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Avant-propos

Au cours de cette thése nous nous sommes intéressés a I’'immobilisation de catalyseurs molé-
culaires a base de métaux non nobles sur nanotubes de carbone. Pour ce faire, des nanotubes de
carbone ont été fonctionnalisés par différentes méthodes (assemblage supramoléculaire de mo-
lécules amphiphiles et n-stacking de molécules polyaromatiques). Des catalyseurs moléculaires
a base de nickel ont été immobilisés en utilisant ces deux voies de fonctionnalisation des nano-
tubes de carbone. Ces assemblages ont ensuite été étudiés comme anode pour 1’oxydation de
I’hydrogéne. Par la suite, le plus performant de ces assemblages a été caractérisé en pile a com-
bustible en électrolyte liquide afin de démontrer le potentiel de cet assemblage au sein d’un

dispositif final.
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Chapitre 1 - Introduction genérale
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Chapitre 1 - Introduction générale

1. Contexte global

a. Probléme du réchauffement climatique

Le réchauffement climatique est un phénomene d'augmentation de la température moyenne des
océans et de I’atmosphere, mesuré a 1'échelle mondiale. Ce réchauffement est en grande partie
dd a un phénomeéne couramment appelé « effet de serre ». Ce dernier est causé par la présence
de différents « gaz a effet de serre », et la concentration de ces derniers a tendance a augmenter
de maniére trés nette depuis maintenant plus de 70 ans [1]. Le dioxyde de carbone est de loin
le plus connu des gaz a effet de serre mais il en existe d’autres, tels que le méthane, les oxydes
d’azote et méme la vapeur d’eau. Les gaz a effet de serre sont en partie le produit d’activités
humaines (industrie, transport, agriculture...) mais aussi de certains phénoménes naturels (vol-
cans, soleil, pergélisol, ...). Depuis maintenant plusieurs decennies, le réchauffement climatique
s’accentue et a, d’ores et déja, de trés nombreuses conséquences sur notre environnement (€1¢é-
vations des températures, phénomenes météorologiques extrémes plus fréquents et plus vio-
lents, incendies, fontes des glaces...)[2] et donc sur nos sociétés (migrations, colts des catas-
trophes naturelles, dégradations des conditions de vie ...) [3]. Pour les Etats et les citoyens, la
lutte contre le réchauffement climatique représente 1’un des enjeux majeurs du XXI® siécle.
Notamment, I’un des principaux défis est de réussir la transition entre 1’utilisation des énergies
fossiles génératrices de gaz a effet de serre vers d’autres sources d’énergies renouvelables plus

respectueuses de 1’environnement.

b. Les énergies renouvelables

Le développement des énergies renouvelables représente le point central d’une possible transi-
tion énergétique. Les dispositifs photovoltaiques ou éoliens sont des sources d’énergie €lec-
trique renouvelables particulierement abondantes et donc trés intéressantes a intégrer au mix
énergétique [4]. Cependant ces énergies sont intermittentes et leurs pics de production ne cor-
respondent pas nécessairement aux pics de consommation d’électricité qui se concentrent prin-
cipalement en matinée et en soirée. Il est donc nécessaire de stocker cette énergie électrique
intermittente afin de pouvoir la réutiliser a la demande. Une des stratégies envisagees consiste
a utiliser des batteries. Les plus connues et fréguemment employées sont basées sur une tech-
nologie Li-ion [5], [6]. Cependant ces batteries sont trés polluantes et a ce jour elles ne sont que
trés peu recyclées et leur conception demande un certain effort industriel. Le colt énergétique
cumulé de ces derniéres est en moyenne de 328 kWh et 110 kg d’équivalent CO2 émis par kWh
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Chapitre 1 - Introduction générale

de capacité de stockage [7]. Une autre approche consiste a stocker cette énergie sous forme de
liaisons chimiques. Différents procédes existants a ce jour permettent la production de petites
molécules utilisables en tant que combustibles. Ces petites molécules peuvent, par exemple,
étre générées via des processus photo/électro-induits. Le dihydrogene (H) est la molécule la
plus sérieusement envisagée car elle peut notamment étre produite via I’électrolyse de I’eau en
utilisant de 1’électricité issue de sources renouvelables. De plus, ces molécules peuvent étre

stockées et ainsi servir de vecteur facilitant la distribution de 1’énergie [8].

2. L’hydrogéne comme vecteur d’énergie

a. Production d’hydrogene

Le dihydrogene peut étre produit par I’intermédiaire de différentes méthodes. Le vaporefor-
mage du méthane, méthode historique, est encore largement utilisé de nos jours. Ce processus
consiste a produire de I'nydrogéne a partir du méthane présent dans le gaz naturel ou de gaz issu
de la biomasse [9]. La biomasse peut générer du méthane par fermentation ou étre directement
utilisée en tant que source pour former du dihydrogene [9]. Des procédés de chauffage de la
biomasse permettent d’obtenir du dihydrogéne. Néanmoins, ces procédés sont particuliérement
voraces en €nergie car leur mise en ceuvre requiere des températures ¢levées (1000 K) et de
fortes pressions (30 bar). D’autres moyens utilisant des microalgues sont aussi développés pour
générer du dihydrogene. Certaines algues soumises a de I’énergie lumineuse peuvent ainsi pro-
duire du dihydrogene mais demandent des surfaces de bassin importantes, limitant leur indus-
trialisation. L hydrogéne peut également étre produit par électrolyse de 1’eau, avec réduction
des protons a 2 ¢€lectrons a la cathode et, en général, oxydation de I’eau a 4 €lectrons a 1’anode.
C’est une stratégie particulieérement intéressante car, en principe, elle n’utilise que 1’eau
(comme substrat) et de I’¢électricité qui peut étre issue d’énergies renouvelables, comme par
exemple 1’énergie photovoltaique [9]. L’hydrogéne ainsi formé peut ensuite étre stocké et uti-
lisé a la demande. Il peut ainsi étre engagé dans des réactions chimiques d’hydrogénation, brulé
pour générer de la chaleur ou encore oxydé a I’anode de piles a combustible pour générer de

I’électricité.
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Chapitre 1 - Introduction générale

b. Quelques mots sur les différentes piles a combustible H2/O>

Il existe différents types de pile a combustible qui utilisent de ’hydrogéne et de 1’oxygene
(Figure 1). Des différences existent notamment au niveau de 1’¢électrolyte utilisé ainsi que de la

température de fonctionnement de ces piles :

e Les Phosphoric Acid Fuel Cells (PAFC) fonctionnent dans un électrolyte a base d’acide
phosphorigue a environ 200 °C.

e Les Molten Carbonate Fuel Cells fonctionnent a haute température (650 °C), utilisant
du carbonate de sodium et de potassium comme électrolyte liquide.

e Les Solid Oxide Fuel Cells (SOFC) sont des piles qui fonctionnent a trés haute tempé-
rature (900 °C) dans lesquelles le réle de conducteur est assuré par des matériaux céra-
miques.

e Les Proton Exchange Membrane Fuel Cells (PEMFC), dont la particularité est d’étre
composées d'une membrane échangeuse de proton, fonctionnent sans €lectrolyte liquide

et & environ 80 °C [10].

Hydrog_el\ Oﬂen

Anode (-) Cathode(+)

Figure 1 Schéma général du fonctionnement d’une pile a combustible [11].

L’hydrogene est oxydé a I’anode selon un processus a 2 €lectrons et de 1’oxygene, issu de I’air,
est réduit a la cathode selon un processus a 4 électrons. L’ensemble génere de 1’électricité, de

I’eau et de la chaleur résiduelle [12].

18



Chapitre 1 - Introduction générale

Ho@=2H @q+2¢€" Oxydation de I’hydrogéne a 1’anode (0 V vs RHE)
O2@ +4H @)+4e =2H0 Réduction de I’oxygéne a la cathode (1,23 V vs RHE)
2 H2 )+ 02 (9 =2 H20 ¢ Equation bilan (AE = 1,23 V vs RHE)

La réaction d’oxydation de H> (HOR, Hydrogen Oxidation Reaction) est effectuée a I’anode a
I’aide d’un catalyseur & un certain potentiel (Eox), générant ainsi des protons et des électrons.
Dans les PEMFC, ces protons transitent a travers une membrane échangeuse de protons, comme
le Nafion par exemple, alors que les électrons transitent dans le circuit électrique de la pile. Les
protons et les électrons sont utilisés a la cathode afin de réduire I’oxygeéne de 1’air en eau grace
a un catalyseur a un potentiel différent (Ered). La réaction d’oxydation de I’hydrogéne, qui se

produit a I’anode, sera 1’objet principal de nos travaux dans la suite de ce manuscrit.

3. Mécanisme d’oxydation de I’hydrogéne

Les principales lois et concepts fondamentaux de la cinétique des électrodes ont été développés
par Tafel, Volmer et Frumkin a I'aide de I'électrode a hydrogene [13]. Depuis, deux mécanismes
de réaction importants sont bien reconnus et validés expérimentalement. Le premier est le mé-
canisme Volmer-Tafel, représenté dans les équations 1.11-1.13. L'autre, qui est plus important
pour I'électrode a hydrogéne, est le mécanisme de Volmer-Heyrovsky, exprimé dans les équa-
tions 1.14-1.17 [14], [15]. Les mécanismes decrits plus bas sont également valables en piles a

combustible.

L'oxydation de H> en milieu acide ou alcalin est définie par les équations 1.1 et 1.2,

respectivement :
YoH, > H +e (1.1)
YH>+OH — HoO +e” (1.2)

La réaction d'oxydation de I'hydrogene peut se produire selon les trois étapes séquentielles sui-

vantes :

- L ’étape d’adsorption : Hz diffuse dans I’€lectrolyte et au sein du matériau vers 1’électrode pour

étre adsorbé a la surface de celle-ci afin de donner de I’hydrogeéne adsorbé noté (Hz, ads) :

H2 — Ha, sov + H2, ads (1.3)
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Chapitre 1 - Introduction générale

- L’¢étape d’hydration/ionisation : I’hydrogéne adsorb¢ a la surface forme des atomes d’hydro-

géne H selon deux processus (a) ou (b) :

Processus Tafel-Volmer (a)

H2, ads — 2H ads (Réaction de Tafel) (1.4)
et
Hadss — H' + e~ (Réaction de Volmer en conditions acides) (1.5)
ou
Hads + OH™ — H20 + e (Réaction de Volmer en conditions basiques) (1.6)

Processus Heyrovsky-Volmer (b)

Hz ass — Hags.H" + € — Hags + H" + € (1.7)

(Réaction d’Heyrovsky en conditions acides)
ou

H2, ags + OH™ — Hags.H20 + & — Hags + H20 + €~ (1.8)

(Réaction d’Heyrovsky en conditions basiques)

et
Hadss — H' + e~ (Réaction de Volmer en conditions acides) (1.9
Hads + OH™ — H20 + e (Réaction de Volmer en conditions basiques) (1.10)

- L étape de désorption : les produits tels que H* ou H2O sont ensuite désorbés et transportés
dans I’¢électrolyte. Dans chacune des équations ci-dessus, la vitesse totale de réaction est con-
trblée par une étape significativement plus lente que les autres, dite cinétiquement déterminante

(ecd). Cette étape a été identifiée pour plusieurs mécanismes :
Le mécanisme lent de VVolmer-rapide Tafel (mécanisme de décharge lent) :

H2 — 2 Hads, H ads — H+ +e (eCd) (111)

Le mécanisme rapide de VVolmer-lent Tafel (mécanisme catalytique ou de combinaison lente) :

H2 ad 2 Hads (ECd), H ads — H+ +e (112)
Hads + OH™ — H20 + e~ (1.13)

Le mécanisme lent de VVolmer-rapide Heyrovsky :

H2, ads = Hags.H" + € — Hags + H + €™ (ecd) (1.14)
et
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H2 ads + OH™ — Hags.H2O + @ — Hags + H2O + &7 (eCd) (115)

Le mécanisme rapide de Volmer-lent Heyrovsky :

H2, ads (ecd) — Hags.H" + & — Hags + H" + € (1.16)
et
H2, ads + OH™ (ecd) — Hads.H20 + € — Hags + H2O + €~ (1.17)

4. Le platine, le meilleur catalyseur

Comme les processus d'adsorption et de désorption des substrats & la surface d'un catalyseur
affectent directement ses propriétés catalytiques, la corrélation entre la densité de courant
d'échange de la réaction d’oxydation de I’hydrogeéne (HOR) avec 1'enthalpie de I'adsorption de
H est souvent représentée sous la forme d’un volcano plot (Figure 2). Si cette enthalpie est trop
faible, il en résulte une cinétique d'adsorption lente qui limite la vitesse de la réaction globale.
Si I'enthalpie est trop élevée, 1’étape de désorption de H devient 1’étape déterminante et limi-
tante de la vitesse de la réaction globale. Une valeur intermédiaire de I'enthalpie d'adsorption
de I'nydrogeéne sur un catalyseur est donc nécessaire pour que celui-ci présente une forte acti-

vité. Comme le montre la Figure 2, les métaux tels que le platine ont des valeurs intermédiaires

d'adsorption de I'nydrogéne [16].
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Figure 2 Volcano plot représentant la densité de courant en fonction de I’enthalpie de I’adsorption de I’hydrogéne
pour les métaux en catalyse d’oxydation de ’hydrogéne [16].

Le Pt est trés peu abondant sur terre et a donc un codt trés élevé (ca. 28 000 € kg™?) (Figure 3)

[17], ce qui ne permet pas la commercialisation de masse des technologies qui reposent sur son
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utilisation. Le platine représente au sein des piles entre 10 et 15 % du prix total [18]. Les véhi-
cules qui fonctionnent avec des piles a combustible, tels que la Toyota Mirai, coltent au mini-
mum 80 000 €. 1l est donc nécessaire de développer des alternatives au platine dans les piles a
combustible afin de permettre le développement a échelle industrielle de cette technologie mais
aussi pour apporter une solution au probléme d’empoisonnement du Pt par le monoxyde de
carbone. En effet, le platine est sensible au CO présent dans le dihydrogéne produit par vapo-

reformage.
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Figure 3 Représentation de la production annuelle globale de différents éléments chimiques [17].

Deux stratégies sont envisagees : la diminution drastique de la masse de platine utilisée ou tout

simplement sa substitution par des catalyseurs a base de métaux non nobles.
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5. Différentes stratégies pour limiter I’utilisation du platine

a. Réduction de la quantité de platine

Une premiére approche consiste a diminuer la quantité de Pt au sein du matériau catalytique.
Le Department Of Energy (DOE) préconise, entre autres, de passer de 0,16 g kW en 2015 a
0,125 g kW en 2020 pour permettre a cette technologie de devenir rentable [19]. Des techno-
logies d’ultra low loading sont donc développées afin de pouvoir atteindre le seuil demandé par
le DOE [20], [21]. Néanmoins cette stratégie est encore plus sensible a I’empoisonnement au

monoxyde de carbone du fait du moindre nombre de sites actifs a inhiber.

b. Les carbures de métaux non nobles

Les carbures sont des matériaux de substitutions intéressants pour des applications en piles a
combustible [22]. En 1973, Levy et al. ont découvert que les carbures des éléments du groupes
VI, comme le tungsténe, présentaient des propriétés catalytiques similaires a celles des métaux
du groupe du platine [23]. Le carbure de tungsténe a été le plus étudié dans les piles a combus-
tible PEM en raison de son comportement catalytique tendant vers celui du Pt pour ’'HOR, de
sa stabilité dans les solutions acides a des potentiels anodiques, et de sa résistance a I'empoi-
sonnement au CO [24]-[26]. Méme si les carbures de tungsténe sont les plus étudiés, d’autres
carbures sont tout aussi intéressants. En effet, des associations avec d’autres métaux non nobles
ont été décrites pour 1’oxydation de Ho. Des travaux mettent en avant par exemple des associa-
tions de carbures de tungsténe et de nickel [27]. Le mélange de carbures de cobalt et de molyb-
déne est également utilisé en oxydation d’hydrogéne [28], [29]. Cependant, méme si les car-
bures peuvent constituer une alternative au platine, les courants catalytiques associés sont en-

core trop faibles pour envisager une véritable utilisation.

c. Les hydrogénases : catalyseurs biologiques pour ’HOR

La nature sait comment catalyser 1’oxydation d’hydrogene en n’utilisant que des métaux non-
nobles. Les hydrogenases (Hzases) sont des enzymes a base de fer et de nickel particulierement
actives pour la production et 1’oxydation de H> [30], [31]. Les sites catalytiques de ces Hoases
sont confinés dans des matrices protéiques conférant un environnement favorable pour la cata-
lyse, en générant notamment une sphére dite « externe » de coordination. Cette matrice pro-

téique posséde, en particulier, des relais de protons et forme des canaux a Hz, dont la présence
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est cruciale pour I’activité de ’enzyme. Ces relais peuvent étre intégrés de différentes ma-
niéres : au sein de la matrice protéique via un résidu arginine comme c’est le cas pour les Hzases
[NiFe] [32], ou directement sur la structure moléculaire du site actif comme pour les Hzases
[FeFe] [33] (Figure 4). En outre, la matrice protéique permet d’isoler et de stabiliser le cofacteur
inorganique. Dans le cas des Hoases, elle contient également un relais d’électrons, facilitant le

transfert de charges jusqu’au centre catalytique.
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Figure 4 Représentation des sites actifs des Hoases [NiFe] et [FeFe] montrant les relais d’électrons et de protons.

Ces caractéristiques conferent aux Hoases d’impressionnantes propriétés catalytiques pour pro-
duire et oxyder Hz, de maniére réversible, avec des fréquences de cycle catalytique de 1’ordre
de 10° s7! [34]. De ce fait, ces enzymes ont été utilisées en piles & combustibles enzymatiques
et ont permis d’obtenir des courants catalytiques de I’ordre du mA cm 2 [35]-[37]. Ces enzymes
fonctionnent trés bien en milieu tamponné a pH neutre ou faiblement acide et jusqu’a des tem-

pératures assez elevées dans certains cas [38].

Les conditions nécessaires au bon fonctionnement des piles a combustible (80 °C, ab-
sence d’électrolyte aqueux) ne sont cependant pas adaptées a 1’utilisation d’enzymes redox,
structurellement fragiles. Il est tout de méme possible de s’inspirer de ces catalyseurs naturels
pour générer de nouveaux motifs catalytiques synthétiques qui reprendront un ou plusieurs élé-

ments structuraux clefs.

d. Les catalyseurs bio-inspirés

Les catalyseurs bio-inspirés reprennent certains éléments structuraux clefs des enzymes redox
dont ils s’inspirent. L’objectif est ici de reproduire les propriétés des enzymes redox (macro-
molécules complexes, fragiles et difficilement modifiables) mais avec des structures molécu-

laires synthétiques plus robustes, structurellement modulables et peu couteuses. Grace a leur
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poids moléculaire plus faible, ces catalyseurs permettent une optimisation de la densité de sur-
face en centres catalytiques [39]. Les Hoases sont particulierement performantes grace a la pré-
sence au sein de leur sphére externe de coordination de relais de protons, discutés plus haut.

En 2006, le groupe de Dubois a synthétisé une nouvelle série de complexes mononu-
cléaires de nickel-bis-diphosphine [Ni(PR2NR2)2]?* [40]. Ces catalyseurs forment une classe
unique d'électrocatalyseurs bi-directionels capables de promouvoir la réduction des protons ou
I’oxydation d’hydrogéne. Ils contiennent un ligand 1,5-diaza-3,7-diphosphacyclooctane (P2N2),
imitant le pont 2-azapropanedithiolate trouvé sur le site actif des Hoases [FeFe]. Ces ligands
bis-diphosphine fournissent au centre métallique a base de nickel un environnement riche en
électrons via les ligands phosphine, tandis que les amines cycliques dites « pendantes » agissent
comme des relais de protons [40]. Le protocole de synthese de ces catalyseurs est désormais
bien établi. Dans une 1% étape, la réaction d’une phosphine libre avec du formaldéhyde permet
d’obtenir I’intermédiaire bis-hydroxyméthyle correspondant. La réaction de ce dernier avec une
amine en quantité steechiométrique permet la formation du ligand macrocyclique P2N2 corres-
pondant. Ces deux étapes peuvent aussi étre réalisées en one pot. Ce ligand est enfin mis en

présence d’un sel de nickel pour former le catalyseur final (Figure 5).
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Figure 5 Schéma général de la voie de synthése des catalyseurs de Dubois.

La structure du ligand de ces catalyseurs est assez facilement modulable. L’équipe de Dubois a
notamment pu incorporer différents types de substituants sur le phosphore et I’azote. Par
exemple, un catalyseur peut porter des groupements phényles sur le phosphore et 1’azote alors
qu’un autre peut porter des cyclohexyles sur le phoshore et des benzyles sur 1’azote (Figure 5).
Ces modifications structurales permettent d’influer sur les propriétés du catalyseur pour I’oxy-

dation ou la production d’Hz, ce qui est particulierement intéressant lorsqu’il s’agit de controler
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I’activité du centre catalytique. Toutes ces modifications, simples a I’échelle moléculaire, ne
sont pas aisément réalisables directement sur des centres catalytiques enzymatiques. Depuis, de
nombreuses études ont décrit la préparation et I’utilisation de dérivés de cette famille de cata-
lyseurs afin de tenter de moduler leurs performances électrocatalytiques [41]. Ces études ont
permis de développer de nouveaux catalyseurs performants pour la réduction des protons (R =
R’ = Ph) mais aussi pour I’oxydation d’Hz (R = tBu, R’ = Cy) [42].

