)  0.25 0.51 0.38 0.30
Q retention (%) 87 77 70 82

It is well known that the kinetics associated té-aradaic reaction lead to
charge/discharge times that are much slower thasetmeeded to charge and
discharge the electrochemical double-layér To elucidate if the grafting of
electroactive molecules would have an impact ondf&ge/discharge kinetics of
hybrid devices, long-term cycling tests were perfed using different values of
charge/discharge current. Figure 4 shows the cgpaeolution upon cycling at
different charge/discharge regimes for hybrid desiconstituted of unmodified BP

and PQ-grafted BP negative electrode.
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Figure 4: Influence of charge/discharge current ortotal hybrid device capacity (mAh g' of total
active materials) upon cycling in 1M KOH for a) unnodified BP electrode and PQ-grafted BP
electrodes modified with b) 0.01, ¢) 0.05 and d)Dequiv. compared to carbon. Charge/discharge
currents are equal to 5 mA (red), 10 mA (black), 15mA (blue) and 20 mA (green). The
benchmark dotted line represents the total capacityafter 10 000 cycles at charge/discharge

current of 20 mA for an hybrid device that used unnodified BP negative electrode.

In the case of unmodified BP and low-loading PQitgchBP (0.01 equiv. of
amine compared to carbon) electrodes, initial d#patcs higher for slow
charge/discharge rates (Figure 4a and 4b). Indated, 5 mA the initial capacity
reaches 5.3 and 9.4 mAH gnd then drop to 4.5 and 5.0 mAh ghen the current in
increased to + 20 mA. For higher amount of graR€molecules, (0.05 or 0.1 equiv.
of amine compared to carbon), the initial capaddy not influenced by the

charge/discharge rate and the values remain vemyjasiregardless of the applied
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current. This is a very interesting result, whickans that, using these experimental
conditions even at high charge/discharge rateg@lmolecules remain electroactive

and contribute to the increase of the total capacit

With unmodified BP negative electrode a slight @age of the capacity is
observed at low charge/discharge rate (+ 5 mA)iteatb global capacity retention
up to 107 %. Then the capacity retention tends dorehse with increasing the
charge/discharge current (Table 2) with a decr&a8&% while the charge/discharge
current is increased to 20 mA.

Electrochemical behavior upon cycling is differefur grafted powder
electrodes. Slow charge/discharge rates are urdgbleand deteriorate the electrode
performance (Table 2). In the three cases wherenBl@cules are immobilized at the
carbon surface, cyclability is improved for highanarge/discharge current. It is
especially noticeable in the case of PQ-graftechigidified with 0.1 equiv. of amine
compared to carbon. Capacity retention which does exceed 46 % for
charge/discharge at £5 mA can be increased to Witlea current of £20 mA. Those
observations are in good agreement with previosslie obtained on stability upon
cycling of anthraquinone-grafted activated carblatteodes and where the capacity
fading was attributed to the departure of non-cently attached species. Slow
charge/discharge regime would allow more time tgrafied PQ molecules to leave
the electrode surface. Post-mortem analysis ofocabdased electrode after 10 000

cycles have been conducted to verify this hypoth@gie infrg).
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Table 2 : Influence of charge/discharge current orapacity retention relative to first cycle of full
hybrid devices composed of Ni(OH) positive electrode and unmodified BP or PQ-graftedBP

negative electrode.

Capacity retention (%)

I charge/discharge BP 0.01 eqUiV. 0.05 eqUiV. 0.1 eqUiV.
(mA) PQ-grafted BP  PQ-grafted BP  PQ-grafted BP
+/-5 107 69 76 46
+/- 10 92 81 71 71
+/- 15 95 87 75 62
+/- 20 87 82 70 7

As previously mentioned, the specific energy depend the maximum
operating voltage and device capacity (1). Figuee &nd Figure 5b show
galvanostatic charge/discharge profiles at + 20 ehAull hybrid devices constituted
of unmodified BP (Figure 5a) and PQ-grafted BP rfiediwith 0.1 equiv. of amine
compared to carbon (Figure 5b) negative electrddee can remark that PQ
molecules grafting leads to an increase of theameepperating voltage for the full
device from 0.9 to 1 V which, in addition to thepeaity increase, will allow to

achieve higher specific energies.
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Figure 5: Galvanostatic charge/discharge profileste20 mA of full hybrid device constituted of a)
unmodified BP and b) PQ-grafted BP modified with 01 equiv. of amine compared to carbon
negative electrode. Specific energy of full hybridlevices c) at the first cycle and d) after 10 000
cycles, using as negative electrode material unmdidid BP (black dots) or PQ-grafted BP
modified with 0.01 (green dots), 0.05 (blue dots)d 0.1 (red dots) equiv. of amine compared to
carbon as a function of charge time.

PQ molecules grafting at the carbon surface leadsilbstantial capacity gain
(Figure 3). Therefore, for the same applied currém time needed to charge and
discharge the electrode will be higher for grafsadnhple than for ungrafted ones. In
order to compare cycling performance in both casssems more appropriate to plot
data versus charge/discharge time and not as fdaraf the current density.
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Figure 5¢ and Figure 5d display specific energyutifthybrid devices versus
the charging time of the first cycle (Figure 5caafter 10 000 cycles in 1M KOH
(Figure 5d). First of all, the decrease of the ghmy time observed after 10 000
cycles is directly associated to the capacity l[meviously noticed in Figure 3. One
could have expected that addition of a Faradaidrimrtion to the carbon electrode
would slow down the charge/discharge process dusldwer reaction kinetics.
However, unexpectedly the benefit of grafting is rencsignificant for high
charge/discharge rates. For a charging time ofsl2Be specific energy of a device
assembled with a PQ-grafted (with 0.1 equiv. ofrpBP negative electrode is 2.5
times higher than that of a corresponding devidagupristine BP carbon electrode
(Figure 5c¢). Despite poorer capacity retentionhi@ tase of grafted sample, with the
time of charge (120 s) specific energy remainstibnés greater after 10 000 cycles
(Figure 5d). This is a promising result since gnagftstrategies allow to improve
specific energy without impacting on the specifawer. For lower charge/discharge

rates the impact of PQ molecules grafting of toggdacity is less important.

