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Introduction générale

Les supercondensateurs électrochimiques sont des dispositifs de stockage de 1’énergie
¢lectrique que I’on peut voir comme des intermédiaires entre le condensateur diélectrique et la
batterie. 1ls possédent une capacité a contenir des charges supérieures aux condensateurs
diélectriques, mais inférieure a celle d’une batteric. D’un point de vue puissance, les
supercondensateurs électrochimiques possedent une vitesse de charge/décharge inférieure a

celle d’un condensateur diélectrique, mais bien supérieure a une batterie (voir figure 1).
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Figure 1 : Schéma d'un diagramme de Ragone

Dans un supercondensateur électrochimique, le processus de stockage de charge repose sur
I’interaction électrostatique entre les ions en solution et I’exceés de charge a la surface des
électrodes. Cette interaction, étant purement électrostatique, elle peut permettre de réaliser les
charges/décharges en ’espace de quelques secondes. Du fait qu’il n’y a pas de réaction
chimique entre I’¢lectrolyte et I’électrode pouvant provoquer un vieillissement du dispositif, les
supercondensateurs électrochimiques sont capables de réaliser des centaines de milliers de
cycles de charge/décharge. lls présentent de plus une excellente rétention de charge sur la durée

du cyclage.
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Du fait ces caractéristiques, les applications de ces différents dispositifs ne sont pas les mémes.
Les condensateurs diélectriques sont majoritairement utilisés en microélectronique, dans des

applications liées au filtrage de signaux ou encore de transformation de signaux électriques.

Les batteries sont quant a elles parfaitement adaptées a une application en tant que source
d’alimentation pour des appareils mobiles, tels que les téléphones et ordinateurs portables ou
encore les véhicules électriques du fait de la grande quantité de charges qu’elles peuvent

emmagasiner.

Les supercondensateurs électrochimiques sont quant a eux utilisés dans des applications ou la
charge a stocker est modérée, mais ou la vitesse de charge est élevée. On les retrouve dans les
domaines liés a I’efficacité énergétique, par exemples dans les systémes de récupération
d’énergie du freinage trés utilisé dans les véhicules électriques’ et hybrides?, ou encore dans
certains parcs éoliens®. On trouve aussi ce type de dispositif de stockage utilisé comme source
d’alimentation principale comme par exemple pour des bus*, trams®, un bateau®, comme source
d’alimentation de secours dans le systéme d’ouverture d’urgence des portes de 1’A3807, mais

aussi dans des objets du quotidien, comme un tournevis électrique sans fil®.

! https://www.blue-solutions.com/les-applications/mobilite/vehicules-electriques/bluetram/

2 http://www.lepoint.fr/automobile/salons/l-avenir-de-la-voiture-hybride-selon-toyota-11-09-2013-
1723152 _656.php

3 http://www.maxwell.com/blog/ultracapacitors-daily-life-keeping-wind-turbines

4 http://www.pvi.fr/watt-r-system, 1 51.htmL

5 https://www.blue-solutions.com/les-applications/mobilite/vehicules-electriques/bluetram/

¢ http://www.lejournaldesentreprises.com/regionale/Bretagne/lorient-un-premier-bateau-a-passagers-sans-
emission-de-co2-pour-stx-france-18-09-2013-204136.php

7 http://www.airbus.com/aircraftfamilies/passengeraircraft/a380family/innovation/

8 http://www.supercondensateur.com/tournevis-electrique-sans-fil-a-supercondensateur-batavia-duo-flash-cell
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http://www.maxwell.com/blog/ultracapacitors-daily-life-keeping-wind-turbines
http://www.pvi.fr/watt-r-system,151.html
https://www.blue-solutions.com/les-applications/mobilite/vehicules-electriques/bluetram/
http://www.lejournaldesentreprises.com/regionale/Bretagne/lorient-un-premier-bateau-a-passagers-sans-emission-de-co2-pour-stx-france-18-09-2013-204136.php
http://www.lejournaldesentreprises.com/regionale/Bretagne/lorient-un-premier-bateau-a-passagers-sans-emission-de-co2-pour-stx-france-18-09-2013-204136.php
http://www.airbus.com/aircraftfamilies/passengeraircraft/a380family/innovation/
http://www.supercondensateur.com/tournevis-electrique-sans-fil-a-supercondensateur-batavia-duo-flash-cell

Introduction générale

Efficacité énergétique Source d’alimentation

Figure 2 : Exemples d'applications des supercondensateurs

Les matériaux utilisés dans la fabrication industrielle des électrodes devront donc posséder la
plus grande surface possible afin de stocker au maximum les charges électriques. Un des
matériaux les plus utilisés a ’heure actuelle dans les dispositifs commerciaux est le carbone
activé car il posséde de grandes surfaces spécifiques (de 1000 a 3000 m2.g?), de bonnes
propriétés physico-chimiques, comme une faible résistance électrique ou une bonne résistance

chimique. Il présente aussi un codt faible.

Cependant, ce matériau présente des capacités de stockage faibles et c’est a ce point particulier

auquel nous nous sommes intéressés au cours de cette thése.

Dans un premier temps nous nous sommes intéressés a 1’étude de différents carbones activés
présentant des surfaces développées et des textures différentes. Nous avons cherché a améliorer
la capacite de stockage de ce matériau en introduisant a I’aide de la chimie des motifs possédant

des fonctions redox.

Ce manuscrit de theése présentera, dans un premier temps, un état de 1’art sous la forme d’une
étude bibliographique. Puis, nous présenterons dans un premier chapitre 1’étude d’une série de
13 carbones activés dans le but d’établir des relations structures/propriétés et ainsi de

comprendre 1’origine des limitations du carbone activé.
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Le deuxiéme chapitre portera quant a lui sur 1’étude de ces mémes carbones apres une étape de
greffage. Nous présenterons I’impact de la texture de ces différents échantillons sur le greffage
d’une molécule test, mais aussi des relations structures propriétés ayant pour but de déterminer

les caractéristiques idéales d’un carbone activé pour le greffage moléculaire.

Le troisiéme chapitre sera, quant a lui, consacré a 1’étude d’un liant redox comme solution
permettant d’introduire une fonctionnalité redox a une électrode sans avoir recours au greffage

sur carbone activé.

Enfin, nous présenterons dans le dernier chapitre une étude du transfert des motifs catéchols en

milieu organique et I’application de ces résultats a nos précédents travaux.
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L’état de I’art présenté en ouverture de cette these se divise en deux volets. Une premiére partie
rappelle quelques généralités sur les supercondensateurs électrochimiques et fait une
description sommaire de la double couche électrochimique basée sur les modéles d’Helmholtz,
de Gouy-Chapman et de Stern. Cette partie introduit également les notions de capacité, de
pseudocapacité, de potentiel d’électrode et d’énergie électrique qui sont utilisées pour décrire
les processus de stockage électrochimique de la charge électrique. Les techniques
électrochimiques couramment employées pour évaluer les performances des différents
dispositifs de stockage et étudier la dynamique des processus de charge seront présentées et
nous discuterons I’influence de la configuration de la cellule électrochimique sur les résultats

obtenus.

Dans une deuxiéme partie, nous nous intéresserons au supercondensateurs électrochimiques en
tant que dispositif et plus particulierement aux différentes sous-familles, que nous présenterons
via des exemples tirés de la littérature.

. Généralités

A. La double couche électrochimique

Considérons une électrode métallique idéalement polarisée plongée dans un électrolyte ne
contenant aucune espéce électroactive. Il se crée a ’interface €lectrode/électrolyte une double
couche électrochimique de faible épaisseur produite par I’accumulation de charges électriques
de signe contraire a la surface de 1’¢lectrode et en solution. Ces deux plans de charge constituent
la double couche électrochimique qui peut, en premiére approximation, étre modélisée par un
simple condensateur dié¢lectrique plan. Lorsqu’aucune réaction électrochimique n’est produite,
la charge électrique accumulée est purement électrostatique et représente la seule source du
champ électrique créé dans la double couche électrochimique. Dans ce cas, la charge accumulée
Q est proportionnelle au potentiel de I’¢électrode V et la constante de proportionnalité représente

la capacité C.

13
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Q=CxU

La capacité peut ainsi étre identifiée a ’efficacité avec laquelle la surface d’un matériau est
¢lectrifiée. Elle est proportionnelle a la surface de 1’électrode polarisée et augmente lorsque les

plans de charges contraires sont plus proches.

E0Er
C =
d

X A

Avec g la permittivité du vide, & la permittivité relative de I’électrolyte, A la surface

géométrique de I’électrode et d la distance entre les plans de charges.

Cette description correspond au modéle d’Helmholtz! dans lequel les charges en solution sont
réparties sur un plan de charge compact a égale distance de la surface de 1’électrode, ce qui a
pour principale limitation de ne pas tenir compte des effets de la concentration de 1’électrolyte

sur la capacite.

Cette description de la double couche a été améliorée pour tenir compte de I’impact du potentiel
d’¢électrode et des conditions en solution sur la valeur de la capacité. Dans le modéle de Gouy-
Chapman, les porteurs de charges en solution ont une dimension et le concept de plan de charge
en solution est remplacé par la notion de couche diffuse?3. L excés de charge dans 1’électrolyte
se concentre dans une fine couche de solution et la distance moyenne des ions a la surface de
I’¢électrode est donnée par la longueur de Debye. L’existence d’un gradient de charge en solution
conduit a une variation non linéaire du potentiel dans la double couche électrochimique et la
valeur du champ électrique produit dépend directement de I’épaisseur de la couche diffuse. Le
principal succes de ce modele est de relier la capacité a la concentration de ’électrolyte et au
potentiel de 1’électrode, dont les variations modifient les dimensions de la couche diffuse.
Cependant, le modele de Gouy-Chapman montre un bon accord avec I’expérience uniquement

lorsque 1’¢lectrode est faiblement polarisée et pour des électrolytes dilués. Dans les cas

14
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contraires, cette description conduit a des valeurs surestimées de la capacité. Cet écart au
comportement des systémes reels provient de la description des porteurs de charge en solution
qui sont identifiés a des charges ponctuelles qui peuvent s’approcher de la surface de 1’électrode
jusqu’a ce que la longueur de Debye s’annule. En réalité, les ions ne peuvent pas s’approcher
de la surface de I’¢électrode d’une distance inférieure a celle de leur dimension. Cette distance
minimale correspond au plan de Stern et matérialise de début de la couche diffuse en solution,
fixant ainsi une valeur minimale a la longueur de Debye et, du méme coup, une limite a
I’augmentation de la capacité lorsque la compression de la couche diffuse en solution devient

importante. Ces différents modeles sont présentés sur la figure 1.

Modéle d’Helmholtz | Modeéle de Gouy-Chapman Modéle de Stern

Couche compacte Couche diffuse Couche compacte Couche diffuse
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Figure 1: Représentations de la double couche électrochimique

Le modeéle de Stern donne une description de la double couche électrochimique qui permet de
rendre compte du comportement réel des électrodes planes idéalement polarisées, mais est en
mauvais accord avec I’expérience lorsque la géométrie de 1’¢lectrode a 1’échelle des porteurs
de charge devient plus complexe. En particulier, pour le cas des électrodes a base de carbones
actives poreux, la double couche électrochimique s’identifie a un condensateur diélectrique

cylindrique lorsque le rayon de courbure des pores devient petit devant la longueur de Debye.
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Figure 2: Représentation schématique de la double couche électrochimique dans un matériau poreux

Dans le cas des carbones macroporeux, le rayon de courbure des pores est élevé comparé a la
longueur de Debye, et la double couche électrochimique peut étre assimilée a un condensateur
plan dont la capacité surfacique suit 1I’équation (1) de la figure 2. Lorsque la longueur de Debye
n’est plus négligeable devant le rayon de courbure des pores, la géométrie de la double couche
¢lectrochimique se rapproche progressivement de celle d’un condensateur cylindrique. Ces
contraintes géométriques diminuent fortement les degrés de liberté des porteurs de charge en
solution, ce qui a pour conséquences de comprimer la couche diffuse en solution et de diminuer
la constante diélectrique de I’¢électrolyte. Ces deux effets se contrarient et leurs impacts relatifs
sur la valeur de la capacité dépendent étroitement du rapport entre la longueur de Debye dans
ces milieux confinés et le rayon de courbure des pores. Lorsque I’effet du rayon de courbure
est faiblement ressenti, comme c’est le cas avec les carbones mésoporeux, la capacité surfacique
diminue légérement en accord avec I’équation (2) de la figure 2. Dans le cas des micropores ou
la contrainte géométrique est maximale, le rayon interne des pores devient voisin du rayon de
I’ion désolvaté ao et la capacité augmente de facon quasi-exponentielle en accord avec

1’équation (3) de la figure 2 qui est une forme limite de ’équation précédente?. Les limites de

16



Etat de ’art

ce modele ont été testées et il a été mis en avant que celui-ci reste valide quel que soit le matériau

carboné étudié et I’électrolyte utilisé®.

B. Pseudocapacité et électrodes de type « batterie »
A T’instar de la notion de potentiel électrochimique, la notion de pseudocapacité est difficile a
appréhender, car elle correspond a la somme de termes chimique et physique. Cette notion a été
introduite pour décrire les processus de charge dans le cas de matériaux permettant de stocker
la charge électrique par d’autres moyens que I’interaction purement €lectrostatique, mais avec
des profils de charge comparables. Cette definition, tres généraliste, peut étre appliquée a la
description du processus de charge dans des matériaux tels que les oxydes métalliques et les
polymeres conducteurs. En effet, la présence d’un grand nombre d’états d’oxydation différents,
dans le cas de certains oxydes, ou la variation continue du taux de dopage avec le potentiel
d’¢lectrode, dans le cas des polymeres conducteurs, produit une augmentation du courant sur
un domaine étendu de potentiel et conduit a des profils de charge-décharge quasi-triangulaire
et a I’enregistrement de voltammogrammes cycliques quasi-rectangulaires, a I’image de ceux
obtenus pour des matériaux purement capacitifs®. Un comportement pseudocapacitif peut aussi
provenir d’une faible contribution faradique qui change peu la valeur du courant au potentiel
auquel se produit la réaction électrochimique. C’est généralement le cas des carbones activés
qui contiennent naturellement en faibles quantités (entre 1 et 5% en masse) des hétéroéléments,
tels que I'oxygeéne et I’azote, auxquels correspond une faible augmentation de la charge
spécifique stockée. Dans tous les cas, ces électrodes peuvent étre assimilées a des électrodes

polarisables (Figure 3).
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Figure 3 : Comportement d’une électrode polarisable

Dans ces systéemes, la charge est accumulée sur un domaine de potentiel étendu sans que la
production d’une réaction électrochimique a un potentiel spécifique ne contribue pour une part
trop importante a la charge. La charge accumulée Q est alors égale au produit de la masse m du

matériau actif et de la pseudocapacité spécifique C par la variation du potentiel d’électrode AU.

Q(C) =m(g) x C(F/g) * AU

Si la charge électrique est accumulée uniformément sur le domaine de potentiel parcouru,
I’énergie £ de I’ensemble des charges est égale a la moitié du produit de la charge totale par la
variation du potentiel d’¢électrode, puisque la somme des interactions coulombiennes entre les
charges augmente linéairement avec le potentiel. Cette quantité d’énergie correspond a 1’aire

de la surface hachurée sur la figure 3.

1
E() = JAUdQZEQAU

Toutefois, s’il existe une apparente similitude dans les profils de stockage de matériaux
capacitifs et pseudocapacitifs, la production d’une réaction redox a la surface ou dans le volume
du matériau d’¢électrode change fondamentalement la dynamique du processus de stockage et
conduit souvent a une augmentation brutale de la capacité sur un domaine étroit de potentiel.

Il devient alors inapproprié de définir une capacité spécifique car sa valeur dépend directement
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du domaine de potentiel parcouru. C’est la raison pour laquelle de plus en plus d’auteurs
préconisent de spécifier pour ces systemes la charge accumulée sur un intervalle de potentiel

donné au lieu d’indiquer la capacité specifique’.

Les électrodes de type « batterie » sont une bonne illustration de cette situation, car en premiére
approximation, le processus de charge peut étre considéré comme purement faradique. Toute
la charge est alors accumulée dans le volume du matériau a un potentiel spécifique auquel
correspond une réaction électrochimique. Ces électrodes sont dites non polarisables et le

potentiel imposé par la réaction redox fixe I’énergie de la charge électrique stockée (Figure 4).

rissblz

Electrodenon po

Pot=ntiel (Vaolt)

(C) =mig)=gi(C/g)

————————————— UV }= constants

=+

Charge stockse [Coulomb)

Figure 4 : Comportement d'une électrode non polarisable

Dans ce cas, I’accumulation de la charge ne correspond pas a une variation de potentiel et la
notion de capacité spécifique est alors remplacée par celle de charge spécifique g. la charge
totale accumulée est donnée par le produit de la masse du matériau actif et de la charge

spécifique.

Q(C) =m(g) xq(C/9)

Toutes les charges électriques accumulées ont la méme énergie, correspondant au produit d’une
charge unité par le potentiel d’électrode. L’énergie totale est quant a elle deux fois plus
importante que 1’énergie de la méme quantité d’électricité stockée dans le matériau d’une

électrode polarisable (£(J) = UQ).
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C. Dispositifs symétriques, asymétriques et hybrides.

Comme nous venons de le voir, les performances d’un dispositif sont étroitement liées a la
dynamique du processus de stockage et le profil charge/potentiel détermine les densités
d’énergie et de puissance d’un systéme. Mais pour un dispositif identique (composé des mémes
matériaux d’électrodes), les performances peuvent encore étre améliorées par une configuration
optimale du systéme. Dans ce paragraphe, nous allons voir de quelle fagon la configuration de
la cellule électrochimique impacte les performances d’un dispositif et comment ce dernier doit
étre équilibré pour maximiser a la fois la charge accumulée et la tension de cellule. La

détermination de la capacité dépend fortement de la configuration de la cellule de mesure

utilisée.

Potentiostat/Galvanostat
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Figure 5: Schéma d'une cellule & trois électrodes

20

wz)

UCell = (¢M1 - ¢



Etat de ’art

Ucenn = (¢M1 - ¢s) + (¢s - ¢M2)

Uceu _ (¢M1 — ¢s) n (¢s — ¢M2)
Qdc Qdc Qdc

1 1 1

Ceen €1 G

Dans le cas d’un dispositif a trois électrodes, comme illustré figure 5, le potentiel d’une seule
¢électrode est controlé et le potentiel de I’¢électrode auxiliaire n’est pas suivi. Dans cette
configuration, la charge totale accumulée a la surface de 1’électrode est divisée par le domaine

de potentiel parcouru par une seule électrode (figure 6).

Potentiel (Volt)

, o bws
Electrode positive h
Uy
Référence ds Ucen = Uy +U;
du potentiel
Ecel = &1 + &2
Uz
Electrode négative )
. ___________________________
d)MZ QdC

Charge stockée (Coulomb)

Figure 6: Charge en fonction du potentiel dans un dispositif a trois électrodes

Qdc
C, o e—
clect Uélect
¢M 1
é:élect = ¢électdQ = E X UgtectQuac

S

Dans une configuration a deux électrodes (figure 7), et pour une méme variation du potentiel,
la charge totale accumulée est divisée par la différence de potentiel maximal entre les deux

électrodes.
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Figure 7: Charge en fonction du potentiel dans un dispositif a deux électrodes

Ceeu = ECélect et é:Cell = 2‘):élect

Une cellule a trois électrodes comporte une électrode de travail a la surface de laquelle se
produit le phénomeéne observé, une contre-électrode dont le réle est ici de fournir du courant et
une électrode de référence qui servira a fixer de maniére précise le potentiel mesure, représentée
sur la figure 6. Il est possible d’avoir acces a la capacité de chacune des électrodes de maniére
indépendante, tandis que dans le cas d’une cellule dite a deux électrodes, représentées a la

figure 7, la capacité mesurée sera celle de I’ensemble du dispositif.

A I’échelle du laboratoire, les mesures a deux et trois électrodes sont utiles. En effet, une mesure
en trois électrodes, permettant de mesurer de maniére indépendante la capacité de chacune des
¢lectrodes, cette derniere permettra par la suite d’équilibrer les ¢électrodes de la cellule a deux
électrodes. Cette derniére a pour principal intérét de permettre de se rapprocher au mieux du
comportement réel du matériau dans un dispositif. Au cours de la mesure dans une cellule a
deux électrodes, la cellule se comporte comme deux condensateurs mis en série. La capacité

s’exprimera donc comme :
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1 _1.1
Ccell Cl CZ

Avec Cecen la capacité de la cellule, C1 la capacité de 1’électrode de travail et Co celle de la contre-
électrode.

Cy * Gy

Coott = —2
cell Cl + CZ

Si on se place dans le cas d’un systéme symétrique, on aura C; =C,= C, on aura donc :

cc 1
C

Ceenr :% :E

D’ou les capacités inférieures mesurées dans le cas de dispositifs a deux électrodes par rapport

aux dispositifs a trois électrodes &,

La capacité de cellule mesurée dans un dispositif a deux €lectrodes sera d’autant plus faible que

1’écart entre les capacités spécifiques des deux ¢électrodes est importante.

2
c:& ©
Coot =—2=2-==C
cell — C_3C_3
Ct3 7

Ainsi dans le cas ou I'une des deux électrodes présente une capacité deux fois plus faible que
’autre, la capacité totale de la cellule se rapprochera de la capacité de 1’électrode la plus faible.
Il apparait donc que la capacité totale de la cellule sera maximale lorsque C1=C,. Cette condition
est atteinte lorsque les électrodes positives et négatives sont constituées du méme mateériau,
avec les mémes masses, et en supposant que la capacité dans les domaines supérieur et inférieur
au potentiel d’abandon soient identiques, ce qui est rarement le cas. Si le déséquilibre est
important, une électrode travaillera moins que 1’autre et les performances du systeme global
vont étre limitées par 1’électrode la moins capacitive, car celle-ci devra parcourir un plus grand

domaine de potentiel pour stocker la charge électrique. Il faut donc équilibrer les électrodes afin
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de contraindre la plus capacitive a parcourir le plus grand domaine de potentiel (limité par la
décomposition de 1’électrolyte), en réduisant la masse de celle-ci, en accord avec la relation

suivante :

m_CorVs

m, C,*V,

Cette dissymétrie des masses a des fins d’optimisation peut étre poussée plus loin, par exemple
en remplacant une des électrodes par un matériau repoussant la limite de décomposition du
solvant. Le plus souvent, ces matériaux sont de type pseudocapacitifs, comme de I’oxyde de
manganeése. Celui-ci peut étre utilisé comme électrode positive afin d’atteindre une tension de
cellule de 2 V et une capacité de 140 F.g! en cellule a deux electrodes®. Ce type de dispositif
est communément appelé un supercondensateur asymétrique. On trouve dans la littérature
d’autres types de systémes asymétriques, utilisant par exemple des matériaux pseudocapacitifs
comme des polyméres conducteurs®®!, des oxydes métalliques'?>** ou encore en associant a
une électrode capacitive (ou pseudocapacitive) une électrode de type batterie™’. Nous

développerons par la suite quelques exemples pour chacun de ces dispositifs.

. Exemples de dispositifs symétriques, asymétriques et hybrides

Dans cette partie nous présenterons les différents types de dispositifs existant dans la littérature,
a savoir les dispositifs symétriques carbone/carbone, présentant des électrodes composées du
méme matériau que nous détaillerons dans un premier temps, puis les dispositifs asymétriques,
présentant deux types de matériaux différents, que ce soit deux carbones activés différents ou
une électrode de carbone activé couplée a une électrode pseudocapacitive avant de finir sur les
dispositifs hybrides mettant en jeu une électrode de carbone activé couplée a une électrode de

type batterie.
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A. Dispositifs symétriques
Un dispositif de type supercondensateur est dit symétrique lorsque celui-ci possede deux
électrodes composées du méme matériau. Le plus souvent on considere méme que ces
électrodes doivent présenter la méme masse. Dans cette premiére sous-partie, nous nous

concentrerons sur des dispositifs symétriques a base de carbones activés.

Le carbone activé est un des matériaux les plus utilisés a I’heure actuelle pour produire des
électrodes de supercondensateurs grace a ses bonnes propriétés physico-chimiques, telles que
sa grande surface spécifique, (comprise entre 500 et 3000 m2.gt), sa bonne conductivité
électrique, sa relative stabilité chimique et son codt relativement faible'®°. Les carbones activés
sont obtenus par carbonisation sous atmosphere inerte (argon ou diazote) de précurseurs
organiques riches en carbone. En général les carbones activés subissent une phase dite
d’activation qui consiste en une oxydation par du CO2, de la vapeur d’eau ou encore de
’hydroxyde de potassium (KOH)?°. De nombreux précurseurs carbonés peuvent étre utilisés,
comme par exemple le charbon, le goudron ou des matériaux issus de la biomasse, comme par
exemple de la coque de noix de coco et du bois?®?!. La phase d’activation permet le
développement d’un réseau poreux comprenant des macropores, dont la taille est supérieure a
50 nm, des mésopores, d’un diamétre compris entre 2 et 50 nm, et enfin des micropores dont la
taille est inférieure & 2 nm?2. Ces carbones activés présentent des capacités comprises entre 100
et 300 F.g! dans le cas d’un dispositif fonctionnant en milieu aqueux et de 40 a 150 F.g™ pour
ceux fonctionnant en milieu organique®?*. Le premier tableau regroupe quelques exemples de
systemes symétriques carbone activé/carbone activé issus de la littérature. On y retrouve des
informations comme le type de carbone étudié, sa surface spécifique, les électrolytes utilisés ou

encore la teneur en oxygéne.

Le premier exemple que nous développerons se trouve a la premiére ligne du tableau 12°. Nous

avons ici un systéme symétrique, composé d’un carbone microporeux testé dans un premier
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temps dans trois électrolytes, un acide, H.SO4 1 M, un basique, KOH 6 M, et un neutre, LiCl
1 M. II est ici mis en avant que selon 1’électrolyte utilisé, les performances obtenues seront
différentes. En effet, 1’¢lectrolyte acide semble permettre d’atteindre de meilleures capacités
que 1’¢lectrolyte basique ou neutre. L’explication des auteurs ne repose pas sur un probléme
d’accessibilité, les ions solvatés étant ici plus petit que les pores®!, mais sur une différence de
contribution pseudocapacitive des fonctions de surface, principalement des fonctions
quinones®, en fonction du milieu d’étude®. Des tests de stabilité ont été menés dans les deux
électrolytes donnant ici les meilleurs résultats, H.SO4 1 M et KOH 6 M. Il a été constaté que
la perte de capacité a 7000 cycles dans H2SO4 1 M était de 8 % pour un systeme fonctionnant
entre 0 et 0,6 V et de 16 % dans le cas d’une charge a 1 V. Cependant, dans KOH, la perte de
capacité se révéle trés importante, de I’ordre de 72 %. Il est donc mis en évidence 1’influence
que peut avoir le choix de 1’électrolyte non seulement sur les performances, mais aussi sur la

durée de vie des systemes.

On s’intéressera par la suite aux lignes 1,2 et 4 du tableau 1, portant sur les carbones M-AC,
Maxsorb et Norit Super 50, tous les trois étudiés dans le méme électrolyte, ici ’acide sulfurique
H,S0s 1 M 22, Ces trois carbones présentent des surfaces spécifiques différentes, et il est
intéressant de constater que I’étendue de la surface spécifique de ces différents carbones semble
avoir un impact sur leurs performances. En effet, le carbone activé est un matériau capacitif, le
stockage de la charge se fait donc en surface. Il semble donc logique de penser qu’une
augmentation de la surface spécifiqgue du matériau actif conduira a une augmentation de la
capacité de stockage'®*3¢. On constate cependant que si pour certains cas cela semble
correspondre a la réalité, comme c’est par exemple le cas si ’on compare les carbones Norit
Super 50 et Maxorb (entrées 5 et 2), il nous faut constater que cela n’est pas le cas pour le M-
AC (entrée 1) qui possede une surface spécifique intermédiaire aux deux carbones

précédemment présentés (2000 m2.g?) et une capacité comparable a celle du Maxsorb. On
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constate donc que si la surface spécifique d’un matériau carboné semble avoir une influence

sur les performances du dispositif, ce facteur semble ne pas étre le seul a prendre en compte.

Tableau 1: exemples de différents systemes symétriques

Entrée
Matériau SgeT Ucer | Cs(F.gh)? Energie/Puissance Taux
d’électrodes | (m.g) | EIECUONE | \h' | (Stabilitd) | (Whkg)/(KW.kg?) | d’oxygene | RO
! M-AC H:S0s1M | 06 | 194803
(Mésophase- 2000 Ag ] Owt% = 25
derived pitch KOH6 M - 208 35
AR24) LICIL M | - 145
0 =
2 Maxsorb | 3500 HZS,\;)“ L1 o7 190 3,2/0,01 © i (f’ 2
3 Maxsorb H2S04 1 Oat% = 26
oxydé (Box) 3555 M 0,8 230 4/0,02 6.6
4 ALG-C 198 a2
(Pyrolyse H2S04 1 mV.s! o — 27
d"alginate de 273 M 1,0 (15% / 7,4/0,01 Oat% =15
sodium) 10000 VCs)
5 Norit Super H2S04 1 i Oat% = 26
50 1402 M 0,8 101 46
6 Norit Super o —
500xyde | 1382 | 12594l | g4 137 3/0,01 Qat% =1 2
M 14,8
(Aox)
7 75a5
EC-600JD 1368 Na>SO0s 1 19 mV.s* 3,8/0,05 i 28
(mésoporeux) M ’ 30 a 200 2,8/0,370
mV.s?
8 Maxsorb 110a5
. Na;S0s 1 mV.s* 5,5/0,05 28
(mlcro)poreux 1333 M 1,2 5 3 200 17/0.23 -
mV.s?
9 Norit DLC NaNOs 1 11640,2 ] ] 2
Supra 30 2066 M 16 Ag?
10 HSOs1 | 4 ] ] Oat%= | 4
M ' 2,5
0p =
CA KOH6M | 1 i i O 3
(Meag\:)’eswa 2250 135402
Ag?t op —
NazSO4 0, | 4 6 | (706 /10000 10/0.2 Oat%= | a0
5M R 2,5
cyclesal
A.g™)

8 Cs = 4 C..;;/m, 0U m représente la masse totale des électrodes positive et négative.
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La texture du matériau utilisé est connue pour jouer un rdle sur les performances du
dispositif 237, On peut se rendre compte de ce phénoméne si I’on s’intéresse aux entrées 7 et 8
du tableau 1%, Les deux carbones activés présentent ici des surfaces spécifiques proches,
1333 m2.g! pour le Maxsorb étudié et 1368 m2.g™! pour le EC-600JD et ne devrait donc pas
présenter des capacités trés eloignées. On constate cependant que le premier montre une
capacité de 110 F.g%, contre 75 F.g™* pour le deuxiéme. La seule différence notable que nous
pouvons constater dans ces travaux est que le Maxsorb est un carbone microporeux tandis que
le EC-600JD est mésoporeux. Quand on s’intéresse a I’impact de cette différence de porosité
sur les performances, on constate que si le Maxsorb posséde une capacité plus importante a
faible vitesse de balayage (110 F.g a5 mV.sY), cette capacité chute de prés de 96% pour une
vitesse de 200 mV.st (5 F.g? a 200 mV.s). D’un autre coté, nous avons le EC-600JD qui
posséde une capacité de 75 F.g? a 5mV.s, mais qui posséde une capacité de 30 F.g* a
200 mV.st , soit une rétention de 40 % comparée aux 4 % du Maxsorb. Jouer sur la texture
permet donc de conserver de bonnes capacités a haute vitesse. Cette constatation peut étre mise
en parallele avec d’autres exemples de la littérature, mettant en évidence la bonne rétention de

capacité a haute vitesse de cyclage des carbones mésoporeux?+38:%,

Le dernier point concernant le matériau en lui-méme sur lequel nous nous attarderons est la
teneur en hétéroatome, et plus particulierement celle en oxygene. S’il n’est pas évident de
comparer I'influence du taux d’oxygene sur des carbones activés différents, il est possible
d’étudier I’effet de 1’oxydation d’un carbone en particulier. C’est ce qui a été fait sur les
carbones présentés sur les entrées 2,3,4 et 5, soit les carbones Maxsorb et Norit Super 50. Le
Norit Super 50 a été oxydé par de 1’acide nitrique a 30 % durant 1 h tandis que le Maxsorb 1’a,
quant a lui, été avec une solution & 20 % de peroxyde d’hydrogéne, le traitement a 1’acide
nitrique dégradant ce carbone. Ce traitement a permis d’augmenter la teneur en oxygene des

deux carbones, la passant de 4,6 a 14,8 % dans le cas du Norit Super 50 et de 5 % a 6,6 % dans
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le cas du Maxsorb, tout en laissant presque inchangé la surface spécifique. Apres ce traitement,
les capacités spécifiques des deux carbones augmentent, passant de 101 F.g* a 137 F.g* pour
le Norit Super 50, soit prés de 35 % de gain, et de 190 a prés de 230 F.g™ pour le Maxsorb, soit
21 % de gain. Cette augmentation de capacité est attribuée a la création de fonctions de type
quinones et pyrones a la surface des deux carbones activés®%4l, Ces fonctions présentent une
activité redox, ce qui permet d’expliquer I’augmentation de capacité des deux carbones aprés
traitement. Ce type de traitement est communément utilisé pour insérer des hétéroatomes qui
vont venir doper le carbone. A titre d’exemple, on peut citer 1’azote, le phosphore, le bore ou
encore le soufre*>#5. L’objectif est d’ajouter une contribution pseudocapacitive au carbone
activé ainsi modifié via des fonctions de surface %8 . Cependant, a ’instar de 1’influence de
la surface spécifique sur la capacité de stockage, I’augmentation de la quantité d’oxygene ne
semble pas linéairement liée a I’augmentation de la capacité de stockage. En effet, pour le Norit
Super 50 une augmentation du taux d’oxygene de 10,2 % conduit & une augmentation de 35 %
de la capacité, tandis que pour le carbone Maxsorb une augmentation de 1,6 % permet une
amélioration de la capacité de 21 %. Il semble donc que ’efficacité de ce traitement soit avant
tout dépendante du substrat utilisé ou de la nature des fonctions oxygénées. Cet effet peut méme
étre poussé plus loin, comme c’est par exemple le cas avec I’exemple présenté ligne 42, Ici, le
carbone utilisé présente une surface spécifique relativement faible, 270 m2.g%, ce qui devrait
normalement fortement réduire sa capacité de stockage, mais possede un fort taux d’oxygeéne
afin de profiter au maximum de son effet pseudocapacitif. Ceci lui permet d’atteindre une
capacité de 198 F.g? soit une valeur comparable a celles obtenues avec un carbone activé
présentant une surface spécifique de 3500 m2.g™L. Il présente de plus une rétention de capacité
importante avec la vitesse de charge, ce qui lui permet non seulement d’avoir une énergie plus
importante que le carbone activé auquel il est comparé (7,2 Wh.kg* a 0,01 kW.kg? contre

3,4 Wh.kg! & 0,01 kW.kg™) et d’en conserver une grande part pour des densités de puissance

29



Etat de ’art

plus élevées. Ce matériau présente de plus une rétention de capacité sur 10000 cycles de 85%,

soumis a une tension de cellule de 1 V.