Dans la continuité de ces travaux, 1’équipe de Wendy Shaw a décrit la synthése de ca-
talyseurs dérivés contenant des résidus acides aminés et aminoesters afin de mimer I’environ-
nement protéique du centre actif au sein des enzymes [43]. Cette nouvelle génération de cata-
lyseurs, contenant ce qui peut étre assimiler a une sphére « externe » de coordination pepti-
dique, permet d’obtenir une meilleure mise a disposition des protons [43]. Plus récemment, ce
méme groupe a développé des catalyseurs porteurs d’acides aminés directement sur le ligand
cyclique [44]. En particulier, un des dérivés, porteur d’une fonction arginine s’est avéré tres
actif pour 1’oxydation d’H> [45]. Ce composé, portant un cyclohexyle sur le phosphore et un
résidu arginine sur I’amine (NiArg), est particuliérement intéressant puisqu’a ce jour il est le
seul exemple de catalyseur moléculaire réversible en solution, ce qui signifie que la surtension
entre les vagues catalytiques de réduction et d’oxydation est proche de zéro. Ce point est essen-
tiel dans I’optique du développement d’un dispositif pour la conversion d’énergie. En effet, plus
la surtension a appliquer pour la catalyse est importante, plus les puissances délivrées par la
pile finale, et donc les rendements énergétiques, seront faibles. En plus d’étre réversible, ce
catalyseur est stable dans des conditions d’utilisation proches de celles utilisées en piles (345
K, pH = 1) [44], [46]. De plus les TOF (Turn Over Frequency) de ce catalyseur sont de 1’ordre
de 210 s* en solution aqueuse et sous 1 bar d’Hz2 4 273 K et a pH = 1 et peuvent étre augmentés
jusqu’a 108sta pH =1, 345 K, sous 100 bar d’Hz et dans I’eau [46]. En comparaison, les TOF
des enzymes en solution aqueuse sont de 10% s* sous 1 bar d’Ha [33], [34], [47] ce qui rend ces

catalyseurs compétitifs dans certaines conditions face aux enzymes.

6. Intégration du catalyseur sur surface

L’intégration des catalyseurs sur surface est une étape fondamentale afin de développer un dis-
positif fonctionnel. Au sein des Hoases, le transfert d’électron entre 1’extérieur de la protéine
volumineuse et le centre actif se fait notamment grace a la présence d’autres centres redox, en
I’occurrence, des clusters FeS [30]. De par leur petite taille, les catalyseurs moléculaires ne

nécessitent pas de relais d’électrons directement intégrés a leur structure. Le catalyseur peut
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étre immobilisé directement sur la surface d’un matériau conducteur, souvent sans grande limi-
tation de transfert d’électron jusqu’au centre catalytique. En plus d’étre conducteur, il est im-
portant que le matériau soit assez facilement modifiable afin de permettre I’ancrage du cataly-
seur. Enfin, le matériau devra présenter une grande surface spécifique permettant de maximiser

le taux de chargement du catalyseur a la surface de 1’¢lectrode.

De nos jours, dans les piles a combustibles, du carbone amorphe (noir de carbone) est
majoritairement utilisé [48]. Ce matériau est composé de particules de carbone de différentes
tailles, formant différentes tailles d’agglomérats. Cette hétérogénéité ne permet pas de contréler
facilement la fonctionnalisation de sa surface et le matériau ne présente pas une grande surface

specifique. 1l est tout de méme utilisé en raison de son faible cout de fabrication.

Parmi les nombreux types de matériaux carbonés utilisables en électrochimie, les nano-
tubes de carbone multi-parois constituent un matériau idéal pour des applications en électroca-

talyse.

a. Structure et propriétés des nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone présentent des propriétés idéales pour des applications en électrochi-
mie, telles que leur conductivité et leur grande surface spécifique. Les CNT peuvent étre mono-
paroi (single-walled carbon nanotubes, SWCNT), double-parois (double-walled carbon nano-
tubes, DWCNT) ou multi-parois (multi-walled carbon nanotubes, MWCNT). Schématique-
ment, ce sont des structures cylindriques obtenues par I’enroulement de feuillets de graphenes
sur eux-mémes, dont le diameétre est généralement compris entre quelques nm (SWCNT) et
quelques dizaines de nm (MWCNT) et dont la longueur peut atteindre plusieurs um. Dans le
cas des tubes simple-paroi, en fonction de la direction selon laquelle le feuillet de graphéne est
« enroulé » le long du vecteur (n, m), on peut distinguer différentes conformations de SWCNT
qui peuvent étre de type fauteuil, zig-zag ou chiraux. Ces différentes conformations ont d’ail-

leurs un impact sur le caractere métallique ou semi-conducteur des SWCNT obtenus (Figure 6).
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Figure 6 Carte d'hélicité des SWCNT et exemples de vecteurs chiraux (n,m) suivant lesquels des structures en
fauteuil, en zig-zag et chirales a caractere électronique métallique ou semi-conducteur sont obtenues [49].

Les CNT non modifiés sont des nanoobjets particulierement hydrophobes et ne se dispersent
que trées modérément dans les solvants organiques classiques. L utilisation de surfactants ou la
modification chimique des CNT peut, dans certains cas, améliorer leur solvatation. En plus
d’améliorer la dispersion des CNT, ces différentes modifications serviront par la suite a les
fonctionnaliser. Pour des applications en électrochimie les MWCNT sont les plus fréqguemment
utilisés pour leurs propriétés conductrices, conférées par la présence de plusieurs parois facili-
tant le transport des électrons. D un point de vue économique, les MWCNT sont plus chers que
du noir de carbone mais I’engouement autour de ce matériau durant la derniére décennie a per-
mis de voir leur prix passer de 45 000 $ kg 4 100 $ kgX. On considére aujourd’hui qu’avant
de remplacer avantageusement le noir de carbone, les MWCNT devraient encore voir leur colt

diminuer jusqu’a atteindre 10 $ kg™ [50].

b. Modification de la surface des nanotubes de carbone
Modifications covalentes

Les modifications covalentes reposent sur la réactivité des carbones sp? qui composent les CNT,
elles permettent de fonctionnaliser de fagon tres stable les parois des CNT. L’inconvénient ma-
jeur de cette stratégie est qu’elle peut endommager la paroi des CNT et « casse » I’aromaticité
sur laquelle repose 1’excellente conductivité de ces derniers. A ce jour, il existe un trés grand

nombre de stratégies pour effectuer ces modifications [51]-[53].
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Modification par oxydation

L’oxydation de la surface des CNT est probablement la méthode de fonctionnalisation la plus

largement utilisée. Plusieurs méthodes sont disponibles, en solution comme en phase gazeuse.

Oxydation en solution : Un certain nombre d'oxydants sont utilisables [54]: HNOs,
HNO3z/H2S04, KMnOy4, (NH4)2S20s, H202 et O3 dissous. De nombreuses fonctions chimiques
(acides carboxyliques, carbonyles ou encore hydroxyles) peuvent se former a la surface lors de
ces processus. Le pourcentage relatif de fonctionnalisation par ces groupements a la surface des
CNT dépend de I'oxydant et des conditions expéerimentales [55]. Le désavantage principal de
ce type d’oxydation est qu’il nécessite bien souvent un processus de purification contraignant
[56].

Oxydation en phase gaz : L'oxydation a I'air des CNT (a 350 °C) est aussi efficace que I'oxyda-
tion en solution. L’avantage majeur de cette technique est qu’elle est plus douce, produisant

moins d'impuretés carbonées [57]. L’ozone peut aussi étre utilisé [58].
Modification par halogénation

L'halogénation est principalement réalisée par fluoration [59], mais il existe aussi des exemples
par chloration [60], bromation [61], et iodation [62]. Ces halogénations sont souvent réalisées
au préalable de substitutions nucléophiles aromatiques qui permettent d’intégrer d’autres fonc-

tions d’intérét a la surface des CNT.
Modification par cycloaddition

1,3-cycloaddition : Nitrones [63], oxides de nitrile [64], imines de nitrile [65], oxazolones [66]
et les ylures d’azométhine [67] peuvent permettre la modification des CNT via des réactions de
cycloaddition 1,3-dipolaires. Selon les substituants utilisés, notamment sur les ylures d’azomé-
thine, 1l est possible d’introduire de nombreuses fonctions (hydroxyle par exemple) rendant
ainsi les CNT plus facilement manipulables dans les solvants organiques ou méme parfois en

milieu aqueux [68].

Réaction de Diels—Alder . Les CNT peuvent egalement étre fonctionnalisés par réaction de
Diels—Alder en utilisant une vaste gamme de dienes fonctionnels et de diénophiles sans néces-

siter de catalyseur [69].
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Réaction avec des sels d’aryle de diazonium et leurs dérivés

Les sels d’aryle de diazonium (ArN2") ont été et sont toujours trés largement utilisés pour la
modification de la surface d'un grand nombre de substrats, en particulier pour différentes struc-
tures de carbone [70]. Cette réaction radicalaire a été largement appliquée aux CNT. La réaction
peut étre spontanée en mélangeant le sel de diazonium avec une suspension de CNT dans I'ace-
tonitrile [71], I'acide sulfurique concentré, I'oléum [72] mais aussi dans 1’eau [73] ou encore en
I'absence de solvant [74] par agitation vigoureuse en présence d'isoamylnitrite et d'une aniline

substituée.

Des substituants variés peuvent ainsi étre introduits sur les CNT via réduction d’aryles de
diazonium fonctionnalisés. En plus des fonctions simples telles que nitro, acide carboxylique,
chlore, thiol, il est aussi possible d’introduire des polyamines [75], des diphenylamines [76] ou

encore des pyridines [77].

Modifications non-covalentes

Les méthodes de fonctionnalisation non covalentes des CNT ont été, au méme titre que les
modifications covalentes, abondamment étudiées ces derniéres années afin de modifier leur so-
lubilité ainsi que leur chimie de surface [51]-[53]. L’avantage majeur de cette stratégie par
rapport a la formation d’un lien covalent réside dans le fait qu’elle n’altere pas la structure, et
donc les propriétés de conduction, des nanotubes. De plus, les rendements de fonctionnalisation
par rapport aux méthodes covalentes sont souvent bien supérieurs mais aussi aisément contro-
lables. Cependant, les interactions non covalentes sont réversibles et donc potentiellement

moins stables qu’un lien covalent.
Modifications avec des molécules polyaromatiques

Les petites molécules aromatiques comportant d’importants systémes électroniques COnjugués
comme les dérivés du pyrene, du naphtaléne ou de 1’anthracene ont la propriété d’interagir for-
tement avec les parois des CNT par interactions 7 (z-stacking) [78]. Cette méthode permet une
fonctionnalisation efficace et particulierement simple des CNT. Cette méthode de greffage per-
met donc d’incorporer de nombreuses fonctions d’intéréts aux CNT, permettant une meilleure
dispersion ou le couplage d’autres entités (moléculaires, biomoléculaires, inorganiques) sans

endommager la structure et les propriétés des CNT.
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Modifications avec des surfactants

Il existe de nombreux surfactants permettant de disperser et/ou fonctionnaliser les CNT. Les
interactions de ces molécules avec les CNT sont souvent le résultat d’interactions hydrophobes
non spécifiques. Comme les interactions 7, ces interactions non-covalentes permettent de fonc-

tionnaliser les parois des CNT sans dégrader ces dernieres [79].
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Cette partie décrit I’utilisation d’une technique d’assemblage utilisant une molécule comportant
un motif pyrene dont le systéme conjugué peut interagir de facon efficace avec la surface de
graphéne des nanotubes de carbone, permettant ainsi leur fonctionnalisation. Les dérivés du
pyréne utilisés présentent une fonction carboxylate chargée négativement afin d’immobiliser
des catalyseurs moléculaires a base de nickel destinés a promouvoir ’HOR (Hydrogen Oxyda-
tion Reaction). La fonctionnalisation des MWCNT avec des molécules comportant un motif
pyrene permet de générer beaucoup de sites d’accroche tout en gardant la structure des
MWCNT intacte.

1. Etat de ’art concernant ’intégration de catalyseurs moléculaires a des

surfaces pour PHOR

Depuis plusieurs années, les recherches sur les PEMFC portent principalement sur la diminu-
tion de leur codt. Pour rappel, le DOE préconise pour cette année 2020 des objectifs en termes
de masse de Pt de 0,125 mg cm™2 au total dans une pile a combustible [19]. Le platine est un
des composants les plus limitants des piles a combustible, il représente prés de 15 % du codt
total [18]. Certains travaux se focalisent sur la réduction de la masse de platine (dit ultra low-
loading)[3],[4] d’autres sur sa substitution par des métaux ou matériaux non nobles [80]. Les
matériaux de substitution proposés doivent cependant présenter un ensemble de propriétés pour
étre compétitifs face au platine, notamment en termes de performances catalytiques. Le platine
peut étre substitué aussi bien a I’anode qu’a la cathode, sachant que 1a masse utilisée a la cathode
est souvent 4 fois supérieure a celle utilisée a I’anode. Ainsi, il existe une vaste littérature con-
cernant le développement de matériaux pour I’ORR (Oxygen Reduction Reaction) [95],[96],
réaction qui a lieu a la cathode des piles a combustibles, alors qu’il existe encore assez peu
d’alternatives au Pt a I’anode des PEMFC [80]. Parmi ces derniéres, les carbures présentent des
propriétés intéressantes pour I’HOR. Bien que leurs activités soient faibles par rapport au Pt,
ces matériaux présentent une bonne résistance a I'empoisonnement au CO [22][24]-[26]. Les
hydrogénases, catalyseurs naturels, ne contiennent pas de métaux nobles et présentent des acti-
vités catalytiques particulierement importantes. Cependant, leur fragilité limite leur application
directe en PEMFC [30],[11]. Les catalyseurs bio-inspirés [Ni(P2RN-2%)2]?* initialement décris
par I’équipe de Dubois sont des candidats intéressants pour des applications en piles puisqu’ils
reprennent les points forts des trois grandes familles de catalyseurs : matériaux inorganigues,
matériaux organiques et bio-molécules [40]. Plus particulierement, un récent exemple décrit

par le groupe de Wendy Shaw intégrant des substituts arginine, [Ni''(P2*YN2*"9),](BF4)2 (ci-
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apres noté NiArg), a permis d’obtenir une réversibilité compléte ainsi que des performances

plus importantes pour HOR (Figure 7) [45].
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Figure 7 Structure du dérivé [Ni"(P2YN2A"9),](BF4)2 (NiArg) synthétisé par Shaw et al. [45]

Ce catalyseur présente donc des propriétés particulierement intéressantes pour remplacer le pla-
tine a I’anode de PEMFC.

Comme souligné en introduction, avec 1’objectif de développer des dispositifs, il est
impératif d’intégrer ces motifs moléculaires a des matériaux d’électrode [14]-[16]. Dans cette
optique, plusieurs stratégies ont été développées au laboratoire au cours des dix dernieres an-
nées afin d’immobiliser des motifs catalytiques de type [Ni(P2N2)] a la surface d’électrodes.
Des résultats pionniers ont été décrits par Le Goff et al. en 2009 [83] . Dans cette premiere
étude, un motif [Ni(P2N2)] était greffé de fagon covalente sur des MWCNT préalablement fonc-
tionnalisés via réduction d’un sel de diazonium porteur d’une fonction amine. Ces fonctions
amines de surface permettent la formation d’un lien covalent amide apres réaction avec un motif

[Ni(P2RN2®")] porteur d’une fonction ester activé (Figure 8).

Figure 8 Représentation schématique de I’immobilisation covalente d’un catalyseur de Dubois a la surface de
nanotubes modifiés via des sels de diazonium décrit par Le Goff et al. [83]
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Ces nouveaux assemblages ont été caractérisés en HOR et ont permis d’obtenir, pour la pre-
miére fois avec un catalyseur moléculaire, des courants anodiques de 1I’ordre de 2 mA cm™2 a
500 mV de surtension. De plus, en appliquant une surtension plus faible de 300 mV, des cou-
rants stables ont pu étre mesurés pendant 10 h, correspondant a des TON (Turn Over number)
de 20 000 (z 30 %) au bout d’une heure pour une quantité estimée de catalyseur de 1,5 = 0,5
10~ mol cm™2. Les courants obtenus avec ces assemblages étaient alors comparables a ceux
obtenus avec des bioélectrodes d’hydrogénases immobilisées sur des MWCNT [84]. Cette mé-
thode de fonctionnalisation présente néanmoins certaines limitations, a commencer par le faible
taux de greffage du catalyseur sur les MWCNT. En effet, le taux de fonctionnalisation des
MWCNT par réduction des sels de diazonium n’est que d’environ 10 % en masse [85]. De plus,
ces modifications covalentes de la surface des tubes peuvent endommager les parois de ces
derniers et méme en utilisant des MWCNT multi-parois, la conductivité peut s’en trouver im-
pactée. La réaction de couplage peptidique sur surface peut également étre limitante en termes
de rendement et ne permet donc pas de maximiser la concentration de surface finale en cataly-
seur. Enfin, le lien covalent entre le catalyseur et les MWCNT peut potentiellement restreindre
le nombre de conformations possibles du catalyseur. Le schéma Erreur ! Source du renvoi i
ntrouvable. représente un seul lien covalent par centre catalytique mais il se peut que celui-ci
soit immobilis¢ via plusieurs points d’ancrage. Or, il a été proposé pour ce type de centres

catalytiques que la flexibilité d’organisation du ligand est essentielle a la catalyse [86].

Dans le but de ne plus étre limité par les faibles rendements de la stratégie de greffage
covalent, Tran et al. ont assemblé en 2011, de maniére non covalente, un catalyseur portant un
motif pyréne sur I’azote via des interactions 7 avec la paroi de MWCNT [87]. Cet assemblage
(Figure 9) permet d’obtenir des courants en HOR de I’ordre de 2 mA cm 2. Cependant méme
si les courants sont similaires a un assemblage covalent on remarque que I’on dépose beaucoup
plus de catalyseur par unité de surface a savoir 1,1 + 1 108 mol cm™2. Cette méthode s’avére
donc particulierement intéressante afin de contrdler mais aussi de maximiser la concentration
de catalyseur a 1’¢lectrode en modulant la concentration du catalyseur dans la solution de mo-

dification des MWCNT utilisée au départ.
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Figure 9 Représentation schématique de I’immobilisation non-covalente d’un catalyseur de Dubois a la surface
de nanotubes décrit par Tran et al. [87]

Cette méthode d’assemblage permet d’obtenir des concentrations de surfaces élevées mais la
structure intrinséque du ligand porteur de la fonction pyréne contraint aussi le centre catalytique
de par la faible distance entre la fonction pyréne et I’amine du macrocycle. Cette contrainte
stérique pourrait expliquer les faibles courants obtenus malgré une concentration de catalyseur

supérieure par rapport aux travaux antérieurs.

En 2017, Gentil et al. assemblent pour la premiére fois le motif [Ni(P2%YN2""9),]8* sur
des MWCNT fonctionnalisés via réduction de sels de diazonium porteur d’un motif naphtoate
[88]. Ces fonctions naphtoates permettent des interactions de type électrostatique avec les rési-

dus guanidiniums du catalyseur (Figure 10).
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Figure 10 Représentation schématique de I’immobilisation par interactions électrostatiques d’un catalyseur de
Dubois a la surface de nanotubes modifiés avec des sels de diazonium comportant une fonction acide carboxylique
comme décrit par Gentil et al. [88]

Ce type d’assemblage a I’avantage, par rapport aux deux précédents, d’utiliser un catalyseur
optimiseé pour HOR. Ensuite, son immobilisation a la surface des MWCNT par des interactions
électrostatiques permet au centre catalytique de conserver une certaine flexibilité, primordiale

pour la catalyse. La caractérisation électrochimique de ces assemblages a permis au groupe
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d’obtenir des courants de 1’ordre de 16 mA cm 2 avec une faible surtension d’environ 200 mV
pour une charge en métal maximum de 1’ordre de 0,2 = 0,1 10~° mol cm™2. Une hypothése ex-
pliquant cette activité est que cette immobilisation serait « dynamique », permettant au cataly-
seur de se trouver dans des conformations favorables a la catalyse d’HOR. Ici aussi, la concen-
tration en catalyseur est moindre si on compare aux travaux de Tran et al., potentiellement a
cause de la modification covalente des MWCNT. Ce type de modification de surface ne permet
pas d’avoir des taux de fonctionnalisation élevés. Mais, les courants obtenus sont 8 fois plus
important grace a I’immobilisation via des interactions €lectrostatiques, plus flexibles, et a I’uti-

lisation du catalyseur le plus performant a ce jour de cette série pour de ’HOR.

Malgreé ces excellents résultats, ces propriétés catalytiques ne suffisent pas pour envisa-
ger de réelles applications. Afin d’intégrer ces anodes moléculaires a des dispositifs PEMFC,
de nombreuses incrémentations restent a effectuer, portant notamment sur le contréle de la dif-
fusion du substrat (Hz) et du produit (H*). C’est dans ce contexte qu’une nouvelle architecture
d’¢électrode a été développée par une stratégie basée sur la double modification non-covalente

des MWCNT. Elle est présentée dans ce chapitre.

2. Présentation de I’architecture

Comme présenté plus haut, I’utilisation de motifs pyrenes a permis d’obtenir des taux de fonc-
tionnalisation de surface des MWCNT élevés, en comparaison a une fonctionnalisation cova-
lente. Cette stratégie d’immobilisation de catalyseur est bien décrite dans la littérature. Les tra-
vaux de Li et al. présentent 1’utilisation d’une molécule de pyréne pyridine afin d’immobiliser
via des interactions de complexation des catalyseurs a base de ruthénium [89]. Les taux de
chargements de ce type de catalyseurs sont de 2 + 0,5 10~° mol cm2, ce qui est inférieur au taux
de chargement obtenu avec des catalyseurs de Dubois utilisant un motif pyrene directement
greffé au catalyseur [87]. Ces assemblages ont ensuite été utilisés afin de faire de 1’oxydation

de I’eau (Figure 11).
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Figure 11 Schéma représentatif de 1’utilisation de dérivé pyréne afin de complexer des catalyseurs a base de ru-
thénium pour ensuite les immobiliser a la surface de MWCNT afin de réaliser de 1I’oxydation de 1’eau [89].