Post-mortem analysisTo get some insight in the capacity loss obseimdtie case
of PQ-grafted BP negative electrodes, electroch@ngost-mortem characterization
was performed after cycling. Figure 6 shows an @tarof cyclic voltammograms
and galvanostatic plots recorded before and af@e®0D cycles in 1M KOH at
+ 15 mA. One can remark from cyclic voltammetrygiiie 6a) that the capacity loss
after cycling is essentially due to a loss of tlaeaaic contribution demonstrated by
the decrease in intensity of anodic and cathodicewassociated to oxidation and
reduction of PQ molecules, respectively. The doldyer capacitance, between -0.8
and -1 V vs. Hg/HgO for example, is not affectedhe Tcapacity retention of the
negative electrode alone, determined from Figures @bout 76%, which is really

close to the value obtained for the corresponduilghfybrid device (Table 2). This
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result would imply that the decrease of the totgdacity of the hybrid system is only
due to the departure of non-covalently attachectr@active species from the carbon
surface. It is worthy to notice that the same casions can also be drawn for all of
our hybrid devices.
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Figure 6: Post-Mortem analysis of full hybrid devie constituted of Ni(OH), positive electrode
and 0.05 equiv. of amine PQ-grafted BP negative eleode a) Cyclic voltammograms at a scan
rate of 5 mV s* in 1M KOH before (solid line) and after 10 000 cyles (dashed line) and b)
corresponding galvanostatic charge/discharge plotsor positive (red) and negative (black)
electrodes before (solid line) and after 10 000 dgs at 15 mA (dashed line).

The constant current charge/discharge data is @ ggreement with results
obtained from cyclic voltammetry (Figure 6b). Afteycling, a shortening of the
Faradaic sloped plateau is observed indicatingcaedse in the capacity component
associated to the grafted molecules. Owing to daeiction of the stored capacity at
the negative electrode, the Ni(QHjositive electrode is consequently cycled over a

narrower potential window.
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At this point it would seem relevant to compare davice performances to
those obtained previously by Nohara et“aTheir systems present similarities with
ours since they also use commercial Ni(@Hattery-type electrode and activated
carbon as negative electrode material. Since theice was not equilibrated, the
total capacity was limited by the carbon-based tiegaelectrode. However, the
polymer hydrogel electrolyte used in their systamits both ionic conductivity and
operating voltage (0.8 V). The specific energy wascalculated but nevertheless the
values of total device capacitance expressed iadfavere given. Activated
carbon/polymer hydrogel electrolyte/Ni(OHhybrid supercapacitor exhibits about
0.9 F at a charge/discharge current of 10 mA. Vhlse is in good agreement with
that we have obtained with unmodified BP negativecteode in the same
experimental cycling conditions. Indeed, for oumadified BP/1IM KOH/Ni(OH)
hybrid system, taking into account an operatindagg of 1.2 V and a stored charge
of 1.05 C, the capacitance value is equal to 0.8Ad-an example, in the same
cycling conditions, the use of PQ-grafted BP etstdr modified with 0.1 equiv. of
precursors increases the stored capacity up toC2.%ince the grafting of PQ
molecules allow to increase hybrid supercapacipectic energy, after grafting our
devices can achieve higher performance than tleggeted by Noharat al

5.2.5 Conclusions

In this study, we report for the first time a sé@y to increase the specific
energy of an hybrid carbon/Ni(Of)supercapacitor by grafting electroactive
phenanthrenequinone (PQ) molecules onto BP cannbace. The grafting procedure
is based on reduction a@fi-situ generated diazonium cations. This functionalization
method is very versatile and experimentally all@ysrecise control of the amount of
grafted PQ molecules. Long-term cycling in 1M KOMhndifferent charge/discharge

current values was performed. The highest the cdratéon of PQ molecules at the
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carbon surface, the lowest is the capacity retenfitis capacity loss is assigned to
the departure of non-covalently attached PQ moéscuhdeed, electrochemical post-
mortem characterization demonstrated that the taphcity loss of the full hybrid
device is essentially due to the loss of the Facadantribution of the negative
electrode. However, PQ grafting enables the inereddoth total stored capacity and
average operating voltage, which contributes toiticeease of the specific energy.
More importantly, this specific energy increaseuscowithout affecting the specific
power and a performance enhancement is observedigbrcharge/discharge rate.
For a charging time of 120 s, the specific enerfya aevice assembled with 0.1
equiv. of amine PQ-grafted BP negative electrod2.Bstimes higher than that of a
corresponding device using pristine BP carbon eldet Even after 10 000
charge/discharge cycles at a rate of 20 mA, theifspenergy remains 1.4 times

greater when PQ-grafted BP is used as negative@liec
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5.3  Résultats complémentaires
5.3.1 Efficacité coulombique des systemes hybrides

L’efficacité coulombique) est une caracteéristique importante d'un systéme de
stockage'®. Exprimée en pourcentage, elle représente le rammare la charge
stockeée lors de la décharge et lors de la chaigdleSest systématiquement calculée
pour les batteries, des valeurs sont plus raremagmutortées dans la littérature pour
les supercondensateurs. Nous nous sommes intersagésévolution de cette
efficacité coulombique en fonction du taux de gagé des électrodes et du régime de
charge/décharge. Les résultats sont présentésiguee 5.5. Dans un®1ltemps, on
peut remarquer que quel que soit le systeme étydaiteint des valeurs élevées
comprises entre 89 et 99 %. A titre de comparaigmuyr des configurations
similaires du type Ni(OH)JKOH/carbone activé, Ganesh al. obtiennent des valeurs

den comprises entre 80-90%%.
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Figure 5.5 Efficacité coulombique (%) en fonction du courant @& charge/décharge