Le dernier point auquel nous nous intéresserons dans cette sous-partie porte sur les électrolytes
utilisés. Tous les €lectrolytes présentés sont de type aqueux, qu’ils soient acides, basiques ou
neutres. lls sont donc limités par la décomposition électrochimique de 1’eau. Les deux premiers
sont connus pour autoriser des tensions de cellules relativement faibles, de I’ordre de 0,8 V pour
I’acide sulfurique, et 1 V pour I’hydroxyde de potassium. Il est cependant possible d’augmenter
encore ces tensions de cellules grace a I'utilisation d’électrolytes dits neutres comme ceux
présentés lignes 9 et 10 du tableau 1. Ces électrolytes permettent d’atteindre des tensions de
cellules supérieures a 1,6 V, soit pres de deux fois supérieures aux tensions de cellules obtenues
dans de ’acide sulfurique®®4%-°1, lls possédent cependant des conductivités généralement plus
faibles que les électrolytes acides et basiques, de ’ordre de 0,1 S.cm™, contre 0,8 S.cm™ pour
I’acide sulfurique, et 0,5 S.cm™ pour ’hydroxyde de potassium®>%¥°2, Ceci se traduit souvent
par des capacités en retrait comparé aux électrolytes acides et basiques, mais a des gains en
puissance et en énergie intéressants*®%%2, A titre d’exemple, on peut comparer 1’énergie et la
puissance du Norit Super 50 dans H2SO4 et celle du CA (MeadWestvaco) dans Na;SOa. Les
deux carbones présentent des capacités proches, 137 et 135 F.g%, mais une énergie de 3 Wh.kg"
1 pour le Norit Super 50 contre 10 Wh.kg™ pour le CA (MeadWestvaco) et une puissance de
0,01 kW.kg? contre 0,2 kW.kg?, soit un gain significatif, méme si ces électrolytes ne

permettent pas encore d’atteindre le niveau des électrolytes organiques.

D’autres méthodes existent afin d’améliorer les performances des supercondensateurs a base
de carbone activé. L’une d’entre elle consiste a réaliser des systemes dit asymétriques, sur

lesquels nous nous pencherons par la suite.
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B. Systémes asymétriques
Un supercondensateur électrochimique est dit asymétrique lorsque les deux électrodes qui le
composent ne sont pas identiques. Cette différence sur les matériaux peut porter par exemple
sur ’utilisation de deux carbones activés différents, sur une importante différence de masse
entre les deux électrodes ou encore sur 1’utilisation de deux électrodes d’une nature chimique
différente, comme par exemple une électrode de carbone et une électrode de dioxyde de

manganese.

Il est nécessaire de comprendre la différence qui existe entre un matériau capacitif, comme le
carbone activé, et un matériau dit pseudocapacitif dans la dynamique de stockage de la charge.
La ou un matériau capacitif stockera la charge a sa surface par interaction électrostatique, un
matériau pseudocapacitif la stocke grace a des réactions redox rapides. Bien que la nature du
stockage soit différente, la réponse de ces matériaux reste néanmoins proche de celle d’un
matériau capacitif, avec des voltammogrammes rectangulaires et des courbes de charge-
décharge triangulaires”'%>*. Ces matériaux présentent trés souvent des surfaces spécifiques
extrémement faibles comparées a celle de carbones activés, de I’ordre de quelques dizaines a
quelques centaines de m2.g! et sont le plus souvent composés d’oxydes métalliques, mais on
trouve aussi des polymeéres conducteurs, comme les dérivés de la polyaniline ou du

polythiophéne.

Nous exclurons pour I’instant les systemes dit hybrides, combinant une électrode de
supercondensateur et une électrode composée d’un matériau d’insertion. Ces systemes feront

I’objet d’une discussion ultérieure.

Le tableau 2 regroupe quelques exemples d’utilisation de systémes asymétriques issus de la

littérature.
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Tableau 2 : Performances de quelques dispositifs asymétriques

Entrée | Matériaux
d’€lectrodes Ucell | Cs Energie/Puissance .
Electrolyte V) | Eghe | (Whkghikw.kgh) Réf
Electrodes (-) / (+)
AC/AC KOH 12
(AC = YP8OF) 2M 1 40 5/0.1
EC-600JD/Maxsorb NaxSO4 12 i 4,75/0,05 28
(méso/microporeux) 1M ’ 3,25/0,375
AC/MnO; KCI1 M 2 52 28,8/0,5 5
K2SOq4 56

AC/MnO; 0,65M 2,2 30 19/0,2
AC/NaMnO; K2SOq4 18 53,7 a 2|28,4/0,15 57
(nanotubes de MnOy) 05M ' C 17/2

. LiClO4 64 a 0,5 58
CNT/In203 (nanofils) 1M 2 Ag 1,29/7,48
SWNTs :1n203
NW/MnO2 Nﬁﬂo“ > | 184 2551503 59
NW :SWNTs
AC/V20s.06 H20 64,4 a 2|29,0/0,07 60
(nanorubans de V>0s) Kz50405M 18 ¢ 20.3/2
AC/Fe304 X
(nanoparticules de Fes KOH 6 M 12 |39 3055 - 61
04) mA/cm

8 Cs = 4 C..;;/m, 0 m représente la masse totale des électrodes positive et négative

Nous nous intéresserons dans un premier temps a I’entrée 2 du tableau 2 28, Ce travail porte sur
une dissymétrisation du dispositif par ’utilisation de deux carbones activés différents, un
carbone microporeux (Maxsorb) comme électrode positive, et un carbone mésoporeux (EC-
600JD) comme électrode négative. Il est ainsi montré qu’un carbone possédant des pores plus
larges permet une adsorption plus facile des ions les plus volumineux, ce qui permet au
dispositif de conserver une bonne capacité méme a haute vitesse de charge, ce qui se traduit par
une bonne rétention de 1’énergie avec 1’augmentation de la densité de puissance. La tension de

cellule reste cependant relativement modeste.

Pour repousser encore plus la limite de décomposition des solvants, et donc gagner en énergie,
il est intéressant de regarder du coté des oxydes métalliques, comme le MnO2%2%3 Ru0,%,

C0203%, 11025, 1n203%%%° ou encore SN0 qui bénéficient d’une surtension élevée pour la
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formation de dioxygeéne leur permettant de dépasser la valeur de 1,23 V, qui est la limite de
décomposition thermodynamique de I’eau. Si I’on s’intéresse aux différents exemples du
tableau 2 et plus particulierement aux tensions de cellules, on constate que ces dispositifs
atteignent tous des tensions supérieures a 1,5 V. Ce gain en tension peut s’expliquer par la
capacité de ces matériaux a repousser la décomposition du milieu (formation de O2). Ces
dispositifs permettent donc de profiter d’une plus large plage de potentiel en milieu aqueux, ce

qui se traduira par un gain sur 1’énergie.

Les oxydes de type RuO, permettent d’atteindre des capacités de 1’ordre de 1000 F.g? mais
leurs colts relativement élevés limite leur utilisation & 1’échelle industrielle® 0. Le dioxyde de
manganese est vu comme une bonne alternative au RuO», principalement gréce a son codt plus
faible. Il permet d’atteindre des capacités de I’ordre de 100 a 150 F.g? s’il est utilisé sous forme
de poudre®®8. Ces capacités, bien qu’elles soient comparables a celles observées pour le
carbone active sont tres éloignées de celles théoriquement attendues pour ce matériau, de I’ordre
de 1370 F.g! . Des capacités spécifiques de cet ordre ont été relevées dans les exemples des
lignes 3 et 4 du tableau pour les seules électrodes de dioxyde de manganése. Cependant, ces
matériaux ont un désavantage sérieux : leur capacité spécifique faible, due au fait que seule une
infime partie du matériau stocke la charge via des réactions redox’?. Ceci fait du matériau
excédentaire un poids mort et tend donc a faire diminuer la capacité du dispositif et leur faible
densité de puissance, majoritairement due & la mauvaise conductivité électrique des oxydes’®.
Il est néanmoins possible de palier partiellement a ce probléme de capacité en ayant recours a
des dépots de couches minces, ce qui permet d’atteindre des capacités de I’ordre de 600-
700 F.g? pour la seule électrode de MnO2"4"®. Demeure néanmoins le souci de stabilité de ce
matériau. Il a ét€¢ mis en avant des pertes de I’ordre de 24 % lors d’un cyclage de 0 a 1,5 V sur
23000 cycles, et cette perte peut atteindre 40 % sur 10000 cycles pour un cyclage entre O et

2,2 V%,
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Une piste afin d’améliorer la stabilité est d’avoir recours a la structuration, comme c’est le cas
dans I’exemple 5 du tableau 2. Ici les auteurs utilisent aussi une électrode positive de MnOz,
mais cette fois-ci composée de nanotubes. L’¢électrode de MnO: ainsi obtenue présente une
capacité de 175 F.g. Cette électrode est couplée avec une électrode de carbone activé d’une
capacité de 200 F.g™ dans un dispositif asymétrique. Celui-ci atteint une capacité de 53,7 F.g™
pour une plage de potentiel de 1,8 V. Bien que les électrodes obtenues ne présentent ici pas une
capacité optimale par rapport aux capacités théoriquement attendues, la stabilité de I’ensemble
est ici bien meilleure, puisqu’il n’est question ici que d’une perte de I’ordre de 6 % sur
23000 cycles. L’explication avancée par les auteurs est que le matériau préparé ici est plus
amorphe que celui habituellement utilisé et que sa structure en batonnet unique lui confere une

plus grande homogénéité, ce qui participe a la stabilité du matériau.

Comme abordé précédemment, les oxydes métalliques utilisés comme électrode positive
présentent en général des propriétés de conduction assez faible, ce qui oblige a les mélanger a
une quantité parfois importante d’agent de conduction, comme c’est par exemple le cas dans
I’exemple 3 du tableau 2 ou le MnO; est mélangé a 30 % en masse d’un agent de conduction,
ou encore dans 1’exemple 4 de ce méme tableau ou I’agent de conduction représente 25 % de
la masse de I’¢électrode. Cet agent de conduction est en général composé de particules de
carbone, dont les propriétés électriques en font un bon conducteur, mais possédant une surface
spécifique trés faible, de I’ordre de la centaine de m2.g, ce qui ne lui permet pas de participer
beaucoup au stockage de la charge électrique. Ceci conduit donc a faire diminuer fortement les
capacités spécifiques de ces oxydes. Une méthode a cependant été mise en ceuvre dans les
exemples 6 et 7 du tableau afin de palier a ce défaut. Les nanofils d’oxydes sont ici mélangés a
des nanotubes de carbones afin d’obtenir un composite possédant de bonnes propriétés
¢lectriques et une capacité intéressante. L’¢lectrode de MnO2/SWCNT présente ici une capacité

de 253 F.g! et celle d’In,O3/SWCNT une capacité de 201 F.g™t.
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Le dispositif final présente quant a lui une capacité de 184 F.g! et I’amélioration de la
conductivité ainsi obtenue permet d’atteindre une énergie spécifique de 25,5 Wh.kg™ pour une
puissance spécifique de 50,3 kW.kg™. Il reste néanmoins la question de la stabilité de telles

électrodes, ici non testée.
Dans le dernier paragraphe, nous nous intéresserons aux dispositifs hybrides.

C. Systémes hybrides
Un dispositif dit hybride est un dispositif combinant une électrode de type capacitive ou
pseudocapacitive a une électrode de type batterie. L objectif recherché avec ce type de dispositif
est d’augmenter la densité d’énergie tout en conservant une vitesse de charge/décharge
importante et une bonne durée de vie’’. Le troisiéme tableau regroupe quelques exemples tirés
de la littérature, que ce soit des systemes hybrides en milieu aqueux ou organique. Le principe

de fonctionnement de ce type de dispositifs est présente sur la figure 8.

Potentiel (V/ESH)
A

1,5 . AC (+)

Domaine de
stabilité de
I’électrolyte

0,0 1%

U; Ucen Ucen
-1,5 Y Y Li,TicO4, (-)
1 I I > Cs(mAh/g)
0 5 Cs Cs

Figure 8: Principe de fonctionnement d'un systéme hybride
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La figure 8 s’appuie sur un exemple ot I’on utilise une électrode de LisTisO12 comme électrode
négative et une ¢lectrode de carbone activé en électrode positive comme illustré dans 1’entrée
2 du tableau 3. L’idée est de coupler une électrode de batterie, dont le potentiel en cours de
charge ne varie pas/peu a une électrode capacitive sur laquelle la charge stockée sera
linéairement dépendante du potentiel parcouru. Du fait de la différence de dynamique de
stockage, d’un coté capacitive, de I’autre intercalation, la vitesse de charge/décharge du systéme
et donc la densité d’énergie sera fortement dépendante des performances du matériau

d’intercalation choisi’®.

Si ’on compare les performances de ce type de dispositif hybride a ceux d’un
supercondensateur électrochimique de type symétrique, comme illustré dans ’entrée 1 du
tableau 3, on constate que la tension U; sera ici plus faible. En effet, dans le cas d’un
supercondensateur symétrique de type carbone/carbone la tension de cellule est principalement
limitée par I’¢électrolyte choisi, mais la tension moyenne sera quant a elle plus faible, de 1’ordre
de Ucen/2 dans le cas présent soit 1,5 V contre 2,25 V pour le systeme hybride, ce qui se traduit
par une augmentation de I’énergie qui passe dans ce cas de 4 Wh.kg? a 10 Wh.kg? tout en
présentant une durée de vie de plus de 450000 cycles. Ce type de dispositif nécessite cependant
des concessions. En effet, les électrolytes couramment utilisés pour les supercondensateurs,
comme par exemple I’acétonitrile qui permet d’atteindre de bonnes conductivités, ne supportent
en général pas les conditions imposées par la majorité des électrodes de batteries, dont le
potentiel peut descendre en dessous de 0,5 vs Li/Li*. Il est donc nécessaire de choisir des
matériaux d’intercalation compatibles avec ce domaine de potentiel, ou alors de composer avec
d’autres solvants, pouvant descendre plus bas en potentiel mais limitant fortement la

conductivité et donc les capacités de 1’¢lectrode capacitive/pseudocapacitive.

Un autre exemple est celui présenté ligne 5 du tableau 3 ou cette fois-ci 1’électrode négative

utilisée est composée de Li>FeSiO4 associée a une électrode de carbone activé. Le dispositif
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obtenu posséde une tension de cellule de 3 V et une capacité finale de 49 F.g%, ce qui lui permet
d’atteindre une énergie de 43 Wh.kg? a une puissance de 0,2 kwW.kg? (et 33 Wh.kg? a
1,4 KW.kg™?), soit un gain de performance notable par rapport a celles obtenues dans 1I’exemple

précedent. Reste une inconnue, la stabilité du dispositif, qui n’a ici été testée que sur

1000 cycles contre 450 000 précédemment.

Pour la suite nous nous concentrerons sur les dispositifs fonctionnant en milieu aqueux,

présentés dans le tableau aux lignes 3,4 ainsi que 6 a 9.

A I’image des dispositifs précédents, les dispositifs auxquels nous nous intéresserons ici

combinent une électrode capacitive a une électrode de batterie, mais ici I’électrode de batterie

jouera le role d’électrode positive comme par exemple Ni(OH)2, LiMn2O4 ou encore LiCoOx.

Tableau 3 : Exemples de systémes hybrides tirés de la littérature

Entrée Matériaux Tension de cellule c Energie / Puissance
d’électrodes V S
Electrolyte M (mAh.g” | (Wh.kg?)/ (kKW.kg Ref
Electrodes (-) / — 1ya 1)
(+) Ui Ucell Ucell
1 LiBFs2 M/ .
CA/CA CH:CN 0 1,5 3 10 - 40 4/1
2 - . LlBF4 2 M / 79
LisTisO12/CA CH:CN 15 | 2,25 3 160 10/1
3 1,2 127 F.g'l
AC/Ni(OH) KOH2M | - | - 210 42,3/0,11 12
269/1,1
mA/cm2
4 CA/ LiMn,04 Li»SOs1 M - - 1,8 27 35/0,1 80
5 . 1 M LiPFs 3 . 43/0,2 o
Li,FeSiO4/AC EC/DMC } _ 49 F.g 33/1,4
6 CA/ LiMn,04 Li;SO4s1 M 0,8 1,3 1,8 91 F.g'l 35/0,1 82
! CA/LiMN;O, HOQeIM 108 L3 ) 19 28 38/0,1 83
8 CAJ/LIC0O, LiSO4s1 M 0,5 1,25 2.05 21 401 83
Ph 11
9 CA/ . 0,5 1,15 1,9
LiCousNiysMnaz LSO, 1M 25 43/0,1 83
0, Ph 13
10 Net:BFs 1 M 3V B 31/0,512 o
CA/pMeT IPC 1 - 35F.g 17/1,82
11 NetBF; 1 M 3V . 24/0,46 o
CARFPT IPC 15 | - 2Fg 13/1,570
4 Charge spécifique
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Le systeme de I’exemple 3 est composé d’une électrode négative en carbone activé d’une
capacité de 39,5 F.g! et d’une électrode de a-Ni(OH),, de 1’oxyde de nickel stabilisé par de
I’aluminium, d’une capacité de 2040 F.g™ dans un électrolyte KOH 1 M. L’objectif de ce travail
est de tenter de limiter la dégradation du a-Ni(OH)2 en cours de cyclage, qui peut mener a des
pertes de capacité de I’ordre de 46 % sur 300 cycles®. Ces travaux ont permis la réalisation
d’un systéme hybride présentant une tension de cellule de 1,2 V, une capacité de 127 F.g! ainsi
qu’une énergie de 42,3 Wh.kg? pour une puissance de 0,11 kW.kg? (26.9 Wh.kg? pour
1,1 KW.kg™?). La stabilité du systéme se trouve quant a elle améliorée avec une perte de capacité
de 18 % sur 1000 cycles. Bien que les performances de ce dispositif soient bien supérieures a
celles d’un systéme symétrique carbone/carbone, la tension de cellule reste relativement faible

par rapport a ’exemple précédent.

D’autres dispositifs, utilisant principalement du LiMn2Oa, électrode de batterie lithium-ion,
dans un milieu Li.SO4 1 M permettent de profiter de tensions de cellule plus importantes, ¢’est
le cas des exemples correspondant aux entrées 4 et 6 du tableau 3 dans lesquels la tension de
cellule atteint 1,8 V avec des capacités respectives de 27 mAh.g* et 91 F.g! avec une énergie
de 35 Wh.kg? pour une puissance de 0,1 kW.kg?. Bien que les performances en termes
d’énergie soient inférieures a celles obtenues sur un systeme AC/Ni(OH)2 comme celui
précédemment cité, la stabilit¢ du matériau semble, quant a elle, bien meilleure, puisqu’il est

fait mention d’une perte de 5 % sur 25000 cycles, contre 18 % pour I’exemple précédent.

Les trois derniers exemples, 7,8 et 9 dans le tableau 3 proviennent de travaux visant a comparer
les performances de trois matériaux d’électrodes de batterie pour une application hybride, le
LiMn2O4, le LiCoO2 et le LiCousNiysMnysO; ainsi que les conditions experimentales
optimales pour chaque matériau, comme par exemples les pH optimaux permettant a la fois au
matériau d’étre stable et d’extraire le lithium de la structure avant 1’évolution de I’oxygene. Ces

valeurs ont été consignées dans le tableau 3.
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Le LiMn,O4, qui présente une capacité de 28 mAh.g* assortie d’une énergie de 38 Wh.kg? a
0,1 kW.kg*, montre une bonne stabilité sur 3000 cycles, tandis que le LiCoO,, d’une capacité
de 21 mAh.gt, semble présenter une moins bonne stabilité au cyclage avec une perte de 1’ordre
de 15 %. L’énergie n’est ici pas spécifiquement donnée, méme si nous pouvons constater sur le
diagramme de Ragone qu’elles sont relativement proches, quoique légeérement inférieures, De
méme son énergie décroit plus fortement avec 1’augmentation de la densité de puissance que

dans le cas du LiMn,O4.

Le LiCo13Ni1sMn1302semble quant a lui présenter les résultats les moins concluants. En effet,
sa capacité est un peu supeérieure aux deux matériaux précédents et son énergie un peu plus
importante, bien que décroissant encore plus brutalement que dans le cas du LiCoO; avec
I’augmentation de la densité de puissance, et sa cyclabilité est extrémement faible, perdant

presque 60 % de sa capacité sur 3000 cycles.

Dans ce dernier point, nous aborderons le cas des systemes hybrides ayant recours a une
électrode composée de polymeres conducteurs. Les polymeres conducteurs sont des entités
dites m-conjuguées qui peuvent stocker la charge via des réactions rapides d’oxydation et de
réduction, aussi appelées réactions de dopage. Cette réaction ayant en général lieu sur des
domaines de potentiels restreints, leur comportement peut étre vu comme proche de celui
d’¢électrodes de batterie. Parmi les polymeres conducteurs, on peut citer les dérivés de la
polyaniline, du polypyrrole et aussi du polythiophéne. Ils présentent 1’avantage d’une capacité
de stockage plus importante que les carbones activés, des capacités de 1’ordre de 500 F.g? ont
par exemple été publiées®, mais présentent en général des vitesses de charge/décharge plus
faibles dues a la migration des espéces & ’intérieur des électrodes®’. De plus ces dispositifs a
base de polymeéres conducteurs montrent une dégradation plus rapide de leurs performances,
principalement & cause des contraintes imposées par les réactions de dopage/dédopage®. Afin

d’obtenir des dispositifs présentant une bonne durée de vie, ainsi que des performances
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intéressantes, des dispositifs hybrides ont été réalisés en couplant une électrode positive faite
d’un polymére conducteur a une électrode négative faite de carbone activé®®*®. Nous

développerons ici plus en détails les exemples 10 et 11 du tableau 3%,

Dans cette publication®, deux polyméres conducteurs ont été étudiés, le poly(3-
méthylethiophene) (pMeT) et le poly(3-(4-fluorophenyle)thiophéne) (pFPT) pour une
application dans des dispositifs hybrides en milieu organique (NetsBF4 1 M /PC). Les deux
composés présentent des capacités respectives de 235 et 210 F.g L. Une fois assemblés dans un
dispositif hybride, ils présentent une capacité de 35 et 29 F.g™, mais surtout une trés bonne
stabilité puisqu’il est possible de réaliser 2000 cycles de charge sans enregistrer de perte notable
(0,02 %) dans le cas du dispositif hybride combinant carbone activé et pFPT. Cette perte est
encore plus faible dans le cas du pMeT avec une baisse de capacité de 1’ordre de 0,004 % pour
10000 cycles. Les auteurs attribuent ici la différence de stabilité a un phénomeéne de piégeage

de charge qui peut avoir lieu dans le pFPT au cours des cycles de dopage/dédopage.

Les techniques couramment utilisées pour déterminer la capacite.

Pour déterminer la capacité d’un matériau, différentes techniques sont couramment rapportées
dans la littérature, comme par exemple la voltammétrie cyclique, I’enregistrement de cycles de
charge-décharge en mode galvanostatique, ou encore la spectroscopie d’impédance
électrochimique. Chacune de ces méthodes apporte des informations différentes et
complémentaires sur la dynamique du processus de stockage de la charge électrique. Nous
allons briévement présenter chacune d’elles en soulignant leurs particularités et en démontrant

I’équivalence des résultats obtenus.
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A. La voltammétrie cyclique a balayage linéaire du potentiel
La voltammeétrie cyclique est une technique qui consiste a faire varier de maniére linéaire le
potentiel que ’on applique aux bornes du systéme et a enregistrer la réponse en courant du

systeme (voir figure 9).

Puisque le domaine de potentiel est parcouru a vitesse constante, la charge électrique Q
accumulée ou délivrée par I’¢électrode peut €tre obtenue directement par intégration de la partie

anodique ou cathodique du voltammogramme cycligue.
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Figure 9 : Voltammogramme d'un carbone activé enregistré a 10 mV.s* dans H2504 1 M
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Ou v représente la vitesse de balayage du potentiel. Dans le cas d’un supercondensateur idéal,
les charges anodique et cathodique, notées Qa et Qc, sont identiques en valeurs absolues. Leur

rapport détermine 1’efficacité¢ coulombienne du dispositif.
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Pour obtenir la capacité, on divise la charge ainsi obtenue par la plage de potentiel parcourue :

=l =l = lm]
" |lE2—-E1l |E2-E1l |E2-E1

Le voltammogramme cyclique d’un carbone activé présente une forme rectangulaire
caractéristique d’une capacité. Il est possible que celle-ci soit déformée, en raison par exemple
de la présence de fonctions oxygénées de surface ou en raison de la résistance de I’¢électrode et
de I’électrolyte. La résistance induit un retard sur la charge, le systéme mettra donc un certain
temps avant d’atteindre le comportement d’une capacité pure, a savoir une droite quasi

horizontale en voltammétrie cyclique.

Le comportement d’un systéme composé de carbone activé en fonction de la vitesse de balayage

peut étre vu sur la figure 10.
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Figure 10 : Evolution de la capacité en fonction de la vitesse de balayage

A des vitesses relativement élevées, de 20 a 100 mV.s ici, la capacité est une droite a tendance
décroissante qui dépend de la mobilité ionique. Pour les vitesses plus faibles, la capacité

augmente fortement, liée a la contribution de la porosité a la capacité du matériau.
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B. Cyclage galvanostatique a courant constant
La capacité spécifique d’un supercondensateur peut étre quantifiée par 1’enregistrement d’un
cycle de charge-décharge en mode galvanostatique. Le dispositif est chargé a courant constant
jusqu’a ce que le potentiel de I’électrode ait atteint une valeur préalablement fixée, puis le
dispositif est immédiatement déchargé a la méme vitesse, en appliquant un courant identique
en valeur absolue, mais de signe contraire, jusqu’a revenir au potentiel de départ. Dans cette
représentation, la charge électrique stockée correspond au produit du courant par le temps de
charge. Si le courant de charge est de 1 A.g%, la charge correspond simplement a ’intervalle de
temps mis pour parcourir le domaine de potentiel choisi. Si la charge accumulée est purement
électrostatique, le potentiel varie linéairement avec le temps et la courbe de charge-décharge a

I’allure d’un triangle (voir figure 11).
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Figure 11 : Courbe de charge décharge a courant constant pour un carbone activé

Cette représentation permet également d’avoir directement acces a la quantité d’énergie stockée
a la charge ou délivrée a la décharge. En effet, 1’énergie d’un supercondensateur, notée &,
correspond au travail accompli pour le charger, ¢’est-a-dire au travail effectué contre le champ
électrique créé dans la double couche électrochimique pour transporter la charge électrique
totale a travers la double couche. En vertu du principe de superposition, cette énergie
correspond a la somme des énergies électrostatique de chaque charge en interaction avec toutes

les autres charges accumulées sur la surface pour une difference de potentiel donnée. Cette
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quantité d’énergie résultante doit étre divisée par deux, car la sommation non restrictive des
énergies ¢€lectrostatiques de toutes les charges conduirait 8 compter deux fois I’effet produit par

chaque charge sur I’ensemble.

1 1
E(joule) =§Q><U=EC><U2

La quantit¢é d’énergic stockée a la charge ou délivrée a la décharge, correspond donc
simplement a I’aire comprise sous la courbe de charge ou de décharge multipliée par le courant.
Dans le cas d’un supercondensateur idéal, I’énergie requise pour le charger est égale a I’énergie
récupérée lors de la décharge. Il est aussi possible via cette représentation d’avoir accés a la
résistance du systéme en s’intéressant a la chute brutale du potentiel (voir fig. 11 droite). La

résistance peut €tre calculée a 1’aide de la loi d’Ohm.

C. La spectroscopie d’impédance ¢€lectrochimique
La spectroscopie d’impédance électrochimique est une technique d’analyse qui consiste a
imposer un potentiel E et a ajouter a cette composante continue une faible composante
alternative dont I’amplitude varie a des fréquences comprises entre plusieurs centaines de
kilohertz et quelques millihertz. La variation du potentiel en fréquence permet d’étudier
isolément des processus fortement couplés, tels que le transport de matiére et le transfert
électronique, en fonction de I’échelle de temps sur laquelle ils s’établissent. Ainsi, les mesures
aux hautes fréquences permettent d’étudier les phénoménes rapides qui s’établissent en
quelques microsecondes (une fréquence de 100 kHz correspond a une période de temps de
10 ps), comme par exemple le transfert électronique. Des mesures a des fréquences
intermédiaires de 1’ordre de quelques mHz permettent d’étudier les processus de transfert de
matiere et les mesures aux basses fréquences permettent, quant a elles, d’étudier des

phénoménes plus lents, comme 1’¢lectrification compléte de la surface de 1’électrode.
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L’application des relations de 1I’impédance électrique implique la linéarité de la réponse du
systeme. Dans cette condition de linéarité, la réponse en courant est sinusoidale et de méme
pulsation (i.e. de méme forme analytique) que la contrainte appliquée, de telle sorte que la
fonction de transfert H (rapport entre la réponse et la contrainte) satisfasse la définition générale
H(w) = Hoexp(i ). Mais, dans le cas présent, la loi de variation entre le courant faradique et le
potentiel d’¢lectrode n’est pas linéaire (figure 12). Pour se placer dans des conditions de
linéarité, il faut appliquer une contrainte AE(t) d’amplitude suffisamment faible pour que la
relation I(E) puisse étre pratiquement confondue avec sa tangente au potentiel imposé. En

pratique AE est compris entre 5 et 10 mV.

Al -~~~ ~-"-=-"--

: \E
AE
Figure 12 : Relation non linéaire entre le courant et le potentiel pour un systeme électrochimique réel.
La variation de I’impédance totale dans le plan complexe (diagramme de Nyquist ou diagramme
d’Argan) permet facilement de visualiser les comportements résistifs et capacitifs du systéme

aux différentes fréquences, puisque la partie imaginaire de I’impédance s’identifie a une

capacité pure et que la partie réelle s’identifie a une résistance ohmique.

Le diagramme de Nyquist d’un supercondensateur a base de carbone activé est représenté a la
Figure 13. Un tel spectre d’impédance est particulierement instructif, puisqu’il permet de
distinguer ’ESR (Equivalent Series Resistance), qui contient la résistance de 1’électrolyte et la
résistance €lectrique du matériau, et I’EDR (Equivalent Distributed Resistance), qui représente

la résistance ionique dans le matériau.
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Figure 13 : Diagramme de Nyquist d 'une électrode de carbone activé

Le domaine résistif de la réponse du systéme en fréquence est séparé du domaine capacitif par

une valeur particuliere de la fréquence, dont I’inverse donne un temps de relaxation to, Souvent
utilise comme facteur de mérite, et qui correspond au temps le plus court pour charger ou
décharger efficacement (sans perte par effet Joule) le supercondensateur (indice de cyclabilité).

La capacité spécifique C(F) est déterminée a partir des mesures d’impédance aux basses

fréquences.
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Conclusion

Au cours de cette introduction bibliographique nous avons pu faire un tour d’horizon du
stockage capacitif, en nous intéressant dans un premier temps aux lois physico-chimiques
régissant ces phénomeénes, que ce soit pour des matériaux purement capacitifs,
pseudocapacitifs, ou pour des électrodes de types batteries. Nous avons aussi montré I’impact
de la configuration des cellules de test, que ce soit en deux ou trois électrodes pour des

dispositifs dits symétriques, asymétriques ou hybrides.

La deuxieme partie de cette étude bibliographique s’est plus focalisée sur des exemples de la
littérature portant sur ces trois types de configurations, leurs avantages par rapport a un systeme

symeétrique, mais aussi leurs faiblesses.

Le derniere point abordé dans cet état de 1’art se focalisait sur les différentes méthodes de
mesures ¢lectrochimiques utiles dans le domaine du stockage de [’énergie, et plus

particulierement les informations que celles-ci peuvent apporter.