L’équipe de Blakemore et al. a également étudié I’emploi de motifs pyrénes afin d’immobiliser
des catalyseurs (Figure 12). Dans ce cas, des catalyseurs de rhodium et rhénium ont été utilisés
afin de catalyser la réaction de réduction du COz en CO [90]. Cette stratégie d’immobilisation
de catalyseur offre des taux de chargement en catalyseur élevés (2,6 10°® mol cm™). En com-
paraison, lorsque du noir de carbone est utilisé a la place de nanotube de carbone, les auteurs
ont observé une surface moins bien définie ainsi que la formation d’agrégats importants, met-
tant en avant la robustesse de la méthode d’immobilisation tirant profit de la combinaison na-

notube-pyrene.

Figure 12 Représentation de catalyseurs a base de rhodium et de rhénium utilisant des motifs pyrenes pour leur
immobilisation sur une surface de noir de carbone pour la réduction du CO, [90].

Des travaux menés par Reuillard et al. présentent 1’utilisation d’un dérivé du pyrene afin d’im-
mobiliser, via des interactions de complexation, des catalyseur a base de cobalt [91]. Les taux
de chargements restent proches de ceux évoqués pour les études précédentes avec un taux de
chargement en catalyseur de 3,3 108 mol cm™2. Ces catalyseurs permettent la promotion de la

réduction des protons afin d’€tre intégrés dans des électrolyseurs.

Pour finir, d’autres travaux de Reuillard et al. proposent d’utiliser un motif pyréne afin

d’immobiliser des catalyseurs a base de manganése pour de la réduction de CO2 en milieu

39



Chapitre 2 — Immobilisation des catalyseurs sur nanotubes par interactions =

aqueux [92]. Les taux de chargement obtenus par cette méthode sont toujours dans le méme

ordre de grandeur avec des valeurs de 3,0 108 mol cm™2 au maximum (Figure 13).

OQ 'CO

Figure 13 Représentation d’un catalyseur a base de manganése contenant un motif pyréne afin d’étre immobilisé
sur des MWCNT pour de la réduction de CO en milieu aqueux [92].

En outre, comme nous 1’avons vu précédemment (voir section 1, p 34-36, [88]), immobiliser
le catalyseur via des interactions électrostatiques entre des acides carboxyliques et les guanidi-
nium permet d’obtenir une augmentation des courants anodiques pour ’HOR. Afin de combiner
les avantages de ces deux approches (pyréne pour le taux de chargement et interactions élec-
trostatiques pour les performances en HOR) I’utilisation d’un dérivé acide pyréne butyrique
(PyCO2H) pour a la fois interagir avec la surface des MWCNT et permettre I’immobilisation

du catalyseur a été envisagée (Figure 14).
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Figure 14 Représentation schématique d’un CNT modifié de maniére non covalente avec un dérivé PyCO2— per-
mettant I’immobilisation par des interactions électrostatiques du dérivé NiArg.

La caractérisation de la fonctionnalisation des MWCNT, la concentration de surface du cataly-

seur et I’optimisation de 1’¢lectrode sont étudiées et présentées dans les parties suivantes.
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3. Préparation et caractérisation de I’assemblage supramoléculaire

Le processus pour préparer les électrodes consiste, dans un premier temps, a suspendre les
MWCNT dans de I’EtOH par traitement au bain a ultrasons pendant 20 min. Cette suspension
est ensuite filtrée sous vide sur une surface de GDL (Gas Diffusion Layer) de 10 cm? recouverte
d’une couche microporeuse hydrophobe. Les dépots MWCNT/GDL sont ensuite incubés dans
une solution de PyCO2H (0 ; 10 ; 20 ou 50 mM) dans le DMF. Les films sont ensuite rincés
avec du DMF afin d’éliminer I’excés de PyCO2H a la surface des MWCNT et donc d’éviter la
formation d’agrégats. Les GDL modifiées sont ensuite stockées dans de 1’eau distillée avant
leur utilisation en électrochimie. La conservation de 1’¢électrode en milieu aqueux permet de
limiter la réorganisation de la couche liée au séchage du film. Ce séchage est supposé induire
un « effondrement » de la couche active qui devient alors trop hydrophobe pour permettre le

dépot d’un catalyseur en phase aqueuse ou la pénétration d’un électrolyte aqueux.

4. Caractérisation de la fonctionnalisation des MWCNT avec PyCO2H par

spectroscopie UV-vis

Afin de caractériser le degré de fonctionnalisation des MWCNT par le dérivé PyCO2H, les
solutions d’incubation (pré- et post-incubation) et de ringage des films ont été caractérisées par
spectroscopie UV-vis. Le motif PyCO2H présente, entre autres, trois bandes d’absorptions im-
portantes caractéristiques a 314, 328 et 344 nm (Figure 15). Il est donc possible de déterminer le
taux de greffage du dérivé PyCO2H sur les MWCNT en mesurant les quantités restantes dans
les solutions d’incubation et de ringage du film qu’on comparera a la quantité initialement pré-

sente dans la solution mére (concentration avant incubation).

41



Chapitre 2 — Immobilisation des catalyseurs sur nanotubes par interactions =

0,6
0.4 4
- 344
B o nm
< 328 nn
\l
1
0,2
314 nm
\\..
LY
0,0 T T T T T T
250 300 350 400

Longueur d'ondes (nm)

Figure 15 Représentation d’un spectre d’absorption UV-vis de PyCO,H dans le DMF a 25 °C. 314, 328 et 344 nm
sont les longueurs caractéristiques utilisées pour tracer les isothermes de Langmuir.

Pour caractériser les concentrations inconnues, une droite d’étalonnage a tout d’abord été réa-
lisée pour chaque bande d’absorption caractéristique. Puis, les quantités immobilisées ont été
reportées en fonction de la concentration de la solution d’incubation en PyCO2H (Figure 16). Il
est donc possible de déterminer la quantité de matiére immobilisée a la surface des MWCNT

(2 mg de MWCNT sur une surface totale de 10 cm?) avec la formule suivante :

_ [(Cm X Vm)] - [(Cincu X Vincu) + (Crinc X Vrinc)]
Ipycoon = 5

Ou I'pycoon est la quantité de PyCO2H immobilisé par unité de surface (en mol cm™2), Cm, Cincu
et Crin SONt respectivement les concentrations des solutions mére (pré incubation), post-incuba-
tion et de ringage (en mol L™") et Vi, Vincu €t Vrin SONt respectivement les volumes des solutions

meére (pré incubation), post-incubation et de rincage (en L) et S la surface totale (en cm2).
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Figure 16 Evolution des taux de chargement I'eycoon Calculés a partir des résultats obtenus en UV-Vis en fonction
des concentrations d’incubation en PyCOH et les corrélations de I’isothermes de Langmuir.

Les 3 valeurs caractéristiques ont été prises pour tracer un seul isotherme de Langmuir. 1l ressort
gue cet isotherme ne permet pas d’inclure les points correspondants a 50 mM d’incubation en
PyCOzH. Ces points suggerent qu’avec une concentration d’incubation en PyCO2H au-dela de
20 mM, il est possible que la surface ne soit plus uniqguement modifiée par la formation d’une
monocouche de PyCO2H [92]. Les points & 10 et 20 mM permettent de modéliser un isotherme
de Langmuir et donc d’estimer approximativement une constante d’association de I’ordre de K
= 200 L mol* pour un taux de chargement maximal en monocouche de Ipycoon = 1.5 1077
mol cm™2. En comparaison, pour un dérivé pyrene-NHS (N-hydroxysuccinimide) structurelle-
ment trés proche, les travaux de Reuillard et al. ont une constante d’association de I’ordre de K
= 180 L mol™, proche de I’estimation obtenue pour le dérivé PyCO2H sur les film de
MWCNT/GDL [93].

5. Préparation de I’électrode

Afin de préparer I’électrode modifiée avec le catalyseur moléculaire, le film stocké en milieu
aqueux est découpé a I’emporte-piéce afin d’obtenir des disques de 0,125 cm? sur lesquels 2 pL
de solution de catalyseur a différentes concentrations sont déposés. Cet assemblage permet
d’obtenir une électrode dite « respirante » et fonctionnalisée avec le motif catalytique (Figure

17). Avec ce type d’électrode, le substrat gazeux (Hz2) peut étre directement distribué a ’arricre
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de la GDL et diffusé au travers de cette derniere. Cela permet de ne pas étre limité par la con-
centration en substrat lors de la catalyse puisque H2 n’est que trés faiblement soluble en élec-
trolyte aqueux. Cet assemblage permet aussi d’obtenir une architecture d’électrode se rappro-
chant du design final d’une couche mince de PEMFC. Cet assemblage est ensuite insérer dans
un dispositif d’¢lectrode de travail permettant le contact du disque avec I’¢électrolyte et la cir-
culation de Ha afin de la caractériser en électrochimie de maniere classique grace a un montage
a trois électrodes (Figure 17).
Hzinlet \‘@ Conductive support

N q\é\ & layer GDL (Gas
Diffusion Layer)
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electrode
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Figure 17 A gauche : Représentation schématique du montage a trois électrodes employé et de 1’électrode de
travail permettant d’acheminer le substrat Hz a I’arriére de I’¢électrode. A droite : interface de 1’électrode de travail
respirante mettant en avant la disposition des catalyseurs a I’interface du gaz d’un c6té et de 1’électrolyte de I’autre.

6. Caractérisation et quantification de I’'immobilisation du catalyseur a la

surface des MWCNT

Les électrodes ont été modifiées avec différentes solutions d’incubation en PyCO2H a diffé-
rentes concentrations (de 0 a 50 mM) sur lesquelles ont ensuite été dépose 2 uL de catalyseur a
différentes concentrations (de 2,5 a 20 mM) sur un disque de 0,125 cm2. Le dépot a été séché
puis rincé a I’eau distillée avant d’étre étudié par voltampérométrie cyclique (CV) a pH neutre
(0,2 M d’hydrogénophosphate de potassium). La faible activité catalytique pour I’HER de ce
catalyseur a pH neutre permet d’observer plus facilement les couples redox en condition non

catalytique du catalyseur (Figure 18 A-D).
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Figure 18 CV des électrodes de NiArg/MWCNT/GDL modifiées avec A) 0 mM de PyCOzH, B) 10 mM de
PyCOH, C) 20 mM de PyCO,H, D) 50 mM de PyCO-H et pour chaque concentration de NiArg utilisée (2,5;5;
10 et 20 mM) pour I’incubation. Conditions : 0.2 M d’hydrogénophosphate de potassium a pH 7, sous argon (v =
20mvV s?).

Pour toutes les électrodes modifiées avec le dérivé NiArg, les CV montrent la présence d’un
systéme redox réversible attribué au couple Ni%Ni?* correspondant & un processus redox a
2 e /2 H* centré sur le métal comme décrit précédemment [19]. Les Ev, pour chaque concentra-
tion d’incubation en PyCO2H en fonction de la concentration de la solution de catalyseur utili-
sée lors du dépdt peuvent étre déterminés (Figure 18 A-D). Il ressort que les Ev, pour les
MWCNT fonctionnalisés sont trés légérement décalés vers des potentiels plus anodiques avec
E» =009V, E,=010V, Ex =0,10 V et E». = 0,11 V vs RHE pour 0, 10, 20 et 50 mM en
PyCO2H, respectivement, lorsqu’une concentration a 20 mM en catalyseur est utilisée. Ce dé-
calage du E: avec 1’augmentation de la concentration d’incubation PyCO2H suggére que le
catalyseur se trouve dans des environnements différents. L’accroissement de la concentration
surfacique en PyCO2H peut potentiellement avoir un impact sur le pH local a la surface de

I’électrode et donc influer sur le potentiel du couple redox, ce dernier étant pH dépendant [88].
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Pour comparaison, lorsque ce catalyseur est immobilisé sur des MWCNT fonctionnalisés avec
des naphtoates on observe Ex, = 0,080 V vs RHE [88] et lorsqu’il est immobilisé sur une surface
d’acide graphénique on observe Ey = 0,03 V vs RHE [94]. Ces légers décalages en potentiel
peuvent, la encore, s’expliquer par le changement d’environnement du catalyseur. Pour des
MWCNT incubés dans une solution a 20 mM de PyCOH on observe des potentiels Ex, = 0,11,
0,11, 0,10, 0,10 V vs RHE avec des dépots respectifs en catalyseur de 2,5, 5, 10 et 20 mM. La
encore, cette 1égere différence de potentiel par rapport a la littérature peut s’expliquer par un

changement d’environnement (de pH local a la surface d’¢électrode) du catalyseur.

La réponse de I’¢électrode modifiée et I’intensité des courants de pics a ensuite été étu-

diée a différentes vitesses de balayages pour chaque type d’électrodes (Figure 19).
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Figure 19 A-D Représentation des courants de pics anodiques et cathodiques pour 0, 10, 20 et 50 mM d’incubation
en PyCOH avec des dépdts de catalyseur de concentration allant de 2,5 a 20 mM corréler a la racine de la vitesse
de scan v2en mV s %,

L’évolution des courants de pics cathodiques et anodiques est rapportée en fonction de la racine
carrée de la vitesse de balayage (v*'2) afin de comparer les coefficients de régression linéaire R2
obtenus pour chaque concentration d’incubation de PyCO2H et chaque concentration de dép6t

de catalyseur. L’étude indique une évolution linéaire des courants de pics avec la racine carrée
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de la vitesse de balayage, caractéristique d un régime diffusif pour une espece en solution. Mal-
gré ces observations, de nombreux cycles de balayages en CV peuvent étre effectués sur ces
électrodes modifiées sans que le courant de pic ne décroisse de maniére significative, ce qui
indiquerait donc que le catalyseur reste confiné a I’intérieur du film poreux. Ce phénomene a
déja pu étre observé pour d’autres types de films redox (bio)moléculaires [95]-[97]. Dans ce
cas précis, il peut potentiellement s’expliquer par une limitation de la diffusion des contres ions
au sein de 1’¢lectrode poreuse ce qui induirait une lecture erronée du courant de pic maximal

aux vitesses de balayages plus élevées.

Gréace aux CV réalisées a pH neutre, il est possible de quantifier la concentration de
surface du catalyseur sur les MWCNT par intégration du pic anodique qui, dans notre cas, est
le mieux défini. L’évolution de ces concentrations de surface ramenées en fonction des concen-

trations d’incubation a été étudiée (Figure 20).

- 0 mM PyCOOH
1.00B-00791 . 10 mM PyCOOH
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Figure 20 Evolution des taux de chargement I'niarg Calculés a partir des résultats obtenus en CV en fonction des
concentrations d’incubation en NiArg et les corrélations des isothermes de Langmuir.

Ces points expérimentaux obtenus en triplicatas permettent de mettre en avant la différence
importante entre les MWCNT avec et sans PyCO2H pour I’immobilisation du catalyseur,
comme attendu. En effet, il apparait que la présence des fonctions carboxyliques a la surface
des MWCNT permet d’accroitre la quantité de catalyseur immobilisée sur la surface de I’¢lec-

trode, et ce via des interactions électrostatiques entre le cation guanidinium et I’anion carboxy-
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late. Dans ce cas les quantités immobilisées sont deux fois plus importantes pour les films mo-
difiés avec le dérivé PyCO2H permettant d’immobiliser jusqu’a I'niarg = 8.98 + 0.86 108
mol cm2 lorsque le film est incubé avec une solution & 20 mM en PyCO2H contre 4.62 + 0.91
1078 mol cm™2 sans PyCO,H avec des dépdts en catalyseur de 20 mM. En revanche, I’impact
de la concentration de surface en PyCO2H semble faible sur la quantité de catalyseur immobi-
lisée, toutes les valeurs se situant en effet dans les barres d’erreurs. Ces données expérimentales
ont également pu étre corrélées avec des courbes d’isothermes de Langmuir comme décrit plus
haut pour le dérivé PyCO2H, en utilisant I’équation suivante :

FNiArg max X KNiArg X [NiAI‘g]
1+ Kyiarg X [NiArg]

rNiArg =

Ou I'iarg est la quantité surfacique de catalyseur NiArg en nmol cm™2, I'niarg max €St la quantité
surfacique maximale (en nmol cm™2), Kniarg est la constante d’association du catalyseur avec la
surface des MWCNT modifiée ou non avec le dérivé PyCO,H dans 1’eau a 25 °C (en L mol™)

et [NiArg] est la concentration de la solution d’incubation de catalyseur (en mol L™1).

Cet isotherme permet de corréler assez précisément les valeurs expérimentales avec un
taux de chargement maximal théorique fixé a I'Niarg max = 150 nmol cm™2 pour les films modifiés
avec le dérivé PyCOzH et de I'niarg max = 68 nmol cm 2 lorsque les MWCNT ne sont pas fonc-
tionnalisés. Les concentrations de surfaces obtenues sont plus de 10 fois supérieures aux plus
hauts taux de chargement de la littérature qui sont de 1’ordre de 10 nmol cm2 [87]. Ces iso-
thermes permettent également de calculer la constante d’association du catalyseur avec son
support. Pour les MWCNT modifiés de Kniarg = 70, 70 et 65 L mol™ pour les concentrations
d’incubation PyCO2H de 10, 20 et 50 mM et de 98 L mol™ lorsque les MWCNT sont non
modifiés. En revanche, la constante d’association mesurée est un ordre de magnitude plus faible
par rapport a ce qui a été décrit avec de I’acide graphénique ou une constate d’association
K =640 L mol™ a été mesurée [94]. Cette différence peut potentiellement s expliquer par la
méthode de dépdt employée pour préparer ces films. En effet, le dépdt du catalyseur ne se fait
pas par « reelle incubation » mais par le dépot d’un faible volume qui est ensuite séché. Ce
moyen de formulation engendre un dép6t forcé (précipitation) du catalyseur par un accroisse-
ment de la concentration en NiArg au cours du temps, méme si 1’¢électrode est rincée dans un

second temps. Les valeurs de K obtenues sont donc potentiellement erronées.

Pour pallier ce probléme, I’étude a été répétée afin de simuler une réelle incubation, en
déposant un volume plus important de catalyseur (5 uL) tout en limitant le séchage de la couche

en maintenant le film dans une atmosphére saturée en H>O pendant la durée de I’incubation
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(5 min). A la suite de cette incubation le surplus de solution de catalyseur a été éliminé grace a

du papier absorbant avant de rincer 1’¢lectrode a I’eau. Une étude a pH neutre a été réalisée

(Figure 21).
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Figure 21 CV des électrodes de NiArg/MWCNT/GDL modifiées avec A) 0 mM de PyCOzH, B) 10 mM de
PyCO:H, C) 20 mM de PyCO-H, D) 50 mM de PyCOH et pour chaque concentration de NiArg utilisées (2,5;5;
10 et 20 mM) utilisant la nouvelle méthode d’incubation (5 uL de dépdt et incubation dans une atmosphére saturée
en eau). Conditions : 0.2 M d’hydrogénophosphate de potassium a pH 7, sous argon (v =20 mV s™1).

La comparaison de ces résultats avec les précedents ne montrent que peu de différence sur
I’évolution des potentiels Ev, en fonction des concentrations de PyCO2H et de catalyseur. Le
caractere de I’immobilisation reste diffusif méme avec cette nouvelle méthode de dépdt du ca-
talyseur. Neanmoins, ces nouveaux résultats permettent, via I’intégration des pics anodiques de
connaitre les quantités de catalyseur immobilisés par unité de surface. L’étude de 1’évolution

du taux de chargement en fonction de la concentration d’incubation du catalyseur a été étudiee

(Figure 22).
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Figure 22 Evolution des taux de chargement I'viarg Calculés a partir des résultats obtenus en CV en fonction des
concentrations d’incubation en NiArg avec la nouvelle méthode de modification d’électrode et les corrélations des
isothermes de Langmuir (pointillés).

L’intégration des pics anodiques permet de quantifier la concentration surfacique de catalyseur
(I'viarg) de 8.32 + 1.29 1078 mol cm™2 sur des MWCNT sans PyCO;H contre 9.51 + 0.74
1078 mol cm™2 lorsque les MWCNT sont incubés dans une solution a 20 mM de PyCO2H pour
une solution d’incubation de catalyseur a 20 mM. L’ ajout du PyCO2H a la surface des MWCNT
augmente légerement les taux de chargement en catalyseur, d’autant plus a faible concentration
d’incubation (/niarg). Par rapport a 1’étude précédente, I’'impact du dérivé PyCO2H sur la con-
centration de surface maximale en catalyseur est plus faible. En revanche, cette nouvelle étude
permet de déduire des constantes d’association bien supérieures que précédemment entre le
catalyseur et le support avec des Kniarg de I’ordre de 250 ; 380 ; 360 et 500 L mol™ respective-
ment pour 0, 10, 20 et 50 mM de PyCO;H, désormais du méme ordre de grandeur que pour des
mesures effectuées sur du graphéne. Il apparait donc que I’impact du dérivé PyCO2H est béné-

fique pour permettre I’intégration du catalyseur a la surface des MWCNT.

7. Caractérisation des performances électrocatalytiques de I’assemblage

Apres avoir caractérisé I’interaction entre le centre catalytique et la surface de I’¢lectrode, les
propriétés catalytiques de ces électrodes modifiées ont été étudiées pour ’HOR. Les électrodes
ont été préparée comme décrit dans la partie précédente (seconde méthode), mais les temps de
séchages des couches catalytiques apres dépot ont été optimisés afin de déterminer le potentiel

impact du séchage de la couche active sur la catalyse d’HOR. La caractérisation des propriétés
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en électrocatalyse d’HOR de cette électrode modifiée a, dans un premier temps, été effectuée
par CV en électrolyte acide (0.5 M H2SOs) et en présence d’un flux constant d’Hz (10
mL mint) avec des électrodes modifiées 8 20 mM de PyCO-H et des dépots de catalyseur de 5
pL a 10 mM. L’ impact de différents parameétres tels que le I’influence de I’hydrogene, le temps

de séchage et le role de la compensation de chute ohmique ont été vérifiés (Figure 23).
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Figure 23 A) CV représentant une électrode modifiée sous N, et H,. B) CV représentant une électrode avec diffé-
rents temps de séchage (de 0 a 6 min). C) CV représentant une électrode avec différents temps de séchage (de 0 a
6 min) avec compensation de chute ohmique. Conditions : pH = 0,3, S= 0,125 cm?, 0,2 mg cm2 MWCNT, Incu-
bation PyCO,H a 20 mM, dép6t catalyseur de 5 pL a 10 mM, vitesse de scan =20 mV s .