imposé pour des systemes hybrides composés d’'unecélode négative de carbone non modifié
(noir) ou de carbone greffé avec 0.01 (vert), 0.0fbleu) ou 0.1 équivalent d’amine comparé au

carbone.
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D’apres la Figure 5.5, la tendance est a 'augntiemtaen avec le courant de
charge/décharge et avec la quantité de moléculefégs. Les valeurs les plus
élevées étant obtenues pour des concentrationsngre ale 0.05 et 0.1 équiv. par
rapport a la quantité de carbone et pour un couwtartharge/décharge de + 20 mA.
Ces résultats sont plutdt surprenants puisque @estndance inverse qui est plus
souvent observée, a savoir une diminutionndavec I'ajout d’'une contribution
faradique et avec 'augmentation du régime de @ldéghargé. Ce résultat est donc
encourageant puisqu’il nous montre que le greffdgemolécules électroactives ne

dégrade pas l'efficacité coulombique des dispasitif

5.3.2 Influence de la température de fonctionnement

Pour satisfaire les cahiers des charges d’appitsitilans le domaine militaire ou
des transports, les supercondensateurs doivencépables de travailler dans une
large gamme de température (entre -30 et +60°Cpe@ant, la température de
fonctionnement est un parametre extrémement impiogia va influencer entre autre
la conductivité ionique de [l'électrolyte ainsi que dégradation des matériaux
d'électrode et de I'électrolyté® De facon générale une augmentation de la
température va améeliorer les performances des sltfp@ court terme, en diminuant
la résistance de I'électrolyte et donc la résistadguivalente en série dont dépend la
puissance spécifique, mais provoquera une dégoadatiématurée des électrodes

et/ou de I'électrolyte.

Nous avons donc évalué l'influence de la tempéeatier fonctionnement sur les
performances en cyclage de nos systémes hybridiegsae simple, en réalisant deux
séries de tests, I'une a 25°C et l'autre & 0°Ccdherant de charge/décharge utilisé
était égal a +20 mA et les systémes constituésed&lactrode négative de carbone
non modifié ou greffé avec 0.1 équivalent d’amiree papport au carbone. Les

résultats sont présentés a la Figure 5.6.



Vers le développement d’'un systéeme hybride complet 241

— 101 o {10

I 0 o _

£ 8 ® 9 g o 18

E o ® o 0 g g E E E

e ;

3

P 410 O 000D OoOOoOOOTG OoQao g 4

%]

© o © ® 0 0 0 0 0 o

§ 2{® 1 {2
a) BP/KOH/Ni(OH), 1},) 0.1 eq. PQ-BP/KOH/Ni(OH),

) 01— T T T T T T T T T T T

S 120/ c®® %0000 0o 1 {120

% ° L] ® o o ° o o

£ 100{ o O {o ° o {100

:g B oooopgnp 00oo g O g 0. ® o °

S 80 . D0 o gngg g 189

o

S 60- . {60

3

o 404 . {40

9

£ 201 . {20

] 0 BP/KOH/Ni(OH), d) 0.1 eq. PQ-BP/KOH/Ni(OH),

2 olT . . . : —— . . : . —0

e 0 1000 2000 3000 4000 5000 0 1000 2000 3000 4000 5000

Cycles Cycles
Figure 5.6 Influence de la température de fonctionnement sura capacité totale (a et b)

et sur (c et d) la rétention de capacité en coursedcyclage de supercondensateurs hybrides
constitués d’'une électrode négative (a et ¢) de dmme non-modifié ou (b et d) greffé avec 0.1
équivalent d’amine comparé au carbone. Le courante charge/décharge utilisé est de 20 mA, et

les mesures ont été réalisées a 25 (carrés rouges)°C (ronds bleus)

Si nous nous intéressons en premier lieu a I'éimiute la capacité totale
(cf. Figure 5.6a et Figure 5.6b), on note que lakws de capacité a 0°C sont
légerement inférieures a celles obtenues a 25%@a#itulier au premier cycle, ce qui
est en accord avec les observations de CorfafPour I'électrode négative greffée
par exemple, les valeurs de capacités initiales &gales a 10.1 et 7.4 mAH gour
des températures de fonctionnement de 25 et Of@ctgement. Apres 5000 cycles,

cet écart se réduit a des valeurs égales a 7.6 aish g".
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A 0°C, pour les deux électrodes une augmentatiocagacité a lieu lors des
200 premiers cycles. Elle est ensuite suivie d'stabilisation pour I'électrode
négative non greffée et d'une décroissance polactéde négative greffée. Si les
valeurs de capacité en mAR gont inférieures, la rétention de capacité au lbleut
5000 cycles est meilleure & 0°C. L’efficacité conblbquen est indépendante de la
température et atteint 99 % lorsque I'électrodeatieg est greffée et 98% lorsqu’elle
ne l'est pas. Nos dispositifs hybrides présentamtcdde bonnes performances en

cyclage méme a basse température.

5.3.3 Autodécharge des dispositifs hybrides

L’'autodécharge est un phénomene qui a lieu dansyletemes de stockage
électrochimique, supercondensateurs ou batteaesjue ceux-ci sont stockés a I'état
chargé et laissés en circuit ouvert pendant uraicetemps. Elle peut diminuer les
performances et/ou limiter les applications destesyges. Généralement les
supercondensateurs a double couche électrochinpggsentent une autodécharge
plus importante que celle des batteries & une tepé donnéé®. Elle peut étre
due a une surcharge du dispositif au-dela du dadénstabilité de I'électrolyte, a la
présence d’impuretés oxydables ou réductibles Hélestrolyte ou a des fonctions

redox a la surface de I'électrothe.