La suite de ce document présentera 1’étude de carbones activés pour le stockage de 1’énergie,

en s’intéressant tout particuliérement a 1’étude des relations structures-propriétés.
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. Introduction

Le carbone activé est, du fait de ses propriétés physiques et chimiques, un matériau de choix
pour 1’élaboration d’électrodes de supercondensateurs électrochimiques. En effet, il présente
une grande surface spécifique, pouvant aller de 500 a 3000 m2.g%, une relativement bonne
conductivité électrique, une bonne stabilité chimique et un faible co(t!2. Dans la grande
majorité des cas, ces carbones sont obtenus par carbonisation sous atmosphére inerte de
précurseurs organiques riches en carbone, tels que du charbon, des goudrons ou encore des
matériaux issus de la biomasse comme des coques de fruits ou du bois®*. La porosité des
carbones ainsi obtenus est créée le plus souvent par action d’un agent oxydant a haute
température, tels que le dioxyde de carbone, I’hydroxyde de potassium ou encore la vapeur
d’eau®. La porosité ainsi créée peut-étre divisée en trois catégories : les micropores, dont le
diameétre est inférieur a 2 nm, les mésopores, compris entre 2 et 50 nm et enfin les macropores,

dont le diamétre est supérieur a 50 nm’.

Il est a présent bien admis que les performances des condensateurs électrochimiques a base de
carbone dépendent a la fois de leur texture et de leurs propriétés chimiques de surface,
impliquant que la capacité totale de ces systemes n’est pas uniquement corrélée a la surface
spécifiqued. En particulier, la distribution de porosité joue un réle déterminant, puisque la
microporosité exalte la capacité, tandis que les mésopores améliorent le transport des ions dans
la structure poreuse des carbones®*!. Une porosité appropriée permet d’atteindre des capacités
comprises entre 100 et 300 F.g dans les électrolytes aqueux, et 40 & 150 F.g* en milieux

organiques 1213,

Cependant, la phase d’activation des carbones conduit le plus souvent a des matériaux dont la

porosité est peu ou pas controlée. Afin d’améliorer la texture des carbones, des équipes ont
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développé de nouvelles stratégies de synthése des carbones. On peut par exemple citer la
gamme des carbones CMK préparés par la méthode de réplique. Ces carbones sont préparés par
carbonisation d’un précurseur carboné dispersé dans une matrice de silicium organisée. La
réplique de silicium est ensuite éliminée et son empreinte dans le carbone détermine la
porosité!*1’. Cette approche est qualifiée de réplique dure'?*8 par opposition aux procédures

de réplique molle qui consistent a carboniser un précurseur carboné lui-méme organisé®2,

Le contrble de la porosité améliore considérablement les performances électrochimiques des
carbones. La présence de mésopores améliorant par exemple la cyclabilité des dispositifs de
stockage. Lors d’une augmentation de vitesse de charge d’un facteur 100, le controle de la
porosité a permis de limiter la perte de capacité spécifique a 15 %, contre 35 % pour un carbone
activé conventionnel®. La synthése controlée de carbones microporeux permet, quant a elle, de
maximiser la capacité spécifique®*2® . Il semble donc nécessaire de trouver le bon équilibre
entre les différents types de porosités afin d’optimiser les performances, et c’est ce que nous

tenterons de faire dans le chapitre a venir.

Dans ce premier chapitre nous présenterons les différents carbones que nous avons étudiés au
cours de cette these. Une grande partie de ces carbones nous ont été fournis par le CIRIMAT
de Toulouse dans le cadre du projet ANR ICROSS. Nous nous intéresserons particulierement
a leurs différentes morphologies et a leurs performances électrochimiques pour une application
aux supercondensateurs électrochimiques. A 1’aide des résultats que nous avons pu obtenir lors

de ces travaux, nous tenterons d’établir des corrélations structures-propriétés.
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. Matériel et méthodes

A. Préparation des électrodes.

Les électrodes sont préparées a partir d’encres de carbones contenant 80 % en masse de carbone
activé, 10 % en masse de noir de carbone, utilisé comme agent de conduction, et 10 % en masse
de polyfluorure de vinylidene (PVDF) comme liant. Les encres de carbone sont ensuite
préparées par dispersion de 100 mg de matériaux d’électrode pour 2,1 g de N-méthyl-2-
pyrrolidone (NMP). Apreés agitation pendant deux jours, un melange homogene est obtenu, puis
déposé sur des collecteurs de courant. Des disques de platine et d’or de 18 mm de diamétre sont
utilisés comme collecteur de courant a I’anode et a la cathode, respectivement. Un volume de
0,1 mL d’encre est déposé a I’anode et 0,2 mL a la cathode. Les électrodes sont ensuite séchées
a 120°C durant 6 heures minimum afin d’éliminer le solvant. Les collecteurs sont pesés avant
dépot et apres sechage afin de déterminer la masse de matériau carboné présente sur les

collecteurs.

B. Techniques et méthodes d’analyses

i. Les techniques électrochimiques

Ces électrodes sont ensuite placées dans une cellule a trois électrodes commercialisées par EL-
Cell (ECC-AQU). On intercale entre les deux électrodes un séparateur de type Wattman en
fibre de verre imprégné de 10 gouttes d’acide sulfurique 1 M utilisé comme électrolyte dans le
cas des mesures réalisées en milieu aqueux. Dans le cas des mesures en milieu organique, les
¢lectrodes sont dégazées durant 1 heure sous vide dans le sas d’une boite a gants. Aprés une
nuit dans la boite a gants, sous argon, la cellule est assemblée. Le séparateur est imbibé de dix
gouttes d’une solution 1 M de LiClO4 dans du propyléne carbonate anhydre. La cellule est

ensuite scellée. Un fil d’argent fraichement poli avant chaque mesure est utilisé comme pseudo-
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électrode de référence. La capacité spécifique est déterminée a partir de voltammogrammes
cycliques enregistrés a 10, 5 et 2 mV.s™, ainsi qu’a partir de courbes de charge-décharge
enregistrées a un courant constant de 1 A.g™. Les grandeurs spécifiques du courant, de la charge
et de la capacité sont données par rapport a la masse de matériau actif (sans 1’agent de

conduction et le liant).
ii. Etude de la texture des carbones par adsorption de gaz

Au cours de ce chapitre et du suivant, nous étudierons les carbones par adsorption de gaz. Cette
technique permet d’avoir accés a certaines caractéristiques d’un matériau poreux, comme la
surface spécifique, la distribution de porosité et le rayon moyen des pores. Avant chaque
mesure, la masse de carbone étudiée est pesée avec une précision de 0,01 mg et les échantillons
sont mis a dégazer sous vide pendant 1 heure respectivement a 90°C puis a 120°C. Le diazote
est utilisé comme adsorbat et les isothermes d’adsorption et de désorption sont enregistrées a
77 K. lls représentent la variation du volume de gaz adsorbé en fonction de la pression relative
en diazote. La pression relative, notée p/p°, correspond au rapport de la pression partielle en
diazote divisée par la pression de vapeur saturante. Un profil typique d’isotherme d’adsorption

est donné a la figure 1.

Aux pressions les plus faibles, correspondant a la zone (A) de la figure 1, I’adsorption se fait
sur les centres les plus actifs du matériau, comme des marches, des défauts cristallins ou encore
des impuretés. Les interactions mises en ceuvre ici sont considérées comme spécifiques d’un

couple adsorbant/adsorbat.
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Volume adsorbé (U.A)

Pression relative p/p°

«dl |NE IS&!

(A) (B) © (D)

Figure 1 : Profil d'une isotherme d’adsorption

La zone (B) correspond, quant a elle, au domaine de pression auquel les micropores se
remplissent. Le volume de gaz correspondant est adsorbé a des pressions d’autant plus faibles
que le diamétre des micropores est plus faible. La fin de la zone (C) correspond a la zone ou
statistiquement toute la surface du solide est recouverte d’'une monocouche d’adsorbat. A partir
de la zone (D) il se forme des assemblages de types multicouches. Il est possible d’observer a
ces pressions relatives une augmentation anormale du volume de gaz adsorbé, liée a la
condensation dans les mésopores. Différents types d’isothermes sont ainsi obtenus selon la

texture de ’adsorbant (figure 2).
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Figure 2: Types d'isothermes issus du rapport technique IUPAC 2015%
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Les isothermes de type | sont obtenues pour des solides microporeux. Les isothermes de type
I(a) correspondent a des matériaux microporeux présentant des petits micropores, d’un diamétre
inférieur ou égal a 1 nm. Les isothermes de type I(b) correspondent, quant a eux, a des
matériaux possédant des micropores d’un diameétre supérieur ou a de petits mésopores d’un
diamétre inférieur ou égal a 2,5 nm?*. Les isothermes de types Il sont obtenues au cours de la
physisorption de gaz sur un matériau non poreux ou macroporeux?*. Le volume de gaz adsorbé
aux faibles pressions relatives correspond a la formation d’une monocouche d’adsorbat et une

adsorption multimoléculaire produit un épaississement progressif de la couche adsorbée?.

A T’inverse, les isothermes de types III ne présentent pas de point d’inflexion aux basses
pressions, caractéristiques de la formation d’une monocouche d’absorbat. De tels isothermes

peuvent étre observées dans le cas d’une faible interaction entre le matériau et le gaz adsorbé.

Dans le cas des isothermes de type 1V, deux augmentations brutales du volume sont observées,
caractéristiques d’une distribution étendue de la porosité. Lorsque le diamétre des pores atteint
une taille critique supérieure & 4 nm, les isothermes d’adsorption et de désorption ne sont pas
superposables et une boucle d’hystérésis apparait (isotherme de type IV(a))®*. Lorsque les
mésopores présentent une porosité inférieure a la valeur critique, cette singularité n’est pas

observée (isotherme de type 1V(b)).

Les isothermes de types V présentent un aspect similaire aux isothermes de type 111 aux basses
pressions relatives di a de faibles interactions entre le substrat et I’absorbable. Aux pressions
relatives plus importantes, on observe une hystérésis due au remplissage de la porosite. Ce type
d’isotherme est peu fréquent, il peut par exemple €tre rencontré dans le cas d’adsorption d’eau

sur des surfaces hydrophobes.
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Finalement, les isothermes de type VI montrent différents paliers correspondant a une
adsorption de gaz couche par couche sur un substrat trés uniforme et non poreux. La hauteur de
chaque palier donne la capacité d’adsorption et la largeur des paliers dépend exclusivement du

systeme étudié et de la température.

Les boucles d’hystérésis, observées dans certains cas sur les isothermes d’adsorption et de
désorption, traduisent 1’irréversibilité du processus d’adsorption. Ce phénomene est associé a
la condensation capillaire du gaz dans les mésopores du matériau étudié et resulte du fait que
les mésopores se remplissent et se vident a des pressions relatives différentes. Ce phénomene
apparaitra a des pressions d’autant plus hautes que les mésopores seront larges et nécessite que

les mésopores présentent une taille minimum de 4 nm dans le cas de I’argon et du diazote?2’.

Les principales allures de boucles d’hystérésis rapportées dans la littérature sont présentées sur

la figure 3 issue de la convention IUPAC 2015, et sont classées en 6 catégories différentes.

H1 H2{(a) H2(b)

U J /

H3 H4 H5

Amount adsorbed =———
~
~

7
&
‘/ —7

Relative pressure —————mme—
Figure 3 : Différents types de boucles d'hystérésis issus du rapport technique IUPAC 2015%
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Les boucles d’hystérésis de type H1 sont observées sur des matériaux présentant une
mésoporosité relativement étroite et uniforme. A I’inverse, les boucles d’hystérésis de type H2
sont caractéristiques d’un réseau de mésopores interconnectés avec une distribution étroite du
diamétre des pores dans le cas des boucles de type H2(a) et a une distribution de porosité
¢tendue dans le cas des boucles de type H2(b). L’hystérésis H3 peut étre observée dans le cas
ou I’adsorbant forme des agrégats de particules de type feuillets, mais aussi dans le cas de

structures macroporeuses qui ne se seront pas totalement remplies avec la condensation.

La boucle de type H4 est, quant a elle, liée a un adsorbant microporeux présentant une structure
en feuillet, comme le H3, mais présentant ici une certaine rigidité. La condensation se produira

alors entre ces feuillets.

Enfin, la structure H5 est caractéristique de matériaux présentant a la fois de la mésoporosité

ouverte et partiellement bloguée.

Les isothermes et les boucles d’hystérésis présentées ici sont toutes issues de la classification
IUPAC et visent a distinguer les absorbants les uns des autres. Cependant, il faut garder a
I’esprit que les isothermes et les hystérésis obtenues expérimentalement peuvent étre des

compositions ou des variations de celles présentées dans la classification.

C. Présentation des différents carbones activés

Au cours de cette étude, nous nous sommes intéressés a un échantillon de 13 carbones activés
que I’on peut séparer en deux groupes : les microporeux, présentant un diametre moyen de
pores inférieur a 2 nm et les mésoporeux, dont le diamétre moyen des pores est compris entre

2 et 50 nm.
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Figure 4 : Présentation des différents carbones microporeux
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Figure 5 : Présentation des différents carbones mésoporeux
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Dans cette partie, visant a presenter les différents carbones étudiés, nous traiterons plus
particulierement le cas de trois carbones activés présentant des textures trés différentes : I’ACS

pporous, le CMK-8 et enfin I’ACS mesoporous.

Afin de caractériser la surface des carbones actives, des mesures de surfaces spécifiques ont été
réalisées sur 1’ensemble des échantillons. Pour cela, on vient adsorber a la surface de
I’échantillon un gaz, le plus souvent de I’azote ou de 1’argon, en augmentant la pression du gaz
d’une pression tres faible jusqu’a p° la pression de vapeur saturante du gaz, tout en maintenant
la température constante. On obtient alors une isotherme d’adsorption. La méme chose est

ensuite réalisée en faisant diminuer la pression afin d’obtenir I’isotherme de désorption.

700
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o -
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g 0 35 2000
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5 a0l 1 I I ¢
2 251 /’ - 1500 >
© o 'I 8
3 w24 W [2)
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Pression relative(p/p®)

Figure 6 : Isotherme de I'ACS pporous. En insert la distribution de porosité et la surface cumulée

La figure 6 est une isotherme d’adsorption et de désorption enregistrée sur I’ACS pporous. Sa
forme générale est trés proche d’une isotherme de type I selon la classification TUPAC?, ce qui
correspond a un matériau poreux présentant presque exclusivement des micropores. Ces
derniers se remplissent a des pressions d’autant plus faibles que leur diametre est petit. Si 1’on
zoom sur ’isotherme, on peut y constater un léger cycle d’hystérésis, qui est attribué a la
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présence d’une mésoporosité. L’hystérésis ici est trés peu ouverte et difficile a définir en suivant

les conventions IUPAC.

Intéressons-nous maintenant a 1’insert de la figure 6, qui représente 1’évolution du volume
poreux en fonction du diametre moyen des pores (sur 1’axe de gauche) et la surface cumulée en
fonction du diamétre moyen des pores (sur I’axe de droite). Ces données ont été obtenues par
QS-DFT a partir de I’isotherme d’adsorption. On peut constater que cette distribution est
conforme a ce qui est attendu par rapport a I’isotherme, avec un fort volume poreux di a de la

microporosité (d < 2 nm), et la présence de quelques petits mésopores (2 < d < 50 nm).
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Figure 7 : Isotherme du CMK-8. En insert la distribution de porosité et la surface cumulée

La figure 7, quant a elle, montre I’isotherme d’adsorption/désorption enregistrée sur le CMK-
8. Cette isotherme est en accord avec celles que I’on peut trouver dans la littérature?®3° On peut
constater que I’isotherme enregistrée ici est tres différente de celle obtenue pour I’ACS
uporous. L’adsorption aux faibles p/p° est relativement faible, ce qui dénote une faible présence

de micropores. On observe, de plus, une boucle d’hystérésis, caractéristique de la présence de
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mésopores au contraire de 1’isotherme de I’ACS pporous. Cette hystérésis est relativement

étroite, ce qui tendrait a démontrer une faible dispersité dans le diamétre des pores.

On retrouve ces informations dans 1’insert de la figure 7, représentant la distribution de porosité
et la surface cumulée. On peut y voir un faible volume de micropores, comparé¢ a I’ACS
pporous, mais un volume mésoporeux bien supérieur. On constate aussi que les pores sont

relativement homogénes en diameétre, que ce soit pour les micropores ou les mésopores.

Enfin, la figure 8 présente I’isotherme de 1’ACS mesoporous ainsi que sa distribution de

porosité.

500 A

—~ 400 -

=2

e

A

& 300 - 08 1200

= ~0,7 -

5 N 1000 »

%) 206 A =4

8 5 05 1 800 &

£ 200 g 04 600 o
- c

T 3 0.3 1 400 3

& 5 02 200 3
N

100 - b= 0.1 1 3
© O O ~
=2 @
o 0 2 4 6 8 10 =
0 Diamétre des pores (nm)
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Pression relative(p/p°)
Figure 8 : Isotherme et distribution de porosité de I'ACS mesoporous

On constate tout d’abord que 1’isotherme dans la zone des basses pressions relatives montre une
forte augmentation, ce qui traduit la présence d’une surface microporeuse. On trouve aussi la
présence d’une boucle d’hystérésis, indiquant 1’existence d’une mésoporosité, le tout avec une
isotherme de type 11, caracteristique d’un matériau peu ou pas poreux avec une boucle proche

d’un type H4, indiquant que la porosité s’approcherait d’un type feuillet. Le dernier point porte
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sur la forte augmentation de la quantité de gaz adsorbée aux hautes pressions, ce qui indique un

matériau possédant une surface externe relativement importante.

Nous constatons que ces trois carbones présentent donc des morphologies trés différentes, avec
un carbone presque exclusivement microporeux, I’ACS pporous, un carbone tres fortement
mésoporeux et enfin un carbone présentant une distribution large, I’ACS mesoporous. Ces trois
carbones présentent de plus des surfaces spécifiques treés différentes, respectivement de 1’ordre
de 1900, 1200 et enfin 600 m?.g™. Nous nous attendons donc a une réponse électrochimique

trés différente pour ces trois carbones.

La figure 9 présente les voltammogrammes cycliques de ces trois carbones enregistrés a2 mV.s
L dans H,S04 1 M. Ces trois voltammogrammes cycliques présentent 1’aspect trés rectangulaire

caractéristique d’un comportement capacitif.
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Figure 9 : Voltammogrammes cycliques des carbones ACS pporous CMK-8 et ACS mesoporous dans H2SO4 1 M enregistrés
a2mvst

On constate que pour une vitesse relativement lente de 2 mV.s™, I’ACS pporous présente la
capacité la plus importante, de 120 F.g™* contre 86 F.g* pour le CMK-8 et 89 F.g™* pour I’ACS
mesoporous. L’ACS pporous est un carbone majoritairement microporeux, avec une grande
surface spécifique, il semble donc logique que celui-ci présente la capacité la plus importante
aux faibles vitesses de balayage®'. Le CMK-8 est, quant a lui, majoritairement mésoporeux. On

constate que bien que celui-ci présente une surface développée relativement importante, sa
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capacité est relativement faible comparée a celle d’un carbone microporeux. Enfin, nous avons
le cas de I’ACS mesoporous, qui est un carbone présentant une forte population de micropores
avec une population relativement large de mésopores, mais surtout une surface specifique trés
faible, de I’ordre de 600 m?.g™>. Si seule cette surface importait pour la capacité, I’ACS
mesoporous présenterait la capacité la plus faible de nos trois exemples, hors cela n’est pas le
cas. On constate en effet que ce carbone présente une capacité comparable a celle du CMK-8.
On peut donc en arriver a la conclusion que les micropores sont les principaux contributeurs a
la capacité de double couche du carbone. Cet effet est souvent attribué dans la littérature a la
faible distance séparant les charges dans ces pores®?. Ceci pourrait donc expliquer pourquoi
notre carbone présentant la plus faible surface spécifique présente une capacité aussi importante

qu’un carbone mésoporeux présentant une surface spécifique deux fois supérieure.

On attribue dans la littérature aux mésopores la faculté d’améliorer le transport des ions dans la
structure poreuse3. Afin de vérifier ce fait, nous avons étudié nos trois carbones a différentes
vitesses de balayage allant de 1 V.sta 2 mV.s™. Trois exemples sont visibles sur figure 10 et

I’ensemble des mesures est synthétisé sur la figure 11.
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Figure 10 : Voltammogrammes cycliques normalisés (haut) de I'ACS pporous, du CMK-8 et de I'ACS mesoporous a 1 V.s,
250 mV.s?t et 10 mV.stdans H2S04 1 M.

On constate que pour une vitesse de 1 V.s*, tous les voltammogrammes présentent une forte
polarisation, caractéristique d’un comportement résistif. Les carbones CMK-8 et ACS

mesoporous semblent néanmoins moins impactés que I’ACS pporous par cette vitesse
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importante. A une vitesse de 250 mV.s™, I’ACS uporous présente toujours son aspect déformé,
tandis que les carbones plus mésoporeux se rapprochent déja du comportement d’une capacité,
avec des voltammogrammes de plus en plus rectangulaires, et enfin & 10 mV.s?, tous les
carbones présentent le voltammogramme typique d’une capacité. Il est intéressant de noter que
du point de vue de la capacité, 1’ACS mesoporous présente & des vitesses de 1 V.5 et 250 mV.s”
! a capacité la plus importante. L’ACS pporous ne présentera, quant a lui, la capacité la plus

élevée qu’aux vitesses les plus faibles, comme cela est visible sur la figure 10.

L’ensemble des mesures réalisées permet d’obtenir la figure 11, présentant I’évolution de la

capacité normalisée en fonction de la vitesse de balayage.
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Figure 11 : Evolution de la capacité normalisée avec la vitesse de balayage

Comme attendu pour I’ACS pporous, la capacité chute trés fortement avec 1’augmentation de
la vitesse, perdant prés de 81 % en passant de 2 mV.sta 1 V.st. Le CMK-8 présente quant a
lui une perte quasi linéaire de sa capacité avec la vitesse de balayage, perdant 51 % de capacité
en passant de 2 mV.st a 1 V.s. Enfin, I’ACS mesoporous, présente une perte que 1’on peut
qualifier d’intermédiaire aux deux carbones. L’allure de cette perte est celle d’une droite
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(proche du comportement du CMK-8), mais 1égérement déformée, a I’image de ce qui est
observé pour I’ACS pporous. Ceci permet donc de mettre en évidence I’importance des
mésopores, permettant au carbone de conserver une bonne capacité méme a des vitesses de
balayage importantes. Il est aussi mis en évidence qu’une distribution de porosité adaptée
permet a un carbone de faible surface spécifique de stocker autant qu’un carbone présentant
une surface deux fois plus importante. La texture d’un carbone semble donc avoir plus d’impact
sur les performances de ce dernier que sa seule surface spécifique. On note donc qu’en matiere
de capacite, les micropores semblent contribuer plus fortement que les mésopores, ce qui est en
accord avec les observations faites dans la littérature>3*. Les mésopores, quant & eux, semblent
favoriser la diffusion des ions dans le matériau, ce qui est une fois encore en accord avec la
littérature, mais le point le plus marquant est que nous avons deux carbones de surfaces
spécifiques trés différentes, 1’un possédant une surface de 1220 m2.g* et I’autre de 600 m2.g2.
Nous nous attendions naturellement a ce que le CMK-8 présente une capacité plus importante,
et pourtant, nous avons pu constater que I’ACS mesoporous présentait une capacité plus
importante que le CMK-8 *. Il présente cependant une rétention de capacité un peu plus faible,

42 % contre 49 % pour le CMK-8 et 14 % pour I’ACS pporous a 1 V.s1 5,

Si on s’intéresse en détail a leurs différentes surfaces, qu’elles soient microporeuses ou
mésoporeuses, comme résumé dans le tableau 1 ci-dessous, on constate une bonne corrélation
entre la haute capacité de I’ACS pporous a faible vitesse de balayage et sa grande surface
microporeuse. Ce carbone présentant une forte surface microporeuse, il semble normal a la vue
des observations faites dans la littérature que celui-ci perde la majeure partie de sa capacité avec

1’augmentation de la vitesse®*%,
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Tableau 1 : Présentation des surfaces microporeuses, mésoporeuses ainsi que le rapport Smicro/Smeso des trois carbones

présentés
Carbone S micro (m?.g?) | Smeso(m2g?) | Smicro/Smeso
ACS pporous 1821 40 45
ACS mesoporous 560 118 5
CMK-8 482 786 0,61

[11. Etude des carbones dans un électrolyte aqueux

Dans cette sous-partie, nous nous focaliserons sur les corrélations purement structurelles sans

tenir compte des différences chimiques qui existent entre les différents échantillons.
A. Corrélations surface/performances

Le tableau 2 regroupe les informations sur les différents carbones étudiés, comme par exemple

leur surface spécifique, le diamétre moyen de leurs pores ou encore leur capacite.
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Tableau 2 : Récapitulatif des caractéristiques des différents carbones étudiés.

Carbones Diamétre Surface B.E.T Surface spécifique (m2.g1)2 Smicro/Smeso Capacité
moyen (m2.g?) (F.gh)
des pores
(nm) Surface mésoporeuse? Surface
microporeuse?
YP50F 0,9 1732 +26 34 +0,68 1697 +£33,94 50,92 100
YP8OF 0,99 2140 £16 52 +0,14 1812 +5,07 34,67 120
Norit S-50 1,05 1611 +35 40 +0,17 1546 +6,64 39,71 117
ACS pporous 1,05 1863 + 52 40 +0,17 1820 +7,82 45,43 120
MAST 125-250 1,66 1770 +28 113 +0,90 1779 £14,23 15,73 111
MAST 250-500 1,68 1370 17 83 +0,61 1161 +8,59 13,94 95
ACS mesoporous 2,3 609 11 118 +0,86 560 +4,08 4,73 89
C-450 2,5 907 +15 303 +1,63 740 +3,99 2,44 100
C-110 3,93 774 £11 292 +1,16 604 +2,42 2,07 29
CMK-8 4.3 1227 2 786 4,24 482 +2,60 0,61 86
CMK-3 6,07 998 +20 835 £6,76 243 £1,96 85
C-25 6,3 971 +15 372 £3,01 712 5,76 = 100
C-50 8,8 1100 £19 437 £5,59 1029 £13,27 zzl 60
39

2 Déduite de la surface cumulée obtenue par QSDFT
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En dépit de leur origine ou procédé de fabrication trés différents, une bonne corrélation est
obtenue entre le diametre moyen des pores et la surface spécifique totale pour la série des
carbones étudiés (Figure 12). Avant de poursuivre 1’étude de la texture des carbones
microporeux et mésoporeux, il est utile de préciser le modele utilisé pour calculer la surface
poreuse et la distribution de porosité a partir des isothermes d’adsorptions. Les équations
basées sur le modéle QSDFT (Quenched Solid Density Functional Theory) ont été utilisées
pour le calcul de la distribution de porosité a partir des isothermes d’adsorption de I’argon
a 87,3 K. Ce modele, récemment développé, est particulierement bien adapté aux carbones
activés dont le diameétre des pores est compris entre 0,4 et 35 nm et donne des résultats en
meilleurs accords avec la réalité que les méthodes de calcul DFT classiques qui ignorent
I’hétérogénéité des sites d’adsorption de surface. A titre d’exemple, la figure 12 montre un
tres bon accord entre les surfaces BET et les surfaces QSDFT, la ou les méthodes de calcul
DFT conventionnelles sous-estiment la surface spécifique, en particulier pour les carbones

microporeux.

La figure 12 montre clairement une augmentation rapide de la surface spécifique totale a
mesure que le diamétre moyen des pores diminue. Cette augmentation est particulierement
visible pour les carbones microporeux, car la surface géométrique de I’interface solide/gaz

est d’autant plus grande que le matériau est divise.
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Figure 12 : Représentation de la surface spécifique des carbones en fonction du diamétre moyen de leurs pores

En effet, si la texture poreuse des carbones est supposée indéformable et constituée
essentiellement de pores cylindriques, le nombre de pores contenus dans un gramme de
matériau poreux, possédant un volume poreux Vp, varie comme I’inverse du diamétre au carré
pour des pores de longueur unité. La surface spécifique totale augmente donc rapidement
lorsque le diamétre des pores devient inférieur & 2 nm en raison de I’augmentation rapide du
nombre de pores par unité de volume (figure 13). A I’inverse, la surface spécifique totale varie
peu lorsque le diametre des pores devient supérieur a 4 nm, car, bien que la surface géométrique
d’un pore cylindrique augmente avec le diameétre, le nombre de pores pour un volume poreux

donné diminue.
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Figure 13 : Evolution de la surface et de la densité de pores en fonction du diametre

La variation du volume poreux avec le diamétre moyen des pores est également trés instructive.
La figure 14 montre une diminution réguliere du volume poreux dans le domaine des
mésopores, suivie d’une légere augmentation dans le domaine des micropores a mesure que le
diametre des pores diminue. Un minimum est obtenu pour un diamétre poreux moyen proche
de 2,5 nm. L’évolution du volume poreux est directement corrélée aux variations de la surface

poreuse et dépend de la géométrie des pores. Pour des pores cylindriques, le rapport de la
7 . 4 . .
surface totale et du volume poreux est donné par la relation ‘S,—T = 5 impliquant que le volume
P

poreux diminue plus rapidement que la surface lorsque le matériau est plus finement divisé.
Paralléelement, comme le nombre de pores augmente lorsque le diamétre des pores diminue, le

volume poreux passe par un minimum et ré-augmente lorsque le matériau devient microporeux.

77



Chapitre | : Etude de carbones activés pour le stockage de I’énergie

2500 250
2000 1 L 2,00
—~ =
T T
E 1500 - L 1,50 \;’/
n =
o S
3 a
& 1000 - L 1,00 @
= e
3 =

S
500 1 L 0,50
0 T T T T T T T T T 0,00

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Diamétre moyen des pores (hm)
Figure 14 : Evolution de la surface spécifique avec le diamétre moyen des pores (axe de gauche) et du volume poreux (axe de
droite)

Il est intéressant de noter que le rapport de la surface totale et du volume poreux est indépendant
de la longueur des pores, ce qui rend son évolution particulierement pertinente. La figure 15
montre que les valeurs expérimentales et théoriques de ce rapport corrélent bien pour les
carbones CMK-3 et CMK-8, ainsi que pour la série des carbones C-25 a C-450. Ce bon accord

entre valeurs expérimentales et théoriques est lié aux procédures de synthese de ces carbones.
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Figure 15 : Evolution du rapport entre la surface DFT et le volume poreux en fonction du diamétre moyen des pores

Les carbones CMK sont obtenus par réplication négative de silices mésoporeuses. La silice
mésoporeuse est imprégnée d’un précurseur carboné (le sucrose) et aprés une étape de
carbonisation, la silice est éliminée par traitement avec de 1’acide fluorhydrique ou de la soude
(figure 16). La structure carbonée obtenue conserve un arrangement hexagonal compact de
pores quasi-cylindriques, dont le diamétre moyen est déterminé par le choix de la réplique de
silice. Pour la synthese des carbones de la série C, le modele de silice est obtenu par
sédimentation d’une solution colloidale de nanoparticules de SiO2. Aprés polymérisation du
phénol dans I’espace interstitiel entre les nanoparticules de SiO2, la résine phénolique est
carbonisée a 1073 K. Le carbone mésoporeux est obtenu par élimination du modele de silice
par lavage avec une solution NaOH 1 M. Les carbones ainsi préparés sont notés C suivi du

diametre en nanomeétre des particules de SiO2 qui constituent le modéle de silice.
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Figure 16 : Schéma de synthese des carbones de type CMK et des carbones de la série C.

Pour ces carbones, dont la mésoporosité est contrdlée, le bon accord entre les valeurs
expérimentales et théoriques du rapport surface/volume résulte de la géométrie quasi idéale de
I’interface solide/gaz. En revanche, pour les carbones activés microporeux et les carbones
MAST obtenus par broyage mécanique, le rapport surface/volume est inférieur a celui
normalement attendu pour une structure poreuse de géomeétrie contrélée en raison de la
complexité de la structure poreuse (figure 15). Notamment, des valeurs plus faibles du rapport

surface/volume peuvent provenir de la présence de pores ouverts interconnectés.

La figure 17 présente 1’évolution de la capacité spécifique avec la surface BET pour les
différents carbones étudiés. La capacité spécifique, déterminée par voltammeétrie cyclique a
2 mV.s dans H2SO4 1 M, est donnée par gramme de matériau actif qui représente 80 % de la
masse totale de 1’¢électrode, excluant ainsi la masse du liant et de ’agent de conduction. Malgré
une grande dispersion des valeurs de la capacité spécifique liée aux différences de textures et
de chimie des carbones, la figure 17 montre deux régions auxquelles correspondent des
évolutions différentes. Pour les plus faibles surfaces BET, la capacité spécifique augmente
sensiblement avec la surface jusqu’a atteindre une valeur de 100 F.g? pour une surface BET
proche de 1500 m?.g. Pour des surfaces BET plus importantes, la capacité spécifique totale

est pratiquement indépendante de la surface et atteint un plateau. En faisant I’hypothése que la
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capacité surfacique des différents carbones est constante et en assumant que la surface
¢lectrochimiquement accessible aux ions de 1’électrolyte est proportionnelle a la surface
specifique du carbone, la capacité spécifique totale devrait théoriqguement augmenter
linéairement avec la surface sur I’ensemble du domaine de surface BET couvert par les
différents échantillons de carbone étudiés. De ce point de vue, I’augmentation réguliere de la
capacité spécifique avec la surface BET pour les plus faibles surfaces spécifiques suggere que
I’accumulation de la charge électrique est essentiellement contrdlée par le développement de la
surface de I’interface solide/électrolyte. En revanche, la présence d’un plateau pour les plus
grandes surfaces BET prouve que la valeur de la capacité spécifique n’est pas uniquement
contrdlée par la surface BET, et suggeére qu'un compromis entre texture et surface doit étre
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Figure 17 : Evolution de la capacité en fonction de la surface spécifique.