Comme attendu, en présence d’Hp, les électrodes modifiées présentent de larges vagues cataly-
tiques d’oxydation, attribuées a la réaction €lectrocatalytique d’HOR par le dérivé NiArg inté-
gré a la surface des MWCNT (Figure 23 A). Il apparait trés nettement que la variation du temps
de séchage de la couche catalytique a un impact important sur les propriétés catalytiques no-
tamment pour I’HOR (Figure 23 B). C’est lorsque le temps de séchage est le plus court que les
courants catalytiques pour I’HER sont les plus €levés de la série, avec une densité de courant
de 12 mA cm2 @ 200 mV vs RHE. Ces fortes densités de courant peuvent potentiellement étre
attribuées a I’hydratation de la couche active qui permet une bonne diffusion de 1’électrolyte,
et donc des protons, vers les centres catalytiques. Cependant, c’est également lorsque le temps
de séchage est le plus court que les courants pour I’HOR sont les plus faibles (J =59 mA cm 2
@ 400 mV de surtension). Ceci peut potentiellement s’expliquer par le fait qu’une couche ca-
talytique trop humide limite le transport de H> vers les catalyseurs, en raison de la faible solu-
bilité¢ de ce dernier dans 1’¢électrolyte aqueux utilisé. Des densités de courants pour HOR plus
importantes sont en revanche obtenues avec des électrodes séchees pendant 6 min sous bras
aspirant avec des densités de courant de I’ordre de 173 mA cm2 @ 400 mV de surtension.

Assez logiquement dans ce dernier cas on observe une contribution pour I’HER beaucoup plus
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faible, avec des densités de courants de 1’ordre de 4.78 mA cm 2. Il apparait donc qu’il ne faut
pas que la couche soit trop séche, car celle-ci devient alors trop hydrophobe comme I’indiquent
les faibles densités de courant pour I’HER qui sont probablement imputables a une plus faible
disponibilité de H* dans I’environnement des centres catalytiques. De ce fait, un optimum de
séchage doit étre trouvé. Cet optimum semble étre obtenu avec un temps de séchage de 5,5 min.
Des densités de courants de 7 mA cm 2 a —0,2 V vs RHE sont obtenus, confirmant le maintien
de I’activité HER. Pour I’HOR, les densités de courants sont les plus élevés de la série avec 219
MA cm™ @ 400 mV de surtension. Le fait qu’on observe des densités de courants pour HER
inférieures a celles obtenues apres séchage court traduit bien I’impact du temps de séchage sur
I’acces de 1’électrolyte et donc des protons au centre actif. Le contréle du temps de séchage de
I’¢électrode, impactant le taux d’hydratation de la couche active, est donc primordial afin de
controler I’accés du catalyseur aux substrats (H* pour I’'HER et Hz pour I’HOR). Le temps de
séchage permet donc de contrdler I’interface triple gaz/électrolyte/électrode a laquelle le cata-

lyseur doit se trouver pour permettre une catalyse efficace d’HOR (Figure 24).

Figure 24 Représentation schématique d’un catalyseur au sein d’un point triple.

Lorsque I’¢lectrode est séchée pour une durée trop longue cette dernicre peut perdre de sa po-
rosité suite a 1I’« effondrement » de la structure tridimentionnelle du film de MWCNT qui, par
de nombreuses interactions hydrophobes, entraine une diminution de 1’accessibilité des cataly-
seurs par 1’électrolyte aqueux et donc des H*. Des études de microscopie électronique couplée
a de la cartographie EDX sur des coupes d’électrode ayant été obtenues et caractérisées apres
différent temps de séchage permettrait de déterminer les profondeurs de pénétration de 1’¢lec-

trolyte en fonction de ce temps de séchage.
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Avec I'importance des courants catalytiques d’HOR observés, une compensation de

chute ohmique a été appliquée. Cette derniére a une réelle influence sur les performances (Fi-

gure 23 C). Cette compensation est définie par la résistance de la solution entre I'électrode de

travail et I’¢lectrode de référence [98]. La meilleure facon de déterminer cette chute ohmique

consiste a effectuer une mesure d'impédance a haute fréquence avant de procéder a d'autres

expériences. Cette compensation est nécessaire lorsque des courants importants sont génerés,

dans notre cas sur les courants anodiques uniquement. En comparaison, la compensation a une

influence minime sur les courants de réduction (cathodiques) qui, eux, sont plus faibles.

Afin de caractériser I’impact de la concentration de surface en catalyseur et de la con-

centration d’incubation en PyCOzH sur les performances électrocatalytiques des électrodes, des

CV ont été réalisées dans 0.5 M d’acide sulfurique sous flux constant d’Hz (10 mL min™?) (Fi-

gure 25).
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Figure 25 A) CV électrode incubé dans 0 mM de PyCO;H. B) CV électrode incubé dans 10 mM de PyCOH. C)
CV électrode incubé dans 20 mM de PyCO;H. D) CV électrode incubé dans 50 mM de PyCO;H Conditions : pH
=0,3,5=0,125cmz?, 0,2 mg cm2 MWCNT, différentes concentrations de catalyseur allant de 2,5 mM a 20 mM,
vitesse de scan = 20 mV s%.
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L’¢tude semble indiquer que, quelle que soit la concentration d’incubation de PyCO2H, I’aug-
mentation de la concentration d’incubation du catalyseur est logiquement corrélée avec une
augmentation de la densité de courant pour HOR, jusqu’a 10 mM de NiArg. Au-dela de cette
concentration, les densités de courant produites semblent saturer, voire méme diminuer de ma-
niére plus inattendue, notamment pour les films obtenus avec une concentration en PyCO2H de
10 et 50 mM (Figure 25 B et D). Pour les autres concentrations en PyCO2H, a savoir 0 et 20 mM
(Figure 25 A et C) les densités de courants sont égales entre des dépdts a 10 et 20 mM de cata-
lyseur. Les densités de courant maximales sont obtenues avec des incubations en catalyseur de
10 mM et avec des solutions de PyCO2H a 10 mM offrant J = 249 mA cm™2.

Il ressort donc clairement que la modification des MWCNT par le dérivé PyCO2H
comme fonction d’ancrage permet d’augmenter les performances pour ’HOR. Pour comparai-
son, les électrodes modifiées par le dérivé PyCO2H permettent d’obtenir des densités de cou-
rants maximales dépassant toujours les 200 mA cm 2 (Figure 25 B, C et D) alors que les
MWCNT sans PyCO-H offrent des courants maximums de 1’ordre de 160 mA cm 2 (Figure 25
A). Ceci peut s’expliquer en partie par les quantités de catalyseurs immobilisés a la surface des
MWCNT. Pour des MWCNT nus 'iarg = 7.2 £ 0.95 108 mol cm™2 en comparaison de /iarg =
9.20 +0.57 108 mol cm™2 pour des MWCNT incubés dans 10 mM de PyCO2H avec des dépots
de 10 mM en catalyseur pour chaque.

Ces différents courants sont comparés a faibles (100 mV) et hautes (400 mV) surten-
sions données pour chaque concentration d’incubation et de dép6t du catalyseur (Figure 26). Les
faibles surtensions sont particulierement intéressantes afin de connaitre les potentielles appli-

cations en dispositif final de cette nouvelle architecture d’électrode moléculaire.
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Figure 26 A) Densité de courants avec 0 mM d’incubation en PyCO,H. B) Densité de courants avec 10 mM
d’incubation en PyCO.H. C) Densité de courants avec 20 mM d’incubation en PyCO,H. D) Densité de courants
avec 50 mM d’incubation en PyCO,H. Conditions : pH = 0,3, S = 0,125 cm?, 0,2 mg cm 2 MWCNT, vitesse de
scan=20mV s

L’analyse de ces données obtenues pour les différents films modifiés permet clairement de
mettre en évidence 1’impact du dérivé PyCO2H sur la catalyse d’HOR. Cet impact est déja
visible sur les courants a faible surtension (100 mV) passant de 42 mA cm™2 sans PyCOzH a
environ 50 mA cm 2 pour toutes les autres concentrations. Cette amélioration représente dans
le meilleur des cas (53 mA cm2, 10 mM PyCO2H, 10 mM NiArg comparé avec le méme dépot
en catalyseur) une augmentation de 19 % des densités de courants. L’impact est également no-
table a forte surtension (400 mV), les courants sont de 157 mA cm 2 sans PyCO2H (20 mM de
catalyseur) et passent a plus de 190 mA c¢cm™2 pour toutes les autres concentrations d’incubation.
Cette amélioration représente dans le meilleur des cas (221 mA cm 2, 10 mM de PyCOzH et 10
mM de catalyseur) une augmentation de 31 %.

Il ressort aussi de cette étude que I’'immobilisation de fortes concentrations de catalyseur

n’induit pas nécessairement d’accroissement des performances en HOR comme attendu et ce,
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que les surtensions soient faibles (100 mV vs RHE) ou fortes (400 mV vs RHE). On remarque
que les densités de courants maximum sont atteintes 8 5 mM de catalyseur pour les concentra-
tions d’incubation en PyCO2H de 20 mM (191 £ 9 mA cm2) et de 10 mM en catalyseur pour
les concentrations d’incubation en PyCO2H de 10 et 50 mM (respectivement 221 + 27 mA cm 2
et 210 = 16 mA cm2). Cette tendance de diminution des performances catalytiques avec I’aug-
mentation de la concentration d’incubation en catalyseur peut s’expliquer par la géne stérique
qui peut étre occasionnée par une trop grande quantité de catalyseur limitant ainsi les perfor-
mances globales lors de la catalyse. Cette étude nous permet donc de déterminer que I’¢électrode
optimale devrait étre obtenue par incubation avec une solution a 10 mM de PyCO2H suivie du
dépot d’une solution a 10 mM de catalyseur, aussi bien pour des utilisations a forte qu’a faible

surtension.

Gréace aux concentrations de surface en catalyseur mesurées et avec les densités de cou-
rants obtenues, il est possible de calculer les TOF (s™1) des catalyseurs immobilisés (en admet-
tant un rendement faradique de 100 % pour la réaction d’HOR visée).

J

n xXF X FNiATg

TOF =

Ou J est la densité de courant a un potentiel donné (A cm™2), n le nombre d’électrons mis en jeu
lors de la catalyse (2 dans ce cas), F la constante de Faraday (96 500 C mol™) et I'iarg la quan-

tité de catalyseur immobilisé (mol cm™2).

L’évolution de ces TOF est présentée en fonction de la concentration d’incubation en
PyCO:H, de la concentration du dép6t du catalyseur et a différentes surtensions (100 et 400 mV
vs RHE) (Figure 27).
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Figure 27 A) Représentation des TOF en fonction de la concentration d’incubation en PyCO2H et de la concen-
tration du depbt en catalyseur a 100 mV vs RHE. B) Représentation des TOF en fonction de la concentration
d’incubation en PyCO;H et de la concentration du dép6t en catalyseur & 400 mV vs RHE.

Dans un premier temps, on constate ici que les TOF diminuent avec 1’augmentation de la con-
centration de la solution d’incubation du catalyseur, et donc de la concentration de surface. Les
TOF passent d’environ 5 22,5 s 22100 mV vs RHE et d’environ 15 2 10 s ™12 400 mV vs RHE.
Cette diminution peut s’expliquer par une géne stérique due a I’augmentation de la concentra-
tion de surface en catalyseur. Il a été décrit précédemment que plus la concentration de la solu-
tion en catalyseur était élevée plus il y a de catalyseur immobilisé. Or, il est admis qu’il faut
que le catalyseur soit flexible, afin de permettre les conformations les plus actives pour ’HOR
et ’HER. En comparaison lorsque le catalyseur est en solution, donc libre de tout mouvement,
les TOF sont de 210 st & 120 mV vs RHE, avec 1 bar de Hz & pH = 1 [46]. L’impact de la
fonctionnalisation par PyCOOH sur les TOF max obtenus semble négligeable, malgré une ten-
dance a la hausse pour les films réalisés avec une concentration de 10 mM a 400 mV vs RHE
(TOF max de 19 s™* obtenu pour dép6t a 2,5 mM de catalyseur). Ces valeurs de TOF restent
cependant trés largement inférieures aux 121 s™*a 400 mV vs RHE rapportés dans la littérature

pour un catalyseur immobilisé [88].

L’¢lectrode identifiée comme étant la plus prometteuse (incubation avec PyCOOH a 10
mM puis dépdt du catalyseur en solution a 10 mM) a par la suite été caractérisée par chronoam-
pérometrie (Figure 28) et comparée a une éelectrode non modifiée par PyCO2H afin d’évaluer

I’impact de la fonction d’ancrage sur la stabilité dans le temps a faible surtension (100 mV).
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Figure 28 Chronoampérométrie d’une électrode incubée dans 10 mM de PyCO;H avec un dépdt de catalyseur a
une concentration de 10 mM. Conditions : pH = 0,3, S = 0,125 cm?, 0,2 mg cm 2 MWCNT, 0,1 V vs RHE.

A potentiel constant, il est possible de comparer 1’électrode modifiée avec 10 mM PyCO2H a
une électrode sans PyCOH, toutes deux mises en contact avec la méme concentration d’incu-
bation en catalyseur (10 mM). Les densités de courant a to sont proches des densités de courants
obtenues lors de 1’étude de I’activité HOR par CV (56 et 44 mA cm 2 pour respectivement 10
et 0 mM de PyCO.H). On constate ici que 1’électrode modifiée par PyCO2H affiche une chute
de densité de courant de 37 % aprés 1 h de catalyse a 0,1 V vs RHE, alors que 1’électrode
contréle non modifiée accuse, dans les mémes conditions, une perte de 55 %, ce qui démontre

I’intérét de I’ajout de PyCO2H en termes de stabilité.

8. Perspectives : synthese de nouvelles phosphines pour la préparation de

catalyseurs Ni(P2N2). fonctionnalisés sur le phosphore

On retrouve, dans la littérature, de nombreuses €tudes qui décrivent I’immobilisation des cata-
lyseurs Ni(P2N2). par la modification des amines pendantes du macrocyles P2N,. Certains de
ces travaux ont été discutés plus tot dans ce manuscrit (voir section 1, p 34-36, [83], [87]).
Cependant, I’immobilisation du catalyseur par modification des phosphines n’a jamais été réa-
lisée. Cette stratégie permettrait d’étudier I’impact qu’a le point d’ancrage sur les performances
catalytiques. Comme décrit plus haut, ce type de catalyseur a besoin de flexibilité afin que les
amines du ligand puissent jouer un rdle efficace de seconde sphére de coordination. Or, si ces
amines servent a immobiliser le catalyseur, leur degré de flexibilité peut étre diminué et influer

sur les performances. C’est dans ce contexte que nous nous sommes intéressés a la synthese de
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nouveaux catalyseurs de type Ni(P2N2)2 qui possédent une fonction d’ancrage sur le phosphore.
Nous avons ainsi choisi de développer une stratégie visant a obtenir des phosphines portant des
fonctions allyles ou propargyles pouvant servir a la synthese des ligands P2N>. Les catalyseurs
obtenus par métallation de ces ligans fonctionnels pourront ensuite étre mis en présence de
MWCNT modifiés par des thiols de surface afin d’en réaliser I’immobilisation par le biais de

réactions de type thiol-éne et thiol-yne « click » (Figure 29).
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Figure 29 Représentation de I’immobilisation de catalyseur type Ni(P2N>), via le phosphore grace a des réactions
de thiol-éne et thiol-yne click avec un dérivé de pyrene thiol (PySH).

Dans la continuité des travaux que nous avons réalisés jusqu’ici, nous avons souhaité introduire
les thiols de surface par une fonctionnalisation non covalente mettant en jeu des interactions 7.
Nous avons donc opté pour I’utilisation d’un dérivé pyrene thiol (PySH), permettant la fonc-
tionnalisation initiale des nanotubes de carbone. La synthese de cette molécule (Figure 30) a été
réalisée a partir de pyréne butanol commercial, qui a tout d’abord été activé sous forme de
mesylate. L’introduction du souffre a ensuite été réalisée par substitution nucléophile avec du
thioacétate de potassium avant une etape finale de réduction par traitement a la potasse dans

I’acétone permettant 1’obtention du thiol libre (PySH).
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Figure 30 Schéma de synthése de PySH.

Le composé PySH peut s’adsorber a la surface des MWCNT grace au groupement pyréne tout
en exposant une fonction réactive permettant I’immobilisation des catalyseurs. Cette immobi-
lisation sera le résultat de I’addition des thiols libres sur les insaturations terminales portées par
les catalyseurs. Cette réaction, réalisée sous irradiation lumineuse (UV, 254 nm), est trés effi-

cace et n’entraine la formation d’aucun sous-produit.

Nous avons donc entrepris la synthése de phosphines présentant des groupements allyles
ou propargyles qui pourront étre mises en présence de paraformaldéhyde et d’une amine pour
former les ligands P2N. correspondants, pouvant servir de précurseurs des catalyseurs. Deux

phosphines cibles ont été identifiées : PH2-O-allyle et PH2-O-propargyle (Figure 31).

OOPHZ _/OOPHZ
//_/ ou =

PH,-O-allyle PH,-O-propargyle
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o—@—PH2+ 2 T8¢, o—@—P
H”  H >
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R'—NH, N
_ . R /2
e} R P 0
EtOH \ J R
78°C l}l
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Figure 31 Phosphines libres cibles pour la synthése de nouveaux ligands comportant des fonctions d’accroche sur
le phosphore.
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La synthese de ces molécules est réalisée au départ du bromophénol commercial qui, en pré-
sence de triethylphosphite (POEts), donne naissance a des esters phosphoniques par une réac-
tion de Michaelis-Arbuzov. Ensuite, le phénol est déprotonné en présence de carbonate de po-
tassium afin de réaliser une substitution nucléophile avec du bromure d’allyle pour la synthése
de PH,-O-allyl ou du bromure de propargyle pour la synthese de PH.-O-propargyl. Enfin, la
réduction de I’ester phosphonique par I’hydrure mixte d’aluminium lithium offre les phosphines

libres correspondantes (Figure 32).
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Figure 32 Schéma de synthese pour les molécules PH,-O-allyle et PH»-O-propargyle.

Lors de la réduction des esters phosphoniques, il est apparu que la manipulation ainsi que la
caractérisation et le stockage des phosphines libres étaient déterminants. La réaction en elle-
méme semble donner de bons résultats. L’analyse par RMN du phosphore montre 1 seul pic
majoritaire, présent aux alentours de —125 ppm, caractéristique d’une phosphine libre (Figure

33).
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Figure 33 Spectre RMN 3!P du composé PH2-O-allyle.

Cependant, lors de I’évaporation des solvants de réaction, afin de permettre une caractérisation
par RMN du proton, nous avons observé une dégradation systématique de molécules, empé-
chant toute caractérisation autre que celle de RMN du phosphore. De plus, les phosphines libres
sont tres sensibles a I’air et nécessitent beaucoup de précautions des lors qu’elles ne sont plus
en milieu réducteur. Nous avons donc fait les premiers essais de formation des ligands P2N: en
engageant les phosphines libres telles qu’obtenues apres réduction, sans purification supplé-
mentaires. Ces travaux sont toujours en cours mais, pour 1’heure, nous n’avons pas réussi a
obtenir la formation des macrocycles souhaités. La raison la plus vraisemblable est que le pro-
duit brut de réduction qu’on engage pour la formation du ligand, bien que présentant une phos-
phine libre observée par RMN, contient également des sous-produits qui ne permettent pas la

réaction de cyclisation du ligand.

Ces travaux préliminaires méritent d’étre approfondis afin de trouver des conditions de
réaction permettant I’obtention des ligands. La caractérisation des phosphines libres intermé-

diaires devra également étre perfectionnée.
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9. Conclusions et perspectives

Nous avons réalisé 1’immobilisation de catalyseurs NiP2N2 a la surface de MWCNT grace a
I’utilisation de PyCO2H. Cette molécule couplée a une formulation d’¢électrode novatrice, con-
sistant & moduler la porosité de la couche catalytique en appliquant un temps de séchage spéci-
fique, permet d’avoir un fort taux de chargement des catalyseur (9.51 + 0.74 1078 mol cm™)
tout en maximisant la création de points triples entre le catalyseur, I’hydrogéne et I’¢lectrolyte.
Cette structuration, modulée grace au temps de séchage, permet de pleinement tirer profit des
catalyseurs immobilisés et d’obtenir des densités de courants prometteuses et supérieures a ce
que décrit la littérature (221 mA cm2). Des études supplémentaires de microscopie permet-

traient de déterminer I’impact du temps de séchage sur la structuration de 1’¢électrode.

En parallé¢le, la syntheése de nouveaux catalyseurs comportant des fonctions d’ancrage
sur le phosphore a été abordée. Leur synthése nécessite encore d’optimiser la réaction de ré-
duction des esters phosphoniques en phosphines libres afin de pouvoir réaliser la formation du

macrocycle P2No.
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Cette partie décrit I'utilisation d’une technique d’assemblage supramoléculaire d’amphiphiles
autour de nanotubes de carbone développée au laboratoire dans le but d’immobiliser des cata-
lyseurs moléculaires a base de nickel afin de promouvoir ’'HOR (Hydrogen Oxydation Reac-
tion). La fonctionnalisation des MWCNT par des surfactants permet d’obtenir une importante
densité de groupements fonctionnels en surface, offrant de nombreux sites d’accroche pour les

catalyseurs.