Des expériences d’'autodécharge ont été réaliséasosusystemes hybrides.
Les quinones étant connues pour catalyser la riétude I'oxygéned>**#2 cette série
d’expériences a été effectuée sous flux constantNgle Apres 20 cycles de
charge/décharge a = 5mA, les dispositifs sont reaud a I'état chargé pendant
2 heures (1.5 V). Apres l'arrét de I'application churant, I'évolution du potentiel en
circuit ouvert est enregistrée pendant 24 heurest legalement intéressant d’ajouter
dans la cellule électrochimique une électrode déreéce pour pouvoir suivre

spécifiguement I'évolution du potentiel de chacdes électrodes.
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Figure 5.7 Autodécharge sous flux d'azote dans KOH 1M de disgitifs constitués d’'une
électrode négative de carbone non-modifié (noir) ode carbone greffé avec 0.01 (vert), 0.05
(bleu) et 0.1 (rouge) équivalent d'amine comparé agarbone. Un agrandissement de la courbe

pendant les huit £°heures est présenté en inséré.

L’évolution du potentiel d’autodécharge pour despesuondensateurs
hybrides constitués d’'une électrode négative ddorer BP greffé ou non est
présentée a la Figure 5.7. On constate immédiatequendans le cas ou I'électrode
négative est greffée, l'allure des courbes estdimddaire, en particulier dans le cas
des poudres modifiées avec 0.05 ou 0.1 équiv. diamine chute de potentiel trés
abrupte de 1.5 4 1.05 V a lieu dans les 10 presnd@rautes. Un changement de pente
est ensuite observé sur les courbes dans un ititedeal.05 a 0.8 V environ, notons
gue c’est dans cette gamme de tension que se perdlies réactions redox associées
aux molécules greffées. Finalement, la tensiontagilise pour atteindre une valeur
finale autour de 0.6 V. Dans le cas ou I'électradgative n’est pas greffée avec des

molécules de PQ, aucun changement de courburevigéisie sur la courbe a partir



244

de 1.05 V. La méme abrupte chute de tension adans les premiers instants de
I'expérience puis la tension va tendre vers la mé&aieur finale de 0.6 V. on peut
donc dire que la présence de molécules de PQ &csuwtu carbone ne modifie pas
de facon drastique I'autodécharge des systemesdiegbr

Il est maintenant intéressant d’étudier plus eaitlBévolution du potentiel de
chacune des deux électrodes. La Figure 5.8 mdatenhple particulier du dispositif
constitué d’'une électrode négative de carbone @raffec 0.1 équiv. d’amine. Il
apparait clair sur cette figure que l'autodéchadye dispositif complet est
principalement due a I'électrode capacitive. Enagre fois, ce résultat est en accord
avec des prédictions de Conway précisant que Wsdtwarge d'une électrode

capacitive est plus importante que celle d’unetédee faradiqué®
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Figure 5.8 Autodécharge sous flux d'azote dans KOH 1M d’'un digositif constitué

d'une électrode négative de carbone greffé 0.1 égmaient d’amine comparé au carbone.
L’évolution de la tension de cellule est représentééen noir, celle des potentiels des électrodes

positive (trait plein) et négative (trait pointillé) en bleu.
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Les phénomenes d’autodécharge ne doivent absolyasrétre négligés dans
les dispositifs hybrides. Comme montré dans la ieidu8, I'électrode capacitive va
souffrir d’une autodécharge plus importante qudet#ode faradique. Si une
situation d’autodécharge se produit, une éventueltbarge ultérieure du dispositif
entrainera une surcharge de I'électrode dont Enfiet est resté constant, c’est-a-dire
de I'électrode faradique. Cette surcharge peutquoer une détérioration rapide et

irréversible de I'électrode et donc une diminutites performances en cyclagé

5.4  Conclusions du chapitre

Les supercondensateurs hybrides, constitués d’lewtrade faradique de
batterie et d'une électrode capacitive a base deona activé, sont des dispositifs
extrémement prometteurs et qui présentent de namkaeantages par rapport aux

systemes symétriques conventionnels.

Dans une configuration symétrique classique, cafmambone par exemple,
chacune des électrodes ne cycle effectivement ans th moitié de sa plage de
potentiel totale. Lorsque I'on passe a une conéiian hybride et que les matériaux
sont choisis de sorte que leurs domaines de sé&bdliectrochimique soient
complémentaires, chacune des électrodes va potrawgailler sur l'intégralité de sa
plage de potentiel. Il devient donc possible diattee des tensions de travail
supérieures a 1.23 V tout en gardant un électrofgaeux plus seécuritaire et
possédant des conductivités ioniques élevées. Dg, b capacité du dispositif
complet va étre augmentée grace a I'électrode ifaradqui agit comme une
« réserve de coulomb ». L’électrode capacitive fjdaalle permet de maintenir des

vitesses de charge/décharge relativement élevées.
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Dans le chapitre précédent nous avions vu quddes@des de carbone activé
greffé avec la PQ présentent de trés bonnes peafar@s lors de cyclage en milieu
alcalin. L'objectif de cette étude a donc été des latiliser dans des
supercondensateurs hybrides carbone/NigOHbour augmenter leur énergie
spécifique. Des systémes hybrides ont donc éténdmée en combinant une électrode
négative de carbone greffé avec une électrode iyosite Ni(OH) disponible
commercialement. La charge stockée par les disfsosiimplets est extrémement
proche de celle disponible dans I'électrode de araeblLa configuration utilisée est

donc optimale et permet de profiter de toute laaca@ de I'électrode négative.

L’ajout de molécules de PQ électroactives en sartaccarbone va permettre
une forte augmentation de la capacité totale Imit{gusqu’a un facteur 2.5) qui
s’accompagne d’'une augmentation du temps de cli@g®irge pour une valeur de
courant donnée. Néanmoins, plus la concentrationnagécules greffées est
importante, plus la rétention de capacité apre800cycles est faible. Ceci est di a
une diminution de la composante faradique de ltédele négative associée au départ
des molécules non greffées de fagcon covalente bstrail Il est tout de méme
important de noter que malgré cette perte en cgclég capacité d’'un dispositif
constitué d’'une électrode de carbone greffé arpdeti0.1 équiv. de la 2-aminoPQ
demeure environ deux fois plus élevée que cellen dlispositif possédant une

électrode négative non greffee.