Le cas des carbones microporeux YP80F, ACS pporous et Norit S-50 est particulierement
instructif. Ces trois carbones ont une capacité spécifique proche de 120 F.g* malgré une

différence de surface spécifique, déterminée par QSDFT, de plus de 500 m2.g™*. La figure 18

81



Chapitre | : Etude de carbones activés pour le stockage de I’énergie

montre 1’évolution de la surface cumulée avec le diamétre moyen des pores pour ces trois
carbones. Dans tous les cas, I’essentiel de la surface est microporeuse et la différence de surface
entre ces carbones correspond en grande partie a la surface cumulée des pores dont le diametre
est inférieur @ 1 nm. Cette augmentation de la surface ultramicroporeuse, correspondant a la
fraction la plus faible de la microporosité, pourrait expliquer I’origine du plateau observé sur la
figure précédente si on considere que les plus petits pores ne sont pas accessibles
¢lectrochimiquement aux ions de 1’électrolyte. Dans les électrolytes aqueux, de nombreuses
études montrent en effet que les pores dont le diamétre est inférieur a 1 nm sont difficilement

accessibles aux ions?24041,
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Figure 18 : Surface cumulée de I’ACS pporous, du YPSOF et du Norit S-50 en fonction du diametre des pores

Cet effet de la texture sur la capacité spécifique totale est clairement démontré sur la figure 19

qui présente I’évolution de la capacité spécifique totale en fonction du rapport entre la surface
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microporeuse et mésoporeuse. Pour des valeurs de ce rapport supérieures a 5, la capacité
spécifique n’évolue pratiquement plus et atteint un palier correspondant a une valeur proche de
100 F.g. Ce résultat suggére que ’essentiel de la surface microporeuse ne contribue pas a la
capacité de double couche et que la surface électrochimiquement inaccessible aux ions de
1’électrolyte est d’autant plus importante que la valeur du rapport surface microporeuse/surface

mésoporeuse augmente.
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Figure 19 : Evolution de la capacité spécifique avec le rapport entre la surface microporeuse et la surface mésoporeuse

Afin d’estimer approximativement le diamétre des pores accessibles aux ions de 1’électrolyte,
il est intéressant de comparer 1’évolution de la capacité volumique, déterminée en divisant la
capacité spécifique par le volume poreux, et I’évolution de la capacité volumique théorique,
calculée en supposant que chaque pore, de volume égal au cube de son rayon, contient un seul
ion. Ce calcul trés simplifié a le mérite de ne poser aucune hypothese sur les dimensions des

ions en solution.

La figure 20 montre que pour des diametres de pores supérieurs a 1 nm, les valeurs de la

capacité volumique sont toutes superieures aux valeurs calculées, impliquant que chaque pore
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est en moyenne occupé par plusieurs ions. En revanche, pour des diametres de pores inférieurs
a 1 nm, les valeurs expérimentales de la capacité volumique sont inférieures aux valeurs
calculées, impliquant que certains pores ne contiennent pas de charge. En outre, il est également
intéressant de noter que pour les carbones dont le diametre poreux moyen est compris entre 1
et 2 nm, la capacité volumique augmente sensiblement lorsque les pores deviennent plus petits.
Ce résultat est en accord avec de nombreuses études dans la littérature qui montrent que
I’efficacité des pores pour le stockage capacitif de la charge électrique augmente lorsque leur

diamétre diminue dans cet intervalle!®11,

En supposant que les pores dont le diametre est inférieur & 1 nm ne sont pas accessibles aux
ions de 1’¢lectrolyte, il est alors possible de déterminer a partir de 1’évolution de la surface
cumulée, une surface électrochimiquement accessible, correspondant a la surface cumulée des

pores dont le diametre est supérieur a 1 nm.
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Figure 20 : Evolution de la capacité volumique expérimentale (ronds vides) et théorique (ronds pleins) avec le diametre
moyen des pores

La figure 21 montre I’évolution de la capacité spécifique en fonction de la surface

électrochimiquement accessible ainsi déterminée. Il est remarquable de constater que
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I’évolution de la capacité spécifique avec la surface « accessible » passe par un maximum,
correspondant au cas particulier des trois carbones microporeux évoqué précédemment, puis
diminue rapidement pour des surfaces supérieures a 700 m2.gL. Ce résultat, contre-intuitif,

montre que toute la porosité ne contribue pas de la méme fagon a la capacité spécifique totale.
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Figure 21 : Evolution de la capacité spécifique avec la surface poreuse inférieure a 1 nm

L’histogramme montré a la figure 22 présente pour chaque carbone étudié la surface
microporeuse et la surface mésoporeuse et précise également les surfaces « inaccessibles » et
« accessibles » aux ions de 1’électrolyte correspondant aux surfaces cumulées des pores dont le
diameétre est inférieur ou supérieur a 1 nm. Il apparait que les carbones dont la surface
« accessible » est comprise entre 200 et 700 m2.g™ sur la figure ont tous une fraction importante
de leur surface poreuse constituée de micropores. A I’inverse, les carbones dont la surface
accessible est supérieure a 700 m%.g* sont tous des carbones mésoporeux dont les pores

contribuent peu a la capacité de double couche.
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Figure 22 : Histogramme présentant les surfaces microporeuses, mésoporeuses, et inaccessibles des différents carbones
activés
Si on assume que les micropores et les mésopores contribuent differemment a la capacité
gravimétrigue totale, celle-ci peut s’écrire comme la somme de deux termes correspondants aux
produits des capacités surfaciques des micropores et des mesopores par les surfaces

microporeuses accessibles et mésoporeuse, respectives.

— — [ méso
Cg,T - Cg,u + Cg,méso - Su,accessible X Cs + Sméso X CS

L’expression précédente de la capacité gravimétrique totale est linéarisée en fonction de la

surface mésoporeuse :

Cg,T Sp,accessible u méso
Sond Sime s
méso meso

Le graphique de Cg1/Smeso €N fonction de S, accessible/Smeso (figure 23) permet alors de

calculer les capacités surfaciques moyennes des micropores et des mésopores par régression

méso

linéaire. A partir de la figure 23, on obtient C§ = 23 puF/cm? et C'**° = 10 pF/cm?, en trés

bon accord avec la littérature3*.
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Figure 23 : Evolution du rapport entre la capacité gravimétrique et la surface mésoporeuse en fonction du rapport entre la
surface microporeuse accessible et la surface mésoporeuse

La figure 24 montre les contributions de la microporosité et de la mésoporosité a la capacité
gravimétrique totale pour les différents carbones étudiés. On comprend mieux a présent
pourquoi les carbones dont la surface accessible est supérieure & 700 m2.g™* sur la figure 21 sont
aussi ceux pour lesquels la capacité spécifiqgue diminue rapidement. Pour ces carbones, la
surface accessible est constituée en grande partie de mésopores qui contribuent peu a la capacité
de double couche. La surface spécifique développée est alors de moins en moins efficace pour
le stockage et la capacité spécifique totale diminue malgré une plus grande surface de I’interface

carbone/électrolyte.
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Figure 24 : Contribution de la microporosité et de la mésoporosité a la capacité totale de chacun des carbones étudiés

B. Corrélations entre la chimie de surface des carbones, leur texture et leur capacité

spécifique

Dans les €lectrolytes aqueux, la présence d’hétéroéléments dans la structure des carbones peut
avoir une influence sur leurs performances électrochimiques. Notamment, les fonctions
oxygénées de surfaces peuvent apporter une contribution pseudocapacitive au stockage de la
charge par la production de réactions faradiques de surface*>*4. La composition chimique des
carbones étudiés a été déterminée par analyse élémentaire et les pourcentages massiques en C,

N et O sont rassemblés dans le tableau 3.
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Tableau 3 : Teneurs en carbone, azote et oxygene (% massique) des différents carbones

Carbone C N O

% % %
YP50F 91,36 0,00 1,68
YP8OF 92,70 0,04 1,81
Norit 89,77 0,48 2,07
ACS pporous 92,54 0,00 1,53
MAST 125-250 77,77 0,85 3,16
MAST 250-500 76,58 0,46 3,82
DMC 80,23 0,00 4,80
C450 87,08 0,00 1,64
C110 86,52 0,00 1,87
CMK-8 91,22 0,00 1,58
CMK-3 87,09 0,00 2,19
C25 72,57 0,00 8,51
C50 71,42 0,00 7,31

En fonction de leur teneur en oxygene, deux familles de carbones peuvent étre distinguées. Les
carbones Norit, YP50F, YP80F, ACSpporous, C450, C110, CMK8 et CMK3 qui contiennent
tous des pourcentages massiques en oxygene proches de 2 %, et les carbones MAST125,
MAST 250-500, ACS mesoporous, C50 et C25 dont les teneurs en oxygene sont comprises
entre 3 et 9 % en masse. La plupart des études publiées sur le sujet s’accordent pour conclure
que les fonctions oxygénées de surface sont essentiellement présentes sur les parois des
mésopores*>*®, En ce qui concerne la série des carbones étudiés dans ce travail, la plupart des
représentations de la teneur en oxygéne, en fonction des différents parameétres qui caractérisent
la texture des carbones, montre une grande dispersion et seule 1’évolution de la quantité
d’oxygene avec la surface mésoporeuse semble conduire a des corrélations pertinentes. La
figure 25 présente les fractions massiques en oxygéne des carbones étudiés en fonction de leur
surface mésoporeuse. L’insert de la figure 25 présente 1I’évolution de la quantité d’oxygene avec
le diamétre moyen des pores. Ces deux représentations montrent une augmentation quasi

linéaire de la teneur en oxygeéne avec la surface mésoporeuse, lorsque cette premiere varie.
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Figure 25 : Evolution de la fraction massique d’oxygéne en fonction de la surface mésoporeuse, avec en insert I’évolution de
la fraction massique avec le diamétre moyen des pores.

Il apparait évident que la présence de fonctions oxygénées dans la structure des carbones est
étroitement liée a leur « histoire » et notamment aux procédures d’activation qui permettent de
développer la porosité. Par conséquent, il apparait difficile d’établir des corrélations entre la
chimie de ces carbones et leur texture sans une connaissance tres fine de leurs procédés de
synthese. Toutefois, en assumant que les fonctions oxygénées sont pour 1’essentiel présentes
dans la mésoporosité, nous avons déterminé pour chaque carbone une concentration surfacique
d’oxygéne dans la mésoporosité (notée [0]2 et exprimée en umol.m). L évolution de cette
concentration est présentée a la figure 26 en fonction de la surface mésoporeuse et, en insert a

la figure 26, en fonction du rapport surface microporeuse / surface mésoporeuse.

90



Chapitre | : Etude de carbones activés pour le stockage de I’énergie

40
40
i 35 1 o
S ‘T'E 30 - ¢
¢ =51 ° .
30 A E 20 1 ° .
15 1 )
& | oo S 10 -
IE 25 4 = 5 [ ]
‘ o? : :
S 204 ., 0 20 40 60
§_ Sp accessible /Sméso
-/ [ ]
E'_v|: 15 A °
=
10 A
5 o®
0 *
0 200 400 600 800 1000

Surface des mésopores (m2.g-)

Figure 26 : Evolution de la concentration surfacique d’oxygene en fonction de la surface mésoporeuse avec en insert
’évolution de la concentration surfacique d’oxygéne en fonction du ratio Sp/Sméso.

Dans cette représentation, une corrélation entre la teneur en oxygene et la texture de I’ensemble
des carbones étudiés est possible. Il apparait clairement que les fonctions oxygénées sont plus
concentrées a la surface des mésopores des carbones microporeux, qui sont aussi souvent les
carbones les plus activés. Pour autant, il difficile d’affirmer que les fonctions oxygénées sont
introduites lors de I’étape d’activation. Une concentration importante en oxygene peut aussi
résulter d’une diminution apparente de la surface mésoporeuse au cours de 1’étape d’activation
qui développe préférentiellement la surface microporeuse. Ainsi, les carbones qui ont un
rapport surface microporeuse / surface mésoporeuse supérieur a 5 ont une teneur élevée en
oxygene. Dans tous les cas, il semble donc que la teneur en oxygeéne soit davantage liée a la
procédure d’activation qu’a la nature du précurseur carboné utilisé pour synthétiser le carbone

(souvent une résine phénolique ou un dérivé sucre).
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Nous avons vu plus haut que la capacité gravimétrique totale pouvait s’écrire comme la somme
des produits des surfaces microporeuse accessible aux ions de 1’électrolyte et mésoporeuse par

leurs capacités surfaciques respectives 3*
— M é
Cg,T - Su,accessible X Cs + Sméso X aneso

Si, comme nous 1’avons supposé, les fonctions oxygénées sont présentes a la surface des

mésopores, la teneur en oxygeéne pourrait avoir un impact sur la valeur de C¢s°, La figure 27

Cgt

présente 1’évolution du rapport en fonction de la concentration en oxygene. Il est

méso
remarquable de constater que la valeur de ce rapport augmente brutalement avant d’atteindre

un pallier lorsque la concentration en oxygéne devient supérieure & 20 pmol.m.
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Figure 27 : Evolution du rapport entre la capacité et la surface mésoporeuse en fonction de la concentration surfacique

d’oxygene sur I’axe principal. Sur I’axe secondaire, ’évolution du rapport entre la surface microporeuse accessible et la
surface mésoporeuse en fonction de la concentration surfacique en oxygeéne.
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Cgr

2 i-mé S ibl
dépend lui-méme, comme nous 1’avons vu, du rapport —”’as“ess‘ © et

Sméso méso

Toutefois, le rapport

avant d’affirmer que la teneur en oxygene a un impact sur la capacité, il convient d’examiner
les variations de ce rapport de forme avec la concentration en oxygéne. Les variations du rapport
des surfaces microporeuse accessible et mésoporeuse en fonction de la concentration en

oxygene sont superposées a la figure 26. Dans la plupart des cas, les variations des rapports

Cgr Syaccessible
g et L

avec la concentration en oxygéne sont identiques, ce qui suggere que les

Sméso méso
capacités surfaciques des micropores et des méesopores (Cg et CIés° ) sont constantes et que
seul le rapport des surfaces controle la valeur de la capacité spécifique totale. Toutefois, pour

des concentrations en oxygéne supérieures a 25 umol.m (cas des carbones YP50 et Norit), le

. , .. . C
rapport des surfaces microporeuse et mésoporeuse diminue, tandis que le rapport SLT reste

méso
constant. Des lors, on peut suspecter pour ces carbones une contribution des fonctions
oxygénées de surface a la capacité spécifique totale, puisque la fraction des micropores qui
contribuent plus efficacement au stockage diminue au profit de la fraction de mésopores, ce qui
devrait normalement s’accompagner d’une diminution de la capacité totale. Cependant, sur
I’ensemble des carbones étudiés, seuls les carbones YP50F et Norit S-50 couvrent ce domaine
de concentration en oxygeéne et, dans 1’état, ces conclusions sont difficilement généralisables.
En revanche, il apparait clairement que si les fonctions oxygénées apportent une contribution
au stockage, c’est essentiellement le rapport des surfaces microporeuse et mésoporeuse qui

détermine la valeur de la capacité spécifique totale.
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. Corrélations structures propriétés en milieu organique

Cette derniére partie traitera de I’étude de notre série de carbones activés en milieu organique,
et plus particulierement dans un électrolyte composé de perchlorate de lithium (LiClO4) a une

concentration de 1 M dans du carbonate de propyléne (PC).

En raison des plages de potentiel accessible plus importantes, de 1’ordre de 2 a 3V, ces
¢lectrolytes permettent aux supercondensateurs d’atteindre des puissances plus importantes que
leurs équivalents en milieu aqueux*’. Ces électrolytes présentent cependant des conductivités
et des permittivités beaucoup plus faibles que les électrolytes aqueux, ce qui se traduit par des

résistances plus importantes et le plus souvent des capacités plus faibles?>4¢-°0

Nous nous intéresserons par la suite aux corrélations que nous avons pu établir entre la structure
de nos carbones et leurs propriétés dans ce milieu, a I’image de celles que nous avons pu établir

en milieu aqueux précédemment.

La figure 28 présente I’évolution de la capacité des différents carbones en fonction de leur
surface QSDFT en milieu aqueux (ronds vides) et en milieu organique (ronds pleins). La
premiere observation que nous pouvons faire sur I’ensemble de la figure est qu’il est trés
difficile d’établir une dépendance entre la surface de nos carbones et leur capacité. On constate
cependant une tendance a ’augmentation sur les surfaces allant jusqu’a 1100 m2.g™ puis une
stagnation voir une légére diminution de capacité spécifique. Nous pouvons ici faire le parallele
avec la figure 12. Plus la surface spécifique sera importante et plus le diamétre des pores tendra
a étre faible. Or, les ions ici étant plus volumineux, le diametre « critique », diamétre en dessous

duquel un pore n’est plus accessible, sera lui aussi plus important.
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Figure 28 : Evolution de la capacité gravimétrique en fonction de la surface DFT des différents carbones. En rond noir les
résultats en milieu organique, en rond vide, les résultats en milieu aqueux

Il peut donc sembler parfaitement logique de voir la capacité chuter. Cependant, nous
constatons que, pour presque la moitié de nos carbones, la capacité mesurée en milieu organique
est supérieure a celle mesurée en milieu aqueux. Dans certains cas, comme par exemple celui
des deux carbones MAST, nous attribuons ce gain a la présence d’azote (0,85% pour le MAST
152-250 et 0,46% pour le MAST 250-500). En effet, les fonctions a base d’azote sont connues
pour ajouter une contribution pseudocapacitive au matériau®->2. Ces fonctions sont cependant
peu stables en milieu acide, ce qui permet d’expliquer ce gain de capacité. Intéressons-nous
maintenant au cas des carbones C-XXX. Ces carbones présentent tous une forte population de
micropores et une population étendue de mésopores. L hypothése que nous émettons est que
cette augmentation de capacité est liée a cette texture particuliére. 1l est admis que la capacité
surfacique augmente fortement a mesure que 1’on se rapproche du diamétre de I’ion. 1l est donc
tout a fait possible que le gain que nous observons soit lié a cet effet, les ions en solution étant

plus volumineux dans notre milieu d’étude organique que dans notre milieu aqueux5!%3,

95



Chapitre | : Etude de carbones activés pour le stockage de I’énergie

La figure 29 présente 1’évolution de la capacité dans nos deux milieux d’études en fonction du
rapport entre la surface microporeuse et la surface mésoporeuse. On peut constater que si, en
milieu aqueux, la capacité augmente rapidement avec 1’augmentation de la surface
microporeuse, elle se stabilise aussi trés rapidement a partir d’un rapport de 10 et se maintient
quasiment constante, ce qui tendrait & montrer qu’au-dela d’une certaine quantité¢ de

micropores, ceux-ci deviennent trop petits pour étre accessibles.
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Figure 29 : Evolution de la capacité en fonction du rapport entre la surface microporeuse et la surface mésoporeuse en
milieu aqueux (ronds vides) et en milieu organique (ronds pleins)

Dans le cas de notre électrolyte organique, cet effet est encore plus marqué, puisque nous
constatons encore une fois cette augmentation de capacité liée a ’augmentation de la surface
microporeuse, mais trés rapidement, la capacité ne va cette fois plus augmenter, mais
commencer a chuter, ce qui permet de mettre en avant le fait que la microporosité devient
inaccessible plus tét aux ions en milieu organique qu’en milieu aqueux. Précédemment, nous

avions supposé que les pores en dessous du nanometre n’étaient plus accessibles aux ions en
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milieu aqueux. Cette figure permet de constater que dans le cas de notre électrolyte organique,

ce diamétre serait plus important.

La figure 30 présente 1’évolution de la capacité surfacique des différents carbones en fonction
du diameétre moyen des pores. Si 1’on considére la figure dans son ensemble, on constate que la
capacité semble augmenter de maniére trés importante a mesure que le diamétre moyen des
pores augmente, ce qui rejoint de nombreuses observations faites dans la littérature >14954 La
capacité pour les pores dans le domaine de la mesoporosité semble quant a elle tendre vers une
constante, de I’ordre de 10 pF.cm?, ce qui est en accord avec les valeurs précédement

rapportées dans la littérature34.
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Figure 30 : Evolution de la capacité surfacique en fonction du diamétre moyen des pores en milieu aqueux (ronds vides) et
en milieu organique (ronds pleins).

Nous avons nénamoins cherché a déterminer plus finement la contribution de chacune de ces
populations de pores, ce qui est présenté sur la figure 31, en montrant 1’évolution du rapport
entre la capacité mesurée et la surface mésoporeuse, et le rapport entre la surface microporeuse
accessible et la surface mésoporeuse. L’objectif est de chercher a déterminer la contribution de

chacun des domaines de la porosité, a I’image de la figure 23.
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Figure 31 : Evolution du rapport entre la capacité sur la surface mésoporeuse et le rapport entre la surface microporeuse
accessible et la surface mésoporeuse.

Comme dans le cas de la figure 23, la contribution des mésopores est donnée par 1’ordonnée a
I’origine de la droite. On peut donc ainsi constater que le milieu n’a que peu d’influence sur la
capacité des mésopores, qui est dans les deux cas de ’ordre de 10 pF.cm@, un résultat qui
semble assez intuitif car les mésopores présentent un diameétre suffisant pour étre pleinement
accessibles a I’¢électrolyte. Dans le cas de la capacité microporeuse, nous constatons que celle-
ci présente une valeur moyenne de 1I’ordre de 17 pF.cm en milieu organique contre 23 pF.cm”
2 dans le cas de notre étude en milieu aqueux. L’origine peut étre rapprochée de certains faits
gue nous avons présentés précédemment, comme par exemple un diameétre des ions plus

important.
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. Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous nous sommes intéressés aux performances des différents carbones
activés, fournis par le CIRIMAT, et avons tenté d’établir des corrélations entre les performances
de ceux-ci et leurs structures. Nous les avons pour cela étudiés dans différents milieux, 1’un
¢tant acide et 1’autre organique. Nos carbones présentaient des porosités allant de la
microporosité a la mésoporosité avec des distributions plus ou moins larges. Nous avons ainsi
pu observer que les performances dépendaient dans un premier temps du milieu d’étude, avec
des capacités en général plus importantes en milieu acide, mais aussi de la morphologie de
ceux-ci. En effet, le mode de stockage des charges sur un carbone activé est principalement
capacitif. Il pouvait donc sembler intuitif que les carbones présentant les plus grandes surfaces
spécifiques présentent aussi les meilleures performances. Au cours de cette étude, nous nous
sommes rendu compte que si cette surface spécifique avait un réel impact, les performances
idéalement attendues n’étaient jamais atteintes. Nous avons ainsi constaté qu’en dessous d’un

certain diameétre, les pores n’étaient plus accessibles.

Passe un certain diamétre, que nous estimons aux environs de 2,3 nm, 1’écart entre la surface
spécifique et la surface accessible diminue, sans pour autant devenir nulle quand les pores
deviennent trés ouverts, ce qui traduit une dépendance de cette accessibilit¢ a d’autres

parametres pour le moment mal élucideés.

Dans le chapitre suivant, nous nous pencherons sur le devenir de ces carbones apres une étape

de greffage visant a ajouter une contribution faradique a la contribution capacitive du carbone.
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Chapitre Il : Modification de carbones activés pour le stockage de |’énergie électrique

. Introduction

Dans le chapitre précédent, nous nous sommes intéressés aux performances de différents
carbones activés afin d’établir des corrélations entre la structure de ces carbones et leurs
performances électrochimiques. Dans ce chapitre, nous nous intéresserons aux performances

des carbones aprés modification chimique.

Parallelement au développement des condensateurs a double couche électrochimique, une
nouvelle stratégie consiste a introduire a la surface du matériau capacitif des fonctions redox
qui sont le lieu d’échanges €lectroniques entre la solution et la surface (Figure 1). La production
de réactions faradiques a la surface du matériau est a I’origine d’une capacité qui dépend de la
tension appliquée et qui s’ajoute a la capacité de la double couche électrochimique : on parle
alors de supercondensateurs redox. L’introduction de sites redox peut correspondre a la
présence d’hétéroatomes dans la structure du carbone, a 1’¢lectroactivité faradique d’un film

polymere conducteur ou au greffage d’une fonctionnalité chimique appropriée.

charge
— >

-
décharge

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

L’insertion d’hétéroatomes peut se faire en sélectionnant un précurseur possédant une forte
proportion de 1’élément que I’on souhaite introduire, comme par exemple le souffre, le
phosphore, ’azote, I’oxygéne ou encore le bore' 3. L’enrichissement en hétéroéléments peut

également étre réalisé au cours de la phase d’activation du carbone, en utilisant un agent activant
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riche en élément a introduire, comme par exemple de I’ammoniaque, du peroxyde d’hydrogene,
de la vapeur d’eau ou encore du dioxyde de carbone*’. Enfin, un traitement chimique postérieur
a la synthese du carbone activé peut étre réalis¢, par exemple avec de I’ammoniaque, de 1’acide
sulfurique, du peroxyde d’hydrogéne ou encore de I’acide hydroborique*’. Ceci a pour objectif
de créer a la surface du carbone ainsi traité des fonctions de surfaces comme illustrées a la
figure 281% Ces fonctions n’ajoutent en général pas de systéme redox bien définis, mais
ajoutent une contribution de type pseudocapacitif a la contribution purement capacitive du
carbone activé, ce qui se traduit par une augmentation globale du courant sur la plage de

potentiel étudiéel?,

Figure 2 : Exemples de dopages par le phosphore, I'azote, le soufre et le bore

Cependant, il est a noter que la création de ces fonctions peut conduire a la réduction de la
surface spécifique du carbone activé ainsi modifié, ce qui peut se révéler dommageable. De
plus, ces fonctions peuvent catalyser des réactions de décomposition de 1’¢lectrolyte, ce qui se
traduit par une diminution de la plage de potentiel exploitable et donc de la puissance des
dispositifs obtenus*!213. Grace a ce type de modification, il a été possible d’atteindre des

capacités de I’ordre de 200 a 300 F.gt 111,
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Depuis le milieu des années 1990, une des stratégies proposées consiste a introduire sur la
surface du matériau une molécule électroactive qui participe au stockage de la charge
électrique®® .De cette facon, le matériau et le groupe redox immobilisé en surface fonctionnent
en tandem pour améliorer les performances du dispositif. Le stockage de la charge est obtenu a
la fois par accumulation d’ions a la surface (selon un processus purement capacitif) et par
oxydation ou réduction d’un groupement électroactif attaché a la surface. Les performances de
ces supercondensateurs redox dépendent donc directement de 1’efficacité de I’étape de greffage

et du choix du couple redox introduit*® .

Les molécules peuvent étre physisorbées par simple imprégnation du carbone, ou greffées de
maniere covalente. Ainsi, le 2-nitro-1-naphtol a été physisorbé sur un carbone active. Apres
imprégnation du carbone poreux, le 2-nitro-1-naphtol a été réduit en aminonaphtol, puis en 1,2
naphtaquinone, stable dans H»>SOs utilise comme électrolyte. Cette modification permet
d’augmenter la capacité de stockage du carbone de 35 mAh.g?, mais présente une chute de
capacité de 20 % sur les 1000 premiers cycles*. On peut aussi citer I’exemple de la 1,4,9,10-
anthracénetetraone. Cette étude rapporte a nouveau une importante perte de capacité aprés 1000
cycles, mais le gain apporté par les molécules reste appréciable puisqu’il permet de doubler la

capacité de stockage du matériau®®.

Afin de profiter de la contribution faradique des molécules, tout en conservant une bonne
stabilité au cours du cyclage, il est nécessaire de créer des liaisons covalentes entre la surface
de I’électrode et le motif d’intérét. Nous nous intéresserons tout particuliecrement a
I’immobilisation de motif par réduction de sels de diazoniumn, car cette méthode permet
I’obtention de couches robustes, résistant bien aux contraintes mécaniques et aux solvants
organiques'®. La réduction des cations diazoniums formés (figure 3) peut étre effectuée aussi
bien par voie électrochimique!’ que par voie spontanée'® sur des substrats métalliques®®, semi-

conducteurs?® ou carbonés?!,
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Figure 3 : Schéma du principe du greffage par réduction d’un cation diazonium

Les sels de diazonium sont faciles a synthétiser et peuvent étre générés in situ a partir d’une
molécule comportant une amine aromatique?. En outre, il est possible de contrdler la quantité
de molécules greffées en variant les conditions expérimentales en solution?. Cette méthode a
été utilisee pour fonctionnaliser des carbones activés afin de réaliser des électrodes de
supercondensateurs?*-25, permettant ainsi d’augmenter la capacité de stockage de 1’ordre de 40
a 50 %. Cependant le greffage de molécules a la surface du carbone présente certains
inconvénients, le plus important étant la diminution de la surface spécifique du carbone activé
au cours du greffage, qui peut, dans certain cas, étre trés importante 23?’. Cette chute de la
surface spécifique peut produire, une perte notable de la capacité de double couche. Ce
phénomene est particulierement marqué sur les carbones présentant un fort taux de
microporosité?®®. Cette perte de surface spécifique peut méme, dans le cas d’un dispositif
fonctionnant en milieu organique, conduire a des performances plus faibles que celles de

I’électrode native?®.

Une autre limitation de la stratégie du greffage est ’augmentation de la résistance du matériau.
Cette augmentation de résistance s’accompagne d’une augmentation du temps nécessaire pour

effectuer une charge compléte efficace du dispositif 2°.
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Au cours de ce chapitre, nous étudierons en détail I'impact du greffage sur la texture et les
performances électrochimiques des différents carbones activés étudiés au cours du chapitre
précédent. Nous chercherons a établir des corrélations entre greffage, texture et performances,

pour rationnaliser la sélection des carbones appropriés au greffage.

Les carbones seront modifiés par réaction avec le sel de diazonium de la 3,4 diméthoxyaniline

qui est une forme protégée du 4-aminocatéchol (figure 4).

OH \o
OH o\
NH; NH,
4-aminocatechol 3,4 dimethoxyaniline

Figure 4 : 4-aminocatéchol (a gauche) et 3,4 diméthoxyaniline (a droite)

Le motif catéchol (dihydroxybenzéne) présente 1’avantage d’échanger deux électrons et deux
protons pour une masse moléculaire faible, ce qui lui confére une grande capacité théorique,
permettant a la fois de réduire la masse des dispositifs et d’augmenter leur densité de puissance.
La capacité théorique du catéchol est égale a 1752 C.g%, comparée a la capacité spécifique des

carbones activés usuels, comprise entre 100 et 150 C.g™.

. Matériels et méthodes

A. Protocole de fonctionnalisation des carbones

Afin de comparer les performances des différents carbones modifiés et d’étudier I’impact du

greffage sur leur texture, le greffage des carbones a été realisé dans les mémes conditions
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expérimentales. Dans le protocole détaillé ci-aprés, les quantités sont données pour la

modification de 400 mg de carbone.

La poudre de carbone est dispersée dans 50 mL d’un mélange eau/acétonitrile (rapport
volumique de 1:1) et passée aux ultrasons durant 20 minutes. On ajoute ensuite 1,02 g de 3,4-
diméthoxyaniline (0,2 équivalent par rapport au carbone), 1,38 g de nitrite de sodium (3
équivalents par rapport a la 3,4-diméthoxyaniline) et 1 mL d’acide chlorhydrique a 37 %. Le
mélange est ensuite chauffé a 50°C pendant 24 heures. Apres reaction, le produit carbone est
filtré sur une membrane Téflon (Sartorius Stedim, diameétre de pores 0,2 pum), puis lavé avec
successivement 100 mL d’un mélange eau/acétonitrile (1:1), 100 mL de DMF, 100 mL de

méthanol et 100 mL d’acétone, avant d’étre séché a 80°C durant 24 heures.

B. Préparation et activation des électrodes

Les électrodes sont congues a partir d’encre dont la formulation a été décrite au chapitre
précédent, puis étudiées dans des cellules EL-Cell a trois électrodes dans H2SO4 1 M utilisé
comme électrolyte, correspondant aux mémes conditions que pour 1’étude des carbones non
modifiés.

Avant d’étudier les performances des électrodes, il est nécessaire de déprotéger les motifs
diméthoxybenzéne introduits pour restaurer le signal des unités catéchols. Cette étape
d’initialisation de 1’¢lectrode consiste en une déprotection électrochimique par coupure
oxydante des liaisons éther réalisée par simple cyclage dans le milieu d’étude. A titre
d’exemple, la figure 5 montre la déprotection d’une ¢lectrode de YPSOF modifiée. On constate
quau fur et a mesure du cyclage, des systémes redox font leur apparition sur le
voltammogramme cyclique. L’¢électrode est étudiee apres déprotection compleéte et stabilisation

du systeme électrochimique du catéchol.
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Figure 5 : Voltamperogrammes cycliques de la déprotection électrochimique du YP8OF greffé par de la 3,4
dimethoxyaniline.

La charge spécifique totale est déterminée par intégration du voltammogramme cyclique

enregistré a 2 mV.s™ sur un domaine de potentiel de 0,7 ou 0,8 V selon le carbone étudié.
Etude de la modification chimique des carbones.