1. Utilisation de la molécule de DANTA pour fonctionnaliser les MWCNT

et ses applications en électrochimie

La molécule de DANTA (DiAcetylenic NitriloTriAcetic acid) est une molécule amphiphile
comportant une téte hydrophile composée d’un acide nitrilotriacétique et d’une queue hydro-

phobe hydrocarbonée incorporant un motif diacétylénique (Figure 34).

COOH
~
N N~ "COOH
P AN
= HOOC
11
DANTA

Figure 34 Structure chimique de la molécule de DANTA.

Cette molécule a la particularité de s’auto-assembler sous forme d’hémi-micelles autour des
MWCNT donnant naissance a des « nanobagues » en surface [99]-[103]. Alors que la partie
lipophile du DANTA est adsorbée grace a des interactions hydrophobes non spécifiques, sa téte
anionique hydrophile est orientée vers la phase aqueuse [101]. Afin d’accroitre la stabilité des
anneaux supramoléculaires formés, les motifs diacétyléniques d’amphiphiles voisins peuvent
étre photopolymerisés par irradiation aux ultraviolets (UV), a 254 nm (Figure 35). La polyméri-
sation a lieu au cceur de chaque structure « baguée » individuelle et renforce ainsi la stabilité
des assemblages [104], [105].
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Figure 35 Représentation schématique de la polymérisation des motifs diacétyléniques.

Apreés irradiation aux UV, la fonctionnalisation des MWCNT par le DANTA devient résistante
a la dialyse contre I'eau et aux lavages a I'éthanol. Cette fonctionnalisation des MWCNT leur
confére une trés bonne dispersabilité, ce qui permet ’accés a des suspensions aqueuses tres
stables. Une fois les MWCNT fonctionnalisés, des catalyseurs peuvent étre greffés a leur sur-

face.

Les premiers travaux utilisant cette architecture pour des réactions catalytiques sont les
travaux de John et al. [106], pour des transformations organiques et les travaux de Morozan et
al. pour ce qui concerne 1’électrocatalyse [107]. Dans ces deux cas, les MWCNT ont, dans un
premier temps, été fonctionnalisés avec le DANTA. La surface anionique de 1’assemblage
MWCNT/DANTA a ensuite été fonctionnalisé avec un polymeére cationique (PDADMAC) de

fagon a pouvoir immobiliser des nanoparticules d’or (AuNP) préformées (Figure 36).

AuNPs
PDADMAC

Figure 36 Représentation schématique de I’assemblage supramoléculaire MWCNT/DANTA/PDADMAC/AuNP
obtenu par fonctionnalisation successive, couche par couche.

Cet assemblage permet, en particulier, de catalyser efficacement la réduction électrocatalytique
de I’oxygene en conditions alcalines a des surtensions proches de celles du platine, ce qui per-

met de possibles utilisations en pile & combustible [108].

D’autres travaux se sont appuyés sur la méme stratégie d’assemblage couche par couche
pour immobiliser des nanoparticules d’or en s’intéressant cette fois-ci a la réduction électroca-

talytique du CO2 en CO en solution aqueuse [108]. Ces travaux, réalisés dans le cadre d’une
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collaboration entre notre équipe et I’équipe du prof. Fontecave au Collége de France, démon-
trent notamment que la forte densité de fonctionnalisation en AuNP de cette architecture permet
de catalyser la réduction du CO> a des courants élevés de ’ordre de 10 mA cm™2a 0,55V vs
SHE. De plus, ces courants sont atteints en n’utilisant qu’une faible quantité d’or (90 pg cm2).

Enfin, les rendements faradiques en CO sont de 70 % a 0,55 V vs RHE a pH neutre.

L’architecture a base d’hémi-micelles polymérisées n’a pas été exclusivement utilisée
pour immobiliser des nanoparticules métalliques. En particulier, les travaux réalisés dans le
cadre de la theése de Simon Donck ont montré que 1’on peut, aprés modification de la téte hy-
drophile de I’amphiphile, intégrer des catalyseurs moléculaires a la surface des nanotubes [109].
Le remplacement de la téte comportant trois acides carboxyliques par un motif pyridine permet
d’immobiliser des catalyseurs moléculaires du type cobaloxime, par exemple, pour des réac-
tions de réduction des protons. Dans ce cas précis, I’immobilisation du catalyseur a lieu grace
a la coordination du centre cobalt par le ligand pyridine porté par I’amphiphile constitutif des
nanobagues en surface des tubes. Aninsi, la premicre étape de I’assemblage a été la mise en
présence de I’amphiphile sous forme de pyridinium DAPyH" (DiAcetylenic Pyridinium) avec
les MWCNT. Cette molécule, comme le DANTA, permet une bonne dispersion des MWCNT
dans I’eau et la mise en place de fonctions d’accroche pour le catalyseur par le biais de la for-
mation de structures baguées. Apres la polymérisation, le milieu a été alcalinisé et le catalyseur
a été greffé a la surface des MWCNT par complexation du cobalt, en remplacant un chlore axial
par le ligand pyridine du DAPy. Cet assemblage offre de courants catalytiques de 0,39 mA c¢cm2
a—0,75 V vs NHE et des rendements faradiques de 65 a 80 %. Cependant, cet assemblage n’est
pas stable dans les conditions de travail. Il ressort que la liaison de coordination mise en jeu est
instable au cours du cycle catalytique de réduction des protons par le dérivé cobaloxime. Le
systéeme ne permet donc pas de maintenir le catalyseur a la surface des MWCNT, engendrant
une perte de ’activité catalytique pour la réduction des protons. Malgré cette limitation, ces
travaux démontrent le potentiel de cette stratégie d’assemblage pour 1’intégration de catalyseurs
moléculaires a la surface de MWCNT modifies. De plus, cette plateforme offre de nombreux
avantages, notamment une grande surface spécifique grace a I’augmentation de la dispersibilité
des MWCNT. Ainsi, la partie suivante portera sur I’utilisation d’une stratégie similaire reposant
sur des interactions électrostatiques pour immobiliser un catalyseur moléculaire sur MWCNT

et I’assemblage obtenu sera étudié¢ pour I’oxydation de I’hydrogene.
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2. Immobilisation du catalyseur [Ni(P2%N2""9);]8* sur MWCNT fonctionnali-

sés par assemblage supramoléculaire du DANTA

La fonctionnalisation des MWCNT par ’amphiphile DANTA, dont a la téte hydrophile est
composée de trois fonctions carboxylates, permet la mise en place de nombreux sites chargés
négativement qui sont autant de points d’ancrage potentiels pour le catalyseur [Ni(P22YN29),]8*
(NiArg) chargé positivement. Les interactions dans ce cas sont de type électrostatique (Figure
36 bis).

[Ni(P,YN,A19),]%

Figure 36 bis Schéma général de la stratégie d’assemblage : A) MWCNT ; B) formation des bagues sur les tubes
DANTA@MWCNT ; C) dépbt du catalyseur P.N, sur DANTA@MWCNT

La premiére étape de la fonctionnalisation des MWCNT consiste en leur dispersion en présence
des amphiphiles DANTA dans une solution tampon. Suite a une étape de dispersion aux ultra-
sons, les MWCNT fonctionnalisés sont suspendus en milieu aqueux (suspension noire et ho-
mogene) alors qu’un excés d’amphiphiles persiste en solution et que le carbone amorphe, pré-
sent dans la poudre initiale de MWCNT, preécipite lentement. Pour accélérer cette précipitation
et éliminer les agrégats non souhaités, une centrifugation a basse vitesse (5000 xg) est réalisée.
A T’issue de celle-ci, le culot contenant le carbone amorphe est éliminé. A ce stade, le surna-
geant contient a la fois les MWCNT fonctionnalisés et les amphiphiles en excés. Une centrifu-
gation a plus grande vitesse (15000 xg) est alors réalisée afin de separer les nanoobjets des
amphiphiles. Cette derniere permet d’agréger les MWCNT fonctionnalisés dans le culot, lais-

sant les amphiphiles en exces dans le surnageant. Le culot est finalement resuspendu dans de
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I’eau avant d’€tre soumis a une irradiation lumineuse (254 nm) afin d’initier la photopolyméri-
sation du cceur de chaque nanobague. Aprés polymérisation, les échantillons sont lyophilisés
pour permettre leur pesée, leur conservation et leur caractérisation (DANTA@MWCNT).

Pour préparer les films destinés a [1’électrocatalyse, les assemblages
DANTA@MWCNT sont suspendus dans de 1’éthanol avant d’étre filtrés sous vide sur GDL
(Gas Diffusion Layer), (DANTA@MWCNT/GDL). L’assemblage est ensuite stocké dans de
I’eau distillée pendant une nuit. Cette étape permet d’avoir un taux d’humidification de la
couche reproductible entre deux GDL en limitant la restructuration du film. Ensuite, un disque
de cette GDL (0,125 cm?) est découpé et une quantité de catalyseur connue y est déposée. Lors
de I’incubation, le dépot est conservé en milieu clos et humide afin d’obtenir
DANTA@MWCNT/GDL. Une fois I’incubation terminée, I’excés de solution de catalyseur est
rincé a I’eau distillée et 1’¢lectrode modifiée est séchée ou non sous un bras aspirant avant d’étre

utilisée pour des caractérisations électrochimiques.

3. Caractérisation éléctrochimique de ’assemblage
NiArg/DANTA@MWCNT/GDL

La faible activité catalytique pour la réaction de production d’hydrogéne (HER) de ce complexe
a pH neutre permet d’observer plus facilement les couples redox en condition non catalytique.
Des voltammogrammes cycliques (CV) sont réalisés dans un tampon d’hydrogénophosphate a

pH 7, sous argon avec et sans DANTA (Figure 37).
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Figure 37 A) CV des assemblages MWCNT/GDL. B) CV des assemblages DANTA@MWCNT/GDL. Condi-
tions : 5 pL de solution 82,5 ;5; 10 et 20 mM de NiArg, 0.2 M d’hydrogénophosphate de potassium, pH 7, sous
argon, vitesse de balayage =20 mV s ™.
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Les voltammogrammes montrent un couple redox quasi-réversible aux potentiels Ex, = 0.09 V
vs RHE, E» = 0.09 V vs RHE, Eyx = 0.10 V vs RHE et E,, = 0.09 V vs RHE, respectivement
pour des dépdts d’une solution de catalyseur a 2,5, 5, 10 et 20 mM sur
DANTA@MWCNT/GDL. Ce couple redox est attribué au couple Ni°/Ni?* correspondant & un
processus redox a 2 e /2 H* centré sur le métal, comme décrit précédemment [88]. Ces résultats
suggerent que 1’environnement du catalyseur ne semble pas impacté par la concentration d’in-
cubation en catalyseur lorsque ce dernier est déposé sur 1’assemblage
DANTA@MWCNT/GDL. Ces valeurs de potentiel présentent par ailleurs un léger décalage
anodique par rapport aux potentiels décrit lorsque ce catalyseur est immobilisé sur des MWCNT
modifiés de maniére covalente avec des fonctions naphtoates (E:, = 0.08 V vs RHE) [88]. Ce
décalage peut s’expliquer par le changement d’environnement du catalyseur. En effet, la plus
forte concentration en groupements carboxylates sur les assemblages DANTA@MWCNT par
rapport au MWCNT-naphtoate génere probablement un pH local plus acide, expliquant ce dé-
calage anodique des Ew. Des études antérieures ont montré I’influence du pH sur le catalyseur
[88]. L’étude des potentiels Ex, du catalyseur sur MWCNT nus est détaillée dans le chapitre

suivant.

En paralléle, une comparaison avec des MWCNT sans DANTA a été réalisée afin de
caractériser I’'impact de la fonctionnalisation des MWCNT sur I’immobilisation du dérivé

NiArg (Figure 38).
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Figure 38 A-D) CV des assemblages DANTA@MWCNT/GDL et MWCNT/GDL modifiés avec 5 pL de solution
a2,5;5; 10 et 20 mM de NiArg. Conditions : 0.2 M d’hydrogénophosphate de potassium, pH = 7, sous argon,
vitesse de balayage = 20 mV s ™.

Les CV permettent de déterminer les E:, a différentes concentrations d’incubation sur des
MWCNT non fonctionnalisés avec du DANTA. Des valeurs de Ex, = 0,09 V vs RHE, E»; = 0,08
V vs RHE, Eyx = 0,09 V vs RHE et Ex, = 0,09 V vs RHE sont mesurées pour des dépbts en

catalyseur de 2,5, 5, 10 et 20 mM, respectivement.

Les CV mettent en avant une diminution des courants capacitifs pour les films d’assem-
blage DANTA@MWCNT/GDL par rapport au film MWCNT/GDL d’environ 30 %. La con-
tribution capacitive d’une électrode est généralement liée a la surface du matériau en contact
avec 1’électrolyte [110]. Plus la contribution capacitive est importante, plus la surface en con-
tact avec 1’¢lectrolyte est supposément importante. Ces résultats suggerent donc que la surface
de I’¢électrode en contact avec 1’électrolyte, et donc la solution aqueuse de catalyseur déposée,
est plus importante lorsque les MWCNT ne sont pas modifiés. Ce résultat peut paraitre contre
intuitif puisque I’assemblage DANTA@MWCNT devrait permettre une meilleure diffusion des
solutions aqueuses, en raison de I’hydrophilie de la surface. Pour expliquer cette diminution de

contribution capacitive, on peut envisager que 1’excellente dispersion de I’assemblage
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DANTA@MWCNT favorise la formation d’un film particuliérement dense au cours de la fil-
tration, limitant a terme la possibilité au catalyseur ou électrolyte de diffuser en profondeur au
sein du film. Une seconde hypothese pourrait aussi conclure a la passivation de la surface des
MWCNT par formation d’une gaine de DANTA, localement, diminuant ainsi la surface élec-
troactive de I’¢électrode. De plus amples caractérisations en microscopie électronique pourraient
permettre de visualiser les changements de morphologie de ces films, impactant la réponse
électrochimique.

La réponse des courants de pic a également été étudiée a différentes vitesses de balayage
pour les assemblages DANTA@MWCNT. L’évolution des courants de pics anodiques et ca-
thodiques avec la vitesse de balayage est rapportée en fonction de la vitesse de scan (ven V s?)
et de la racine carrée de la vitesse de scan (v''? en V s'%) afin d’obtenir les coefficients de ré-

gression linéaire R2 pour chaque concentration de dépot de catalyseur (Figure 39).

0,8 R* = 0,985
1 R*=0,9919
0,6 R2=0,9997
] R2=0,9992
0,4-
0,2
< 0,0
£ |
T 0,24
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2,5 mM NiArg R*=09552
064 . 5mM NiArg = 0,996
1 ¢ 10 mM NiArg 1=0,9928
089 . 20mM NiArg R =0,9785
T T T T T T T 1
2 4 6 8 10

v "2 (mV/s)

Figure 39 Représentation des courants de pics anodiques et cathodiques pour DANTA@MWCNT/GDL a diffé-
rentes concentrations d’incubation de catalyseur allant de 2,5 a 20 mM corrélés a la racine de la vitesse de scan
v2 en mV s, Conditions : 0,2 M d’hydrogénophosphate de potassium, pH 7, S = 0,125 cm?, 0,2 mg cm™
MWCNT@DANTA, 2 pL de catalyseur, sous argon, vitesse de scan = 5, 10, 20, 50 et 100 mV s,

Ces correlations permettent de déterminer le caractére immobilisé ou diffusif de la réponse du
couple redox, selon une évolution linéaire du courant de pic avec la vitesse de balayage ou la
racine carrée de la vitesse de balayage, respectivement. Cette étude montre que, dans la plupart

des cas, les courants de pics évoluent de maniére linéaire avec la racine carrée de la vitesse de
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balayage, caractéristique d’une réponse redox diffusive. Ce phénomeéne pour des espéces im-
mobilisées a déja pu étre décrit pour des hydrogels ou des films de protéines redox actives, par
exemple [95]-[97]. Ce phénoméne peut également s’expliquer par une limitation de la vitesse
de diffusion du contre-ion au sein de la couche catalytique qui, a haute vitesse de balayage,
induit une diminution du courant de pic observé expérimentalement par rapport a la valeur at-

tendue theéoriquement pour une concentration de surface donnée.

Les courbes CV réalisées a pH 7 permettent également de déterminer la quantité de
catalyseur déposée par unite surface par intégration de la charge du pic anodique qui dans notre

cas et le mieux défini grace a 1’équation suivante :

q
rNiArg = ﬁ

Avec I'viarg la concentration de surface en NiArg (en mol cm™2), g la charge mesurée en CV (en
C), n le nombres d’électrons mis en jeu dans le processus redox (2 dans ce cas), F la constante

de Faraday (96 500 C mol™2) et S la surface géométrique de I’électrode (en cm?).

Les évolutions des concentrations surfaciques en fonction de la concentration d’incuba-
tion pour les électrodes DANTA@MWCNT et MWCNT ont été détaillées (Figure 40).

1,00E-007 -
8,00E-008 -
<
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S 6,00E-008 -
3>
£
Z 4,00E-008 -
2.00E-008 -
—— No DANTA
—— DANTA
0,00E+000 . . . . . . : .
0 5 10 15 20
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Figure 40 Evolution de la concentration surfacique (Iniarg) en fonction de la concentration d’incubation en cata-
lyseur ([NiArg]) corrélée avec une courbe théorique représentant un isotherme de Langmuir (Gni). Conditions :
0,2 M d’hydrogénophosphate de potassium, pH = 7, S = 0,125 cm?, 0,2 mg cm2 MWCNT@DANTA, 2 L de
catalyseur, sous argon, vitesse de scan =20 mV s,
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Ces points experimentaux (obtenus en triplicatas) ont pu étre corrélés avec des mod¢les d’iso-

thermes de Langmuir, en utilisant 1’équation suivante :

rNiArg max X KNiArg X [NiATg]
1+ Kyjarg X [NiArg]

FNiArg =

Ou I'niarg est la quantité surfacique de catalyseur NiArg en nmol cm™2, I'niarg max €St la quantité
surfacique maximale en mol cm™2, Kniarg est la constante d’association du catalyseur avec la
surface des MWCNT modifiée ou non avec le DANTA dans de 1’eau & 25 °C en L mol ™ et

[NiArg] est la concentration en catalyseur de la solution d’incubation en mol L™,

A partir des CV, la concentration surfacique maximale expérimentale mesurée a la sur-
face des différentes électrodes est de Iniag = 7,85 + 1.22 10® molcm™ pour
DANTA@MWCNT et de Iviarg = 8,32 + 1.29 10°8 mol cm2 pour les MWCNT non modifiés
(obtenues avec dépot d’une solution de catalyseur a 20 mM dans les deux cas). Il est donc
possible d’immobiliser Iégérement plus de catalyseur a la surface des MWCNT non modifiés
par rapport a I’assemblage DANTA@MWCNT. Ces résultats surprenants, peuvent en fait étre
rationnalisés en se basant sur les hypothéses formulées précédemment impliquant une poten-
tielle différence de porosité entre les deux types de films ou une passivation de la surface des
MWOCNT par le dérivé DANTA. En effet, dans le cas d’une porosité moins importante, la sur-
face potentiellement accessible pour le greffage du catalyseur est moindre, ce qui peut induire
une diminution du nombre de centre Ni par unité de surface géométrique. Dans 1’éventualité
d’une passivation de la surface des MWCNT par le dérivé DANTA, le catalyseur peut poten-
tiellement étre greffé en grande quantité mais sans pouvoir transférer d’électron avec la surface,
passivée, des MWCNT. Ces deux hypothéses permettent donc de relativiser la diminution de
concentration  de  surface  géométrique  observée  pour les  assemblages
NiArg/DANTA@MWCNT, qui ne permet pas de réellement conclure sur la concentration de
surface « spécifique » en catalyseur réellement greffé. Pour confirmer ou infirmer ces hypo-
theses, une quantification non ambigué de la quantité de Ni a la surface de 1’électrode devra

étre réalisée par ICP-MS, apres minéralisation totale du dépét par un traitement acide.

Les isothermes de Langmuir corrélant les points expérimentaux ont permis d’obtenir les
constantes d’association du catalyseur avec les différents types de surface pour des concentra-
tions de surface maximales théoriques. Les quantités maximales de iarg = 1 107 mol cm2
pour les MWCNT non modifiés et de Iiarg = 1,1 10~7 mol cm2 pour DANTA@MWCNT ont

pu étre obtenues. Pour finir, la constante d’association est de Kniarg =130 L mol™* pour
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DANTA@MWCNT et Kniarg = 250 L mol™ pour des MWCNT nus. Cette constante est repré-
sentative de 1’affinité du catalyseur avec la surface de I’¢lectrode. Une diminution d’un facteur
2 est observée pour les électrodes préparées avec I’assemblage DANTA@MWCNT. Une des
raisons possibles est toujours la sous-évaluation des taux réels de chargement en catalyseur a
cause de la passivation des MWCNT lors de 1’utilisation de DANTA diminuant aussi les cons-
tantes d’association Kniarg. Cependant, les concentrations de surfaces obtenues sont plus de 10
fois supérieures aux plus hauts taux de chargement de la littérature qui sont de I’ordre de I Niarg
=1 108 mol cm2 [87]. En revanche, la constante d’association mesurée est 5 fois plus faible
par rapport a ce qui a été décrit avec de 1’acide graphénique ou une constante d’association K =
640 L mol ! a été mesurée [94]. Toutes ces données suggérent que DANTA@MWCNT ne per-

met pas une immobilisation plus efficace du catalyseur.