Le résultat le plus encourageant concerne I'effai dégime de
charge/décharge. Intuitivement, on aurait pu Siite a un impact négatif du
greffage sur la puissance spécifique, puisqueitetiques de réaction associees a des

processus faradiques sont beaucoup plus lenteseljee nécessaires a la formation
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de la double couche électrochimique. Mais au coetre greffage a un impact plus
important et plus bénéfique pour des courants dargeldécharge élevés.
L’augmentation de I'énergie spécifique par greffdganolécules électroactives sur le
carbone peut donc avoir lieu sans affecter la paiss spécifique.






CONCLUSIONS GENERALES

La finalit¢é de ce projet de thése visait le dévppent dun
supercondensateur électrochimique hybride constidine électrode positive
faradique de Ni(OH) et d’'une électrode négative capacitive de carbdares un
électrolyte alcalin. L’objectif principal a été haise au point d'une stratégie pour
améliorer les performances de ces systemes enlimatvaur 'augmentation de la

capacité stockée par I'électrode de carbone.

Pour atteindre cet objectif, I'approche retenuetéalé greffage covalent de
molécules électroactives a la surface du carbomes.rolécules choisies, capables
d’échanger plus d'un électron, vont apporter ungrdaution faradique a la capacité
totale de I'électrode carbonée.

De nombreuses équipes de recherche se tournenewwsckage de I'énergie
a partir de composés organiques, avec notammenmtéveloppement récent de
batteries tout-organiqu&®. Ces molécules organiques peuvent étre potemtietie
issues de la biomasse et sont & 100% recyclabtesoptbustion’”. Dans le cas d’un
matériau faradique massif, pour bénéficier de ttautampacité théorique, les réactions
d’oxydo-réduction doivent avoir lieu dans tout ldume du matériau. C’est un cas de
figure difficile a obtenir en pratique, le stockades charges ayant plutdt lieu en
surface des matériaux d’électrode. Pour cette maisa grand nombre d’équipes
travaillent a la diminution de la taille des pantes de matériau actif, jusqu’a une
nanostructuration des matériaux d’électrode. Lagsdas molécules électroactives
sont immobilisées sous forme de film mince a ldas@ d’'un substrat conducteur les
cinétiques de réaction d’oxydo-réduction vont &eaucoup plus rapides que dans le
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cas précédent, ce qui assurera la conservatioentlestde charge/décharge courts et

donc de puissances spécifiques élevées.

Cette voie présente également un autre avantagerédcigupe.
L’'immobilisation de molécules organiques a la stefalu carbone ne modifiera pas
le volume final de I'électrode. Plus que l'augméiota de la capacité spécifique
(C g% et de I'énergie spécifique (Wh Ky cette approche va permettre une trés nette
amélioration de la densité volumique d'énergie (M4 et de puissance (W1). Ces
dernieres grandeurs sont bien plus déterminantes tks applications mobiles
(véhicules, appareils électroniques portables) pesguelles on cherche a diminuer
au maximum le poids des composants et ou le voklloaé au systéme de stockage

est limité.

Concernant le choix de la molécule, il va dépenldreon potentiel redox dans
I'électrolyte considéré. Du fait de I'utilisationed’hydroxyde de nickel Ni(OH)
comme matériau d’électrode positive, l'utilisatiaiun électrolyte alcalin est
incontournable. L’optimisation a donc porté surmatériau d’électrode négative. En
d’autres termes, le potentiel redox de la molécéulgreffer doit étre le plus négatif
possible. Les quinones sont des molécules pagremiient intéressantes capables
d’échanger deux électrons. |1l est possible de nsduleur potentiel
d’oxydo-réduction en substituant différents groupats ou en modifiant la position

des fonctions électroactives sur les sites aromesiq

Nous nous sommes intéressés a deux moléculesterufpar, I'anthraquinone
et la phénanthrenequinone, dont les structures gwétentées a la Figure

Conclusion.1.
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a) b)
0 0 0
O =8
9,10-anthraquinone 9,10-phénanthrénequione
My, =208 g mol?! My, =208 g mol?!
Qpax = 256 mAh gt Qpax = 256 mAh gt
Edans kor 1m = -0.9 V vs. Hg/HgO Edans kor 1m = -0.6 V vs. Hg/HgO

Figure Conclusion.1 Structure de a) la 9,10-anthragjinone et b) la phénanthrénequinone. La
masse molaire My, la capacité faradigue maximale exprimée par gramm de molécule Q. et le

potentiel redox dans KOH 1M Egyans kon 1v SONt donnés pour les deux molécules

L’anthraquinone a déja été utilisée au laboratgoar des applications
comme matériau d’électrode négative de supercoatlumspuisqu’elle présente un
potentiel redox relativement bas de -0,9 V vs. HdHlans KOH 1M. La deuxiéme
molécule étudiée est la phénanthrenequinone quiepesla méme masse molaire et
donc la méme capacité faradique théorique. En oivgre changement de position
des deux fonctions cétones, maintenant en ortime lpar rapport a l'autre, déplace le

potentiel redox d’environ 300 mV vers les valeutssppositives.

La réduction de cations diazonium généméssitu a été utilisée pour la
fonctionnalisation des poudres de carbone. Le pouéducteur du carbone activé
permet que la réaction soit spontanée, sans patiars du substrat. C'est une
méthode simple et versatile qui méne a la formadiome liaison covalente entre la

molécule et la surface de carbone.
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Dans ce manuscrit, 'ordre de présentation de<lestiest véritablement
I'ordre chronologique avec lesquelles les expéasrunt été réalisées. Il traduit donc
également le cheminement scientifique suivi toubag de cette thése.