L’analyse chimique de la couche organique déposée lors de la modification des carbones est
une étape cruciale dans la caractérisation des matériaux composites carbone-molécules,
notamment pour la détermination du taux de greffage, qui est une donnée essentielle pour
apprécier la contribution des molécules électroactives a la capacité spécifique totale du matériau
carboné hybride. Selon la méthode employée pour déterminer la fraction massique de molécules
introduites, différentes hypotheses de travail sont nécessaires et il est souvent difficile d’obtenir
un bon accord entre les différents resultats. Dans le cadre de ce travail, des résultats obtenus par
analyse élémentaire (AE), par analyse thermogravimeétrique (ATG) et par électrochimie sont
discutés et comparés. Aucune de ces technigues ne permet seule une bonne compréhension de

la nature de la modification chimique des carbones, mais nous verrons comment la divergence
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des résultats obtenus se révéle étre trés instructive. Dans ce paragraphe, nous traiterons les

résultats relatifs a la nature de la modification chimique des carbones, sans aborder I’impact de

la modification chimique sur les propriétés intrinséques des carbones qui sera discuté en détail

dans les paragraphes suivants.

Le tableau 1 présente ’ensemble des résultats obtenus aprés modification spontanée des

carbones par le sel de diazonium de la 3,4 diméthoxyaniline généré in situ.

Tableau 1 : Composition en azote et oxygene, perte de masse par ATG et charge faradique des différents carbones. Les

valeurs entre parentheses correspondent aux carbones bruts avant modification chimique.

Composition chimique déterminée | Perte de masse | Charge
Entrée | Carbone par analyse élémentaire déterminée par | faradique
O (% m)? N (% m)2 | ATG (%) (C.gh)
1 9,75+0,06 2,95+0,05 17,80 83
YPSOF (1,68+0,03) (0,00+0,00)
2 13,25+0,28 3,55+0,02 14,66 88
YPBOF 1,81+0,03 0,04x0,07
3 : 9,93+0,74 2,60+0,02 20,00 83.1
Norit 5-50 2,07+0,05 0.48+0,01
4 ACS LIDOroUS 12,49+0,06 3,21+0,03 27,77 86.9
Hp 1,53+0,05 0,00£0,00
5 12,61+0,15 3,52+0,01 14,83 76.9
MAST 125-250 3,16+0,05 0,85+0,03
6 10,70+0,38 2,77+0,02 13,97 42.9
MAST 250-500 3,82+0,11 0.46+0,02
7 ACS 8,00+1,03 1,37+0,05 9,60 28,9
Mesoporous 4,80+1,49 0,00+0,00
8 C-450 8,78x1,22 1,59+0,03 10,92 20.3
1,64+0,04 0,00+0,00
9 C-110 2,3320,03 0,81+0,01 10,79 34.4
1,87+0,65 0,00+0,00
10 8,64+0,09 1,17+£0,04 15,00 50.8
CMK-8 1,58+0.05 0,00+0,00
11 11,45+0,62 1,38+0,01 13,40 57
CMK-3 219+0,19 0,000,00
12 C.25 13,07+0,20 1,60+0,02 6,96 45
8,51+0,58 0,00+0,00
13 C-50 15,09+0,31 1,50+0,02 7,15 65
7,31+0,43 0,00+0,00

@ Moyenne sur 3 mesures
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A. Etude des matériaux composites carbone-molécules par analyse élémentaire

La modification chimique des carbones est étudiée par analyse élémentaire de 1’oxygene et de
I’azote, en accord avec la présence de ces ¢léments dans la molécule. Le tableau 1 montre les
fractions massiques en oxygene et en azote moyennées sur trois mesures et les résultats entre
parentheses correspondent aux carbones bruts avant modification chimique. Pour chaque
¢échantillon, un taux d’azote significatif est obtenu aprés greffage, en accord avec de trés
nombreux travaux dans la littérature'®%, En effet, la réaction spontanée des sels de diazonium
sur le carbone peut suivre deux mécanismes différents selon qu’il y ait dédiazotation ou non du
sel de diazonium. Le carbone peut étre modifié soit par attaque radicalaire du radical aryle
obtenu par dédiazotation homolytique du sel de diazonium, soit par addition électrophile du
diazonium a la surface du carbone®!. La présence d’azote dans la couche organique déposée a
la surface du carbone peut ainsi correspondre aux molécules liées a la surface par des ponts
az0%2, ou provenir de I’amine de départ, correspondant & une réaction de diazotation incompléte

de la 3,4 diméthoxyaniline.

La figure 6 présente les variations de la teneur en azote en fonction du diamétre moyen des
pores pour I’ensemble des carbones ¢tudiés. La figure en insert montre 1’évolution du rapport
entre les fractions massiques d’azote et d’oxygene. Il est remarquable de constater une forte
augmentation du taux d’azote lorsque le diamétre des pores devient inférieur a 2 nm. Cette
augmentation peut étre le résultat d’une différence de réactivité des carbones a mesure que le
matériau est plus finement divise. En effet, une plus grande densité de défauts de structure,
concentrés a I’entrée des pores dans le carbone, peut avoir un impact sur le mécanisme du
greffage en faveur de ’addition électrophile®. Parallélement, le rapport entre les taux d’azote
et d’oxygene augmente lorsque le diameétre des pores diminue et se rapproche d’un rapport 1:2,

correspondant a la situation ou toutes les molécules seraient liées par un pont azo. Il est a noter
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que les croix sur la figure en insert correspondent aux cas des carbones ACS mesoporous et

C25 qui contiennent une forte teneur en oxygéne avant modification.
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Figure 6 : Evolution du taux massique d'azote en fonction du diamétre moyen des pores. En insert, I'évolution du rapport
entre les taux d'azote et d'oxygéne en fonction du diamétre moyen des pores

Cependant, les résultats obtenus par analyse élémentaire doivent étre discutés avec toute la
prudence requise et ne permettent pas de déterminer un taux de greffage sans une bonne
compréhension du mécanisme de greffage. Les carbones natifs contiennent dans leur structure
des hétéroéléments, tel que I’oxygeéne (Tableau 1), susceptibles de participer au greffage et dont
la teneur finale dans le matériau composite carbone-molécules est impossible a déterminer avec
précision®. Toutefois, les données de I’analyse élémentaire, et en particulier les teneurs en
azote, montrent qu’il existe une corrélation entre la composition chimique de la couche

organique déposeée et la texture des carbones.
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B. Etude des matériaux composites carbone-molécules par analyse thermogravimétrique
(ATG)

Les matériaux composites ont également été étudies par ATG. En pratique, un échantillon de 5
a 10 mg est maintenu a 100 °C sous argon pendant 20 minutes, puis la température est
augmentée jusqu’a 1000 °C & la vitesse de 10 °C.min. Un logiciel enregistre les variations de
la masse de I’échantillon en fonction de la température. Cette technique, comme 1’analyse
¢lémentaire, est destructive et permet I’analyse d’un échantillon dans I’ensemble de son
volume. Apres modification chimique, les matériaux composites préparés ont montré des pertes
de masse sur un intervalle de température compris entre 250 et 500 °C, correspondant a la perte
des molécules chimisorbées a la surface du carbone®. Les valeurs rassemblées dans le tableau
1 correspondent aux pertes de masse déterminées a 700 °C apres correction des pertes de masses
résiduelles déduites des profils thermogravimétriques des carbones bruts non modifiés étudiés
dans les mémes conditions. La figure 7 présente les données ATG du tableau 1 en fonction du
diametre moyen des pores pour les carbones étudiés. La figure en insert montre les variations
de la perte de masse en fonction de la surface BET. Malgré une légere dispersion des résultats
pour les carbones mésoporeux, on observe une tres nette augmentation de la perte de masse
lorsque le matériau est diviseé (i.e. lorsque le diametre moyen des pores diminue et que la surface
BET augmente). Cet effet est particulierement marqué pour les carbones microporeux
présentant une surface BET importante. Ce résultat montre qu’il existe une corrélation entre la

quantité de matiére introduite lors du greffage et la texture des carbones.
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Figure 7 : Evolution de la perte de masse & 700 °C en fonction du diametre moyen des pores. En insert, évolution de la perte
de masse & 700 °C en fonction de la surface BET.

Dans la littérature, il est couramment admis que les molécules se greffent préférentiellement a
I’entrée des pores, au niveau des défauts de la structure carbonée?. Or la densité des pores est
inversement proportionnelle a leur diamétre et les carbones présentent une densité de sites actifs
pour le greffage d’autant plus importante que le matériau est divisé. En accord avec ces ¢tudes,
les pertes de masses les plus importantes sont obtenues pour les carbones microporeux ayant

les surfaces BET les plus grandes.

C. Etude des matériaux composites carbone-molécules par électrochimie

Les matériaux composites ont également été étudiés par électrochimie apres mise en forme des
électrodes contenant le carbone, un agent de conduction et le liant dans des rapports massiques
de 80 :10 :10. Dans la suite de ce travail, les courants et les charges électriques sont normalisés

par rapport a la masse de matériau actif (sans 1’agent de conduction et le liant). La charge
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faradique stockée au niveau des molécules est calculée par intégration des voltammogrammes
cycliques enregistrés a 2 mV.s™ sur un intervalle de potentiel de 700 a 800 mV, dont les bornes
sont ajustées en fonction du matériau composite pour permettre une bonne soustraction de la

charge capacitive du carbone (figure 8).

I(A.g7)
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Figure 8 : Exemple de détermination de la contribution des molécules sur un carbone YP80F greffé.

La figure 9 montre 1’évolution de la charge faradique en fonction du diamétre moyen des pores
des différents carbones étudiés. Sachant que la perte de masse déterminée par ATG augmente
a mesure que le diametre des pores diminue, il est remarquable de constater que la charge
stockée au niveau des molécules passe par un minimum pour une valeur du diametre moyen
des pores proche de 3 nm. Ce résultat suggére que ’efficacité faradique des molécules varie en

fonction du diametre des pores.
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Figure 9 : Evolution de la charge faradique en fonction du diamétre moyen des pores

Par ailleurs, a partir de 1’électroactivité bien connue des motifs catéchols, il est possible de
calculer la fraction massique en molécules électroactives. La figure 10-A montre 1’évolution du
pourcentage massique de molécules électroactives en fonction du diamétre moyen des pores
des carbones et la figure 10-B montre les variations du rapport entre ce pourcentage et la perte
de masse déterminée par ATG. Ainsi, les résultats montrés a la figure 10-A peuvent s’identifier
a un taux de greffage déterminé par électrochimie, tandis que ceux montrés a la figure 10-B
correspondent a I’efficacité¢ faradique des molécules introduites. Les résultats montrent
clairement que pour I’ensemble des carbones modifiés, les fractions massiques en molécules
déterminées par électrochimie sont tres inférieures aux pertes de masse déterminées par ATG,
en accord avec une efficacité faradique partielle des molécules. Le taux de molécules

électroactives devient particulierement faible lorsque les pores ont un diamétre moyen de 3 nm.
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Dans le cas le plus défavorable, seulement 10 % des molécules sont électroactives, créant du
méme coup une masse "morte" qui réduit d’autant la capacité spécifique totale du matériau.
L’effet du greffage sur la texture des carbones est discuté en détail dans le paragraphe suivant

et ce résultat sera reconsidéré a la lumiére des études d’adsorption/désorption d’argon.
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Figure 10 : Evolution du taux de greffage électrochimique (A) et de la fraction de molécules électroactives (B) en fonction du
diametre moyen des pores

D. Impact du greffage sur la texture des carbones.

Dans la plupart des cas, si la capacité spécifique totale des matériaux composites carbone-
molécules obtenus apres greffage est supérieure a la capacité des carbones non modifiés, le
greffage de molécules s’accompagne trés souvent d’une diminution des performances
intrinséques du carbone, telles que la capacité de double-couche et la résistance au transport des
ions dans la microstructure du carbone®. Les limitations de la stratégie du greffage sont
essentiellement dues a 1’impact du greffage sur la texture des carbones, conduisant a une
diminution importante de la surface électrochimiquement accessible aux ions de 1’électrolyte®.
Des efforts importants restent donc a faire pour rationnaliser la sélection des carbones pour le

greffage. L objectif du travail présenté¢ dans ce chapitre est d’établir des corrélations entre la
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texture et les performances électrochimiques des matériaux composites carbone-molécules pour

que I’assemblage de ces ¢léments génériques hautement modulables soit optimal.

Les matériaux composites carbone-molécules préparés ont été étudiés par
adsorption/désorption d’argon et I’impact du greffage sur la surface cumulée et sur la
distribution de porosité a été étudié. La figure 11 montre les variations de la perte de surface
spécifique apres greffage en fonction du diametre poreux moyen et la figure en insert présente
la surface perdue en pourcentage, comparée a la surface initiale avant modification. Pour le cas
des carbones mésoporeux (dont le diametre moyen des pores est supérieur a 2 nm), la surface
perdue représente approximativement 50 % de la surface BET initiale avant greffage. En
revanche, les carbones deviennent plus sensibles au greffage a mesure que le diameétre des pores
diminue. Pour le cas des carbones microporeux, la perte de surface aprées greffage représente

plus de 80 % de la surface BET initiale.
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Figure 11: Perte de surface spécifique et taux de greffage en fonction du diamétre moyen des pores. En insert le taux de
surface perdue
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En outre, la figure 12 montre que la surface perdue est essentiellement constituée de la surface
des micropores. La diminution importante de la surface interne des carbones est due a la grande
réactivité des sels de diazonium qui conduit & un mauvais contr6le du greffage. En particulier,
la microporosité, qui contribue efficacement au stockage capacitif de la charge, diminue
rapidement en raison de I’accumulation des molécules greffées a I’entrée des pores, au niveau
des défauts de la structure carbonée®. Cet effet d’"étranglement” des micropores a été
largement étudié dans la littérature et permet de rendre compte de la diminution rapide de la

surface et du volume poreux dés les faibles taux de greffage®.
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Figure 12 : Surface perdue apres greffage en fonction de la surface microporeuse

Cependant, il est a noter que le carbone C110 a un comportement trés différent des autres
carbones étudiés. En effet, le C110 semble indifférent au greffage et sa surface spécifique ne
diminue pratiqguement pas apres modification chimique. Pour comprendre ce résultat singulier,
il faut étudier en détail 1’allure des isothermes d’adsorption et de désorption et les distributions
de porosité avant et apres greffage (figure 13). Aprés modification chimique du C110, I’allure
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des isothermes d’adsorption et de désorption montrent que le volume de gaz absorbé aux faibles
pressions partielles d’argon diminue, correspondant a une diminution du volume microporeux,
en accord avec les variations de la distribution de porosité dans le domaine des micropores. En
revanche, dans la région des fortes pressions partielles d’argon, une boucle d’hystérésis tres
prononcée est observée apres greffage, en accord avec la formation de mésopores. La
distribution de porosité pour ce carbone confirme que la modification chimique s’accompagne
de la formation de pores de diamétres compris entre 25 et 40 nm. Ce comportement singulier et

remarquable suggere que I’accumulation des molécules a créé des espaces interstitiels

supplémentaires.

1400
0,35 —C-110 !
——— C110- '
03 - C110-DMA ;
1200 { oz | I
P "
1S 1"
g 0,2 "
1000 { & 0151 :“
- I
E o1l I
L .| N\, 1
800 { 3 AN . i
1 © —— S~o g
0 : ‘ ‘ === ;!
0 10 20 30 40 50 60 "
1]
1

N
o
o

Volume adsobé (cm3.g1)
(@)
S

N
o
o

0 0,2 0,4 0,6 08 1
Pression relative (p/p°)

Figure 13 : Isothermes du C-110 avant (trait plein) et apres (pointillés) modification. En insert sa distribution de porosité
avant et apres modification

Afin de mieux rendre compte du blocage de la microporosité lors du greffage des carbones, la
figure 14 présente 1’évolution de la surface BET des carbones avant et apres greffage. Pour les
carbones modifiés, une forte discontinuité dans 1’évolution de la surface BET sépare le domaine
de porosité étudié en deux régions distinctes. Pour les carbones dont le diamétre moyen des

pores est inférieur a 3 nm, la surface BET initiale, essentiellement constituée par la surface des
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micropores, diminue rapidement. A 1’inverse, les carbones dont le diamétre moyen des pores
est supérieur sont moins sensibles au greffage et une diminution partielle de leur surface BET
est observée. Au-dela de la distinction arbitraire faite par 'TUPAC entre micropores et
mésopores, selon que le diametre des pores est inférieur ou supérieur a2 nm, la figure 14 montre

que la valeur critique du diamétre moyen des pores sensibles au greffage est voisine de 3 nm.
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Figure 14 : Evolution de la surface BET avant greffage (ronds pleins) et apres greffage (ronds vides)
Cette valeur peut étre affinée par une étude détaillée de 1’évolution de la distribution de porosité
au cours du greffage.

La figure 15 présente les distributions de porosité avant et aprés greffage pour le carbone
CMKaS. La porosité interne de ce carbone est principalement constituée de 2 populations de

pores dont les diamétres moyens sont centrés a 5,19 nm et 1,69 nm avant greffage.
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Figure 15 : Distribution de porosité du CMK8 avant et aprés greffage.

Aprés modification chimique, la fraction la plus faible de la microporosité est bloquée et le
diametre moyen des micropores augmente, tandis que le diamétre moyen des mésopores est
réduit, en accord avec un greffage sur les parois internes des mésopores accessibles aux

molécules.

La figure 16 présente les variations du diamétre moyen des micropores et des mésopores pour
les carbones qui possedent des populations de pores dans ces domaines respectifs de la porosité.
Les résultats montrent que le diamétre moyen des pores augmente ou diminue d’autant plus que
leur diamétre moyen avant greffage est inférieur ou supérieur a une valeur critique de 2,4 nm.
L’augmentation du diamétre moyen des pores les plus petits est en accord avec le blocage rapide
de la microporosité due a I’accumulation de molécules greffées a I’entrée des pores, tandis que
la diminution du diametre moyen des pores les plus gros correspond a une réduction de leur

diametre interne apres greffage des molécules sur leurs parois internes.
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Figure 16: Evolution du diamétre moyen des pores aprés greffage en fonction du diametre moyen des pores avant greffage

E. Impact du greffage sur les performances électrochimiques des carbones.

Les performances électrochimiques des carbones modifiés ont été étudiées par voltammétrie
cyclique a 2mV.s? dans H,SOs 1 M. La charge spécifique a été déterminée par intégration
des voltammogrammes cycliques et les résultats obtenus avant et apres greffage sont présentés
a la figure 17 en fonction du diameétre moyen des pores pour la série des carbones étudiés. Dans
tous les cas, le greffage s’accompagne d’un gain de la charge spécifique lié¢ a la contribution
faradique des molécules introduites. Cependant, pour un diametre de pore proche de 3 nm, on
observe aprés greffage une forte discontinuité dans 1’évolution de la charge spécifique qui
sépare le domaine de porosité en deux régions distinctes. Lorsque le rayon moyen des pores est

voisin de 3 nm, les carbones deviennent particulierement sensibles au greffage et une forte
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diminution de la charge spécifique totale est observee malgré des taux de greffage importants.

Pour les carbones dont le diamétre des pores est supérieur & 3 nm, la charge spécifique totale

obtenue aprés greffage varie peu, correspondant a un gain de charge proche de 80 %. En

revanche, pour les carbones dont le diametre des pores est compris entre 1 nm et 3 nm, une

diminution rapide de la charge spécifique totale est observée lorsque le diamétre des pores

augmente sur cet intervalle. Comme cela a été discuté dans le paragraphe précédent, une

évolution similaire de la surface spécifique a été observée, suggérant un blocage rapide des

pores dont le diamétre est inférieur a 3 nm.
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Il est remarquable d’observer une forte corrélation entre la perte de surface et la diminution de

la charge spécifique totale pour les carbones possedant une fraction élevée de micropores. Ce

résultat implique qu’une quantité importante de molécules est piégée dans le volume

microporeux et ne contribue pas au stockage de la charge, en accord avec un minimum a 3 nm
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de I’efficacité faradique des molécules mis en évidence a partir des pertes de masse déterminées

par ATG (figure 10).

Cette hypothése devient plus évidente encore lorsqu’on décompose la charge spécifique totale
en ses contributions capacitive et faradique (figure 18). Une diminution progressive de la charge
stockée au niveau des molécules sur le domaine de porosité compris entre 1 et 3 nm, suivie
d’une augmentation de la contribution des molécules pour des pores de diamétres supérieurs,
implique une corrélation étroite entre la texture des carbones et la réactivité des molécules. De
la méme facon que 1’acces de la surface du carbone aux ions de 1’électrolyte est géné lorsque le
diametre des pores est inférieur a 1 nm, il semble que les molécules introduites dans la

microporosité soient é¢galement plus difficiles d’acces aux ions de I’électrolyte.

Capture de molécules
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Figure 18 : Charge spécifique en fonction du diametre moyen des pores. En ronds noirs la charge totale, en ronds vide la
charge capacitive. Les croix représentent la charge faradique.

Cet effet de la texture des carbones sur la contribution des molécules au stockage de la charge
est illustré sur le schéma 19. Lorsque le rayon des pores est inférieur aux dimensions de la

molécule, la surface et le volume poreux correspondant sont rapidement bloqués. A ’inverse,
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pour les mésopores dont le diamétre est important, comparé aux dimensions de la molécule, la
surface et le volume des pores sont simplement réduits, sans toutefois géner I’acces du carbone
et des molécules aux ions. En revanche, pour les pores dont le diametre est intermédiaire, une
accumulation des molécules a I’entrée des pores supprime rapidement le volume poreux
correspondant et empéche I’accés des premiéres molécules piégées aux ions®’. La quantité de
molécules ainsi capturées constitue une masse "morte™ qui ne contribue plus au stockage de la

charge, réduisant du méme coup la capacité massique de 1’¢lectrode.

Figure 19 : Schéma présentant [ ’effet de la texture des carbones sur I’électroinactivité des molécules

Pour bien comprendre I’apport et les limitations de la stratégie du greffage, il est essentiel
d’avoir une réflexion d’ensemble sur I’accessibilité de tous les composants qui participent au
stockage de la charge. La figure 20 présente I’évolution de la capacité spécifique de double
couche du carbone avant et apres greffage. La capacité de double couche aprés greffage est
déterminée par soustraction de la charge faradique a la charge totale obtenue apres greffage.
Comme cela est largement illustré dans la littérature, le greffage s’accompagne d’une diminue
de la capacité de double couche du carbone. La figure 20 B montre la perte de capacité de
double couche en pourcentage. Sachant que le diamétre moyen des pores est une donnée
statistique qui devient de moins en moins pertinente a mesure que la distribution de porosité est

plus étendue, une tres bonne corrélation entre la perte de capacité de double couche et le
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diamétre poreux moyen est obtenue. 1l apparait clairement que le greffage impacte
particulierement la capacité de double couche des carbones microporeux, en raison
essentiellement d’une diminution importante de la surface électrochimiquement accessible aux

ions de I’¢électrolyte par le blocage de la surface microporeuse qui contribue le plus efficacement

a la double couche.
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Figure 20 : A) Capacité de double couche avant et aprés greffage. B) taux de perte de la capacité de double couche en
fonction du diamétre moyen des pores.

I\VV. Conclusion

La stratégie du greffage présente une treés grande modularité par le choix quasiment illimité de
molécules électroactives cibles, par le nombre important de variétés allotropiques du carbone
et par le choix des procédures de greffage. Cette approche modulaire permet de construire un
matériau hybride sur mesure en fonction de I’application visée. Mais cette extréme souplesse
oblige a faire des compromis pour que I’union d’une molécule et d’un carbone soit optimale.

Aussi, des regles doivent étre respectées pour que la stratégie du greffage soit bénéfique.

Dans la plupart des cas, si la capacité spécifique totale des matériaux composites carbone-
molécules obtenus apres greffage est supérieure a la capacité des carbones non modifiés, le
greffage de molécules s’accompagne trés souvent d’une diminution des performances

intrinseques du carbone, telles que la capacité de double-couche et la résistance au transport des
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ions dans la microstructure du carbone?®. Les limitations de la stratégie du greffage sont
essentiellement dues a I’impact du greffage sur la texture des carbones, conduisant a une
diminution importante de I’accessibilité des composants actifs pour le stockage aux ions de
I’¢lectrolyte. Des efforts importants restent donc a faire pour améliorer I’intégration des
molécules aux matériaux carbonés afin d’apporter une contribution faradique au stockage, tout
en conservant les bonnes propriétés du carbone. L’accessibilité des molécules et du carbone
aux ions de I’¢électrolyte est un verrou pour le développement des matériaux composites
carbone-molécules appliqués au stockage de 1’énergie. Dans ce chapitre, nous avons montré
que les contributions des processus faradique et capacitif au stockage de la charge sont
étroitement liées a la surface interne accessible aux ions. Une mauvaise accessibilité des
composants actifs pour le stockage de la charge s’accompagne d’une augmentation équivalente

de la masse "morte" qui diminue d’autant la capacité gravimétrique du matériau d’¢lectrode.

Dans le chapitre suivant, nous allons présenter une alternative a la stratégie du greffage du
carbone. Dans cette approche, le carbone n’est plus modifié et le liant, utilisé pour conférer au
matériau composite de bonnes propriétés mécaniques et considéré jusqu’a présent comme une

masse "morte"”, deviendra la plateforme du greffage.
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Chapitre III : Alternative au greffage des carbones : utilisation d’un liant redox comme matiére active dans les
supercondensateurs électrochimiques

l. Introduction

Malgré un apport indéniable, la stratégie du greffage montre des limitations. En effet, bien que
la capacité spécifique totale des matériaux composites carbone-molécules soit toujours
supérieure a la capacité des carbones non modifiés, le greffage de molécules s’accompagne trés
souvent d’une diminution des performances intrinséques du carbone, telles que la capacité de
double-couche et la résistance au transport des ions dans la microstructure du carbone. Nous
avons montré dans le chapitre précedent que la texture des carbones activés est profondément
affectée par le greffage des molécules. En outre, des travaux récents ont montre que les carbones
microporeux ¢étaient particuliérement sensibles au greffage et qu’une faible quantité de
molécules suffisait a produire une diminution importante de leur surface spécifique, tout
particuliérement lorsque 1’ultramicroporosité contribue pour une part importante a la porosité'-
3, Ces limitations peuvent devenir particuliérement préjudiciables dans les électrolytes
organiques ou la conductivité ionique est plus faible que dans les électrolytes aqueux. Pour cette
raison, il est essentiel d’adapter la porosité des carbones a la stratégie du greffage, afin que le

substrat carboné conserve une grande surface accessible aux ions de 1’¢lectrolyte.

Pour contourner les limitations de la stratégie du greffage, des méthodes de greffage non-
covalent ont été rapportées dans la littérature pour intégrer les molécules au carbone*®. Dans le
cadre de nos travaux, nous proposons d’utiliser le liant organique comme plateforme pour le
greffage, afin d’augmenter la capacité spécifique totale tout en préservant les bonnes propriétés
du carbone et en minimisant la charge en matiére inactive (Figure 1). En effet, les électrodes de
carbones sont préparées le plus souvent a partir d’'un mélange contenant la poudre de carbone,
un agent de conduction et un polymere organique utilisé comme liant pour conférer au matériau
de bonnes propriétés mécaniques. Dans ces dispositifs, le liant ne participe pas au stockage de

la charge ¢lectrique et peut étre considéré comme une masse "morte" qui réduit d’autant la
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capacité gravimétrique. Pour une application stockage de 1’énergie, le téflon (PTFE) et le
polyfluorure de vinylidéne (PVDF) sont les liants les plus couramment utilisés en raison de leur
grande résistance chimique. Mais on trouve aussi des liants comme 1’alcool polyvinylique, la
carboxymethylcellulose ou encore le polystyrene, bien que ces derniers soient principalement
utilisés dans les électrolytes aqueux. Jusqu’a présent, les études se sont majoritairement portées
sur la réduction de la quantité du liant>®, mais une autre approche consiste a remplacer les liants
conventionnels par des polyméres redox ou conducteurs. Cette approche, peu illustrée dans la
littérature, a été appliquée aux batteries au lithium’ dans le but d’améliorer le contact électrique
entre les grains de matériau actif. Les auteurs de cette étude rapportent que 1’utilisation d’un
liant poly(N-vinylcarbazole) en remplacement d’un liant fluoré PVDF a permis d’obtenir un

gain de capacité de 10 %.

Dans ce chapitre, nous proposons de reconsidérer les liants organiques conventionnels comme
matériau actif pour le stockage en greffant les molécules électroactives sur les chaines
polymeres, dans le but d’améliorer les performances électrochimiques des dispositifs sans
réduire la capacité de double couche du carbone, ni augmenter la résistance ionique par

obstruction d’une fraction de la microporositeé.

Dans cette nouvelle approche, le polymére joue a la fois le réle de liant (propriétés mécaniques)
et de matiere active (propriétés électrochimiques). Cette stratégie originale a été démontrée avec
un liant polystyréne modifié selon deux procédures différentes. La premiére procédure consiste
a faire réagir le polystyréne avec un sel de diazonium produit in situ et la seconde consiste a
synthétiser par RAFT (Reversible Addition-Fragmentation chain Transfert) un matériau

polymere d’architecture controlée, possédant une masse moléculaire prédéterminée.
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Figure 1 : Utilisation du liant comme nouvelle plateforme pour le greffage

I1. Modification du liant par attaque radicalaire

A. Modification chimique d’un liant polystyréne

Le liant modifié a été obtenu par réaction du sel du 3,4-diméthoxybenzénediazonium sur un
polystyréne commercial (Sigma Aldrich) d’une masse molaire de 250 000 g.mol™. 200 mg de
polystyrene ont été solubilisés dans 100 mL de THF sous agitation magnétique. Apres 30
minutes, 29 mg de 3,4-diméthoxyaniline (0,1 équivalent par rapport au monomeére styréne) et
76 uL de tert-butylnitrite (0,3 équivalent par rapport au monomere styréne) ont été introduits
dans le mélange pour générer in situ le sel de 3,4-diméthoxybenzenediazonium. Aprés agitation
a température ambiante pendant 108 heures, le solvant est évaporé sous vide. Le résidu est
ensuite purifié par chromatographie sur colonne d'alumine avec un gradient d'élution obtenu en
variant les volumes de dichlorométhane et de méthanol (CH2Clo/MeOH 99/1, CH2Cl2/MeOH
95/5 et MeOH pure). 80 mg d’un solide brun sont obtenus. L’analyse du solide par
spectroscopie RMN, spectroscopie infrarouge (IR) et spectroscopie du photoélectron-X (XPS)

est présentée dans le paragraphe D.
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B. Modification chimique du carbone YP80F

400 mg du carbone activé YP80F sont disperses par sonication dans 50 mL d’un mélange
eau/acétonitrile (50:50, v/v). Apres un traitement de 20 minutes aux ultrasons, 1,02 g de 3,4-
diméthoxyaniline (0,2 équivalent par rapport au carbone) et 1,38 g de nitrite de sodium (0,6
équivalent par rapport au carbone) sont introduit. Aprés 5 minutes de sonication
supplémentaire, 1 mL d’acide chlorhydrique concentré (37 %) est ajouté pour produire in situ
le sel de 3,4-diméthoxybenzenediazonium. Apres agitation a 50 °C pendant 24 heures, la
suspension de carbone est filtrée sur une membrane Téflon (commercialisée par Sartorius
Stedim) de 0,2 um de diameétre de pores. Le produit carboné obtenu est abondamment rincé
avec 100 mL d’un mélange eau/acétonitrile, 100 mL de DMF, 100 mL de méthanol et 100 mL

d’acétone avant d’étre séché une nuit a 80 °C.

C. Préparation des électrodes

Afin d’étudier la contribution du liant modifié au stockage de la charge, les performances d’une
électrode contenant le carbone YP8OF non modifié et le polystyréne modifié (YP/PSmod) ont
été comparées aux performances de deux électrodes témoins: 1’une contenant le liant
polystyrene et le carbone activé non modifi¢ (YP/PS) et ’autre contenant le carbone greffé et

le liant polystyrene non modifié (YPmod/PS).

Pour la formulation des encres, des solutions a 10 % en masse du liant non modifié et modifié
dans la N-méthyl-2-pyrrolidone sont préalablement préparées. Les électrodes sont obtenues a
partir d’encres qui contiennent le carbone activé, le liant et un carbone de conduction dans le
rapport massique final de 80:10:10. Un faible volume de N-méthyl-2-pyrrolidone est ajouté aux
constituants pour permettre d’homogénéiser le mélange par agitation. Aprés une nuit
d’agitation, 0,1 mL d’encre carbonée sont déposés sur des collecteurs métalliques qui sont des

disques de platine de 18 mm de diamétre. Les électrodes sont ensuite séchées a 120°C pendant
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3 heures avant d’étre utilisées. Par cette procédure, des films de 1 a 3 mg sont obtenus. A noter
que les électrodes utilisées comme électrodes auxiliaires sont préparées en déposant 0,2 mL

d’encre carbonée sur des collecteurs en or.