4. Caractérisation €léctrocatalytique de I’assemblage
NiArg/DANTA@MWCNT/GDL

Apres avoir caractérisé 1’interaction entre le centre catalytique et la surface de 1’électrode, ces
¢lectrodes modifiées ont été étudiées pour la réaction d’oxydation de I’hydrogene. Les élec-
trodes ont été préparées selon la méthode décrite dans la partie précédente, mais les temps de
séchage des couches catalytiques aprés dépot du catalyseur ont été étudiés afin de déterminer
le potentiel impact du séchage de la couche active sur la catalyse d’HOR. La caractérisation des
propriétés en ¢€lectrocatalyse d’HOR de ces €lectrodes a, dans un premier temps, été effectuée
par CV en électrolyte acide (0,5 M H2S0O4) et en présence d’un flux constant d’H a I’arriére de
I’électrode respirante (10 mL min™?). Le réle de la compensation de chute ohmique (IR comp)

a également éte vérifié (Figure 41).
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Figure 41 A) CV représentant une électrode NiArg/DANTA@MWCNT/GDL sous N; et H,. B) CV représentant
NiArg/DANTA@MWCNT/GDL sous H; avec et sans compensation de chute ohmique. Conditions : pH 7, S =
0,125 cm?, 0,2 mg cm 2 de MWCNT, dép6t catalyseur de 10 mM, vitesse de scan =20 mV s L.

Comme attendu, en présence d’Hp, les électrodes modifiées présentent une large contribution
catalytique anodique, attribuée a la réaction électrocatalytique d’HOR par le dérivé NiArg in-
tégré a la surface des MWCNT (Figure 41 A). Comme détaillé dans le chapitre précédent, la

compensation de la chute ohmique a un impact non négligeable (Figure 41 B).

Afin d’optimiser les performances de 1’¢électrode, différents de temps de séchage ont été
étudiés. Les performances électrocatalytiques de plusieurs électrodes préparées selon une me-
thode identique a ’exception du temps de séchage (3, 5 ou 7 min) ont donc été comparées

(Figure 42).
100 -
80 4

60 -

40 -

J (mA/cm?)

20 4

-20 T T T T T T T T T T T T T
-0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3 04

E (V vs RHE)

Figure 42 CV des assemblages NiArg/DANTA@MWCNT/GDL ayant tous regu un dép6t de 10 mM en catalyseur
mais ayant bénéficié de différents temps de séchage. Conditions : pH = 0,3, S = 0,125 cm2, 0,2 mg cm™ de
MWCNT, vitesse de scan =20 mV s2,
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I1 apparait donc que les courants catalytiques d’HOR varient de maniere significative avec le
temps de séchage de la couche. Ces larges différences en termes de courants catalytiques en
fonction du temps de séchage de la couche active peuvent potentiellement s’expliquer par chan-
gement de structure du film au cours du processus de séchage. Pour un temps de séchage court
(3 min) des courants J =20 mA cm2a 0,4 V vs RHE sont atteints. La contribution cathodique
pour ’'HER est de J =10 mA cm™ a —0,2 V vs RHE. Comme nous 1’avons vu précédemment
(Chapitre 2, section 7, p 50-51) ce temps de séchage trop court limite la diffusion de I’hydro-
géne au sein de la couche catalytique. A I’inverse, pour un temps de séchage trop long (7 min)
des courants J=8 mAcm2a—-0,2 Vvs RHE et J =68 mA cm2a0,4 V vs RHE sont atteints.
Ce temps de séchage trop long rend la couche trop hydrophobe pour permettre une bonne dif-
fusion de I’¢lectrolyte. Cependant, un compromis peut étre trouvé afin de permettre une diffu-
sion optimale a la fois du substrat (H2) et des produits (H") pour ’'HOR. Dans le cas de
DANTA@MWCNT il semble que ce compromis corresponde a un temps de séchage de 5 min
permettant d’obtenir les courants catalytiques les plus élevés pour ’HOR avec J = 92 mA cm 2
a 0,4 V vs RHE. Afin de caractériser I’impact de la concentration de surface en catalyseur sur
les performances électrocatalytiques des électrodes, des études en CV ont été réalisées en milieu

aqueux acide (0.5 M H2S0a4) sous flux constant d’Hz (10 mL min™t) (Figure 43).

A MWCNT seul B DANTA
250 250 - S
— 2,5 mM NiArg
—— 5 mM NiArg
200 - 200 10 mM NiArg
-20 mM NiArg |
o 1504 a—~ 150+
5 §
< <
E 100 E 100
- ]
50 50
—— 2,5 mM NiArg
—— 5 mM NiArg
0+ - — 10 mM NiArg 0
2 20 mM NiArg
0.3 -0|,2 -0|,1 0:0 0:1 012 013 0:4 03 -0|,2 0.1 00 0:1 0|,2 013 04
U (Vvs RHE) E (Vvs RHE)

Figure 43 A) CV représentant NiArg/MWCNT/GDL. B) CV représentant NiArg/DANTA@MWCNT/GDL. Con-
ditions : pH = 0,3, S = 0,125 cm2, 0,2 mg cm 2 de MWCNT, vitesse de scan = 20 mV s%, 2 puL de dép6t de
catalyseur a des concentrations allant de 2,5 a 20 mM, temps de séchage : 5 min.

Tout d’abord cette étude permet de montrer que les plus fortes concentrations d’incubation en
catalyseur ne ménent pas nécessairement aux meilleures performances électrocatalytiques. Pour
les MWCNT non modifiés, J =175 mA cm™2 a 0.4V vs RHE est obtenu a 10 mM d’incubation

de NiArg, et aucune amélioration notable n’est observée pour des concentration supérieures en
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NiArg. Pour DANTA@MWCNT, une densite de courant J =118 mA cm 22 0,4V vs RHE est
obtenue a 10 mM alors que des courants inférieurs (J =98 mA cm2a 0,4V vs RHE) sont obte-
nus pour une incubation a 20 mM. Ceci pourrait s’expliquer par un encombrement stérique
important a forte concentration de surface de catalyseur qui impacterait négativement la cata-
lyse. En effet, il a été décrit que I’activité des dérivés de la famille Ni(P2N2)2 est tributaire de la
conformation du catalyseur et que seul les amines pendantes en position endo avaient un impact
sur la catalyse [111]. En outre, cette saturation de surface peut aussi potentiellement modifier

la diffusion des substrats/produits jusqu’au catalyseur.

L’¢étude permet également de montrer une diminution des courants catalytiques (a 0.4 V
vs RHE) en présence de DANTA sur les MWCNT par rapport aux MWCNT non modifiés
(Figure 43 A et B). Les courants maximaux obtenus avec 1’assemblage DANTA@MWCNT
sontdeJ=98+27mAcm2a0,4VvsRHE etdeJ=157+12mAcm2a0,4V vs RHE pour
les MWCNT non modifiés, dans le cas d’¢lectrodes incubées dans 10 mM de NiArg. Les per-
formances plus faibles obtenues pour les assemblages DANTA@MWCNT sont en accord avec
les conclusions émises dans les parties précédentes, mettant en avant des surfaces spécifiques
plus petites ou une passivation de la surface des MWCNT par le dérivé DANTA qui induisent
donc des quantités de catalyseurs immobilisés ou connectés plus faibles. Cette limitation en
termes de centre actifs immobilisés/connectés se traduit logiquement par des propriétés cataly-

tiques pour I’HER et ’HOR moins favorables.

Afin de comparer la stabilité dans le temps de la réponse électrocatalytique de I’assemblage
NiArg/DANTA@MWCNT/GDL par rapport a I’assemblage NiArg/MWCNT, une série de me-

sures par chronoampérométries ont été réalisées (Figure 44).
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Figure 44 Chronoampérométrie d’une électrode avec et sans DANTA. Conditions : pH = 0,3, S = 0,125 cm?, 0,2
mg cm 2 de DANTA@MWCNT, vitesse de scan = 20 mV s%, 2 pL de dépot de catalyseur a des concentrations
allant de 2,5 a 20 mM, temps de séchage : 5 min, 0,1 V vs RHE.

Les études en chronoampérométrie sont réalisées a 0,1 V vs RHE pendant une durée de 30
minutes dans 0.5 M d’acide sulfurique sous flux constant d’Hz (10 mL min™?) pour des élec-
trodes modifiées a base de NiArg/DANTA@MWCNT/GDL et NiArg/MWCNT/GDL. Les me-
sures de chronoampérométrie montrent une perte en courant catalytique au bout de 30 minutes
de I’ordre de 55 % pour 1’assemblage DANTA@MWCNT et de 36 % avec les MWCNT non
modifiés a 0,1 V vs RHE. Les courants de départ de la catalyse sont supérieurs pour les
MWCNT non modifiés (J =40 mA cm2a0,1 V vs RHE) par rapport a DANTA@MWCNT (J
=35 mAcm2a0,1V vs RHE). Ces résultats suggérent que ’architecture supramoléculaire
DANTA@MWCNT ne permet pas d’améliorer la stabilit¢ des courants catalytiques de 1’¢lec-
trode par rapport a 1I’électrode préparée avec des MWCNT non modifiés, au contraire. Plusieurs
hypothéses peuvent expliquer cette instabilité notable des courants catalytiques. Une premiere
hypothese serait imputable au détachement du catalyseur de la surface de 1’¢lectrode au cours
de la mesure. Cette hypothése pourrait étre vérifiée via des mesures d’ICP-MS afin de quantifier
le Ni présent sur les électrodes avant et apres catalyse. Une autre hypothése s’appuierait sur une
modification de la nanostructure au cours de la catalyse, influant sur la porosité de la couche
catalytique et donc sur les performances catalytiques. En effet, les travaux étudiant I’impact du
temps de séchage sur la catalyse ont mis en évidence I’importance de contrdler la porosité et de
I’hydrophilie de la couche active pour obtenir une catalyse optimale pour ’HOR. Lors de la
catalyse d’HOR, un flux d’Hz (10 mL min™?) diffuse par I’arriére de 1’électrode respirante, pou-

vant potentiellement avoir un impact direct sur la nanostructure au cours du temps. A I’inverse,
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lorsque 1’¢lectrode est plongée dans 1’¢lectrolyte, ce dernier peut lentement diffuser au cours
du temps, limitant alors 1’accés des sites actifs au substrat H,. Cet effet pourrait étre d’autant
plus important avec 1’assemblage DANTA@MWCNT que la surface de ces MWCNT modifiés
et particulierement hydrophile. Ces hypothéses pourraient étre appuyée par des études en mi-
croscopie électronique a balayage plus poussées, d’une coupe d’électrode avant et aprés cata-
lyse. En mettant un marqueur dans I’¢électrolyte il serait possible de visualiser de potentiels
changement dans la nanostructure des assemblages et de mesurer la profondeur de pénétration
de I’¢lectrolyte en fonctions des temps d’utilisation en catalyse, par couplage EDX (pour energy

dispersive X-ray spectroscopy).

5. Synthése de nouveaux amphiphiles diacétyléniques portant des com-

plexes Ni(P2N2)2 en vue de leur assemblage sur MWCNT

L’utilisation de la molécule de DANTA permet d’immobiliser via des interactions électrosta-
tiques le catalyseur Ni'(P2°YN2”"9),. Cependant, comme démontré dans la partie précédente, les
propriétés catalytiques au court du temps se dégradent. Pour expliquer ce phénomeéne nous pou-
vons émettre I’hypothése que le catalyseur diffuse dans 1’¢lectrolyte au cours de la catalyse.
Cette diffusion provient du fait que les bras guanidiniums, responsables de ’ancrage du cataly-
seur, sont impliqués dans la catalyse et sont mobiles. 1l est donc envisageable que le catalyseur
se détache au cours du processus catalytique. Pour pallier ce probléme, il a été envisagé d’im-
mobiliser des catalyseurs du type Ni(P2N2)2 en les liant de maniere covalente a des amphiphiles
auto-assemblés a la surface des nanotubes de carbone. La stratégie pour la modification de la
surface des MWCNT reste la méme, a savoir ’utilisation de surfactants présentant un motif
diacétylenique au niveau de la queue hydrophobe afin de stabiliser les assemblages, mais cette
fois-ci, la téte polaire des molécules doit permettre le greffage des catalyseurs par 1’établisse-
ment d’un lien peptidique covalent. De ce fait, la syntheése d’un dérivé comportant une fonction

amine (Figure 45) a été réalisée.

N
. \/\NHz

0]

Figure 45 Représentation de la molécule amphiphile DANHo.

En milieu acide, le compose amphiphile (DANH2>) s’adsorbe par interaction de sa queue hydro-
phobe avec la surface du tube tout en permettant la dispersion aqueuse grace la charge positive
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de sa téte ammonium. Une fois 1’assemblage réalis¢, la t€te aminée fournit un site d’accroche
potentiel pour réaliser une liaison du type amide. Pour synthétiser I’amphiphile DANH>, la pre-
micre étape consiste a activer 1’acide 10,12-pentacosadiynoique commercial sous la forme d’un
ester de N-hydroxysuccinimide. Le composé est obtenu avec un rendement excellent (> 99 %).
Il est ensuite mis a réagir avec un excés (10 équiv.) d’éthyléne diamine afin d’obtenir, aprés
substitution nucléophile, I’amphiphile souhaité (DANH>). L’utilisation d’un exces de diamine
permet ici d’éviter la formation de sous-produits issus du couplage de plusieurs chaines acides

sur un méme motif éthylene diamine (Figure 46).
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Figure 46 Schéma de synthéese de I’amphiphile DANH,.

L’amphiphile synthétisé peut facilement étre couplé de maniére covalente a un catalyseur por-
tant un ester activé, donnant naissance a un lien amide. Au cours d’études précédentes, Le Goff
et al. ont développé un catalyseur de type Dubois contenant un ester activé pour réaliser son
greffage a la surface de tubes fonctionnalisés par des amines [83]. Pour synthétiser ce catalyseur
(Figure 47), la premiére étape consiste a former le ligand macrocyclique P2N2 en faisant réagir
de la phénylphosphine avec le paraformaldéhyde puis I’acide 3-(4-aminophenyle)propionique
dans I’éthanol. Les fonctions acides portées par le composé hétérocyclique ainsi formé (7) sont
ensuite activées en présence d’EDC et de N-hydroxyphtalimide dans le DMF. Le ligand (8)
obtenu est ensuite mis en présence de sels de nickel [Ni(MeCN)s](BF4). dans I’acétonitrile afin
d’obtenir le complexe [Ni(P2 "N, P"CH2CH2CO0PY), T (BEF), (2(BF4)y).

83



Chapitre 3 - Immobilisation des catalyseurs sur nanotubes par fonctionnalisation micellaire

o  EtOH :Q—Q*N /
O

78 °C
2 e Lo OO
T

i

EtOH
78 °C
80 %

(0]
OH
Ar.

NHPh ACN N
EDC

Q\ [:z
\

/ ’-U—;u
RN

DMF R 40 %

ta
65 % \ N J
|
Ar

+ [Ni(ACN)g(BF4)51%* Ar =
O\
0 N
o)

5

R
o)

Figure 47 Schéma de synthése du catalyseur ester activé [Ni(P,P"N, hCH2CH2CO0PhY 1B ), (2(BF4),).

Une fois le catalyseur synthétisé, deux stratégies peuvent étre envisagées. Dans un premier
temps, il est possible de faire réagir DANH: avec le catalyseur en 1’absence de nanotubes. Ceci
devrait permettre I’accés a un complexe catalytique portant 4 bras dérivés du DANH> et pré-
sentant donc 4 chaines grasses pouvant interagir avec la surface des tubes. Une autre approche
consiste a d’abord fonctionnaliser les tubes avec DANH> puis a incuber ’électrode modifiée

obtenue a partir de ceux-ci avec le catalyseur.

Nous avons, cependant, décidé de ne pas poursuivre 1’approche utilisant la fonctionna-
lisation utilisant des amphiphiles diacétyléniques en raison des résultats obtenus en paralléle
sur la fonctionnalisation au DANTA, montrant le caractére isolant de la gaine lipidique formée,

et nous nous sommes concentrés sur la voie utilisant du PyCO2H.
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6. Conclusions et perspectives

La fonctionnalisation micellaire n’a pas permis d’obtenir de meilleures densités de courant par
rapport a une immobilisation des catalyseurs sur des MWCNT nus. L’utilisation du DANTA a
engendré une passivation de la surface des tubes et/ou une diminution de la porosité lors de la
formulation de I’électrode. De ce fait, les densités de courant observées sont inférieures lors de
I’utilisation de DANTA (J =118 mA cm2a 0,4V vs RHE) par rapport a des MWCNT nus (J
=175 mA cm2a0,4V vs RHE).

En outre, des essais d’immobilisation d’un catalyseur comportant des ester activé sur des

MWCNT fonctionnalisé avec DANH> devront étre réalisés.
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Chapitre 4 - Intégration de ’anode moléculaire a un dispositif de pile en électrolyte liquide

1. Catalyseurs moléculaires et piles a combustible H2-O:

L’utilisation de catalyseurs moléculaires pour développer des piles a combustibles reste un do-
maine de recherche assez confidentiel et on ne recense, a ce jour, que peu d’exemples dans la
littérature [112], [113]. S’il existe une littérature plus fournie pour la réaction cathodique de
réduction de 1’oxygene (ORR) [114]-[117], les réactions anodiques effectuées par des cataly-
seurs moléculaires a base de métaux non nobles sont encore peu décrites. On peut trouver des
exemples de catalyseurs moléculaires pour 1’oxydation du méthane, du monoxyde de carbone
ou encore du méthanol, a base de métaux du groupe du platine (MGP ou PGM en anglais),
potentiellement intégrables a des dispositifs de piles & combustible [118]-[120]. Il existe aussi
quelques exemples récents démontrant la possibilité de développer des piles Glucose-O, basées
sur des catalyseurs moléculaires pour effectuer les deux réactions redox, en utilisant des por-
phyrines de rhodium et de cobalt pour I’oxydation du glucose a 1’anode et la réduction d’O2 a
la cathode, respectivement [121]-[123]. Le faible nombre de piles H2-O> basées sur 1’intégra-
tion de catalyseurs moléculaires sans métaux nobles s’explique notamment par le manque de
diversité de structures moléculaires capables de réaliser efficacement la réaction d’HOR [124]-
[127], qui se limitent globalement & la classe des Ni(P2N.)2 initialement décrits par le groupe

de Daniel Dubois.

Le premier exemple d’intégration de ces structures au sein d’un dispositif de pile a com-
bustible date remonte a 2015 avec les travaux de Tran et al. [128]. Ces travaux reposent sur
I’utilisation d’un dérivé du catalyseur de Dubois portant un résidu pyrene intégré au ligand. Ce
dernier a ét¢ immobilisé a la surface de MWCNT par des interactions , comme décrit quelques
années plus tot [87]. Du coté de la cathode, c’est un matériau catalytique a base de cobalt sur
carbone (CoNC), dont les propriétés catalytiques avaient déja été démontrées, qui a été utilisé
[129]. 11 est a noter que c’est ce méme matériau qui sera utilisé lors des travaux détaillés dans
ce chapitre. Cette pile a permis d’obtenir des puissances assez modestes de 20 uW cm2a 0,52
V, avec un OCV (Open Circuit Voltage) de 0,74 V, loin des performances d’une pile Pt/Pt qui
dans les mémes conditions génére un OCV de 1 V avec des puissances de 1 mW cm 2. Malgré
tout, il s’agit du premier exemple d’intégration de ce motif catalytique dans une MEA (Mem-

brane Electrode Assembly) nécessaire pour une implémentation technologique.

Plus récemment, les travaux de Gentil et al. [88] ont détaillé I’utilisation du catalyseur
[Ni(P2N2A"9),]8* (NiArg), également utilisé dans notre étude. Ce dernier a été immobilisé sur

des MWCNT de maniére non-covalente par interactions électrostatiques entre des fonctions
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carboxylates (greffées de maniere covalente par réduction de sels de diazonium) et les fonctions
guanidiniums du catalyseur. Cette architecture a été, dans un premier temps, intégree a une pile
H2-O: en électrolyte en combinaison avec une cathode a base de bilirubine oxydase (BoD) issue
de Myrothecium verrucaria (MvBOD). Cette enzyme a cuivre est particulierement compétitive
pour I’ORR et est fréquemment employée a la cathode de piles enzymatiques. Cette enzyme
possede aussi une activité particulierement importante en conditions légérement acides ou le Pt
est peu actif pour I’ORR. La pile, dans 1’électrolyte (chambre en téflon de 5 mm d'épaisseur)
combinant 1I’anode moléculaire avec la cathode enzymatique a permis d’obtenir une puissance
de 1,85 mWcm2a0,6 Vaz5°CetunOCV de 1V.Laméme pile construite avec du platine
a la cathode a permis 1’obtention d’une puissance de 2,46 mW cm2a 0,32V a 25 °C etun OCV
de 0,82 V. En configuration d’assemblage membrane/électrode (MEA) pour fonctionnement en
PEMFC, une pile constituée de Pt/C (1 mg cm™2) a la cathode et de I’anode moléculaire a permis
d’obtenir des puissances de 14 mW cm2a 0,47 V et a 60 °C avec un OCV de 0,90 V. A titre
de comparaison, dans les mémes conditions, une pile Pt/Pt offre des puissances de 94 mW cm 2
et est caractérisé par un OCV de 0,98 V. Ces résultats placent donc les performances de 1’alter-
native moléculaire a moins d’un ordre de grandeur que celle du Pt, justifiant 1’intérét de conti-
nuer a développer ce type d’approches moléculaires pour le développement de dispositifs pour

la conversion d’énergie.

Ces travaux ont pu étre récemment incrémentés par Gentil et al. avec la combinaison de
cette méme anode moléculaire pour I’THOR avec cette fois-ci une nouvelle cathode moléculaire
pour I’ORR basée sur I'intégration d’un complexe dinucléaire de cuivre, également sur
MWCNT [130]. Une pile avec électrolyte a donc été construite en présence d’électrolyte liquide
a pH 4 contenu dans une chambre en téflon de 5 mm d'épaisseur. Cette pile a permis d’obtenir
des puissances de 0,15 mW cm™2a 0,7 V a 25 °C avec un OCV de 0,6 V. Malgré des perfor-
mances plus faibles, ces résultats font la preuve de concept de la possibilité d’élaborer une pile
H>-O> fonctionnelle 100 % moléculaire. Ces travaux ouvrent la voie au développement de ce
type de dispositifs, notamment grace a la grande modularité qu’offrent les structures molécu-

laires.