Le méme carbone activé a été utilisé pendant Hittotdu projet, I'objectif
étant de se concentrer sur la compréhension dewplehes liés au greffage et sur
l'influence de la molécule choisie. Des travauxeaieurs portant sur l'influence de la
structure microporeuse du carbone sur les perfactasarélectrochimiques des
électrodes ont aiguillé notre choix vers le carbas@vé Black Pearls 2000 de la
société Cabot. Il présente une surface spécifiud’aldre de 1500 g™ et la
surface développée par les pores de diamétreenfési 2 nm (micropores) représente

prés de 70% de la surface développée totale

Les travaux ont débuté avec le greffage d’anthraane. L'importance de la
position de la fonction amine, et donc du pointndimage de la molécule sur le
substrat, a été rapidement identifiee. Par la suieété primordial de s’assurer de
I'électroactivité de toutes les molécules greffé&sl s’agit d’'un greffage de
molécules électroactives, la méthode la plus conematrta plus simple vise a utiliser
la voltamétrie cyclique pour estimer la quantiténd@écules présentes a la surface.
L'utilisation de cette technique nécessite impdimient de faire I'approximation que

toutes les molécules greffées sont bien accessgbksdives électrochimiquement.

L’'anthraquinone n’est composée que de carboneydéne et d’hydrogene et
le carbone Black Pearls présente une concentratidiacique élevée en fonctions
oxygénées. Il peut s'avérer délicat de différendiexygene apporté par les
molécules de celui présent originellement a laasm@fdu carbone. L'utilisation de
techniques standards de caractérisation de surdacgpe XPS ou FTIR, n’est pas
non plus adaptée. Nous avons donc utilisé une aaufrone marguée avec un atome
de chlore plus facile a caractériser. Les résuliddenus par des analyses

spectroscopiques, électrochimiques, thermograviquigs, et élémentaires ont donné
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des concentrations surfaciques trés similaires. cBnsidérant la surface d'une
molécule d’anthraquinone a plat égale a 92 'K la concentration surfacique
théorique maximale est de I'ordre de 1.8 %ol cni®. Les valeurs expérimentales
obtenues s'échelonnent entre 5.5 ¥"16t 1.2 x 13° mol cm?. Elles sont en accord
avec les hypothéses proposées par Toupin et Bél&Hge suggérent la formation de
monocouches localisées sur des sites trés réastggjuement sur les plans de
bordure du carbone. L’approximation de départ estcdcorrecte dans le cas de
'anthraquinone, il est maintenant possible d’adreegue toutes les molécules

greffées sont électrochimiquement actives et adiless

Ces résultats ont conduit a la parution diti article dans la revue
Electrochemistry

Une fois certain de la quantité de molécules gesffd’étape suivante a
consisté a évaluer la stabilité des électrodegegrefors de cyclage en milieu alcalin.
Tres vite, une perte irréversible du signal faradiq été constatée se traduisant par
une diminution de l'intensité des vagues d’oxydatet de réduction relatives aux
molécules greffées. L'origine de cette perte estaldlement électrochimique et a été
rapidement attribuée au départ des molécules neifiégs de fagcon covalente. En
effet, la réduction de l'anthraquinone en miliegadih entraine la formation d’'une
espece dianionique soluble dans I'électrolyte. &tecespece n’'est pas liée a la
surface du carbone via une liaison forte elle ésbcbée dans I'électrolyte au cours
du cyclage de I'électrode. Des cyclages en modeagaktatique ou des expériences
de voltamétrie cyclique répétées en milieu alcdémiennent donc un moyen efficace

pour vérifier la force de liaison entre la molécetde substrat.

Pour trouver une solution a ce probléme, il nouala développer une

nouvelle méthodologie de greffage plus efficackn@tant au maximum l'adsorption
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des quinones. Pour ce faire nous avons cherchaiseréa réaction de diazotation au
plus prés de la surface de carbone. Les aminoapiim@nes sont adsorbées en phase
liquide sur le carbone Black Pearls et une éleetcmnposite a été préparée par ajout
d’'un agent conducteur électronique (noir de carpated’'un liant polymeére. La
diazotation est ensuite induite électrochimiquemalors que les molécules sont
confinées a lintérieur de ['électrode. Cette méloest simple et permet de
s'affranchir des étapes de nettoyage et de filtnatdes poudres greffées qui
nécessitent des quantités importantes de solvamaniques. En effet, si I'on
considere une masse de 100 mg de carbone actiredf@rgla procédure de nettoyage
« standard » post-greffage nécessite pres de 300denichacun des 4 solvants
organiques utilisés a savoir, I'acétonitrile, le BM'acétone et le méthanol. Notre
nouvelle approche permet une économie de pres2de de solvants organiques. De
plus, nous avons pu mettre en avant une améliordgéda stabilité des électrodes par

rapport a celles modifiées par la voie classique.

Ces résultats ont conduit & la parution dt™2article dans la revue

Electrochimica Acta

Devant la stabilité en cyclage médiocre des éldeso greffées avec
'anthraquinone nous nous sommes ensuite tourndsleereffage d’une deuxieme
molécule, la 9,10-phénanthrénequinone. Les étapaymthese du dérivé aminé et de
fonctionnalisation de surface ont été réalisées aueces. L'impact du greffage sur
la structure microporeuse du carbone est tres ammila celui observé avec
I'anthraquinone. Une diminution tres rapide de Ulaface développée est constatée
due a un blocage des micropores par les molécuddfggs. Ce résultat confirme bien
gue les zones de défauts et les plans de bordurarane sont des sites préférentiels
du greffage. La présence des molécules en surfaasaidbone a été confirmée par

imagerie, par analyse thermogravimétrique, partspsmopie et par électrochimie. La
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concentration surfacique de phénanthrenequinone e controlée tres facilement

en variant les conditions expérimentales lors diffgge. De plus, la trés bonne tenue
des électrodes en cyclage confirme la force dedalaoh entre la molécule et le

substrat. Finalement une étude comparative menéke slomportement en cyclage

d’électrodes greffées avec de I'anthraquinone dagdénanthrenequinone a montré
des résultats tout a fait surprenants. Malgré pgmentes similarités entre les deux
molécules, la position des deux fonctions cétomabse jouer un rdle crucial sur

I'efficacité du greffage et sur la stabilité deseddtodes greffées. L'une des
hypotheses permettant d’expliquer ces résultatsragidb@tre la suivante : nous avons
déja vu précédemment qu’en milieu basique la réoluactes deux quinones entraine
la formation d’'une espéce dianionique. Dans naaie de figure, les contre-ions qui

contrebalancent ces charges négatives sont probahieles cations de I'électrolyte
(K*, H") ou des molécules d'eau formant des liaisons lggi® comme cela est

représenté sur le Schéma Conclusion.1.