D. Caractérisation du liant polystyréne modifié

i. Caracteérisation par spectroscopie infrarouge (IR)

La figure 2 présente les spectres infrarouges du polystyréne (figure 2a), de la 3,4
diméthoxyaniline (figure 2b) et du polymére modifié (figure 2c). Les spectres IR montrent une
diminution de la bande d’¢longation des liaisons CH aromatiques & 3050 cm™, en accord avec
le remplacement de liaisons C-H par des liaisons C-phényles par attaque radicalaire lors du
greffage®. De facon concomitante, la modification chimique du polystyréne s’accompagne de
I’apparition de la bande de vibration symétrique de la liaison C-H des groupements méthoxy.
A noter que les bandes présentes a 3360 et 1714 cm™ sont caractéristiques de la présence d’eau
adsorbée®. Cependant, le domaine de fréquences le plus utile pour caractériser la nature des
structures aromatiques dans le matériau est présenté en insert dans la figure 2. Dans cette région
qui s’étend de 700 a 1700 cm™, une forte similarité entre les spectres du polystyréne modifié et
de la 3,4-diméthoxyaniline est observée, démontrant que les unités 3,4-diméthoxybenzéne ont

été intégrées dans la structure du polystyréne aprés réaction®.
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Figure 2 : Spectres infrarouges du polystyréne (a), de la 3,4 diméthoxyaniline (b) et du polymere modifié (c)

ii. Caractérisation par spectroscopie RMN

La présence des motifs 3,4-diméthoxybenzene sur les chaines du polystyrene est également
confirmée par RMN du proton (figure 3). En effet, comparé aux signaux larges du polystyréne
dans les domaines de déplacement chimique caractéristiques des protons aromatiques et
aliphatiques, le polymére modifié montre un multiplet entre 3,5 et 4 ppm associé aux
groupements méthoxy (figure 3B). De plus, 1’apparition de structures fines dans le signal des
protons aromatiques accompagnée du déblindage des pics, suggere que la modification du

polymere a principalement lieu au niveau des cycles aromatiques.
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Figure 3 : Spectres RMN (300 mHz) du polystyrene avant (A) et aprés modification (B) enregistrés dans CDCl2

iii. Caractérisation par spectroscopie du photoélectron-X (XPS)

La figure 4 présente les spectres XPS des orbitales Cls du polystyrene avant et apres
modification. Le spectre du polystyréne non modifié montre deux composantes principales a
284,8 et 285,1 eV qui correspondent respectivement aux carbones aromatiques et aliphatiques
de la chaine principale!!. Par intégration des composantes, on obtient un ratio de 3 carbones
aromatiques pour 1 carbone aliphatique, en bon accord avec la structure du polystyréne. La
présence d’unités pendantes aromatiques dans le polystyréne donne également un large pic
satellite a des énergies comprises entre 290,1 and 295 eV qui se décompose en 4 contributions
attribuées a des transitions m—7* du cycle aromatique?. Aprés modification du polymére, la
diminution en intensité de ce pic satellite est attribuée dans la littérature a une modification des
noyaux aromatiques du polystyréne®®. Le spectre XPS du niveau C1s pour le polystyréne

modifié montre I’apparition de nouvelles contributions correspondant a 1’élément carbone dans
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des états d’oxydation plus importants. Notamment, la contribution a 286 eV peut étre attribuée
aux carbones liés a I’oxygéne dans les fonctions éther des motifs 3,4-diméthoxybenzéne!®.
Cependant, pour le polystyrene modifié, une analyse compléte du spectre C1s est difficile en

raison du nombre et de la proximité en énergie des fonctions azotée et oxygénée qui contribuent

au signal.
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Figure 4 : Spectre XPS du C1s polystyréne avant et aprés modification chimique.

E. Etudes électrochimiques d’électrodes de supercondensateurs a base du liant modifié

Afin de démontrer la potentialité du liant modifié comme matériau actif dans le stockage de la
charge, une électrode contenant le liant polystyréne modifié a été étudiée par voltammeétrie
cyclique et par spectroscopie d’impédance ¢lectrochimique. Les performances de cette
électrode ont été comparées aux performances de deux électrodes témoins contenant le liant
polystyrene et le carbone activé non-modifiés (YP/PS) pour ’'une, et le carbone greffé avec le

liant polystyréne non modifié (YPmod/PS) pour I’autre.
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i. Etude par voltammeétrie cyclique

La figure 5 montre les voltammogrammes cycliques enregistrés a 10 mV.s* dans H2SO4 1 M.
Les électrodes de carbone ont été préalablement cyclées entre 0 et + 1,1 V dans H2SO4 1 M afin

de déprotéger les unités catéchols électroactives par coupure anodique des groupes méthoxy™®.
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Figure 5 : Voltammogrammes cycliques réalisés a 10 mV.st dans H2SO4 1 M. Un fil d’argent est utilisé comme pseudo
référence

Comparé au voltammogramme cyclique obtenu avec 1’électrode non modifi¢e (YP/PS), dont la
forme quasi-rectangulaire correspond au comportement d’un matériau purement capacitif, une
enveloppe faradique complexe est obtenue lorsque le carbone est greffé (YPmod/PS). Avec le
liant modifié (YP/PSmod), un profil courant-potentiel similaire est obtenu, mais il est

remarquable que le courant soit supérieur sur tout le domaine de potentiel parcouru, suggérant
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une augmentation du courant capacitif. La charge spécifique totale, déterminée par intégration
des voltammogrammes cycliques, est égale a 188 C.g* avec le liant modifié, contre 76 C.g*
pour YP/PS et 123 C.g pour YPmod/PS (la charge est divisée par la masse de carbone et de
liant). Ce résultat est d’autant plus surprenant que le liant n’est présent qu’a 10 % en masse,
contre 80 % de carbone. La charge faradique stockée par le liant modifié portant des unités
pendantes de type catéchols peut étre déduites des voltammogrammes cycliques en soustrayant
la capacité de double couche. Cette contribution est estimée a 35,3 C.g"' de matériau rapporté
a la masse de carbone activé et de liant. Ceci correspond a une charge de 2,5 % massique de
motifs catéchols rapport a la masse totale de 1’¢lectrode. Il est & noter que dans le cas des
¢lectrodes YP80mod/PS cette fraction massique de catéchol déterminée électrochimiquement
est estimée a 4,3 % en masse. Ceci implique que le polymére modifié contiendrait une densité
plus importante de motifs €lectroactifs que la poudre de carbone modifiée du fait que celui-ci
n’est présent qu’a 10 % en masse contre 80 % dans le cas du carbone greffé. Il ressort donc des
calculs que la charge stockée au niveau des molécules greffées sur le liant ne permet pas
d’expliquer seule I’augmentation de la charge totale obtenue avec le liant modifié. L’essentiel
de la charge supplémentaire est capacitif, comme le suggere 1’augmentation du courant dans
des régions capacitives du potentiel ou les molécules ne sont pas électroactives. Puisque la
capacité de double-couche d’un carbone est étroitement liée a son affinité pour les ions de
I’électrolyte’®, il semble que le liant modifié améliore la mouillabilité du carbone et augmente
la surface accessible aux ions. Cette hypothese est confortée par les voltammogrammes
cycliques présentés a la figure 6. En particulier, la comparaison des voltammogrammes
cycliques obtenus avec une électrode contenant le liant modifi¢ (YP/PSmod) et une électrode
contenant a la fois le carbone et le liant modifiés (YPmod/PSmod) est trés instructive. Lorsque
tous les constituants sont modifiés (le carbone et le liant), une enveloppe faradique plus

importante est obtenue en voltammétrie cyclique, mais le courant capacitif, mesuré a un
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potentiel ou les molécules ne sont pas électroactives, n’est que trés 1égérement supérieur a celui
de I’¢lectrode témoin non modifiée. Dans ce cas, I’augmentation du courant capacitif n’est pas
aussi importante que pour 1’électrode contenant le liant modifi¢ seul (figure 5). Ce phénoméene
est tellement marqué que la charge spécifique totale de I’¢lectrode YPmod/PSmod est
légérement inférieure a celle déterminée pour 1’¢électrode YP/PSmod. Ce résultat confirme que
des lors que le carbone est greffé, une fraction importante de la surface est difficilement

accessible aux ions.

= Carbone/PS

= « «Carhone greffé/PS
------ Carbone modifié/PS modifié
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Figure 6 : Voltammogrammes cycliques du carbone natif, du carbone modifié, et du carbone natif formulé avec un liant
modifié, enregistrés dans H2S04 1 M a 10 mV.s™X. Un fil d’argent est utilisé comme pseudo référence.

D’autres expériences ont été réalisées pour vérifier cette hypothese : i) une étude de la variation
de la charge spécifique déterminée par voltammeétrie cyclique en fonction de la vitesse de
balayage du potentiel et ii) une étude de I’impact de la quantité de liant modifie incorporée dans
I’¢électrode sur la capacité de double couche du carbone. Les figures 7 et 8 présentent les

résultats obtenus.
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La figure 7 montre 1’évolution de la charge spécifique déduite de voltammogrammes cycliques
enregistrés a des vitesses de balayage comprises entre 2 et 100 mV.st. L’insert a la figure 7
montre la charge spécifique normalisée et précise la rétention de charge a 100 mV.s? par

rapport a la plus faible vitesse de balayage.
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Figure 7 : Evolution de la charge spécifique d 'une du carbone natif, du carbone modifié et du carbone natif formulé avec un
liant modifié en fonction de la vitesse de balayage

Pour le carbone non modifié contenant le liant polystyrene, la charge reste relativement stable
avec ’augmentation de la vitesse de balayage, atteignant une valeur proche de 70 C.g™* pour
des vitesses comprises entre 5 et 100 mV.s™1. Pour des vitesses plus faibles, la charge augmente
brutalement, en raison d’une augmentation de la surface électrochimiquement accessible aux
ions de I’électrolyte qui peuvent mieux imprégner la microstructure du carbone a ces échelles
de temps. Le profil du carbone greffé est, quant a lui, sensiblement différent. En effet, la charge
spécifique diminue linéairement avec 1’augmentation de la vitesse de balayage sur I’ensemble
du domaine des vitesses étudiées. Aux faibles vitesses, la charge spécifique augmente moins
rapidement, comparée a 1’¢lectrode non modifiée. Cette évolution de la charge spécifique

traduit une plus grande résistance au mouvement des ions dans la structure poreuse du carbone,
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en accord avec une obstruction partielle de la porosité aprés le greffage du carbone.
L’augmentation de la résistance ionique aprés le greffage du carbone, est clairement mise en
évidence par la perte de rétention de charge a 100 mV.s™, normalisée par rapport & la charge a
2 mV.s?, passant de 82 a 77 % (insert de la Figure 7). A ’opposé quand les molécules redox
sont greffées sur le liant, les électrodes (YP/PSmod) montrent une charge spécifique bien plus
importante, peu impactée par la vitesse de balayage, avec une rétention de charge de 86 % a

100 mV.s™%, ce qui suggére un meilleur transport ionique a I’intérieur de la structure du carbone.
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Figure 8 : Voltammogrammes cycliques du carbone natif, du carbone avec un liant modifié, et du carbone avec un mélange

de liant modifié/non modifié enregistrés a 10 mV.s* dans H2SO04 1 M. Un fil d’argent est utilisé comme pseudo référence

Nous avons par la suite voulu observer 1’influence du taux de motifs catéchols introduits dans
la chaine sur les performances électrochimiques. Nous avons pour cela utilises comme liant un

mélange contenant 50% en masse de notre liant modifié et 50% de polystyréne non modifié.
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Les résultats, visibles figure 8, montrent que la composition chimique du liant a une influence
non négligeable sur la capacité de double couche du carbone activé, le courant capacitif
augmentant et la polarisation diminuant avec 1’augmentation de la teneur en polymeére modifié.
Ceci mettant en évidence une augmentation de la surface accessible et un meilleur transport

ionique.
ii. Etude par spectrométrie d’impédance électrochimique

La figure 9 présente les spectres d’impédances réalisés sur des électrodes contenant du carbone
activé et un liant polystyreéne (triangles), un carbone non modifié avec un liant modifié (cercles)

et enfin un carbone modifié avec un liant non modifié (carrés).

Aprés greffage du carbone, la résistance série, correspondant au point d’intersection de la
courbe avec 1’axe des abscisses, augmente significativement, en accord avec une plus grande
résistance ¢€lectrique du matériau d’électrode pouvant résulter d’'un mauvais contact intergrain
ou entre le carbone greffé et le collecteur de courant. En outre, le greffage du carbone
s’accompagne d’une plus grande dispersion de I’'impédance en fréquence qui fait se déplacer le
processus capacitif aux basses fréquences vers les plus grandes valeurs de la résistance. Ce
déplacement augmente le temps de relaxation du systéme, qui correspond au temps nécessaire
pour charger la double couche électrochimique, et impacte directement la cyclabilité de
I’¢lectrode. Le temps de relaxation du processus de charge aux basses fréquences est
couramment utilisé comme facteur de mérite dans les dispositifs de stockage et une plus grande
valeur de la résistance série correspond a une augmentation des pertes de courant par effet joule

lors de la charge ou de la décharge de la double couche électrochimique®.
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Figure 9 : Diagrammes de Nyquist obtenus a 0 V dans H2SO4 1 M pour des électrodes YP80/PS, YP80mod/PS et
YP80/PSmod.

A D’inverse, lorsque le liant polystyreéne est modifié, la valeur de la résistance série varie peu,
comparé¢ a celle de I’électrode témoin YP/PS, et les variations de I’impédance totale sur
I’ensemble du domaine de fréquence étudié se rapprochent de celles normalement attendues
pour un condensateur électrochimique idéal. La tres faible dispersion des variations de
I’impédance en fréquence maintient le processus de charge aux basses fréquences a de faibles
valeurs de la résistance, ce qui diminue d’autant le temps de relaxation. Il est intéressant de
faire remarquer que cette diminution de résistance aux basses fréquences est essentiellement
due a une trés nette diminution de la résistance ionique, qui s’identifie, dans la représentation

de Nyquist, a une variation linéaire de 1I’impédance totale sur un domaine de fréquences
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intermédiaires qui peut étre assimilée a une impédance de Warburg'’. Lorsque 1’électrode de
carbone contient le polymére modifié, cette variation linéaire de 1’impédance est presque
totalement supprimée, en accord avec un meilleur transport des ions de I’électrolyte dans la

structure poreuse du carbone.
iii. Etude de la stabilité des électrodes

Un supercondensateur électrochimique est un dispositif dont 1’'une des principales
caractéristiques est de pouvoir subir un grand nombre de cycles de charge/décharge avec une
perte minime de la capacité de stockage. Pour tester la stabilité des différents constituants des
électrodes, un grand nombre de voltammogrammes cycliques ont été enregistrés a 10 mV.s
dans H2SO4 1 M entre - 0,3 et 0,5V par rapport a un fil d’argent utilis¢é comme pseudo

électrode de référence.

250

230 7 — — YPmod/PS
?210 0T e YP/PS
O 190
g
5 170
'S 150 -
Neb)

130 -

—— YP/PSmod

ge

Cha

0 1000 2000 3000 4000 5000
Nombre de cycles

Figure 10: Variation de la charge spécifique en fonction du nombre de cycles pour les électrodes de carbone YP80F avec un
liant polystyrene (courbe en pointillés), d 'un carbone YP8OF modifié par de la 3,4 dimethoxyaniline et un liant polystyréne
(tirets) et du carbone YP8OF avec notre liant modifié (trait plein) enregistré a 10 mV.s* dans H2SO4 1 M

La figure 10 montre 1’évolution de la charge spécifique sur 1’enregistrement de 5000
voltammogrammes cycliques pour les electrodes YP/PSmod, YPmod/PS et YP/PS.
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L’¢lectrode YP/PS montre une légere augmentation de sa charge spécifique sur 5000 cycles, en
raison de la création de fonctions oxygénés de surfaces au cours du balayage'®. Lorsque le
carbone est greffé (YPmod/PS), la charge spécifique totale de 1’¢lectrode diminue rapidement
sur les 500 premiers cycles, puis se stabilise. Cette diminution au cours des premiers cycles est

attribuée a la perte des molécules physisorbees.

Au terme des 5000 cycles, un faible gain de charge est obtenu, comparé a 1’¢lectrode non
modifiée (YP/PS). Le profil de stabilité de I’électrode YP/PSmod contenant le liant modifié est
tres différent. En effet, une diminution progressive de la charge spécifique totale de I’ordre de
10 % est observée sur 5000 cycles. Ce profil linéaire de perte peut étre attribué a une
dégradation des chaines du polymére. Au terme de 1’enregistrement des 5000 cycles, un gain
de charge important est conserve et par extrapolation du profil de perte linéaire, il apparait que
les performances de I’¢lectrode YP/PSmod resteront supérieures a celles d’une électrode non

modifiée sur environ 20 000 cycles.
I11. Synthése du liant redox par polymérisation radicalaire contrélée

L’augmentation du courant capacitif sur les voltammogrammes cycliques enregistrés avec des
électrodes de carbone contenant le liant polystyréne modifié est le résultat le plus remarquable
de la premiére partie de ce travail. Cette augmentation a été attribuée a une meilleure
mouillabilité du matériau qui augmente d’autant la surface accessible aux ions de 1’électrolyte.
Afin de confirmer cette hypothése et de généraliser ces conclusions, différents carbones activés
vont étre testés dans cette seconde partie du travail et des polymeéres de différentes compositions
chimiques vont étre synthétisés par polymeérisation et copolymérisation radicalaire contrblées

de monomeéres styréne et 3,4-diméthoxystyrene.

A. Polymérisation controlée de dérivés du styrene

i. Synthese du 3,4-diméthoxystyréne par réaction de Wittig
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Le 3,4-diméthoxystyréne est obtenu par substitution nucléophile du sel de phosphonium sur le
3,4-diméthoxybenzaldéhyde en présence du n-butyllithium pour produire 1’ylure de phosphore.
Le 3,4-diméthoxystyréne est obtenu par réarrangement de D’intermédiaire cyclique

oxophosphétane (figure 11).
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triphénylphosphine sel de phosphonium 3,4-diméthoxystyréne
Figure 11 : Schéma réactionnel de la synthese du 3,4 diméthoxystyréne par réaction de Wittig.

Le sel de phosphonium est obtenu par réaction de 7,8 mL d’iodométhane (1,93 mol) et 32 g de
triphénylphosphine (0,12 mol) dans 120 mL de toluéne. Aprés 12 heures d’agitation
magnétique a température ambiante, le précipité est filtré puis lavé a 1’éther diéthylique avant
d’étre séché sous vide. 5 g du sel de phosphonium (35,79 mmol) sont dissous dans 100 mL de
THF sous atmosphére inerte. Le mélange est refroidi a 0°C et 23 mL de n-butyllithium a
1,6 mol/L dans I’hexane (36,16 mmol) sont ajoutés goutte a goutte. Apres 3 heures d’agitation
magnétique a température ambiante, 5 g de 3,4-diméthoxybenzaldéhyde (30,13 mmol) dissous
dans 5 mL de THF sont introduit. Aprés 12 heures sous argon a température ambiante, le
mélange est lavé avec une solution aqueuse de chlorure de sodium saturée. La phase organique
est récupérée, puis séchée sur sulfate de magnésium anhydre. Apres évaporation, le produit
obtenu est purifié par élution sur colonne de silice avec un mélange éther de pétrole/acétate

d'éthyle 9/1, puis 6/4. Le 3,4-diméthoxystyréne est obtenu avec un rendement de 67 %.
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ii. Synthése d’homopolyméres du 3,4-diméthoxystyréne

Le poly(3,4-diméthoxystyrene) est préparé par polymérisation radicalaire contr6lée du 3,4-
diméthoxystyrene en présence de S-1-dodécyl-S’-(a,a’-diméthyl-o”-acétic
acidtrithiocarbonate (DDMAT) comme agent de transfert et de Il'amorceur 2,2'-
azobis(isobutyronitrile) (AIBN). Le polymére obtenu est ensuite déprotégé chimiquement par
réaction du tribromure de bore ou par oxydation électrochimique aprés mise en forme des

électrodes (figure 12).
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Figure 12 : Schéma réactionnel de la synthese de I'homopolymeére poly 3,4 diméthoxystyréene).
En pratique, 2,83 g de 3,4-diméthoxystyrene (17 mmol) sont dissous dans 5 mL de THF sous
atmosphere inerte et 20,64 mg d’agent de transfert DDMAT (0,057 mmol) sont introduits avec
9,30 mg de I'amorceur AIBN (0,057 mmol). Aprés 12 heures de réaction a 60°C, le polymere
est obtenu par précipitation dans I’hexane, puis filtré avant d’étre séché sous vide. La
distribution en poids moléculaire des polymeéres obtenus est déterminée par chromatographie
d’exclusion stérique par élution des échantillons dans le THF et par comparaison avec des
étalons polystyréne. Des chaines polymeéres de poids moléculaires moyens en nombre proches

de 50 kg.mol™ sont typiquement obtenues avec des indices de polymolécularité voisins de 1,2.
iii. Copolymérisation radicalaire aléatoire du styréne et du 3,4-diméthoxystyrene

Les copolymeéres sont préparés par copolymérisation radicalaire aléatoire des monomeéres
styréne et 3,4-diméthoxystyréne dans les mémes conditions que celles décrites précédemment

(figure 13).
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Figure 13 : Schéma de la synthese de copolymeres aléatoires styrene/diméthoxystyrene.

Différents copolymeres sont obtenus en variant les rapports molaires des monomeéres en
solution. Le taux de motifs diméthoxystyréne dans les copolymeres est déterminé par RMN du
proton a partir du rapport des intensités des pics attribués aux groupements méthoxy et aux
protons aromatiques. Dans tous les cas, le rapport entre les unités styréne et diméthoxystyréne
dans les copolymeéres corréle parfaitement avec le rapport des monomeéres en solution. La
distribution en poids moléculaire des copolymeéres a été déterminée par chromatographie
d’exclusion stérique dans les mémes conditions que celles décrites pour 1’homopolymére du
3,4-diméthoxystyreéne.

Les matériaux polymeres utilisés comme liants dans la formulation des €lectrodes étudiées ont
été sélectionnés pour que leur poids moléculaire en nombre soit comparable et proche de
50 + 5 kg.mol!. La suite de ce chapitre décrit le comportement d’électrodes préparées a partir
de liants polystyréne (PS), poly(3,4-diméthoxystyrene) (PDMS) et
copoly(styréne/diméthoxystyréene) (CPSDMS) contenant 10 % (CPSDMS-90:10), 50 %

(CPSDMS-50:50) et 90 % (CPSDMS-10:90) d’unités diméthoxystyrene.
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B. Etudes ¢lectrochimiques d’¢lectrodes de supercondensateurs a base de poly(3,4-
diméthoxystyrene)

iv. Etude d’électrode de carbone YP8OF

Pour cette étude, les €lectrodes ont été préparées a partir d’encres carbonées formulées comme
indiqué précédemment et contiennent le carbone activé, le liant et le carbone de conduction
dans le rapport massique final de 80:10:10. Les résultats présentés ici sont relatifs a des
électrodes contenant le PDMS ou le PS comme liants et les carbones activés Norit, YP50F et

YP8OF présentés et étudiés dans les deux chapitres précédents.

La figure 14 montre les voltammogrammes cycliques enregistrés a 10 mV.s* dans H,SO4 1 M
avec les électrodes YP80/PDMS et YP80/PS. Avec le liant PDMS, un trés fort courant capacitif
domine la réponse de I’électrode en voltammétrie cyclique. Ainsi, a - 0,15V ou les unités
dihydroxybenzéne du polymére ne sont pas électroactives, un courant capacitif de 2,2 A.g™* est

obtenu, contre 0,9 A.g! pour I’électrode YPS0/PS.

Cette augmentation du courant capacitif est encore plus importante que celle obtenue avec
I’électrode contenant de liant PS modifié par attaque radicalaire (figure 14) et il y correspond
une charge spécifique totale de 258 C.g-1. La charge spécifique record qui est obtenue ici sur
une plage de potentiel de seulement 0,8 V indique une trés bonne mouillabilité du matériau qui
s’accompagne d’une augmentation de la surface microporeuse accessible aux ions qui contribue

efficacement a la capacité de double couche électrochimique.
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Figure 14 : Voltammogrammes cycliques du carbone natif et du carbone natif formulé avec I’homopolymére poly (3,4
diméthoxystyréne) enregistrés a 10 mv.s dans H2SO 4 1 M

v. Etude de différents carbones microporeux

Pour généraliser ces résultats, différentes électrodes préparées a partir de liants PDMS et PS
avec des carbones activés possédant des surfaces BET différentes ont été étudiés. Les carbones
Norit (Sger = 1611 m?/g), YP50F (Sger = 1732 m?/g) et YP8OF (Seet = 2140 m?/g) ont été
choisis pour cette étude. Pour chaque carbone, trois électrodes ont été préparées a base du
carbone modifié, du liant PS ou PDMS et sont notées par la suite C/PS, Cmod/PS et C/PDMS

ou C correspond au carbone.

158



Chapitre III : Alternative au greffage des carbones : utilisation d’'un liant redox comme matiére active dans les
supercondensateurs électrochimiques

3
u C/PS
e Cmod/PS YP8OF
2,5 1 A C/Psmod

> 2 -

T9)

1

@

:g 1,5 Norit S50

T

e

| .

o

c

ras]

c

©

[ -

>

o

@)

O T T T
1500 1700 1900 2100 2300

SBet (m#/q)
Figure 15 : Courant normalisé & — 0,15 V en fonction de la surface spécifique BET de différents carbones.

Pour chaque électrode, des voltammogrammes cycliques ont été enregistrés a 10 mV.s* dans
H>SO4 1 M et la valeur du courant capacitif a -0,15 V a été mesurée. La figure 15 présente, en
fonction de la surface specifique du carbone natif, la valeur de ce courant normalisée par rapport
au courant capacitif obtenu avec 1’électrode non modifiée C/PS correspondant au carbone
considéré. Dans tous les cas, le courant capacitif diminue lorsque le carbone est greffé et
augmente lorsque le liant PDMS est incorporé au matériau d’¢lectrode. Cette tendance est
d’autant plus marquée que la surface spécifique des carbones est plus importante. 1l est a noter
que tous les carbones sélectionnés sont microporeux et différent essentiellement par la surface
microporeuse totale développée lors de 1’étape d’activation des carbones. L’augmentation ou
la diminution du courant capacitif, selon que le liant ou le carbone sert de plateforme aux unités
diméthoxybenzéne, démontre que la surface microporeuse joue dans les deux cas un role
essentiel. Lorsque le carbone est greffé, cette surface, qui contribue efficacement a la capacite
de double couche électrochimique, est rapidement bloquée et une perte de capacité de double

couche est obtenue. A I'inverse, lorsque le liant PDMS est incorporé a 1’¢lectrode, la surface
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rendue accessible aux ions est d’autant plus importante que la surface microporeuse est plus
développée dans le carbone étudié. L’utilisation du liant PDMS est donc beaucoup plus
avantageuse dans le cas d’un carbone microporeux possédant une grande surface spécifique.
Ce résultat est tres important, car ce sont précisément ces carbones qui sont a la fois les plus

prometteurs pour le stockage de I’¢lectricité et les plus sensibles au greffage.
vi. Effet du liant modifié sur la balance hydrophile-hydrophobe de la surface carbonée

Afin de mieux comprendre le role joué par le liant sur les propriétés de 1’interface
carbone/électrolyte, nous avons réalis¢ des mesures d’angle de contact sur des électrodes

YP80/PS, YP80mod/PS et YP80/PDMS. Le tableau 1 rassemble les résultats obtenus.

Tableau 1 : Mesures d'angle de contact effectuées sur différentes électrodes. Mesures effectuées avec de I'eau a 20°C

Matériau Angle moyen mesuré Photographie prise aprés 30
(8 mesures) (°) minutes 2

YP80/PS 975+8,3

YP80/PDMS 383+27

YP80/PDMS aprées 11,3+1,9
déprotection

YP80mod/PS 119,0+ 4,5 n

YP80mod/PS apres 101,7+ 0,5
déprotection

Pour I’¢électrode YP80/PS, un angle de contact moyen de 97,5 ° est obtenu. Lorsque le carbone
subit une étape de greffage, I’angle moyen augmente. Ceci est li¢ au fait que la molécule utilisée

posséde avant déprotection deux groupements methoxy qui ont tendance a augmenter

2 Sauf pour la mesure effectuée sur le YP/PDMS déprotégé qui a dii étre effectuée apres 15 secondes
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I’hydrophobicité du carbone. Apres déprotection électrochimique par cyclage de 1’électrode
dans H2SO4 1 M, I’électrode présente un angle de contact de 101,7 °, soit un angle a peine plus
faible que celui du carbone greffé. Ce résultat s’explique par le fait que le greffage a lieu
essentiellement sur la surface interne du carbone et qu’une fraction importante des molécules

ne sont pas accessibles a 1’électrolyte comme cela a été démontré au chapitre 3.

Lorsque I’¢lectrode contient le liant PDMS, une forte diminution de 1’angle de contact t¢émoigne
d’une importante augmentation de la mouillabilité de la surface de I’¢électrode. Un angle de
38,3° est obtenu. Lorsque 1’¢électrode est cyclée plusieurs fois dans H2SO4 1 M, I’angle de
contact diminue encore pour atteindre la valeur de 11,3 °. Cette valeur, contrairement aux
valeurs précédemment donnée a été prise au bout de 15 secondes, toutes les autres mesures
ayant été prises aprés 30 minutes. En effet, la goutte d’eau déposée est rapidement absorbée par

I’¢lectrode, ce qui prouve que les propriétés de surface ont été profondément modifiées.
vii. Etude de la stabilité d’une électrode YP80/PDMS

Dans cette partie nous nous intéresserons a la stabilit¢ de 1’homopolymeére poly(3.4
diméthoxystyrene). Cette étude a été menée par cyclage galvanostatique a courant constant.
Pour cela nous nous sommes, dans un premier temps, intéressés a la rétention de charge de nos
électrodes avec I’augmentation de la vitesse de charge. Les résultats ont été comparés aux
performances d’électrodes composées de carbone YP8OF et de polystyrene. Pour cette étude,
nous fixons la plage de potentiel étudiée a 0,8 V, respectivement 0,6 et - 0,2 V par rapport a

notre quasi-référence.

Si ’on se référe au tableau 2, il est possible de constater que I’¢électrode comportant le liant
modifié conserve 80 % de sa capacité lorsque 1’on augmente le courant de charge de 1 a 10 A.g"
! (rapporté a la masse de matériau actif), une rétention de capacité comparable a celle du carbone

non modifié.
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Tableau 2 : Performances des différents dispositifs en fonction de la vitesse de charge

Densité de courant
(A.g™h 1 5 10
harge (C.g?)

Electrode

Carbone/Polymeére modifié 219 | 185 | 175
Carbone/polystyréne 93 81 77

Ce résultat peut étre expliqué par la vitesse de charge utilisée. En effet, un courant de 1 A.g™
d’¢lectrode présente déja une vitesse d’importante, ne permettant pas forcément au dispositif

de tirer parti de la contribution redox de tous les motifs électroactifs.

Au vu de ces résultats nous avons donc décidé de réaliser le test de stabilité par cyclage
galvanostatique a courant constant en nous fiant a une valeur de courant de 10 A.g™ ,un courant
important comme celui-ci nous permet de nous rapprocher de conditions réelles d’utilisation

d’une ¢lectrode de supercondensateur électrochimique.

La figure 16 présente I’évolution de la capacité en fonction du nombre de cycles pour des
électrodes YP/PDMS et YP/PS. La capacité a été mesurée sur la décharge du systéeme. Tout au
long du cyclage, I’efficacité coulombique du systéme reste supérieure a 99 %. Comme présenté
précédemment, nous avons réalisé ce cyclage a un courant de 10 A.g™* rapporté a la masse de

matériau actif.
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Figure 16 : Courbes de stabilités réalisées par cyclage galvanostatique & courant constant (10 A.g™ de matériau actif) d 'une
électrode YP/PDMS (trait plein) et YP/PS (pointillés) enregistrées dans H2SO4 1 M

o

La courbe de stabilité de notre ¢lectrode YP/PS est en tout point ce a quoi I’on peut s’attendre
lors du cyclage d’un matériau capacitif comme le carbone activé. On observe une légere perte
de capacité sur les premiéres décharges puis une stabilisation de la charge spécifique de

I’électrode.

Sur I’ensemble du cyclage, nous observons une 1égére augmentation de la charge spécifique
stockée par notre électrode, de I’ordre de 3 % qui peut étre attribuée a I’¢électrolyte utilisé. En
effet, un courant de 10 A.g™ limite le phénoméne d’oxydation du carbone activé, mais 1’acide
sulfurigue 1 M reste un milieu oxydant, il n’est donc pas étonnant de constater cette
augmentation, principalement liée a la création de fonction oxygénées de surface. La courbe
obtenue aprés le cyclage de 1’électrode contenant le polymere modifié présente un aspect
relativement similaire a ce que nous avons obtenu pour le carbone natif. La perte de charge
spécifique observée sur le carbone activé durant quelques cycles s’étend ici sur une durée plus
importante, de I’ordre de quelques centaines de cycles. Nous pouvons attribuer ce phénomene

a des phénomenes irréversibles sur le carbone, mais aussi au départ des chaines polymériques
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les plus courtes. Passé cette étape, ’électrode se stabilise a une charge spécifique de 170 C.g™
de matériau actif, soit une perte de I’ordre de 2 %. Il est possible d’observer des augmentations
et diminutions périodiques de la charge spécifique de I’¢électrode. Ceci est a mettre sur le compte
de I’alternance jour-nuit. En effet, nous n’avons pas la possibilité de thermostater nos cellules
de test et sommes donc tributaires de la température ambiante. Cette alternance jour nuit est ici

trés visible car le cyclage a été réalisé au plus chaud du mois d’aotit.