Dans I‘objectif de valider les résultats obtenus avec 1’anode moléculaire développée
dans le chapitre 2, I’intégration en pile permettra deux avancées principales. La premicre est
I’augmentation de 1’échelle de notre ¢lectrode, passant d’une surface de 0,125 a 0,8 cm?. La

deuxieme est la possibilité d’étudier notre architecture dans des conditions qui se rapprochent
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un peu plus d’un dispositif final fonctionnel, a savoir une pile dans un format PEMFC classique,

sans électrolyte liquide.

2. Fabrication de la cathode a base de cobalt

Comme précisé plus haut, le matériau choisi pour étre combiné avec 1’anode moléculaire déve-
loppée dans le chapitre 2 est de type CoNC. Ce matériau décrit par Morozan et al. est obtenu
par pyrolyse a 700 °C de dérivés N-hétérocyclique en présence de sels de Co [129]. Il est par-
ticulierement actif pour I’ORR en conditions acides (pH = 0). Une encre a base de catalyseur,
de Nafion®, d’éthanol et d’eau est donc réalisée. Dans un premier temps, des CV ont été réali-
sées sous argon et Oz avec un dépot d’encre catalytique sur une électrode de carbone vitreux
(0,196 cm?) (800 ug cm 2 de catalyseur) dans une solution d’H2SO4 a 0,5 M (pH = 0,3). Ces
mesures permettent de mettre en évidence la vague catalytique cathodique du catalyseur (Figure
48 A).
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Figure 48 A) CV représentant un dépot de catalyseur CoNC sur carbone vitreux sous azote et sous O. Conditions :
0,5 M H3S0y4, pH = 0,3, vitesse de scan 20 mV s %, S = 0,196 cm2, chargement catalyseur : 800 pug cm 2. B) LSV
représentant un dépét de catalyseur Co-N-C sur carbone vitreux sous argon et sous Oz. Conditions : 0,5 M H2SOs,
pH = 0,3, vitesse de scan 5 mV s%, S = 0,196 cm2, vitesse de rotation = 1000 rpm, chargement catalyseur : 800
Hg cm™2,

Sous oxygéne, on remarque la présence d’une vague cathodique catalytique & 0,75 V vs RHE
attribuée a la réduction d’O> par les centres Co du matériau comme décrit précédemment, avec
des courants catalytiques de 1’ordre de 2,5 mA cm 220,64 V vs RHE [129]. Afin de caractériser
plus précisément les propriétés catalytiques du matériau en s’affranchissant des limites de dif-

fusion du substrat O,, des expériences d’électrode a disque tournant (ou RDE pour Rotating
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Disk Electrode) ont été réalisées sous azote et sous O> dans les mémes conditions que préecé-
demment & une vitesse de balayage de 5 mV st avec une électrode tournante (Figure 48 B). Les
voltamétries linéaires (ou LSV pour Linear Sweep Voltammetry) obtenues mettent en évidence
une importante vague catalytique a 0,75 V vs RHE comme rapporté dans la littérature pour ce
matériau [129]. De plus, on peut noter la formation d’un courant de plateau (4,21 mA cm™2) a
partir de 0,45 V vs RHE synonyme d’une réaction catalytique limitée par la concentration d’O>

dans 1’¢lectrolyte.

Afin de caractériser la sélectivité du matériau pour une réduction a 4 électrons d’O2 en
H20, une mesure sur électrode tournante a anneau (rotating ring disk electrode, RRDE en an-
glais) a été réalisée. La RRDE est constituée de deux électrodes : un disque central (ici en car-
bone vitreux) et un anneau (en platine) entourant le disque de carbone vitreux. Les deux élec-
trodes étant isolées électriqguement, il est possible de réaliser simultanément deux mesures élec-
trochimiques. Tout comme la RDE, I’utilisation d’'une RRDE a pour but de s’affranchir des
limites de diffusion des substrats dans 1’¢lectrolyte support. Les expériences RRDE sont trés
largement utilisées pour étudier les processus multi-électroniques, et notamment I’ORR. Typi-
quement, la production de H2O2 par un processus « parasite » a 2 électrons est quantifiée a
I’anneau en imposant un potentiel constant de 1,265 V vs RHE. Le courant mesuré a I’anneau
permet alors de quantifier le rendement faradique de réaction pour une réduction apres calibra-
tion du montage RRDE [131]. Les résultats obtenus en RRDE pour la réaction d’ORR avec le
matériau CoNC ont été étudiés (Figure 49 A).
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Figure 49 A) Mesure RRDE d’ORR de CoNC. Conditions : polarisation de ’anneau : 1,265 V vs RHE, vitesse de
rotation 1000 rpm, vitesse de scan = 5 mV s!, chargement catalyseur : 800 pg cm2, surface carbone vitreux = 0,196
cm?, H,SO4 0,5 M pH = 0,3 saturé en O,. B) Représentation du nombre d’électrons mis en jeu lors de la catalyse.
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La partie basse du graphique représente une LSV d’une ¢électrode de carbone vitreux (S = 0,196
cm?) avec un dépot du catalyseur (800 pg cm™2). On remarque une vague catalytique a 0,75 V
vs RHE comme précédemment avec un plateau catalytique de 4,11 mA cm 2 a partir de 0,45 V
vs RHE. Sur la partie supérieure du graphique est représenté la mesure du courant anodique a
I’anneau, attribué a 1’oxydation d’H20 formé au disque. On remarque que le courant augmente
lors de I’apparition de la vague catalytique a 0,75 V vs RHE pour ensuite diminuer vers 0,4 V
vs RHE un peu apres le plateau catalytique. Grace a ces caractérisations, il est possible de dé-
terminer le nombre d’électrons (n) mis en jeu lors de cette réaction avec 1’équation suivante

[132] :

n = Wo)/Up +70)

Ou Jo (MA cm2) correspond a la densité de courant absolue au disque, Jr (MA cm™2) corres-
pond a la quantité¢ de courant absolue a I’anneau et N le coefficient de collection de I’anneau

(égal a 22 % pour cette électrode).

I1 est donc possible de quantifier le nombre d’¢lectrons mis en jeu lors de la catalyse en
fonction du potentiel (Figure 49 B). On remarque que lors de la catalyse, le nombre d’électrons
mis en jeu est proche de 4 ce qui signifie que ce catalyseur produit trés majoritairement de I’cau
et trés peu de sous-produits comme H20.. La production de H2Oz est de I’ordre de 3 % ce qui,

a terme, peut étre problématique dans le cadre d’une utilisation prolongée.

Des caractérisations en électrode respirante ont aussi été effectuées afin de quantifier les
performances pour I’ORR du catalyseur dans des conditions se rapprochant de celles d’une pile.
L’¢lectrode est préparée a 1’aide d’une encre catalytique contenant du catalyseur, du Nafion, de
I’éthanol et de I’eau distillée. Apres dispersion du catalyseur, I’encre est déposée successive-
ment 3 fois sur de la GDL afin d’obtenir un chargement de 4 mg/cm?. Cette électrode est ensuite
séchée a I’étuve avant utilisation. Ces expériences ont été réalisées a 1’aide d’une électrode
respirante (S = 0,8 cm?) en électrolyte liquide acide (0,5 M d’H2SOa, pH = 0,3) avec un flux

d’oxygéne a ’arriere de 1’électrode de travail (Figure 50).
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Figure 50 CV représentant un dépot de catalyseur CoNC sur GDL sous O,. Conditions : 0,5 M H,SO4, pH = 0,3,
vitesse de scan 20 mV s %, S = 0,8 cm?, chargement catalyseur : 4 mg cm2,

Cette étude permet de mettre en évidence le potentiel auquel la catalyse débute, a 0,75 V vs
RHE, comme observé en RDE et RRDE. Il est a noter que ces mesures sur électrode respirante
permettent de n’étre plus limité par la concentration en substrat dans 1’¢lectrolyte. Les densités

de courant maximales atteintes sont de J =45 mA cm2a 0,3V vs RHE.

3. Construction de pile a électrolyte

a. Pile avec cathode CoNC

Afin de faire la preuve de concept d’une pile H2-O fonctionnelle sans métaux noble, 1’anode
supramoléculaire a base du dérivé NiArg immobilisé de maniere non covalente et la cathode a

base de cobalt ont été combinées dans une cellule a électrolyte liquide (0.5 M H2S0O.).

Les CV de la cathode CoNC et de I’anode NiArg en conditions d’électrodes respirantes,
mesurées indépendamment en conditions catalytiques, sous Oz pour la cathode et sous Hz pour

I’anode ont été étudices (Fig.51 A).
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Figure 51 A) Graphique représentant les densités de courant absolues pour une électrode

NiArg/PyCO,H@MWCNT/GDL (dépdt de catalyseur 7 pL a 20 mM) et une électrode CONC/MWCNT/GDL (4
mg cm2). Conditions : 0,5 M H,SOy4, S = 0,8 cm?, vitesse de scan = 20 mV s%, H, et O, pour anode et cathode. B)
Représentation d’une LSV pour une pile compléte et de la puissance délivrée avec une électrode
NiArg/PyCO2H@MWCNT/GDL (dépbt de catalyseur 7 pL a 20 mM) et une électrode CONC/MWCNT/GDL (4
mg cm2). Conditions : 0,5 M H,SOy4, S = 0,8 cm2, vitesse de scan =5 mV s, H, et O, pour anode et cathode.

Dans un premier temps, on constate une diminution des courants anodique pour I’HOR lors de
la mise a I’échelle (de 0,125 a 0,8 cm?) avec un passage de 220 mA cm™2a 160 mA cm™2a 400
mV vs RHE. En revanche, la comparaison des deux CV de I’anode et cathode permet de mettre
en évidence de fagon claire que 1’¢électrode limitante dans ces conditions semble étre la cathode
avec des courants de 1’ordre de 40 mA cm 2 & 200 mV a partir du pied de la vague catalytique
0,75 V vs RHE) contre 100 mA ¢cm2 a I’anode (0 V vs RHE). Ceci s’ajoute a la surtension
nécessaire d’environ 450 mV (1,23 V — 0,75 V) pour réaliser la réaction d’ORR a la cathode

contre aucune surtension nécessaire a 1’anode.

A température ambiante, sous 1 atm d’H, a I’anode et 1 atm d’O> a la cathode, la puis-
sance maximale délivrée par la pile est de 16 mW cm2a 0,35 V avec un OCV de 0,77 V. Sans
surprise, les courants délivrés par la pile sont tres proches de ceux de la cathode seule, confir-
mant encore une fois son caractére limitant. Les puissances obtenues (16 mW cm™2 a 0,35 V)
sont comparables avec celle de la littérature lorsqu’une membrane de Nafion est utilisée a pH
=0 [130]. A titre de comparaison, une pile utilisant les mémes conditions mais avec du platine
al’anode a permis d’obtenir des puissances de 14mW cm 220,47 V [130]. Cette pile sans PGM
est donc prometteuse en termes de performance mais nécessiterait plus de développement afin
d’avoir les courants catalytiques anodiques obtenues lors des expériences de demi-pile. Une

autre méthode de formulation d’¢électrode de 0,8 cm? devrait étre mise en place afin de pleine-
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ment tirer profit des performances de 1’architecture. Finalement, il semble primordial de pou-
voir disposer d’une cathode plus performante, qui ne limiterait pas les courants catalytiques de

la pile.

b. Pile avec cathode Pt/C

La cathode a base de CoNC ayant éte identifiée comme limitante, une pile utilisant la méme
anode NiArg mais avec une cathode a base de platine a été développée afin de déterminer
quelles performances maximales peuvent étre obtenues avec cette anode moléculaire lorsque

cette derniere est limitante (Figure 52).
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Figure 52 A) Graphique représentant les densités de courant absolues pour une électrode

NiArg/PyCO,H@MWCNT/GDL (dépdt de catalyseur 7 uL a 20 mM) et une électrode Pt/C (0,5 mg cm2). Con-
ditions : 0,5 M H,SO4, S = 0,8 cm?, vitesse de scan = 20 mV s, H, et O, pour anode et cathode. B) Représentation
d’une LSV pour une pile compléte et de la puissance délivrée avec une électrode NiArg/PyCO.H@MWCNT/GDL
(dépdt de catalyseur 7 uLL a 20 mM) et une électrode Pt/C (0,5 mg cm—2). Conditions : 0,5 M H2SO4, S = 0,8 cm?,
vitesse de scan =5 mV s, H, et O, pour anode et cathode.

Avec cette nouvelle cathode, on remarque qu’une vague catalytique est visible a partirde 1 V
vs RHE, ce qui correspond a une surtension d’environ 230 mV alors que la surtension nécessaire
avec la cathode CoNC était de 450 mV. De plus, la cathode Pt/C n’est plus limitante et permet
de délivrer des courants similaires a ceux de I’anode. A température ambiante, sous 1 atm d’Ha
al’anode et 1 atm O & la cathode la puissance maximale délivrée par la pile est de 38 mW cm2
a 0,4V avec un OCV de 1 V. Cela représente une augmentation par un facteur 3 des puissances
obtenues avec la cathode CoNC sans métaux nobles. Les travaux de Gentil et al. ont présenté
des puissances de I’ordre de 14 mW cm 2 a 0,47 V avec un OCV de 0,9 V pour une anode

moléculaire et une cathode a base de platine en condition PEMFC. En présence d’¢électrolyte,
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Chapitre 4 - Intégration de ’anode moléculaire a un dispositif de pile en électrolyte liquide

cette étude permet de montrer que 1’assemblage utilisant le méme catalyseur NiArg mais im-
mobilisé avec des MWCNT fonctionnalisés avec du PyCO2H permet d’atteindre des puissances
3 fois supérieures. Cependant, il est admis que les courants catalytiques sont toujours plus im-
portants en présence d’électrolyte qu’en condition PEMFC. La suite de ces travaux s’intéressera
a ’intégration de cette architecture au sein de MEA pour valider la possibilité de 1’utiliser en

configuration de pile classique.

4. Conclusions et perspectives

En résumé, un dispositif en pile sans platine a été réalisé et a permis de délivrer des puissances
maximales de 16 mW cm2 a 0,35 V, ce qui est légérement supérieur aux valeurs rapportées
dans la littérature. Cependant, au sein de ce dispositif, nous avons démontré que la cathode était
I¢électrode limitante. De ce fait, il était impossible d’évaluer objectivement notre anode. Nous
avons donc entrepris la mise en place d’un dispositif de pile avec une cathode au platine. Dans
ce cas, il a été démontré qu’aucune des deux électrodes n’était limitante. De ce fait, il a été
possible de pleinement tirer profit de I’anode développée, offrant des puissances maximales de
38 mW cm22a 0,4V ce qui est encore une fois un réel progres par rapport aux résultats de la
littérature. Des études de reproductibilité, d’optimisation et de stabilité devraient permettre de
mieux juger du potentiel de ces anodes. Il restera ensuite a incorporer cette anode moléculaire
dans des dispositifs de type PEMFC.
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Conclusions et perspectives

Au cours de cette thése, nous avons étudié¢ I’immobilisation d’un catalyseur moléculaire a base

de nickel sur nanotube de carbone afin de remplacer le platine a I’anode des piles a combustible.

Dans un premier temps, des interactions m ont ét¢ mises en jeu grace a une molécule
d’acide pyreéne butyrique (PyCO2H). Cette fonctionnalisation a permis d’immobiliser le cataly-

seur afin d’obtenir de densités de courant catalytique de plus de 190 mA cm2a 0,4 V vs RHE.

En paralléle, une nouvelle méthode de fonctionnalisation des nanotubes a été étudiée,
afin d’immobiliser le catalyseur : la fonctionnalisation de nanotubes de carbone par la formation
de structures micellaires baguées a I’aide de molécules amphiphiles (DANTA). Cet assemblage
a permis d’obtenir des courants catalytiques de 1’ordre de 100 mA cm™2a 0,4 V vs RHE. Ce-
pendant, cette formulation ne semble pas présenter davantage en termes de performances par
rapport a I'utilisation de nanotubes nus. La gaine d’amphiphiles formée est probablement res-
ponsable d’une passivation de la surface des nanotubes diminuant ainsi les performances cata-

lytiques de I’assemblage.

Les résultats obtenus par utilisation de pyréne butyrate, largement supérieurs aux va-
leurs retrouvées dans la littérature, ont motivé 1’étude de cet assemblage au sein d’un dispositif
de pile compléte avec électrolyte. L utilisation d’une cathode a base de cobalt a permis de
mettre en évidence les performances de notre assemblage au sein d’une pile PGM-free. Dans
ces conditions, des puissances délivrées de 16 mW cm 2 a 0,35 V, supérieures a celles de la
littérature, ont été obtenues. Cependant, le matériau a base de cobalt utilisé a la cathode consti-
tuait un facteur limitant des performances. L’assemblage a donc été caractérisé en pile a élec-
trolyte avec une cathode au platine, offrant alors des puissances de 38 mW cm2a 0,4 V. Ces
résultats, encore une fois supérieurs a ceux de la littérature, promettent une avancée majeure

dans I’augmentation des performances des piles sans platine.

Des études supplémentaires sur 1’organisation de la couche catalytique en fonction du
temps de séchage permettraient de comprendre quels sont les points essentiels a I’optimisation
de I’architecture. Cette compréhension pourrait étre ensuite appliquée aussi bien pour 1’anode
que la cathode étant donné que les deux électrodes ont besoin de la formation d’un point triple

permettant I’acheminement du substrat mais aussi de 1’électrolyte.
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Partie expérimentale
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Partie expérimentale

Matériel et réactifs

L’¢éthanol séché sur tamis moléculaire et distillé sous argon a été utilisé pour la synthése du
ligand P2%N2A"9. Le méthanol sec, I’acétonitrile sec, 1’éther sec, la poudre de nickel (<100 nm
de taille de particule moyenne), I’acide sulfurique (réactif ACS, 95-98 %), le derivé pyréne
acide butyrique (PyCO2H) et le diméthylformamide ont été achetés chez Sigma-Aldrich. Le
support de diffusion de gaz (Gas Diffusion Layer, GDL) avec un traitement au PTFE a été
acheté chez Sigracet. Les nanotubes multiparois NC7000 ont été achetés chez Nanocyl. La syn-
thése du ligand P2%YN2~" ainsi que la synthése du catalyseur [Ni(P2N2""9)2]%* (NiArg) ont été
réalisées d’apres la littérature [45]. La synthése du DANTA a été réalisée d’apres la littérature

[106].

Electrochimie

Les mesures électrochimiques ont été effectuées a I'aide d'un potentiostat Biologic SP-300 dans
une configuration a trois électrodes utilisant une électrode de travail "respirante” de fabrication
artisanale et un fil de platine comme contre-électrode. Une électrode de référence Ag/AgCI
(KCI sat., fabriquée au laboratoire) a été utilisée dans des conditions de pH neutre (tampon
hydrogénophosphate de potassium 0,2 M) et une électrode de référence Hg/Hg.SO4 (0,5 M
H>S04, ALS) a été utilisée en conditions acides (0,5 M H2SOs). Toutes les expériences ont été
réalisées dans un ¢électrolyte dégazé a l'argon et avec un flux constant d'argon ou d’azote (a pH
neutre) ou de H (pH acide) a I'arriere de I'électrode de travail. Toutes les courbes représentent
le cinquiéme scan et ont été effectuées en triplicatas.

Auto-assemblage et polymérisation du DANTA sur MWCNT

L’amphiphile DANTA (20 mg) est mélangé dans une solution de tampon TRIS (2 mL, 25 mM,
pH 8) et de la soude 1 M est ajoutée goutte a goutte jusqu’a obtention d’une solution limpide.
Les MWCNT (Nanocyl, NC7000, 50 mg) sont ajoutés au mélange précédent et I’ensemble est
traité a la sonde a ultrasons (5 min, 300 ms pulses par seconde, 25 W de puissance) jusqu’a
obtention d’une suspension noire homogene. Cette suspension est divisée en 2 volumes égaux
qui sont transférés dans des tubes Eppendorf de 1,5 mL avant centrifugation (3 min, 5000 xg).
Les surnageants sont ensuite collectés et transférés dans de nouveaux tubes Eppendorf. Apres
une nouvelle étape de centrifugation (11000 xg, 45 min), les surnageants sont éliminés et

chaque culot est disperseé dans du tampon TRIS (1 mL, 25 mM, pH 8). Une nouvelle étape de
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Partie expérimentale

centrifugation identique a la précédente est réalisée et, aprés avoir éliminé les surnageants, les
culots redispersés dans de I’eau (1,5 mL) sont combinés et transférés dans un cristallisoir de 3
cm de diamétre. La suspension est alors soumise a une irradiation lumineuse (254 nm, 8 h) a
I’issue de laquelle elle est lyophilisée, permettant 1’obtention des nanotubes fonctionnalisés

avec le DANTA (MWCNT@DANTA) sous forme d’un poudre noire (11,4 mg).

Préparation de I’électrode avec DANTA

L’assemblage MWCNT@DANTA (2 mg) est suspendu dans I’éthanol (40 mL) a I’aide d’un
bain a ultrasons (20 min). La suspension est ensuite filtrée sous vide a 1’aide d’un Buchner sur
10 cm? de Gas Diffusion Layer (GDL). La GDL ayant recu le MWCNT@DANTA est ensuite
stockée dans de I’eau pendant une nuit (GDL/MWCNT@DANTA).

Dép6t du catalyseur avec DANTA

Une solution de catalyseur NiArg de concentration connue dans 1’eau Milli-Q (5 pL) est dépo-
sée sur un fragment de GDL/MWCNT@DANTA (0,125 cm?). L’ensemble est ensuite incubé
(5 min) dans un Eppendorf contenant de 1’eau. Une fois 1’incubation terminée, 1’électrode est
séchée a I’aide de papier absorbant puis rincée a 1’eau. L’électrode est ensuite de nouveau sé-
chée avec du papier absorbant. Finalement, un séchage sous bras aspirant est réalisé (5 min)
pour les caractérisations a pH = 0 (pour les caractérisations a pH = 7 I’¢électrode n’est pas séchée

sous bras aspirant mais directement insérée au sein du dispositif).