3) o m b)

o
o
OO D = I
0-----(Hz0)n O

Schéma.Conclusion 1 Réactions d’oxydo-réduction da) I'anthraquinone et b) la

phénanthrénequinone en milieu basique.

Dans le cas de I'anthraquinone, I'éloignement adextions cétones pourrait
rendre plus difficile la stabilisation des chargegatives. Le potentiel de réduction
étant negatif (-0,9 V vs. Hg/HgO dans KOH 1M), qdgnomenes de répulsion
électrostatique peuvent voir lieu entre la formdurte de I'anthraquinone et la

surface de I'électrode elle aussi chargée négagweémivec la phénanthrénequinone,
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cette fois-ci la proximité des deux fonctions c&qourrait participer a une meilleure
stabilisation de l'espéce réduite. Il en découterabins d’effet de répulsion

électrostatique de I'électrode et donc une meiletabilité des électrodes modifiées

Ces résultats ont conduit a I'écriture dit3article et a sa soumission a la

revue Journal of Materials Chemistry A.

Finalement, les électrodes greffées avec la phbrargquinone ayant montré
de tres bonnes performances en cyclage, ce prejghése s’est conclu par des
caractérisations électrochimiques de systemesdsdicomplets. Des dispositifs ont
été assemblés en combinant les électrodes de eadpeffé avec des électrodes
commerciales de Ni(OH) Des systemes «témoins » constitués d'une eétketro
négative non greffée ont également été élaborés pien identifier I'apport du
greffage sur les performances d'un systeme hybddmplet. La configuration
utilisée est optimale puisqu’elle permet de bémdfiade toute la capacité de
I'électrode négative et que les supercondensatélactrochimiques hybrides ont
démontré des cyclabilités allant jusqu’a au moi@9QA0 cycles. La capacité initiale
augmente avec le taux de greffage du carbone jasapéindre 2,5 fois la valeur
obtenue pour un systeme carbone/Ni(@H)outefois, avec I'augmentation de la
guantité de molécules greffées diminue la rétentien capacité. Des analyses
post-mortem des électrodes ont permis d’attribugitecperte en cyclage a une
diminution de la contribution faradique due au dépa molécules non greffées de

facon covalente a la surface du carbone.

On constate un réel bénéfice du greffage sur laapet don@ fortiori sur
'énergie spécifique stockée par les dispositifsbrides. Le résultat le plus
encourageant concerne l'impact du greffage surel@ps de charge/décharge.

Intuitivement, on aurait pu s’attendre a ce qugolia de molécules électroactives
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ralentisse les cinétiques de charge/décharge aesrailes. Or les résultats nous
montrent la tendance inverse. L’apport du greffage plus significatif pour des
régimes de charge/décharge élevés. Conformément oa attentes, la
fonctionnalisation du carbone permet donc d’augererdfficacement I'énergie
spécifiqgue sans impacter sur la puissance spéeifequmaintenant des vitesses de
charge/décharge relativement rapides pour ce tgmbspositif.

Ces résultats ont conduit & la préparation W article.

L'objectif de départ a donc été atteint. Toutesdtpes, a partir du greffage
du carbone activé jusqu’aux caractérisations @ehtmiques des supercondensateurs
hybrides complets ont été menées a bien. Des ratidns de la méthodologie et un
changement de molécule ont permis de résoudreifiésedts problemes rencontrés

au cours du projet.

La stratégie de fonctionnalisation du carbone s®stée tout a fait adaptée a
notre objectif et a permis une nette améliorati@es gerformances des dispositifs
hybrides. La simplicité de mise en ceuvre des ré@astie greffage rendrait possible
la préparation de dispositifs a plus grande éch€llest d’ailleurs I'objectif du projet
ICROSS (Improved Carbon- based Redox-active Orgatitage Systems), déposé a
'ANR dans le programme PROGELEC (production reredable et gestion de
I'électricité) et accepté a l'automne 2013. Ce @trojise également a augmenter
I'énergie spécifique des électrodes de supercomtiems électrochimique en
fonctionnalisant les substrats carbonés par degaulgls organiques. Le greffage de
molécules électroactives permet d’aller jusqu’a tipliér par un facteur 2.5 la
capacité stockée par un supercondensateur hyarderee/Ni(OH) sans modifier le

volume global occupé par les électrodes.
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On peut tout de méme prendre du recul sur lesteésudbtenus. En étudiant
le comportement en cyclage des électrodes grefféaess avons attribué la
diminution de la contribution faradique a un démbas molécules non liées de facon
covalente a la surface du carbone. Une étude matrepcopie UV-visible sur une
électrode de carbone adsorbé avec de l'anthrageiroeffectivement permis de
montrer la désorption des molécules dans I'élegigolT outefois, les concentrations
étant trop faibles, cette étude ne nous a pas pedidffectuer des mesures
guantitatives. Il n'a donc pas été possible d’ésalia concentration de molécules
d’anthraquinone libérée en solution pour la comparec la quantité de molécule
initialement présente a la surface du carbonestitlenc probable qu’une partie de la
diminution du signal faradique soit due a une pddd'électroactivité des molécules
greffées. Une étude de I'évolution de la surfaceropioreuse des électrodes greffées
avant et apres cyclage permettrait d’obtenir plusfarmations sur ce point. Il faut
tout de méme se rappeler que l'origine de ce phénende perte est électrochimique.
Il serait donc nécessaire pour ces analyses depéssmula pate composite aprés
cyclage ce qui pourrait entrainer quelques diff&sitechniques.