Dans cette partie, nous nous sommes intéresses a la rétention de charge et a la stabilité de notre
homopolymere de 3,4-diméthoxystyrene. Nous avons ainsi pu mettre en évidence que la
rétention de charge de ce polymere obtenue via une voie de synthése contrdlée est comparable
a ce qui avait pu €tre obtenu via une modification radicalaire. L’amélioration notable réside ici
dans la stabilité du systeme. En effet, nous avions pu constater sur notre polymere modifié par
attaque radicalaire que la charge spécifique tendait a diminuer linéairement au cours du cyclage,
ce qui limitait fortement sa durée de vie, tandis que dans le cas de I’homopolymeére obtenu par
synthese contrdlée, nous observons une perte sur les premiers cycles, puis une stabilisation de

la charge spécifique sur plusieurs milliers de cycles.

Dans la suite de ce chapitre, nous nous intéresserons plus en détail a ’impact du taux de motifs

électroactifs sur les performances du dispositif final.

C. Etudes électrochimiques d’électrodes de supercondensateurs a base de copolymeéres

diméthoxystyrene/styrene

Les expériences précédentes ont démontré que I’'impact du liant PDMS sur les performances de
I’¢lectrode carbonée était étroitement corrélé a la surface spécifique du carbone et les mesures
d’angle de contact ont confirmé que la modification chimique du liant jouait un réle sur les
propriétés de I’interface carbone/électrolyte en milieu aqueux. Mais ces études ont été réalisées

avec I’homopolymere du 3,4-diméthoxybenzene et nous allons a présent étudier 1I’'impact du
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liant en fonction de la teneur en unités 3,4-diméthoxybenzéne dans le polymeére. Pour cela,
différents copoly(styréne/diméthoxystyréne) (CPSDMS) contenant 10 % (CPSDMS-90:10),
50 % (CPSDMS-50:50) et 90 % (CPSDMS-10:90) d’unités diméthoxystyréne ont été
synthétisés et le carbone Norit a été sélectionné pour la préparation des électrodes de travail.
En complément, des électrodes de carbone Norit a base de liant PS et PDMS ont été préparees
et les 5 matériaux d’électrodes ainsi obtenus ont été étudiés par voltammétrie cyclique a
10 mV.s? dans H2SO4 1 M. La figure 17 présente la valeur du courant capacitif a — 0,15 V
normalisé par rapport au courant obtenu avec le liant PS en fonction de la teneur en unités

diméthoxybenzénes exprimée en % massique.
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Figure 17 : Evolution du courant avec le taux de motifs électroactifs introduit dans les chaines polymériques
Les résultats montrent que 1’impact du copolymere sur le courant capacitif dépend étroitement

de sa composition chimique. La valeur du courant capacitif augmente presque linéairement avec
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la teneur en unités diméthoxybenzeénes dans le copolymeére jusqu’a un rapport de 1:1 entre les
motifs phényle et diméthoxybenzenes sur la chaine principale du copolymeére. Lorsque les
unités diméthoxybenzenes deviennent majoritaires, I’impact de la chimie du liant sur le courant
capacitif est plus modéré. 1l est cependant difficile de savoir si la distribution des différentes
unités le long des chaines du copolymeére est réellement aléatoire ou si la copolymérisation des

monomeres styréne et 3,4-diméthoxystyréne se fait par bloc.

IV. Conclusion

L’accessibilité des molécules et du carbone aux ions de I’¢électrolyte est un verrou scientifique
et technique pour le développement des matériaux composites carbone-molécules appliqués au
stockage de I’énergie. En effet, les contributions respectives des processus faradique et capacitif
a la capacité spécifique totale sont étroitement liées a la surface interne accessible aux ions. En
outre, I’accessibilité intégre a la fois des notions de surface et de résistance qui déterminent
I’énergie et la puissance de ces dispositifs hybrides. Une mauvaise accessibilité des composants
actifs pour le stockage de la charge s’accompagne d’une augmentation équivalente de la masse
"morte" qui diminue d’autant la capacité gravimétrique du matériau d’électrode. Il apparait
donc essentiel d’avoir une réflexion d’ensemble sur 1’accessibilité de tous les composants qui
participent au stockage de la charge.

Dans ce chapitre, nous avons montré que l’utilisation d’un liant modifi¢é chimiquement
permettait d’augmenter considérablement la surface électrochimiquement accessible du
carbone. Des molécules électroactives ont été greffées sur des chaines polystyréne et le liant
redox obtenu a été utilisé pour conférer au matériau composite de bonnes propriétés mécaniques
et électrochimiques. Dans cette approche, le carbone n’est plus modifi¢ et le liant, jusqu’a

présent considéré comme une masse "morte"”, est devenu la plateforme du greffage. Le choix
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d’une nouvelle plateforme pour le greffage a ouvert de nouvelles perspectives et posé de
nouvelles questions. Le premier essai, réalisé en modifiant par attaque radicalaire des chaines
polystyréne, a permis d’augmenter considérablement la surface accessible des carbones activés,
permettant d’augmenter considérablement le courant capacitif. Ainsi, pour le carbone
microporeux YP8OF, dont la surface totale est de 2144 m?.g%, le courant capacitif a été doublé.
Ce résultat spectaculaire pose la question du réle du liant modifié dans le processus de charge.
Alors que les études électrochimiques montrent qu’une trés faible fraction des molécules
greffées sur le polymere est électroactive, I’étude des propriétés de surface montre que la
mouillabilité du matériau carboné est nettement améliorée. Une modification plus adaptée du
liant par polymérisation radicalaire controlée a di étre réalisée, correspondant mieux a I’impact
du liant modifié sur la balance hydrophile-hydrophobe de la surface. Pour autant, 1’intégration
des unités électroactives dans la structure du polymere reste a approfondir pour améliorer
I’efficacité faradique du liant redox.

Jusqu’a présent, I’ensemble des résultats présentés dans cette thése a concerné 1’étude de
matériaux composites carbone/molécules électroactifs dans les électrolytes aqueux, en raison
du transfert concerté d’¢électrons et de protons dans les systémes quinoniques. Le chapitre qui
suit présente en détail 1’énolisation chimique ou électrochimique de ces composés qui constitue

une réaction clé pour étendre leur électroactivité aux électrolytes organiques.
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Chapitre IV : Vers un transfert en milieu organique de I’électroactivité des motifs catéchols

I. Introduction
Dans les chapitres précédents, nous avons porté notre attention sur I’influence de la texture des
carbones activés sur leurs performances avant et apres greffage. 1l a ainsi été possible de mettre
en avant les facteurs permettant dans les deux cas de bonnes performances, mais aussi les
limitations de la méthode de greffage. Dans le troisieme chapitre, une méthode alternative
permettant 1’intégration de molécules redox dans 1’électrode, sans pour autant subir toutes les
contraintes liees au greffage, a été présentée. Pour cela, nous avons eu recours a un liant redox
visant a remplacer le liant existant qui n’était jusqu’a présent qu’une masse morte. Ces
méthodes, qu’elles portent sur le greffage ou sur I'utilisation d’un liant modifi¢, ont permis

d’augmenter de maniére significative les performances de nos matériaux en milieu acide.

Ce chapitre portera, quant a lui, sur I’étude du transfert de 1’¢lectroactivité des motifs catéchols
en milieu organique. Les quinones aromatiques sont des groupes redox de choix pour améliorer
les performances des systemes de stockage électrochimiques fonctionnant avec des électrolytes
aqueux, car ces composes échangent réversiblement ou quasi-réversiblement 2 électrons.
Toutefois, le transfert concerté d’électrons et de protons limite leur utilisation aux milieux
protiques. L’énolisation chimique ou électrochimique de ces composés constitue une réaction

clé pour étendre leur électroactivité aux électrolytes organiques.

L’¢énolisation des polycétones aromatiques a été largement étudiée comme alternative aux
matériaux inorganiques dans les batteries au lithium®=. En effet, cette réaction permet de créer
des charges négatives qui diminuent la solubilité des molécules dans les électrolytes liquides et
la réversibilité électrochimique de la réaction d’énolisation permet un stockage faradique de la
charge électrique dans des électrolytes organiques. En revanche cette réaction n’a pas été
étudiée pour améliorer les performances des supercondensateurs électrochimiques en milieux
aprotiques. Une attention toute particuliere a donc été apportée a I’étude de la réactivité

d’énolates de lithium confinés a la surface de carbones activés (Figure 1).
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O : 0,Cc*
+e +cation
= (ou Base) (C*) M
Electroactif Electroactif
en milieux protiques en milieux organiques

Figure 1 : Enolisation des unités quinones immobilisées

L’avantage des ¢électrolytes organiques est qu’ils présentent une plage de stabilité
électrochimique plus importante que les électrolytes aqueux et autorisent des tensions de cellule
de I’ordre de 2,5 a 3,5 V, ce qui impacte directement 1’énergie qui varie avec le carré de la
tension. En revanche, les électrolytes organiques possédent des conductivités beaucoup plus
faibles, environ dix fois inférieures a celle des électrolytes aqueux, ce qui se traduit par des

résistances plus importantes et des capacités plus faibles *°.

Dans ce chapitre, nous étudierons en détail la procédure de lithiation des unités
dihydroxybenzenes greffées pour transférer leur électroactivité aux électrolytes organiques,
autorisant ainsi le transfert de tous les résultats obtenus au cours de cette thése aux électrolytes

organiques.

Il. Matériel et méthodes

A. Préparation de 1’énolate de lithium du catéchol en solution
Pour cette synthése, nous nous sommes inspirés de la publication de Kira et al®. La synthése a
été réalisée intégralement sous argon. Afin d’étre dans les conditions les plus anhydres
possibles, la verrerie a été au préalable séchée a 130 °C durant une nuit. 500 mg de catéchol ont
été introduit dans un tube de Schlenck et dégazé durant 5 heures sous vide. Apreés cette étape,
le catéchol a été mis en solution dans 13 mL de tétrahydrofurane (THF) anhydre (une teneur en
eau de 25 ppm est déterminée par la méthode de Karl-Fisher), puis refroidi a — 78 °C a I’aide
de glace carbonique avant d’introduire 5,75 mL d’une solution de butyllithium 1,6 M dans de
I’hexane (2 équivalents par rapport au catéchol). Le mélange est laissé a réagir durant 5 heures.

Par la suite, le sel dilithié sera étudié tel quel dans sa solution de THF.
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B. Enolisation chimique du catéchol greffé sur une électrode de carbone vitreux
L’¢lectrode de carbone vitreux est polie sur alumine 0,2 pm, puis rincée abondamment a 1’eau.
L’¢électrode est ensuite greffée par réduction électrochimique du sel de diazonium du catéchol
généré in situ, puis aprés énolisation chimique des unités dihydroxybenzéne de surface,
I’¢lectrode est étudiée en boite a gants, en milieu aprotique. Le protocole d’étude est détaillé ci-

apres et illustré par la figure 2.

)oH . &)oL
Electrogreffage Q 50 cycles OH Dégazage sous vide OLi
-0,7V dans H,S0, 0,1M Ry OH dans H,80, 0,1M )-0H 12H &YoLi
— Y — OH OLi
Eron — &HoLi
10"2M d'aminocatéchol Ultrasons dans: HH SmL d'hexane blLl
3 eq de NaNO, -L'eau (20 min) 100 pl de

H i QLi
n-Butyllithium
&)-oH i &HoLi
OH OLi
Figure 2 : Séquence réactionnelle de I'énolisation des catéchols greffés sur une électrode de carbone vitreux

-L'acétonitrile (20 min)

Pour générer in situ le sel de diazonium, 3 équivalents de NaNO; sont ajoutés a une solution
d’acide sulfurique 0,1 M contenant 102 M d’aminocatéchol. Aprés 5 minutes sous agitation
magnétique, I’¢lectrode de carbone vitreux est modifiée par voltammétrie cyclique, en réalisant

20 voltammogrammes cycliques de 0 a-0,7 V vs Ag|AgCl a 50 mV.s™.

L’¢électrode est ensuite rincée et 50 voltammogrammes cycliques sont @ nouveaux enregistrés
entre -0,2 et 0,8 V a 50 mV.s* dans H,SO4 0,1 M afin de désorber toutes les molécules non
greffées et de déterminer le taux de greffage. Apres cette étape, 1’électrode est abondamment
rincée a 1’eau, passée aux ultrasons dans I’acétone et enfin mise a sécher dans un Schlenk

pendant une nuit sous vide.

On introduit ensuite 5 mL d’hexane anhydre dans le Schlenk et, sous argon, on introduit 100 pL
d’une solution de butyllithium a 1,6 M dans I’hexane. On laisse ensuite réagir de 1 a 60 minutes.
Apres cette étape, ’hexane est retiré avec une canule de transfert et 1’¢lectrode est rincée 3 fois
a I’hexane anhydre afin d’éliminer le butyllithium résiduel. L’électrode ainsi traitée est

conservée dans le Schlenk maintenu sous argon, pour étre transférée dans une boite a gants.
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L’¢électrode est étudiée dans de I’acétonitrile anhydre avec du perchlorate de lithium LiClO4

0,1 M comme sel support.

C. Enolisation chimique de poudres de carbones modifiées par le catéchol
Pour cette étude, deux carbones activés ont éte sélectionnes : le Norit S-50 et le CMK-3. Nous
avons retenu le Norit S-50 car c’est un carbone bien connu, sur lequel nous avons donc un
certain recul. Le CMK-3 est, quant a lui, un carbone majoritairement mésoporeux, avec deux
populations de pores bien définies, qui nous semblait au vu des résultats présentés dans le
chapitre 2 un bon candidat. La procédure de modification des carbones est décrite ci-dessous et

illustrée a la figure 3.

Le carbone (200 mg) est dispersé dans 25 mL d’eau distillée par sonication pendant 30 minutes.
Sous agitation magnétique on ajoute 208 mg d’aminocatéchol (0,1 équivalent par rapport au
carbone) et 352 mg de NaNO> (0,3 équivalents par rapport au carbone), puis la réaction de

diazotation est initiée par 1’ajout de 500 nL. d’HCL concentré a 37 %.

Apreés 24 heures sous agitation a 50 °C, le mélange est filtré sur membrane téflon 0,2 um et
lavé avec 50 mL d’eau, 50 mL de DMF, 50 mL de méthanol, puis 50 mL d’acétone. Cette
opération de ringage est répétée autant de fois que nécessaire, jusqu’a ce que le filtrat soit

parfaitement clair. La poudre est ensuite mise a sécher 24 heures a I’étuve a 120 °C.

Les poudres sont ensuite préparées sous la forme de films autosupportés. Pour cela on place
dans un bécher 80 % de carbone activé, 10 % d’agent de conduction et 10 % de téflon
(dispersion a 60 % en masse dans I’eau). Dans le cas du carbone de conduction, les proportions

sont de 90 % de carbone de conduction pour 10 % de téflon.

On ajoute ensuite une petite quantité d’éthanol. On place le tout sous agitation vigoureuse et on
chauffe afin d’évaporer progressivement 1’éthanol. La pate ainsi obtenue est étalée jusqu’a

obtenir un film qui sera par la suite mis a sécher a 70 °C durant 24 heures. Les électrodes sont
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découpées sous la forme de carrés de 5 mm de coté et serties dans du treillis métallique composé

d’acier inoxydable 316L. L’¢lectrode est ensuite pressée a 10 tonnes durant 1 minute.

Elle est ensuite introduite dans un tube de Schlenk et dégazée une nuit durant. On se place
ensuite sous argon avant d’introduire 10 mL d’hexane anhydre (teneur en eau= 25 ppm d’eau)
et 100 puL de n-butyllithium & 1,6 M dans I’hexane. L’électrode est laissée a réagir durant 1

heure avant d’étre rincée 3 fois a I’hexane anhydre et transférée en boite a gants pour réaliser

les mesures.
0,1 eq vs carbone d’aminocatéchol (208mg)
, Lo 0,3 eq vs carbone de NaNO2
25 ml d’eau distillée 500uL d’HCI 37%
l Filtration
30 minutes au ultrasons Lavage

n Séchage
24H a 120°C

50°C durant24H

10 ml d’hexane
100pL de n-ButyIIitm
sgazé i Q\Zf 27\ Enboit t
Formation d’un film Dégazé une nuit ) | n boite a gants oLi

Super P (10%)
80% .0?;:0. PTFE (10%) -

) o
d’une électrode L

Découpage et sertissage
Sous argon

Durant1H

Carbone activé

Figure 3 : Séquence réactionnelle en vue de I'obtention des énoles sur carbone poreux

I1l. Formation chimique d’énolates de lithium du catéchol

A. Etudes électrochimiques de 1’énolate de lithium du catéchol en solution
Le sel dilithié du catéchol est étudié en solution dans le THF anhydre et sous boite a gants. Pour
éviter toute contamination de la solution en eau, le mélange est conservé dans le Schlenck en
fin de réaction, puis placé dans une boite a gants avant d’étre transféré dans la cellule

électrochimique et complété par LiClO4 0,1 M comme électrolyte support. Au final, la
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concentration du sel dilithié du catéchol dans le THF est de 2 mM. La figure 4 présente les

résultats obtenus.

—— Catéchol lithié

——Blanc

- = Blanc

-04
E (V vs Agl|AgNO;)

S 10
) 0 1 P ool lodvieluled sislulelptutptutolpi
-10 -
-20 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4 06

E (V vs Ag|AgNO,)
Figure 4 : Voltammogramme cyclique du catéchol dilithié enregistré dans le THF +0,1 M LiClOsa 50 mV.s™!

Nous pouvons ainsi observer que le catéchol non lithié, dont le voltammogramme cyclique est
présenté en insert a la figure 4, n’est pas €lectroactif en milieu aprotique. Le voltammogramme
cyclique obtenu est quasiment superposable a celui enregistré sur 1’électrode de carbone
vitreux. Il est intéressant de noter qu’au cours des cycles de potentiel successifs, aucune
¢électroactivité n’est observée ce qui montre que l’échange proton/lithium ne se fait pas
spontanément, malgré le large exces de cations lithium dans I’électrolyte par rapport aux
protons. Les dérivés quinones, qui sont stables sous leur forme oxydée (polycétones), présentent
un comportement électrochimique différent. Ainsi, I’anthraquinone, la
tétrahydroxybenzoquinone ou encore la 1,10-phénantroline-5,6-dione’® sont électroactives en
milieu aprotique. En revanche, le sel dilithié du catéchol présente un systéme électrochimique
quasi-réversible intense caractérisé par un écart en potentiel de pic-a-pic de 250 mV, en accord

avec le comportement électrochimique bien connu des dérivés du catéchol en solution®. 1l est &
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noter que la réversibilité du systeme peut étre améliorée par un polissage plus grossier de la
surface, suggérant une sensibilité particuliere de sel dilithié du catéchol a I’état de surface de

1’électrode™®.

B. Etude électrochimique du sel dilithié du catéchol immobilisé sur électrode de carbone
vitreux.
Nous nous sommes ici intéressés a la possibilité de réaliser ces énolates directement sur la
surface. En effet, la synthése d’aminocatéchol dilithié ne nous semblait pas €tre une solution,
I’amine pouvant étre attaquée au cours de la réaction de lithiation. L’objectif ici était double,
premierement déterminer si la réaction était possible sur surface et dans quelle mesure, mais
aussi savoir si la réaction en elle-méme n’allait pas détériorer la couche de molécule du fait

d’un large excés en solution de n-butyllithium, celui-ci étant une base forte.

Afin d’étudier la viabilité de cette méthode, nous avons réalisé une série de mesures visant a
déterminer le taux de lithiation en fonction du temps de réaction. Pour cela, il a fallu prendre
certaines précautions. Entre autres, il a fallu déterminer précisément le taux de greffage de
chacune des électrodes avant la réaction du substitution proton-lithium et ce afin de normaliser
la réponse en courant des molécules lithiées par la réponse en courant des molécules protonées.
Pour cela, nous avons intégreé les pics redox des différents voltammogrammes cycliques avant

et apres lithiation. Ces résultats sont présentés dans le tableau 1.

Tableau 1 : Charges mesurées par intégration des pics redox avant et aprés énolisation

Duréede | Chargedans | Chargedans | Taux de conversion
réaction H.SO,0,1M | LiClO40,1 M (%)
(min) (119) (HC)
1 6,65 0 0
10 8,20 2,11 25,7
30 7,85 7,43 94,7
45 5,24 5,22 99,6
60 6,45 6,30 97,7
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Les voltammogrammes cycliques obtenus apres énolation chimique des électrodes modifiées
sont, quant a eux, présentés sur la figure 5 ci-dessous. Les différentes électrodes ont été étudiées
dans une boite a gants sous argon, dans un électrolyte composé de perchlorate de lithium 0,1 M

dans de I’acétonitrile anhydre.

3 2
15 Catechol non lihié "~ a—r | T Blanc
2,5 7 1 - - mnese. =, @ ~=7r 7 1 minute
-+ = 10 minutes
< 05 :
2 4% | Ae====t — —30 minutes

I(LA)

E (V vs Ag|AgNO;)

Figure 5 : Voltammogrammes cycliques enregistrés a 50 mV.s dans LiCIO4 0,1 M dans de I'acétonitrile anhydre

Nous pouvons constater grace a ceci que la réaction, et ce malgré un exces trés large de n-
butyllithium, n’est pas instantanée. Si on ne laisse réagir qu’une minute, 1’¢lectrode semble a
peine affectée, et le signal ressemble fortement a celui d’une électrode greffée non lithiée. T1
n’a pas été possible pour cette ¢lectrode de déterminer par intégration du pic une charge, celui-
ci étant absent. On constate alors que des phénomenes irréversibles semblent se produire aux
bornes de la plage de potentiels, qu’il serait tentant d’attribuer a I’influence des protons que
nous avons introduits avec les catéchols non lithiés. La présence de protons ou d’eau est connue
pour étre une des causes de vieillissement d’un supercondensateur électrochimique en milieu

organique ainsi qu’un facteur réduisant leur plage de potentiel utile’.
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Aprés 10 minutes de réaction un systéme réversible est bien visible. Par intégration nous avons
pu déterminer que ce temps de réaction correspond a un taux d’avancement d’environ 25 %.
L’intensité du systéme redox continue de croitre jusqu’a 30 minutes de réaction, temps
correspondant a un taux d’avancement de presque 95 %. Par soucis de clarté nous ne montrons
pas ici les voltammogrammes enregistrés apres 45 et 60 minutes, ceux-ci étant parfaitement
superposables a ceux enregistrés aprés 30 minutes de réaction Le taux d’avancement de la
réaction pour ces deux temps est proche des 100 %, ce qui indique une conversion totale des

alcools accessibles électrochimiquement en énoles.

L’évolution du taux d’avancement de la réaction en fonction du temps est présentée sur la figure

6.
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Figure 6 : Evolution du taux d’avancement de la réaction en fonction du temps de réaction.

Nous pouvons ainsi constater une tendance a I’évolution linéaire dans les premiéres 30 minutes,
puis passé ce délai, le taux de conversion se stabilise aux environs de 100 %, ce qui tend a
montrer que toutes les molécules électrochimiquement accessibles sont bien lithiées au cours

de la réaction.
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Cette étape validée, nous nous sommes donc intéresses a la transposition de la méthode sur

carbone poreux. Le premier carbone que nous allons présenter par la suite est le super P.

C. Etude électrochimique d’un carbone de conduction modifi¢ par 1’énolate de lithium
du catéchol

Le carbone super P est un carbone dit de conduction (ou noir de carbone), il est en général
utilisé comme agent de conduction (ou de percolation). Son réle principal dans les électrodes
de supercondensateurs électrochimiques est de remplir le vide entre les grains de carbone afin
d’améliorer la conductivité du matériau. Il présente une surface spécifique de 1’ordre de
60 m2.g%, et nous avons choisi d’étudier dans un premier temps ce carbone qui ne présente pas
de surface interne, avant de nous intéresser aux carbones activés, de plus grande surface
specifique, mais, aussi, possédant une texture plus complexe souvent sensible a la modification

chimique.

0,4
— — Super P
—— Super P greffé catéchol lithié

-0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
E(V vs Ag)

Figure 7 : Voltammogrammes cycliques enregistrés a 10 mV.s? dans LiClOs 1 M dans de l’acétonitrile a 10 mV.s™.

La figure 7 preésente les voltammogrammes cycliques du carbone super P avant modification

(courbe en pointillés) et aprés modification par réaction spontanée du sel de diazonium du
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catéchol, suivie d’un traitement du produit carboné au n-butyllithium. Comme chaque fois dans

ce chapitre, les voltammogrammes cycliques sont enregistres en boite & gants.

Nous avons pu constater ici que le signal est globalement plus intense apres modification, mais
contrairement a ce que nous avions pu observer sur carbone vitreux, les signaux ne sont plus
aussi bien définis. Il est intéressant toutefois de noter que 1’intensité du courant a augmentée

sur I’ensemble de la plage de potentiel étudiée.

En outre, on observe une polarisation du voltammogramme cyclique aprés modification
chimique du carbone, comparé a I’allure quasi-rectangulaire du voltammogramme cyclique
avant modification. Cette déformation indique une augmentation de la résistance du matériau.
Ce caractere reésistif, notable des les faibles vitesses de balayage, peut étre attribuable au
greffage des molécules a la surface des grains de carbone qui augmente la résistance électrique
inter grains ou entre les grains de carbone et le collecteur de courant?. 1l peut également étre
dd a une modification chimique du carbone lors du traitement au n-butyllithium, comme le

suggere 1’aspect gris métallique du carbone aprés traitement.

Dans tous les cas, la lithiation du carbone de conduction greffé ne s’accompagne pas d’une
amélioration satisfaisante des performances, en raison essentiellement d’une augmentation

considérable de la résistance du matériau.

D. Etude ¢lectrochimique de différents carbones activés modifiés par 1’énolate de

lithium du catéchol

Pour cette étude, deux carbones activés ont été sélectionnés : le Norit S-50 et le CMK-3,
respectivement microporeux et mésoporeux. Ces carbones ont été modifiés chimiquement, puis

lithiés selon la procédure détaillée dans la section Il de ce chapitre.
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i. Etude électrochimique du carbone Norit S-50 modifié
Le Norit S-50, avant et apres traitement chimique, a été étudié par voltammeétrie cyclique dans
les mémes conditions que précédemment. Les résultats obtenus sont présentés dans la figure 8.
Comme pour le carbone de conduction, nous avons remarqué que 1’électrode semble avoir été
impactée par le traitement au n-butyllithium et présente un aspect partiellement métallisé. En
accord avec ce qui a été précédemment obtenu pour le carbone de conduction, I’allure des

voltammogrammes cycliques aprés lithiation est caractéristique d’un systéme résistif.

0,2

- - -Norit
—— Norit greffé lithié

0,15 ~

.
-

0,1 -

s
P

0,05 -

I(A.g})

------
—————

08 -06 -04 -02 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
E(V vs Ag)

Figure 8 : Voltammogrammes cycliques du Norit S-50 avant et aprés modification, enregistrés dans LiClO4 1 M dans ACN a
2mV.st

Comparé au voltammogramme cyclique du carbone natif, le carbone activé semble méme avoir
été plus sensible au n-butyllithium que le carbone de conduction, probablement en raison des
fonctions oxygénées de surface plus nombreuses sur les carbones activés et de la texture
complexe du matériau. Cependant, une faible contribution redox, attribuée aux énolates du
catechol, est visible & 0,2 V par rapport a 1’argent utilisé comme pseudo-référence. Malgré la
présence de ce systeme redox, la contribution des molécules au stockage de la charge peine a

contre balancer la perte de capacité de double couche liée au traitement chimique.
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Le carbone lithié présente une capacité de 94 C.g contre 69 C.g* pour le carbone natif, ce qui
représente un gain de 28 %. Ce gain de capacité est modeste si on le compare a certaines valeurs

de la littérature, mais reste significatif, particulierement en milieu organique®®.

ii. Etude électrochimique du carbone CMK-3 modifié
Afin de tenter de nous affranchir des limitations que peut entrainer le greffage sur les carbones
microporeux, nous avons choisi d’utiliser un carbone mésoporeux, le CMK-3. Ce carbone
posséde une distribution de porosité relativement homogeéne, avec deux populations de pores
de diametres moyens égaux a 1,25 et 6,3 nm. Par la suite, le carbone CMK-3 a été modifié et
étudié dans les mémes conditions que précédemment. Les résultats obtenus sur ce carbone sont
présentés a la figure 9. Comme avec le carbone Norit S-50, le carbone natif présente un

voltammogramme cyclique quasi-rectangulaire, typique d’un matériau capacitif.

- - CMK-3
0,8 1 ——cMmK3 AL

I(A.gY)

-1 -0,5 0 0,5 1
E(V vs Ag)

Figure 9 : Voltammogrammes cycliques du CMK-3 avant et aprés modification enregistrés a 5 mv.s? dans LiClOs 1 M dans
de l'acétonitrile.

Apreés lithiation, un systéme redox peu marqué et mal defini est visible. Si le gain de capacite,
obtenu par intégration des voltammogrammes cycliques, reste marginal (35 %), le matériau

d’électrode semble avoir été moins impacté par le traitement chimique. En effet, la diminution
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du courant capacitif de double couche est plus faible que pour le carbone Norit et
I’augmentation de la résistance série, qui produit une déformation du voltammogramme

cyclique, est plus modérée, en accord avec une texture plus adaptée a la modification chimique.

La réaction d’énolisation chimique des groupements catéchols permet d’étendre
I’¢lectroactivité des molécules greffées des é€lectrolytes aqueux aux électrolytes organiques.
Cependant, cette procédure n’a donné de bons résultats que dans le cas d’une surface modele
de carbone vitreux. Dans le cas des carbones activés, le traitement au butyllithium s’est
accompagné d’une « métallisation » de la surface qui s’accompagne d’une nette augmentation
de la résistance série du matériau d’électrode. Pour contourner ces difficultés, la réaction
d’énolisation a été produite électrochimiquement. Cette procédure est présentée dans la suite

de ce chapitre.

IV. Formation électrochimique d’énolates de lithium du catéchol
Le traitement au butyllithium des surfaces carbonées greffées a conduit a une dégradation du
substrat, sans doute liée aux conditions basiques drastiques et a la chimie de surface complexe
de ces carbones. Les meilleures performances ont été obtenues pour des carbones mésoporeux,
mais I’impact du traitement sur propriétés €électrochimiques des matériaux obtenus n’a pas
permis de généraliser cette procédure. Des conditions de réactions plus douces ont donc été
recherchées et des résultats satisfaisants ont été obtenus par lithiation électrochimique in situ
des unités diméthoxybenzene greffées. Cette procédure originale se résume par I’échange des

groupements méthyles protecteurs par les ions lithium provenant de 1’électrolyte (figure 10).

Ultrasons dans: O O Déprotection a +1,9V dans OLi
0 -I'eau (20 min) LICLO, 0.1M
\ -l'acétonitrile (20 min) 4 OLi
OLi
N OLI
Séchage a 120°C 1H
Dégazage sous vide 1H O OLi
o\ OLi

Figure 10 : Préparation d'énol in situ & partir du motif 3,4-d|methoxybenzene.

Electrogreffage
-0,7V dans H,SO, 0,1M

—

102M 3.4 diméthoxyaniline
3 eq de NaNO,

186



Chapitre IV : Vers un transfert en milieu organique de I’électroactivité des motifs catéchols

A. Enolisation électrochimique d’une ¢électrode de carbone vitreux modifiée
Les premiers tests ont eté réalisés sur une électrode de carbone vitreux préalablement modifiée
par réduction électrochimique du sel de diazonium de la 3,4-diméthoxyaniline généré in situ,

comme présenté dans la partie Matériels et méthodes.

Aprés un nettoyage minutieux comprenant 20 minutes aux ultrasons dans 1’eau, puis dans
I’acétonitrile et un séchage a 120 °C durant 1 heure, 1’¢électrode modifiée est mise a dégazer
sous vide dans un tube dans le sas de la boite a gants durant au moins 1 heure. Cette derniére
est ensuite transférée puis étudiée en boite a gants sous atmosphére inerte, dans un électrolyte
composé¢ d’acétonitrile anhydre et de perchlorate de lithium 0,1 M, afin de pouvoir comparer
les résultats de la lithiation chimique avec ceux obtenus par énolisation électrochimique des
surfaces modifiées. La figure 11 présente les 5 premiers voltammogrammes cycliques

enregistrés sur 1’électrode de carbone vitreux modifiée.

14

—— Premier cycle

12 4 ----- troisieme cycle

— —Cinquieme cycle

10

SeN-soo
| e e L T

[T

E (Vvs Ag)

Figure 11 : Voltammogrammes cycliques d ‘une électrode de carbone vitreux modifiée par du 3,4-diméthoxybenzene étudiée
dans de ’acétonitrile LiCl04 0,1 M enregistrés a 50 mV.s™2.

Sur le premier cycle nous observons une vague d’oxydation irréversible correspondant a la

rupture des groupements protecteurs méthoxy. Au balayage retour du potentiel et au cours des
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cycles suivants, un systéme émerge, tandis que I’intensité de la vague d’oxydation irréversible
diminue rapidement, jusqu’a disparaitre dés le troisiéme cycle de potentiel. La disparition
rapide de la vague de déprotection électrochimique et I’apparition concomitante d’un systéme
redox, témoignent de I’efficacité de la déprotection électrochimique et de la formation du sel

dilithié électroactif.

B. Enolisation électrochimique d’un carbone de conduction modifié
Apres avoir réalisé une mesure sur carbone vitreux nous nous sommes intéressés au transfert
de la méthode sur poudre de carbone pour une application stockage. Comme précédemment,

nous avons commencé par 1’étude d’un carbone de conduction qui ne présente pas de porosité.