Préparation des MWCNT modifiés avec du PyCO2H

Les nanotubes NC7000 (2 mg) sont suspendus dans de 1’éthanol (40 mL) par traitement au bain
a ultrasons (30 min). La suspension est ensuite filtrée sous vide grace a un Buchner sur 10 cm?
de GDL. L’architecture GDL/MWCNT est ensuite incubée dans une solution de PyCO2H (10,
20 ou 50 mM) dans le DMF (3 mL) pendant 15 min sur une table d’agitation. L’assemblage
GDL/MWCNT/PyCO2H obtenu est ensuite immergé dans du DMF (10 mL) pendant 10 min,
afin d’éliminer le surplus de PyCO2H. Enfin, la GDL/MWCNT/PyCO:H est stockée dans un
récipient contenant de I’eau distillée (environ 10 mL) pendant une nuit avant d’étre utilisée pour
la suite des expériences. Les films sont toujours conservés immergés afin de limiter leur réor-

ganisation lors du séchage.
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Partie expérimentale

Caractérisation par UV-vis de la fonctionnalisation des MWCNT avec du
PyCO:2H

Lors de la fonctionnalisation des MWCNT avec du PyCO2H une solution mére d’incubation
dans du DMF est réalisée. Pour 1’étude, des solutions meéres de concentration Cry = 10, 20 et 50
mM sont realisées. Ensuite, les solutions pré- et post-incubation ainsi que les solutions de rin-

cage de concentrations a déterminer Cincu sont stockées avant d’étre analysées par UV-Vis.

Dépot du catalyseur lors de I’utilisation de PyCO2H

Méthode A: Un fragment (0,125 cm?) de la GDL fonctionnalisée par PyCO2H
(GDL/MWCNT/PYCO2H) est découpée a I’emporte-piece. Une solution de catalyseur NiArg
(2.5, 5, 10 ou 20 mM) dans I’eau Milli-Q (2 puL) est déposée sur le disque. L’¢électrode est
ensuite séchée sous un bras aspirant pendant 5,5 min. L’¢lectrode séche est ensuite rincée en la
plongeant dans de I’eau distillée puis séchée sur du papier absorbant avant d’étre utilisée pour

la suite des expériences.

Méthode B: Un fragment (0,125 cm?) de la GDL fonctionnalisée par PyCO2H
(GDL/MWCNT/PYCO2H) est découpée a I’emporte-piece. Une solution de catalyseur NiArg
(2.5, 5, 10 ou 20 mM) dans I’eau Milli-Q (5 uL) est déposée sur le disque. L’électrode est
ensuite placée dans un contenant & humidité saturée pendant 1’incubation (5 min). Le surplus
de solution de catalyseur est ensuite évacué en déposant 1’¢lectrode sur du papier absorbant.
L’¢lectrode est ensuite rincée en la plongeant dans de 1’eau distillée. L’électrode est directement

utilisée pour la suite des expériences.

Préparation de I’encre catalytique pour la mise en dispositif avec éléctrolyte

L’encre catalytique a été préparée en utilisant Le catalyseur CoNC (20 mg) est mélangée a du
Nafion® (5 % en masse, 652 pL), de I’éthanol (326 pL) et de I’eau distillée (272 pL). Cette
solution est dispersée grace a des passages successifs au bain a ultrasons et au vortex (toutes les
15 min pendant 1 h).

Electrochimie RDE et RRDE

Un aliquot d’encre catalytique (7 UL) est déposé sur une électrode de carbone vitreux (0,196
cm?). Cette électrode est ensuite incorporée dans un montage a 3 électrodes connecté a un po-

tentiostat (AFCBP1 potentiostat et MSR rotator de Pinelnstruments). La contre électrode est un

106



Partie expérimentale

fil de platine et I’¢lectrode de référence est une éléctrode saturée au calomel (SCE). L’¢lectro-
lyte est une solution d’acide sulfurique a 0,5 M (pH = 0,3) qui a été saturée en dioxygeéne. Les
caractérisations RDE sont des CV a 20 mV s et les caractérisations RRDE sont des LSV a 5
mV s ! en appliquant un potentiel de 1 V vs SCE a I’anneau. Les vitesses de rotations sont de

1000 rpm pour les deux expériences.

Préparation de I’anode

Les nanotubes NC7000 (2 mg) sont suspendus dans de 1’éthanol (40 mL) au bain a ultrasons
(30 min). La suspension est ensuite filtrée sous vide grace a un Buchner sur 10 cm? de GDL.
L’architecture GDL/MWCNT est ensuite incubée dans une solution de PyCO2H (10, 20 ou 50
mM) dans le DMF (3 mL) pendant 15 min sur une table d’agitation. L’architecture
GDL/MWCNT/PyCO2H est ensuite rincée dans 10 mL de DMF pendant 10 min afin d’enlever
le surplus de PyCO-H. Enfin, la GDL fonctionnalisée est stockée dans un récipient contenant
de I’eau distillée (environ 10 mL) pendant une nuit. Un fragment de cette GDL (0,8 cm?) est
découpé afin d’y déposer le catalyseur en solution dans I’eau Milli-Q (7 uL a 20 mM). Cette
anode est ensuite sechée sous un bras aspirant (5 min) avant d’étre rincée a I’eau distillée pour

étre utilisée.

Préparation de la cathode CoNC

Des aliquots (3 x 400 nuL) de I’encre sont déposés sur de la GDL (4,84 cm?) en évitant le séchage
complet du dépdt. La GDL est ensuite mise a 1’étuve (1 h & 90 °C). Cette cathode est ensuite
pressée au contact d’une membrane de Nafion® (NRE-211 membrane) (125 °C, 2 min).

Préparation de la cathode Pt/C

Un fragment (0,8 cm?) de cathode commerciale Sigracet S10-BC GDL contenant du Pt (0,5
mg cm2) a eté utilisé. Cette cathode a été pressée au contact d’'une membrane de Nafion®
(NRE-211 membrane) (125 °C, 2 min).
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Mise en dispositif de pile avec électrolyte

La cathode et I’anode (0,8 cm?) sont introduites dans un systéme permettant de faire passer
respectivement du dioxygeéne et du dihydrogene. Ces électrodes sont incorporées dans un dis-
positif avec électrolyte (H.SO4 0,5 M, pH = 0,3). Les mesures sont des LSV réalisées a 5

mV s L.
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Synthése du 4-(1-pyrenyl)butyl méthanesulfonate (1)

OMs

Du MsCI (9,8 mmol, 0,75 mL) est ajouté goutte & goutte a une solution de 4-(1-pyrenyl)butanol
(1,79 g, 6,5 mmol) et de EtsN (35,7 mmol, 5,0 mL) dans du CH>Cl> anhydre (40 mL), sous
argon. Le mélange réactionnel est agité pendant 2 h a température ambiante. Les phases orga-
niques sont lavées a 1’eau, séchées sur MgSO4, filtrées et concentrées sous vide pour obtenir le

produit correspondant 1 sous forme d’une huile brune (2,1 g, 91 %).

IH NMR (400 MHz, CDCls) 6 8.26 (d, 1H), 8.20-8.16 (m, 2H), 8.15-8.11 (m, 2H), 8.05-7.98
(m, 3H), 7.87 (d, 1H), 4.28 (t, 2H), 3.41 (t, 2H), 2.96 (s, 3H), 2.05-1.86 ppm (M, 4H).

13C NMR (100 MHz, CDCls) 6 135.4, 131.1, 130.5, 129.7, 127.1, 127.1, 126.9, 126.4, 125.6,
124.8, 124.7, 124.5, 122.8, 69.4, 37.0, 32.4, 28.7, 27.6 ppm.
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Synthése du thioacétate de S-(4-(pyren-1-yl)butyl) (2)

0]

N

sogl

Le mésylate 1 (0,42 g, 1,2 mmol) est dissout dans du DMF (2 mL) puis du thioacétate de po-
tassium (0,3 g, 3 mmol) est ajouté, a température ambiante. Le mélage ractionnel est agité pen-
dant 4 h, puis dilué avec de 1’éther (5 mL) et de I’eau (5 mL). Les phases organiques sont
séparées et les phases aqueuses sont extraites a 1’éther. Les phases organiques sont réunies et
séchées sur MgSOa, puis concentrées sous vide. Le produit brut est purifié par chromatographie
sur colonne de silice flash (cyclohexane/éther, 8:2) afin d’obtenir le produit correspondant 2

(150 mg, 45 %).

'H NMR (CDCls, 400 MHz) 6 1.81-1.76 (m, 2H), 1.99-1.93 (m, 2H), 2.34 (s, 3H), 2.95 (t, 2H),
3.35(t, 2H), 7.85 (d, 1H), 8.20-8.25 ppm (m, 8H).

13C NMR (CDCls, 100 MHz) 6 27.8, 28.8, 29.4, 30.6, 32.8, 123.16, 124.5, 124.6, 124.7, 124.8,
125.6, 126.4, 127.0, 127.1, 127.3, 128.4, 129.7, 130.7, 131.3, 134.4, 136.1, 195.7 ppm.
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Synthese de PySH

SO

La potasse (0,2 g, 3,6 mmol) est dissoute dans de 1’acétone anhydre (5 mL) puis 2 (0,15 g, 0,49

SH

mmol) et de I’eau (0,6 mL) sont ajoutés. Le mélange réactionnel est agité au reflux pendant 4
h, puis refroidi a température ambiante avant I’ajout d’une solution d’HCI a 1 N jusqu’a obten-
tion d’un pH = 6. Le mélange est dilué¢ dans de 1I’éther (10 mL) et agité. Les phases organiques
sont récupérées et les phases aqueuses sont lavées avec de 1’éther. Les phases organiques sont
réunies, séchées sur MgSOs et concentrées sous vide. Le produit brut est ensuite purifié par
chromatographie sur colonne de silice flash (cyclohexane/éther, 8:2) afin d’obtenir le produit

correspondant PySH (60 mg, 42 %).

IH NMR (CDCls, 400 MHz) § 1.85-1.77 (m, 2H), 2.08-1.99 (m, 2H), 2.64 (t, 2H), 2.7 (s, 1H),
3.41 (t, 2H, J = 7.5 Hz), 7.90 (d, 2H), 8.06-8.03 (m, 2H), 8.21-8.13 (m, 3H), 8.31 ppm (d, 2H).

13C NMR (CDCls, 100 MHz) § 27.9, 29.4, 31.2, 33.1, 123.3, 124.6, 124.7, 124.8, 125.8, 126.5
(2C), 127.2, 127.5 (2C), 128.5, 129.7, 130.8, 131.4, 136.4 (2C) ppm.
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Synthése de I’ester 4-phenol-1-phosphonique (3)

L

® =
O=P-0

(3) OH

Dans un ballon, du bromophénol (10 g, 14,9 mmol), NiBr2 (1 g, 4,6 mmol) et de la triéthyl-
phosphite (14,4 g, 86,7 mmol) sont ajoutés dans du mesityléne (10 mL) et le mélange est
chauffé a reflux pendant une nuit. Ensuite, le mesityléne ainsi que I’exces de triethylphosphite
sont distillés sous vide a environ 160 °C. Le résidu est alors dissout dans du dichlorométhane
puis lavé a I’eau. Les phases organiques sont séchées sur MgSQOa4 et concentrées sous vide. Le
produit 3 est obtenu sous forme d’une huile jaune (12 g, impure) et est utilisé sans purification

supplémentaire dans les étapes qui suivent.
!H NMR (CDCls, 400 MHz) § 1.32 (m, 6H), 4.07 (m, 4H), 6.92 (m, 2H), 7.63 (m, 2H) ppm.

31pfIHY NMR (CDCls) 6 21 ppm (S).
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Synthése du (4-(allyloxy)phényl)phosphonate de diéthyle (4)

Dans un ballon, le bromure d’allyl (0,71 g, 0,506 mL, 5,86 mmol), le carbonate de potassium
(1,61 g, 11,73 mmol) et le produit 3 (0,9 g, 3,91 mmol) sont ajoutés a du DMF (20 mL) et
I’ensemble est porté au reflux pendant une nuit. Le mélange réactionnel est ensuite refroidi a
température ambiante afin d’étre filtré. Les phases organiques sont lavées avec de la saumure,
séchées sur MgSOs, filtrées et concentrées sous vide. Le produit brut est purifié par chromato-
graphie sur colonne de silice flash (CH2Cl2/MeOH 90:10) afin d’obtenir le produit correspon-
dant 4 (800 mg, 76 %).

'H NMR (CDCls, 400 MHz) 6 1.30 (m, 6H), 4.07 (m, 4H), 4.57 (dt, 2H), 5.30 (m, 1H), 5.41
(dg, 1H), 6.03 (ddt, 1H), 6.96 (m, 2H), 7.73 (m, 2H) ppm.

31pfIH} NMR (CDCls) 6 19 ppm (S).
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Synthése du (4-(prop-2-yn-1-yloxy)phényl)phosphonate de diéthyle (5)

5)

Pour la synthése de 5, le protocole suivi est identique a celui décrit précédemment pour le

composé 4.

'H NMR (CDCls, 400 MHz) 6 1.27 (m, 6H), 2.55 (t, 1H), 4.04 (m, 4H), 4.70 (d, 2H), 7.00 (m,
2H), 7.72 (m, 2H) ppm.

$1p{1H} NMR (CDCl3) § 19 ppm (5).
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Protocole de synthése des phosphines libres
PH, PH,
OL (0]

~

PH,-O-Allyl PH,-O-Propargyl

Dans un tube de Schlenk sous argon, le AlLiH4 (133 mg, 3,33 mol) est suspendu dans de 1I’éther

diéthylique (12 mL). La suspension est ensuite refroidie a 0 °C grace a un bain de glace et le

produit 4/5 (0,5 g, 1,85 mmol) est ajouté goutte a goutte. Le mélange réactionnel est agité a

température ambiante pendant une nuit. La réaction est suivie par RMN 3!P et lorsqu’elle est

totale, le mélange réactionnel est filtré sous argon grace a des filtres PTFE 45 um. Le mélange

dans 1’éther est ensuite engagé dans la formation du ligand P2No.
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Synthese du 2,5-dioxopyrrolidin-1-yl pentacosa-10,12-diynoate (6)

(0]
! ?
_N
zZ V0N
=
10 ®)

Le chlorhydrate de 1-éthyl-(3-diméthylaminopropyl)carbodiimide (EDCI, 1,6 g, 8,35 mmol)
est ajouté a une solution d’acide 10,12-pentacosadiynoique (2 g, 5,34 mmol) et de N-hydroxy-
succinimide (1,1 g, 9,56 mmol) dans du CH2Cl> (50 mL), sous argon. Le mélange est agité a
température ambiante pendant une nuit puis extrait a ’eau (2 x 35 mL). Les phases organiques
sont collectées, lavées avec de la saumure, séchées sur MgSOsa, filtrées et concentrées sous vide.
Le produit brut est purifié par chromatographie sur colonne de silice flash (100 % CH2Cly) afin

d’obtenir le produit correspondant 6 (2,4 g, 96 %).

IH NMR (400 MHz, CDCls) 8 2.84 (s, 4H), 2.60 (t, 2H), 2.24 (t, 4H), 1.79-1.69 (m, 2H), 1.56—
1.46 (M, 4H), 1.45-1.19 (m, 26H), 0.88 ppm (t, 3H).

13C NMR (100 MHz, CDCls) § 169.3, 168.8, 77.7, 77.6, 65.4, 65.3, 32.0, 31.0, 29.8, 29.7, 29.7,
29.6, 29.5, 29.2, 29.0, 29.0, 28.9, 28.8, 28.5, 28.4, 25.7, 24.6, 22.8, 19.3, 19.3, 14.2 ppm.
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Synthése du N-(2-aminoethyl)pentacosa-10,12-diynamide (DANH>)

0]
N/\/NH2

Pl

10
Une solution de 6 (500 mg, 1,06 mmol) dans du CH2Cl> (5 mL) est ajoutée a une solution
d’éthyléne diamine (709 pL, 10,6 mmol) dans du CH2Cl> (10 mL), sous argon. Le mélange
réactionnel est agité pendant une nuit a température ambiante. Les phases organiques sont la-
vées avec de la saumure, séchées sur MgSOsa, filtrées et concentrées sous vide. Le produit brut
est purifié par chromatographie sur colonne de silice flash (CH2Cl./MeOH/TEA, 90:9:1) afin

d’obtenir le produit correspondant DANH2 (417 mg, 94 %).

IH NMR (400 MHz, CDCls) 6 5.95 (s, 1H), 3.30 (q, 2H), 2.83 (m, 2H), 2.25-2.16 (m, 6H),
1.62-1.25 (m, 32H), 0.87 ppm (t, 3H).

13C NMR (100 MHz, CDCls) 6 173.6, 77.7, 77.6, 65.4, 65.3, 42.0, 41.5, 36.9, 32.0, 29.8, 29.7,
29.7,29.6,29.5, 29.3, 29.3, 29.2, 29.0, 29.0, 28.9, 28.5, 28.4, 25.9, 22.8, 19.3, 19.3, 14.2 ppm.
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Synthése du ligand P,PhN,PhCH2CH2COOH 7)

0O
OH

N

/T
O~

N

o
OH

Une solution de phénylphosphine (10 % en masse dans I’hexane, 3,3 mL, 3,0 mmol) est ajoutée

goutte a goutte dans une solution de paraformaldéhyde (180 mg, 6,0 mmol) dans 1’éthanol dé-

gazé (40 mL). Le mélange réactionnel est agité a 80 °C pendant 40 min. Ensuite 1’acide 3-(4-

aminophenyl)propionique (496 mg, 3,0 mmol) est ajoute et le mélange est agité a reflux pendant

une nuit. La solution est ensuite refroidie a température ambiante et le précipité blanc obtenu

est lavé avec de I’éthanol froid afin d’obtenir le produit correspondant 7 (1,43 g, 80 %).

$1p{IH} NMR (DMSO-d6) 6 -52.0 ppm (br, s).

IH NMR (400 MHz, DMSO-d6) 6 12.01 (s, 2H), 7.69-7.63 (m, 4H), 7.57-7.44 (m, 6H), 7.01
(d, 4H), 6.58 (d, 4H), 4.53 (d, 2H), 4.51 (d, 2H), 4.14 (d, 2H), 4.10 (d, 2H), 2.66 (t, 4H), 2.43

(t, 4H) ppm.
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Synthése du ligand P2PhN,PhCH2CH2CO0PNt (g)

0
0
_N
0
o)
N
P/ \P—R (8)
\N/
Ar
Ar = §
Q o
o N

Une solution de 7 (320 mg, 0,53 mmol), de chlorhydrate de 1-éthyl-(3-diméthylaminopro-
pyl)carbodiimide (EDCI, 191 mg, 1,23 mmol) et de N-hydroxyphtalimide (200 mg, 1,23 mmol)
est agitée dans du DMF (2 mL) pendant 4 h a température ambiante. De I’eau (80 mL) est

ajoutée et le précipité blanc formé est filtré et rincé a I’acétone afin d’obtenir le produit corres-

pondant 8 sous forme d’une poudre blanche (310 mg, 65 %).

31p{IH} NMR (DMSO-d6) § —51.0 ppm (br, s).

IH NMR (400 MHz, DMSO-d6 ) & 8.07-7.90 (m, 8H), 7.77-7.64 (m, 4H), 7.60-7.42 (m, 6H),
7.12 (d, 4H), 6.63 (d, 4H), 4.56 (d, 2H), 4.55 (d, 2H), 4.16 (d, 2H), 4.13 (d, 2H), 2.98 (t, 4H),

2.83 (t, 4H) ppm.
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Synthése du catalyseur [Ni(P2P"N,PhcH2CH2CO0PIY,1(BE,),(2(BF4)2) (9)

Ar. Ar

N 7/
N

N

(I o z
NN PO Ars d o
QL I o

Une solution de [Ni(MeCN)s](BF4)2 (50 mg, 0,104 mmol) est agitée en présence de 8 (200 mg,

0,225 mmol) dans 1’acétonitrile (10 mL). La solution est ensuite concentrée sous vide jusqu’au
tiers (ca. 3 mL) puis de I’ether (10 mL) est ajouté, faisant précipiter le produit correspondant 9

sous forme d’une poudre rouge (90 mg, 40 %).
$1p{IH} NMR (CDsCN) 6 4.0 ppm (s).

IH NMR (400 MHz, CDsCN) 6 7.85-7.72 (m, 16H), 7.39-7.32 (m, 20H), 7.21 (d, 8H), 7.18-
7.11 (m, 8H), 4.26 (d, 8H), 3.93 (d, 8H), 3.01 (s, 16H) ppm.
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Résumé : Cette these porte sur I'immobilisation de catalyseurs moléculaires a la surface de nanotubes de
carbone. Différentes stratégies ont été utilisées, a I'aide de molécules amphiphiles comprenant un motif
di-acétylénique ou a I'aide de molécules amphiphiles polyaromatiques comprenant un motif pyrene. Ces
assemblages ont été caractérisés par électrochimie dans différentes conditions afin d'évaluer les
performances en oxydation d'hydrogéne. L'assemblage utilisant un motif polyaromatique a ensuite été
introduit en dispositif de pile compléte avec électrolyte afin de caractériser les performances de la pile,
avec et sans platine. Les résultats obtenus sont prometteurs et permettent une nouvelle vision de
I'optimisation des électrodes.
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Abstract : This thesis deals with the immobilization of molecular catalysts on the surface of carbon
nanotubes. Different means have been used, using amphiphilic molecules containing a diacetylenic moiety
and using polyaromatic amphiphilic molecules containing a pyrene moiety. These assemblies have been
characterized by electrochemistry under different conditions in order to characterize the performances in
hydrogen oxidation. The assembly using a polyaromatic moiety was then introduced as a complete fuel
cell device with electrolyte to characterize the performance of it, with and without platinum. The results
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