Finalement, c’est un faisant le choix du couple énati carboné/molécule
organique gu'il faut étre vigilant. En effet, lerbane est un substrat complexe. Ses
caractéristiques physico-chimiques telles que sactsire microporeuse, la présence
de fonctions oxygénées a sa surface ou sa cond@cdtlectronique vont impacter sur
I'efficacité de la réaction. Les études XPS meriées de cette thése montrent une
participation active des fonctions oxygénées defasar particulierement
carboxyliques, au processus de greffage. Des étumlggrieures a cette these,
réalisées au laboratoire Bélanger sur le choix d@terrau carboné, aussi bien en
termes de capacité que de stabilité en cyclageaigatllé notre choix vers le Black

Pearls 2000. Ce matériau présente de nombreuxsponts tels que sa surface
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spécifique élevée et sa bonne conductivité éleicuen Dans les procédures de
greffage spontané via la réduction de cations diamo le matériau substrat joue un
réle important. Le carbone Black Pearls est tofaitacompatible avec cette stratégie
de fonctionnalisation puisque le greffage spontdeésa surface est tres efficace.
L'immobilisation de molécules électroactives a larface du Black Pearls, bien
gu’induisant un blocage de sa microporosité, n&nt pas de diminution dramatique
de sa capacité de double couche. Néanmoins, il &aet conscient que d'autres
substrats carbonés peuvent remplir ces criterégetompatibles avec des stratégies
de greffage. Les nano-oignons de carbone par eeemph poreux mais présentant
des surfaces développées de plusieurs centaines? dg¢ peuvent étre envisagés
Dans les perspectives de poursuite de ce progendé de différents carbones, activés
ou non comme matériau substrat devrait étre urie pigicipale de recherches. C'est
d’ailleurs un des axes principaux du projet ANR @F5 qui étudiera I'impact du

greffage sur différents types de carbones activéaé@soporeux monodisperses.

Le succés de ce projet de thése a reposé surléa@tion fructueuse entre
'Université du Québec a Montréal et I'Université dlantes. Les compétences de
chacun des deux laboratoires en matiere de fonalmation de surface et de
systemes de stockage électrochimique ont permiavancement rapide du projet.
Les résultats encourageants obtenus permettentvisbger de prometteuses
perspectives pour la suite de cette thése. La tépsiockée ainsi que I'énergie
spécifique des dispositifs peuvent étre augmerg@esynthétisant par exemple de
nouvelles molécules capables d’échanger plus dg deactrons, mais toujours en
maintenant une masse molaire la plus faible passi®ét aspect est illustré dans le
diagramme de la Figure. Conclusions.2 qui donneyr pguelgques molécules
électroactives, la capacité faradique apportéeonntibn de leur masse molaire. La

substitution de différents groupements organiquesles motifs quinones va faire
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varier le potentiel redox des molécules grefféesr dmdapter au dispositif visé.
Finalement, la synthese de nouvelles moléculesveactien milieu organique
permettrait I'utilisation d’électrolytes non-aquewrganiques ou liquides ioniques de

facon a augmenter la tension de travail et donmelfgie spécifique des systemes.
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Figure Conclusion.2 Capacité faradique apportée pauquelques molécules électroactives,
exprimée en mAh ¢ de molécules en fonction de leur masse molaire ifgpl™)
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Résumé :

Aujourd’hui, la planete entiére est consciente denécessité de développer de
nouvelles sources d’énergie durables et respeasales I'environnement. Ces sources pour
la plupart intermittentes (solaire, €olien) doivéite associees a des systemes de stockage.
Les batteries et les supercondensateurs sont lexipgaux dispositifs de stockage
électrochimique de I'énergie. Les batteries stotKkénergie de facon faradique et présentent
donc des énergies spécifiques élevées. Le stodegeharges dans les supercondensateurs
est basé sur des processus capacitifs qui assieefdrtes puissances spécifiques et des
durées de vie quasi-infinie. Les systéemes hybradesbinent une électrode de batterie pour
augmenter la capacité stockée avec une électrodeimkrcondensateur pour maintenir des
cinétiques de charge/décharge rapides. L'objeetitektte these a visé I'augmentation de la
densité d’énergie stockée par ces systemes. L’apprretenue a été le greffage covalent de
molécules électroactives a la surface d’'un carbpoeeux pour ajouter une contribution
faradique a la capacité totale de I'électrode deeswondensateur. La chimie des sels de
diazonium a été utilisée pour la modification desiqres de carbone. Un intérét particulier a
été porté sur le choix de la molécule. La formatiame liaison forte entre la molécule et le
substrat a été démontrée par différentes techniqiescaractérisation. Finalement,
'assemblage et le cyclage de dispositifs compbsiis prouvés que le greffage permet une
augmentation de la densité d’énergie sans impaatda densité de puissance.

Mots-clefs: Supercondensateur, greffage, carbone, selsaderdum, quinones

Abstract :

Nowadays, everybody is conscious of the need toeldpvnew sustainable and
environmentally friendly energy sources. These @gimostly intermittent (solar, wind) must
be associated with storage systems. The two maatrethemical energy storage devices are
batteries and supercapacitors. Batteries storeggribrough Faradaic reactions and therefore
display high specific energy. The charge storagehaw@ism in supercapacitors is based on
capacitive processes that ensure high specific pawe life time up to 10cycles. Hybrid
systems combine battery-type electrode which is@gathe stored capacity, with a
supercapacitor electrode which maintains fast @idigcharge kinetics. In this thesis we have
developed strategies to increase the energy des®tgd in these systems. The chosen
approach was the covalent grafting of electroactn@ecules onto the surface of a porous
carbon to add a faradaic contribution to the totgdacity of the supercapacitor electrode. The
chemistry of diazonium salts was used for the mcatibn of carbon powders. The choice of
the molecule has been especially investigated.f@imeation of a covalent bond between the
molecule and the substrate has been highlightechbyacterization techniques. Finally, the
assembly and the cycling of complete devices hawwem that the grafting induces an
increase of the energy density without impactingrenpower density.

Keywords : Supercapacitors, grafting, carbon, diazoniunssgltinones