0,15

——Super P greffé dimethoxyaniline

= = Super P

-
-
-
——-—
-—————— - =
-

- e - .- - = "
- -

-0,7 -0,2 0,3 0,8
E(V vs Ag)

Figure 12 : Voltammogrammes cycliques du carbone super P enregistrés a 10 mV.s? dans LiClOs 1 M dans de
lacétonitrile.

Celui-ci a été modifié comme indiqué dans la partie Matériel et méthodes, mis sous forme de
film, serti dans une grille d’acier et enfin mis a sécher a I’étuve a 70 °C une nuit durant.
L’¢lectrode composite a ensuite été mise a dégazer 1 heure avant d’€tre transférée dans la boite
a gants et testée. Aprés une phase de déprotection, consistant en 10 balayages & 10 mV.s* de

- 0,5 jusqu’a 1,5 V, nous obtenons le voltammogramme cyclique présenté a la figure 12.
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A I’image de ce que nous avions observé avec I’énolisation chimique par traitement au n-
butyllithium, nous n’obtenons pas ici de systémes redox bien définis, mais une enveloppe
faradique qui consiste en un systéme multi pics se recouvrant les uns les autres et étendu sur
une large plage de potentiel. En revanche, une augmentation forte du courant est obtenue par
rapport au blanc, ici en pointillés, et nous n’observons pas de déformation trés marquée du
voltammogramme cyclique, en accord avec un plus faible impact de 1’énolisation
¢lectrochimique sur la résistivit¢ de I’électrode. Cependant, la coupure anodique des
groupements protecteurs méthoxy nécessite de polariser 1’¢lectrode a des potentiels extrémes,

ce qui peut conduire a la dégradation ou une oxydation irréversible du matériau d’électrode.

C. Enolisation électrochimique du carbone CMK-3 modifié
Pour I’application sur carbone activé, nous avons choisi de nous concentrer sur le carbone
CMK-3, qui donnait les meilleurs résultats par lithiation chimique au n-Butyllithium. Comme
pour le carbone de conduction, le CMK-3 modifié est mis sous forme de film, puis serti dans
une grille métallique afin d’obtenir une électrode utilisable. Cette derniére est mise a sécher a

I’étude a 70 °C durant 5 heures et mise a dégazer durant 24 heures avant étude.

Le carbone activé présentant une surface poreuse beaucoup plus importante que le carbone de
conduction, 1200 m2.g! contre 60 m2.g dans le cas du super P, la phase de dégazage précédant
I’entrée en boite a gants nécessite d’étre plus longue et minutieuse afin d’éliminer toute trace
d’oxygene et d’eau. Apres une phase de déprotection réalisée dans les mémes conditions que
précédemment, les voltammogrammes cycliques enregistrés sur les électrodes native et lithiée

sont présentés a la figure 13.
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—— CMK-3 greffé dimethoxyaniline
08 4 ---CMK-3

I(A.g7Y)
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E(V vs Ag)

Figure 13 : Voltammogrammes cycliques du CMK-3 obtenus avant et aprés modification dans LiClO41 M dans de
Dacétonitrile a 5 mV.st.

Nous constatons a I’image de ce que nous avions pu obtenir pour le carbone de conduction
super P, que les systemes redox ne sont pas bien définis et s’étendent sur toute la plage de
potentiel étudiée. lls permettent ainsi de faire passer la charge spécifique du carbone CMK-3
modifié de 133 4 212 C.g* dans notre milieu d’étude soit un gain de 60 %, tout en limitant les
pertes de capacité de double couche. En effet, celle-ci ne montre une perte que modérée sur les

extrémités de la plage de potentiel étudiée.

Afin de nous assurer de la stabilité de notre systeme, nous avons réalisé une suite de charge et
de décharge a un courant de 1 A.g™* de matériau actif soit ici le carbone activé, sur une plage de

potentiel de 1,7 V. Les résultats de ce test peuvent étre observés a la figure 14.
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Figure 14 : Variation de la charge spécifique en fonction du nombre de cycles du CMK-3 et CMK-3 modifié enregistré a
1 A.gtdans LiClOs 1 M dans de I’acétonitrile.

Nous constatons sur cette stabilité que le carbone non modifié présente une charge quasi
constante au cours du cyclage, avec une valeur de I’ordre de 140 C.g* avec une trés légére perte
sur les 10 premiers cycles, qui correspond a une stabilisation de 1’¢lectrode. Cette bonne

stabilité est typique des carbones activés, qui sont des matériaux connus pour pouvoir cycler

plusieurs centaines de millier de fois*®,

Le carbone modifié présente, quant a lui, une perte sur les premiers cycles un peu plus
importante et surtout plus étendue sur la durée, puisqu’elle s’étend sur les 75 premiers cycles.
Nous attribuons cette perte de capacité a la désorption de molécules non greffées. La stabilisation
est ici beaucoup plus rapide que ce qui a pu étre observé en milieu aqueux ou cette désorption

peut prendre plusieurs centaines de cycles?®.

La charge spécifique de notre électrode de travail se stabilise & une valeur de 220 C.g™%, ce qui

correspond a une perte de 1’ordre de 7 % sur les 500 premiers cycles.
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D. Comparaison entre lithiation chimique et électrochimique

Les méthodes présentées au cours de ce chapitre ont toutes deux permis d’obtenir des motifs a
base de catéchols électroactifs en milieu organique. Nous allons ici faire un bilan des avantages

et des inconvénients de ces deux méthodes.

Dans le cas de 1’étude sur carbone vitreux, nous avons pu constater que les deux méthodes
permettent d’obtenir une molécule €lectroactive en milieu organique. Cependant, 1a ou il est
possible de suivre directement I’avancement de la réaction par voltammeétrie cyclique dans le
cas de la substitution chimique, ce suivi n’est pas possible dans le cas de la formation in situ
car ceci empécherait par la suite la formation directe d’énoles. La substitution in situ demande

donc de travailler en aveugle jusqu’a la derniére étape.

Si ’on compare les deux méthodes de préparation des électrodes (figure 15), on constate que
le nombre d’étape est le méme. Cependant, les durées mises en jeu ne sont pas les mémes. La
ou l’attaque chimique demandera plus d’une journée, la substitution peut étre réalisée en

I’espace de 3 heures, ce qui représente un gain de temps non négligeable.

Attaque chimique:

(7)-OH

Electrogreffage Q 50 cycles OH Dégazage sous vide
-0,7V dans H,SO, 0,1M R OH dans H,S0, 0,1M (/¥ OH 12H
OH
— — GFon —
10"2M d'aminocatéchol Ultrasons dans: HH 5mL d'hexane
3 eq de NaNO, -L'eau (20 min) OH 100 pul de' 4
-L'acétonitrile (20 min) &)-oH n-Butyllithium

OH
Formation in situ:

Ultrasons dans:

/
Electrogreffage Q ] Déprotection a +1,9V dans

-l'eau (20 min) ; .
-0,7V dans H,SO, 0,1M S l'acétonitrile (20min) 0 , LiCLO,40,1M OLi
—> — Qo = Wasl
;()'ll\g 3’,\;1 (;’igélhnxyani]ine ,O IOLI
e de Tt Séchage 4 120°C 1H /
Dégazage sous vide 1H Q o Q OLi
/O OLi

Figure 15 : Comparaison entre la formation chimique et électrochimique des énoles.
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Se pose maintenant la question de la difficulté a transposer cette technique a des matériaux ultra
divisés comme le carbone activé ou le carbone de conduction. Pour cela, il faut s’intéresser a la
figure 16 qui présente les voltammogrammes superposes du carbone de conduction super P
lithié chimiquement et électrochimiquement. Nous pouvons constater que la réponse
électrochimique de nos deux systemes est totalement différente, bien que la molécule finale soit
supposée la méme. Dans le cas de I’¢électrode lithiée chimiquement, nous pouvons constater
que les systéemes redox de la molécule ne sont que trés peu visibles, mais surtout que le

voltammogramme cyclique est déformé et incliné, ce qui traduit le comportement d’un systéme

résistifl’.
0,4
——Carbone de conduction greffé lithié
chimiquement
0,3 { —Carbone greffé lithié
électrochimiquement
0,2 -
0,1 -
S 01
<
-0,1
-0,2 A
'0,3 T T T T T T T T
-0,6 -04 -0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

E(V vs Ag)

Figure 16 : Voltammogrammes cycliques superposés du carbone de conduction lithié chimiquement (en rouge) et lithié
électrochimiquement (noir) enregistrés a 10 mV.s™* dans LiCIO4 1 M dans de I'acétonitrile.

Dans le cas du voltammogramme cyclique présentant le carbone de conduction ayant subi la
lithiation électrochimique (en noir), nous pouvons donc constater que les systéemes redox des
molécules sont relativement peu marques et étalés sur la plage de potentiel étudiée, couvrant
plus de 1V. Cependant, nous ne constatons pas la déformation que nous avions sur le

voltammogramme cyclique du carbone ayant subi la lithiation chimique. Nous attribuons cette
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résistivité importante & un phénoméne d’attaque du carbone par le n-butyllithium lors de

I’attaque chimique, ce qui se traduit par une métallisation partielle de 1’¢lectrode.

E. Conclusion sur la substitution
Dans les deux parties précédentes, nous avons présenté les deux méthodes étudiées afin
d’obtenir des énoles de catéchols sur surface pour une application au stockage de 1’énergie en
milieu organique. L une de ces méthodes repose sur une attaque chimique par du n-butyllithium
sur des unités catéchols greffés tandis que I’autre repose sur la formation in situ via 1’utilisation

d’un dérivé du catéchol.

L’attaque chimique nous a permis d’obtenir des énols stables sur électrode de carbone vitreux,
mais lors du passage sur carbone de conduction puis sur carbone activé nous avons rencontré
une difficulté inattendue. En effet, le n-Butyllithium, ne se contente pas ici d’attaquer les
protons des molécules, il attaque aussi le carbone, le métallisant. Ceci a pour effet de rendre
nos systémes extrémement résistifs et donc, pour le moment, impropre a 1’utilisation dans un

dispositif de stockage capacitif.

La deuxiéme méthode consiste, quant a elle, a former in situ via la rupture de liaisons O-CHs
des énoles. Grace a cette méthode il a été possible d’obtenir des énols sur surface en
s’affranchissant des risques d’attaque du n-butyllithium sur le substrat et en gagnant sur la durée
de la manipulation. Cependant, cette méthode, bien qu’elle semble plus adaptée que la méthode
de l’attaque chimique, présente néanmoins quelques inconvénients. Le protocole de
manipulation, bien qu’il soit moins lourd, reste relativement contraignant, demandant de
prendre de nombreuses précautions, notamment face a la présence d’eau. Elle nécessite de plus
le recours a la phase d’activation, a une tension relativement élevée, ce qui peut dégrader les

¢lectrodes, 1’¢lectrolyte ou le séparateur au cours de la procédure.
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Dans une derniére partie nous nous intéresserons a 1’application de cette derniére méthode a
I’un des polymeéres redox que nous avons présentés dans le chapitre 3 afin de voir s’il est

possible de transférer une partie de ses propriétés en milieu organique.

V. Enolisation électrochimique du polydiméthoxystyrene
Dans le chapitre précédent nous avons présenté des travaux portant sur ’utilisation d’un liant
redox afin d’améliorer les performances des supercondensateurs électrochimique en milieu
aqueux. L’objectif principal était d’ajouter une contribution redox au carbone sans altérer la
capacité de double couche comme cela se produit souvent apres une étape de greffage. Nous
avons ainsi pu constater une forte augmentation de la capacité de stockage des électrodes
utilisant ce liant, principalement liée a une augmentation de mouillabilité, mais aussi par

I’apport d’un 1éger systéme redox.

Nous nous intéresserons ici plus particuliérement a la possibilité d’utiliser notre liant en milieu
organique, milieu dans lequel la perte de capacité de double couche du carbone activé peut
conduire a des cas extrémes dans lesquels le matériau final posséde une capacité de stockage
inférieure a celle du matériau de départ. Pour cette étude, nous nous sommes concentrés sur un

homopolymére du 3,4-diméthoxystyréne d’une masse molaire de 1’ordre de 50 000 g/mol.

Les polymeéres polydiméthoxystyrénes (PDMS), utilisés comme liants dans la préparation des
électrodes carbonées, ont été préparés par polymérisation contrdlée comme indiqué dans le
chapitre 3 et lithiés électrochimiquement pour permettre leur utilisation en milieu organique.
Dans le cas des électrodes utilisant le liant électroactif, il n’est pas possible de mettre en forme
les électrodes sous forme de films autosupportées comme nous I’avons fait jusqu’a présent dans
ce chapitre. Les électrodes sont ici préparées sous la forme d’encres composées de 80 % de
carbone activé, 10 % de carbone de conduction super P et 10 % de liant PDMS. Apres une
agitation de 3 jours afin d’obtenir un mélange homogene, quelques gouttes sont déposées sur

des collecteurs métalliques (platine pour la 1’¢lectrode positive, or pour I’électrode négative)
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dont on a pris la tare, et mis a sécher une nuit durant & 120 °C. Les électrodes sont ensuite
pesées, rentrée en boite a gants apres un dégazage d’au moins 1 heure sous vide et assemblée
dans une cellule EI-CELL. On utilise dans cette cellule un séparateur composée de fibre de

verre au préalable imprégné d’électrolyte. Une pseudo référence d’argent est utilisée.

A. Etude d’une électrode de carbone de conduction contenant le liant énolisé
Nous nous intéresserons dans un premier temps a 1’étude d’une électrode a base de liant PDMS
et de carbone de conduction (CC), afin de s’affranchir de la porosité des carbones activés et de
mieux comprendre 1’impact du liant modifié sur la conductivité du matériau carboné. La figure
18 montre le voltammogramme cyclique enregistré a 10 mV.s™ sur une électrode CC/PDMS

(figure 17).

—1er cycle
| —2eme cycle
3eme cycle

I(A.g7)

-0,5 0 0,5 1 1,5
E(V vs Ag)

Figure 17 : Voltammogrammes cycliques enregistrés a 10 mV.s* d'une électrode de carbone de conduction avec un
liant PDMS étudié dans LiClO4 1 M dissous dans de ’acétonitrile .

Sur le premier balayage, nous pouvons observer une importante vague d’oxydation irréversible
correspondant a la rupture des liaisons O-CHs, comparable a celle que nous avons présentée sur
les motifs 3,4-diméthoxybenzenes greffés sur carbones dans le chapitre 2, et au balayage retour,

I’apparition d’un systeme redox. Lors du deuxieme cycle, le systeéme irréversible n’est presque
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plus visible et enfin sur le troisieme celui-ci a complétement disparu. Dans le méme temps, un
systéme électrochimique, qui n’était pas présent au premier balayage aller du potentiel,
apparait. Au vu des travaux précédents, nous savions qu’il était possible de transférer
I’¢lectroactivité de nos motifs en milieu organique, mais le prétraitement étant un peu rude,
nous avions craint la dégradation du polymeére lors de 1’opération, du fait de la tension a
appliquer, mais aussi du solvant en lui-méme. Nous pouvons ainsi constater que la tension

appliquée pour la déprotection ne semble pas dégrader le polymere.

Nous nous sommes ensuite intéressés a la stabilité de ce liant dans un milieu organique. En
effet, si notre liant résistait relativement bien a un milieu acide comme 1’acide sulfurique 1 M,
il est permis d’avoir quelques craintes dans un milieu comme 1’acétonitrile, car notre liant n’est
au final qu’un dérivé du polystyréne, un polymére résistant peu aux solvants'®, et dans notre

cas les chaines polymériques sont relativement courtes, de 1’ordre de 52 000 g.mol™.

0,4
—1ler cycle
03 - ——200eme cycle
, 500eme cycle
0,2 - ——1000eme cycle
1200eme cycle
0,1 -
O .
& 01
<
= -0,2 -
-0,3
-0,4
_0,5 T T T T T T T
-0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4

E(V vs Ag)

Figure 18 : Evolution du signal électrochimique du liant sur 1200 cycles, enregistrés a 10 mV.s* dans LiClOs 1 M dans de
lacétonitrile .
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Pour cela nous avons étudié une électrode ayant au préalable subi trois cycles de déprotection,
durant 1200 cycles afin de voir si les voltammogrammes cycliques montraient une forte perte.

Les résultats sont montrés a la figure 18.

Sur le premier cycle, en noir, on constate que la présence de deux systémes redox bien marqués.
Apres les 200 premiers cycles, le systeme vers 0,9 V a perdu les 2/3 de son intensité tandis que
celui vers 0,5 V a a peine chuté. Un troisiéme systéme, vers 0,2 V, qui était & peine visible sur
le premier voltammogramme cyclique est maintenant presque aussi intense que celui vers
0,5 V. Ces variations peuvent sembler indiquer une dégradation du matériau, mais les dérivés
de catéchol sont trés sensibles a leur environnement. Les électrodes modifiées par des unités
3,4-diméthoxybenzénes présentent un comportement assez proche, présentant trois systémes
dont I’un, celui placé a plus haut potentiel disparait progressivement au cours du cyclage, tandis
que ’un des deux autres se développe®?. Le systéme retour est intéressant, car, 1a ot nous avions
deux systémes sur les premiers cycles, nous en observons un trés marqué, le deuxieme étant
devenu un épaulement a celui-ci. D’un point de vue charge, les trois vagues intégrent, quant a
elles, pour 3,2 C.g! en oxydation et 3,5 C.g™* en réduction, ce qui semble indiquer une bonne

réversibilité des systémes.

Lors de la suite du cyclage, ’intensité des pics redox continue a diminuer progressivement
avant de se stabiliser vers 1000 cycles. L’hypothése que 1’on émet ici est que lors des 1000
premiers cycles nous perdons une partie des chaines polymeéres, ce qui semble normal, le milieu
est relativement agressif pour notre liant et les chaines de ce dernier relativement courtes. Ces

chaines pourraient passer en solution au cours du cyclage, ce qui expliquerait cette perte.

Nous avons donc mis en évidence dans cette premiere sous partie la possibilité du transfert et
la relative stabilité du systéme, bien qu’il serait intéressant de refaire ces mesures avec des

polymeres de plus forte masse moléculaire.
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Par suite nous nous intéresserons a 1’utilisation de ce liant combiné a un carbone activé.

B. Etude d’une électrode de carbone Norit S-50 contenant le liant énolisé
Dans cette partie, nous nous intéresserons a I’utilisation de notre liant polymére dans une
électrode de supercondensateur électrochimique utilisant un carbone activé. Pour cette
expérience, nous avons choisi le Norit S-50 car ¢’est un carbone présentant une bonne surface
spécifique, environ 1 600 m2.g™. Ce carbone étant microporeux, nous savons qu’en cas de
greffage, une grande partie de sa surface sera perdue (environ 80 %) ce qui peut se traduire par
une capacité de stockage plus faible aprés greffage qu’avant greffage pour ce carbone %%, Ces
carbones microporeux étant tres utilisés dans la fabrication d’¢électrodes de supercondensateurs

électrochimiques, il serait intéressant de pouvoir leur ajouter une contribution redox en milieu

organique.
1
—1ercycle
0,8 { —500eme cycle
1000 eme cycle
0,6 1 —1200emecycle __. = -
——BlancNoiit” =TT
04 - P
7~
0,2 -

= 1 T T

-0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
E(V vs Ag)

Figure 19 : Voltammogrammes cycliques du Norit S-50 avec un liant PDMS sur 1200 cycles réalisés a 10 mV.s* dans
ACN + LiClO4 1 M.

Sur le premier cycle (figure 19), nous constatons que les systemes redox du polymeére sont assez
peu marqués, un phénomene que nous avions déja pu observer dans le chapitre 3 avec ce méme

liant en milieu aqueux. Si ’on compare ce premier cycle au blanc (en pointillés), on constate
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que le courant capacitif de I’¢lectrode utilisant le liant modifié est beaucoup plus important,
puisque 1’on double approximativement le courant capacitif, ceci permettant de faire passer la
capacité de I’électrode de 45 C.g! pour le Norit seul a 67 C.g* a 10 mV.s avec le liant redox,
mais on constate aussi un passage plus rapide d’un régime de charge a un régime de décharge
ce qui traduirait une diminution de résistance de 1’¢électrode comme nous avons pu 1’observer

en milieu aqueux .

La stabilité a été étudiée sur 1200 cycles afin de pouvoir la comparer a celle déja obtenue sur
une électrode a base de carbone de conduction et de liant PDMS. A I’image de ce que nous
avions pu observer sur carbone de conduction, les systémes redox évoluent au cours du cyclage,

se décalant d’une centaine de millivolts vers les potentiels négatifs.

Si la perte de capacité est notable sur les 500 premiers cycles, celle-ci se stabilise plus
rapidement que sur carbone de conduction, puisque les signaux ne montrent que trés peu
d’évolution sur les 700 cycles suivants. A 1200 cycles la capacité est de 64 C.g* a 10 mV.s?,

soit une perte de 4 %.

Nous pouvons donc constater que 1’utilisation d’un liant organique, décrit lors du chapitre
précedent, permet d’obtenir un gain de 48 % en milieu organique sur un carbone activé

microporeux.

VI. Conclusion.

Comme nous avons pu constater, dans cette partie consacrée a la formation électrochimique des
énolates de lithium, que nous avons été capables d’assurer le transfert de 1’électroactivité du
motif catéchol en milieu organique sans avoir recours a une lithiation chimique dans des
conditions drastiques moins respectueuses des substrats carbonés. Cette technique nous a
permis d’utiliser des carbones activés greffés a partir la 3,4-diméthoxybenzéne en milieu

organique et d’obtenir des gains trés intéressants, ainsi que de transférer une partie des
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propriétés de notre liant en milieu organique. Cette méthode, bien que moins rude que 1’attaque
chimique, nécessite quand méme une phase d’activation qui peut se révéler néfaste pour les
électrodes et demande encore quelques perfectionnements et une étude de la stabilité sur des

durées plus importantes.
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Ce travail de these a été réalisé dans le cadre du projet ANR ICROSS qui réunit différentes
équipes de recherche, avec la participation du CIRIMAT de Toulouse, de I'IMN de Nantes, de

MOLTECH-Anjou a Angers, mais aussi de I’Université du Québec a Montréal.

Ce projet vise a doubler la densité de matériaux carbonés pour la réalisation de
supercondensateurs électrochimiques en milieu organique, en partant de 1’échelle du laboratoire

pour finir par la réalisation d’un prototype fonctionnel de 1000 F.

Dans le cadre de ce projet, une série de 13 carbones activés nous a été fournie par 1’équipe du

CIRIMAT. Une partie de ces carbones étant commerciaux, et I’autre préparée a fagon.

Dans le premier chapitre nous nous sommes intéressés a 1I’impact de la structure de ces
différents carbones activés sur leurs performances dans deux électrolytes différents, H»SOs 1 M
et LiClO4 1 M dans du carbonate de propyléne. Nous avons ainsi pu mettre en évidence le fait
que la surface spécifique a elle seule ne suffit pas a permettre a un carbone de stocker une
grande quantité de charge, il faut aussi prendre en compte leur texture et le diamétre de sa
porosité, mettant ainsi en évidence qu’en dessous d’un certain diamétre, comparable a celui de
I’ion utilisé, la porosité n’est pas accessible. Nous avons aussi mis en évidence le fait que le

diamétre moyen seul ne suffit pas.

Le deuxiéme chapitre présentait quant a lui la réponse des carbones étudiés dans le premier
chapitre aprés une étape de greffage visant a introduire dans le matériau des unités 3,4-
dimétthoxybenzene afin d’améliorer sa capacité de stockage. Nous avons ainsi mis en évidence
le fait que les carbones pouvaient présenter deux types de comportements, le premier que nous
avons associé aux carbones principalement microporeux, dont la porosité est presque
intégralement perdue lors du greffage, ce qui peut conduire a des pertes de surface spécifique
de I’ordre de 80 %, et le second que nous associons aux carbones plus mésoporeux, qui eux

tendent a perdre 50 % de leur surface spécifique. Nous avons ainsi mis en évidence le fait que
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dans le cas des carbones mésoporeux présentant des pores dont le diametre est supérieur a
2,5 nm la porosité est réduite mais non obstruée, comme ce qui est le cas pour les carbones
microporeux. Il a aussi été possible de mettre en évidence ’existence d’un phénomene de
« capture » de molécules lors de 1’étape de greffage pour des pores présentant un certain
diametre. Ces travaux ont permis de donner dans le cas de notre molécule un portrait-robot du
carbone idéal pour le greffage. Il serait cependant intéressant d’étendre ces observations a
d’autres molécules de tailles différentes de celle du motif 3,4-dimethoxybenzéne afin de voir si
les observations réalisées au cours de ce chapitre restent valables, et se diriger vers une
généralisation de ces observations. De méme, il serait particulieérement intéressant de trouver
des carbones possédant une porosité se situant dans la « zone d’ombre » se situant de 2,5a 4 nm
afin de mieux comprendre les phénoménes mis en jeux et de déterminer plus finement les

différentes zones présentées.

Le troisieme chapitre portait quant a lui sur une solution alternative au greffage que nous avons
développé au cours de cette thése. Elle repose sur l’utilisation de liants portant des
fonctionnalités redox. Dans un premier temps cette fonctionnalité redox a été introduite par
attaque radicalaire de motifs diméthoxybenzenes sur un liant polystyréne. Cette méthode, bien
qu’elle n’ait permis d’introduire que 10 % de motifs électroactifs dans le liant, a permis une
amélioration de la capacité de stockage, la doublant. Nous avons aussi démontré que le principal
effet de ce liant portait sur I’amélioration de la surface électrochimiquement accessible de
I’¢électrode, n’apportant une contribution redox que limitée. Cependant, un point restait a
améliorer, la stabilité du liant, montrant dans ce cas une perte progressive de la capacité de
stockage au cours du cyclage. Pour cela, des liants redox a base de 3,4-diméthoxystyréne ont
été synthétisés par le Dr Frédéric Gohier dans le cadre d’un stage de BTS réalisé par Pierre
Fourrier, ce qui nous a permis d’avoir accés a des polymeéres de longueurs de chaines controlees,

avec des taux d’unités électroactifs parfaitement connus. Il a ainsi été possible de mettre en
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¢vidence I’influence du taux de motifs redox dans la chaine polymérique et de constater via des
mesures d’angles de contact que le liant jouait un rdle trés important sur la mouillabilité de
I’¢lectrode et donc sur la surface €lectrochimiquement accessible de cette dernicre. Il a aussi
été possible de mettre en évidence I’'impact de la microstructure du carbone sur les
performances apportées par le liant. Ainsi, le carbone le plus microporeux s’est révélé étre celui
tirant le mieux parti des propriétés du liant. Le recours a des polymeres contr6lés a aussi permis
d’améliorer de maniére significative la stabilité des ¢€lectrodes, leur permettant d’adopter un
comportement quasiment identique a des électrodes utilisant un liant classique. Parmi les pistes
d’améliorations, il est possible de citer 1’utilisation d’autres motifs redox que le 3,4-
diméthoxystyréne dans le but d’apporter des contributions redox sur des plages de potentiels
bien définies, ou encore ’utilisation d’un liant toujours réticulé. Ce dernier point vise a
permettre la mise en forme des électrodes sous forme de films autosupportés facilement
manipulables, ce qui n’est pas le cas pour le moment. Enfin, une étude sur du plus long terme,
voire méme en conditions réelles, pourrait apporter des réponses sur la viabilité de ce type de

structure pour une application au stockage.

Le dernier chapitre porte quant a lui sur le transfert de I’électroactivité des motifs catéchols en
milieu organique dans le but de réaliser un transfert de ces travaux de thése en milieu organique
afin de maximiser la plage de potentiel utilisable pour nos dispositifs. Pour cela nous avons
suivi deux voies, la premiére reposait sur la syntheése via une attaque au n-butyllithium des
protons de motifs catéchols que ceux-ci soient en solution, sur une électrode de carbone vitreux,
ou greffés sur carbone active. Nous avons réussi a montrer que cette opération était réalisable
dans tous les cas, mais avec les matériaux carbonés divises nous avons rencontré une difficulté
inattendue, le n-butyllithium attaquait les protons mais aussi le substrat, le métallisant et le
rendant extrémement résistif et donc impropre a 1’utilisation comme matériau d’¢lectrode de

supercondensateurs électrochimiques. Face a ce probléme, nous n’avons trouvé d’autre solution
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pour le moment que de se tourner vers une génération in situ des énols. Pour cela, nous ne
partions plus de motifs catéchols, mais de motifs 3,4-diméthoxybenzénes dont nous venions
cliver les liaisons O-CHs de maniere électrochimique. Nous avons ainsi pu obtenir des énols
utilisables pour une application stockage sans avoir a passer par une attaque chimique
potentiellement néfaste pour le substrat. Cette méthode, bien que plus douce, doit cependant
étre réalisée avec prudence, le potentiel nécessaire a la rupture des O-CHs étant relativement
importante et risquant de dégrader le systéme de test en cours d’opération. Forts de ces résultats,
nous avons ainsi pu tenter de transférer les propriétés de notre liant redox au milieu organique.
Nous avons ainsi montré qu’il était possible d’apporter une contribution redox et d’améliorer
la capacité de stockage de carbones activés microporeux, qui auraient perdu la quasi-totalité de
leur surface spécifique apres une étape de greffage et se seraient donc retrouvés avec des gains
de capacité de stockage faible, voire méme des pertes. Les deux techniques mises en jeu lors
de ce chapitre nécessitent encore des améliorations. Dans le cas de 1’attaque chimique, il serait
important de trouver des conditions expérimentales permettant d’attaquer sélectivement les
protons des motifs catéchols sans venir dégrader le substrat, ce qui, pour le moment, n’a pu étre
obtenu. Dans le cas de la formation in situ, il serait important de voir comment évolue les
systémes sur la durée, chose qui n’a pas pu étre réalisée au cours de cette thése. Ce dernier point
serait par ailleurs particulierement intéressant dans le cas d’une application aux polyméres
redox, qui semblent pour le moment étre une solution intéressante pour permettre de combiner
fonctionnalités redox et carbones microporeux en milieu organique, mais dont le facteur duréee

de vie reste une inconnue.
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Impact de la texture de matériaux carbonés poreux sur la
modification chimique de supercondensateurs. Vers une meilleure
intégration des molécules dans les dispositifs hybrides

Impact of porous carbonaceous material texture on supercapacitors’ electrodes
chemical modification. Toward a better integration of molecules in hybrid devices

Résumé

L’intégration des énergies renouvelables pour Ila
production d’électricité impose une bonne maitrise des
flux énergétiques et le développement de nouveaux
dispositifs de stockage de I'électricité est devenu un
élément clé pour corriger I'intermittence des énergies
éolienne et photovoltaique. Parmi les dispositifs de
stockage électrochimiques existants, les batteries se
caractérisent par une grande densité d’énergie, mais
souffrent d'une faible puissance, tandis que les
supercondensateurs électrochimiques ont une faible
densité d’énergie, mais conservent I'avantage d’'une
grande puissance. La difficulté a réunir ensemble
puissance et énergie laisse vacant un large domaine du
diagramme de Ragone, devenu la cible de nouveaux
dispositifs hybrides. Une stratégie récente pour
améliorer les performances des dispositifs de stockage
consiste a greffer des molécules électroactives sur les
matériaux d’électrodes, afin d’ajouter une contribution
faradique au stockage. Cette approche modulaire
permet de construire un matériau hybride sur mesure en
fonction de [l'application visée, mais la stratégie du
greffage montre des limitations et des efforts restent a
faire pour concilier les bonnes propriétés des molécules
et du carbone, souvent utilisé pour cette application. Au
cours de cette these, I'impact des propriétés de texture
de matériaux carbonés poreux sur la modification
chimique d’électrodes de supercondensateurs a été
étudié afin de rationaliser la sélection des carbones et
améliorer [lintégration des molécules. Dans cette
perspective, le greffage du liant, jusqu'a présent
considéré comme une masse "morte", sera considéré
comme une alternative au greffage du carbone.

Mots clés

Supercondensateurs ; modification de surface ; sel
de diazonium ; liant redox ; polymeéres ; carbone
activé ; énergie ; stockage

Abstract

The integration of renewable energy into the production
of electricity, forces us to conceive innovative charge
storage systems to deal with the issue of the intermittent
supply of wind and solar-generated electricity. At
present, electric storage devices range from
electrochemical capacitors, which can supply high
power densities but suffer from low energy densities, to
batteries, which are considered as a high-energy-
density and low-power-density technology. The difficulty
of combining the high power density of supercapacitors
with the high energy density of batteries creates a large
free area in the Ragone diagram that is targeted by new
hybrid energy systems. A recent strategy consists in
grafting fast redox-active small molecules onto the
surface of porous carbons for producing organic storage
devices at the frontier between electrochemical
capacitors and batteries. This modular approach allows
designing universal electrode materials applicable both
for anode and cathode, but efforts are still needed for
improving the integration of molecules in the
microporous structure of carbons. In this thesis, we
have studied the impact of textural properties of a series
of carbons on the electrochemical performances of the
corresponding carbon-molecules composite materials to
rationalize the selection of carbons and enhancing the
integration of molecules in the microposity of carbons.
An novel approach, presented at the end of this work,
for improving performance without decreasing the
double-layer capacitance contribution and hindering the
ionic transportation is to use the binder for the charge
storage by grafting molecules onto its polymeric
skeleton.

Key Words
Supercapacitors; grafting; diazonium salt; redox
binder; polymers; activated carbon; energy; storage
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