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Partie I : Introduction

Les problématiques énergétiques actuelles meénent a considérer et a exploiter 'ensemble des
sources et des vecteurs d'énergie possible. Depuis peu, les pays riches ont pris conscience de la
nécessité de réformer leur stratégie énergétique. En France, nous en avons été témoin par
I'adoption du Grenelle de Environnement qui impose des regles de conduite pour mieux
respecter I'environnement. La protection de Penvironnement constitue le moteur majeur du
développement des piles a combustible qui permettent de produire une énergie propre a partir
d’hydrogene produit par des sources primaires telles que P'électrolyse de I'eau, la transformation
thermochimique de la biomasse et le vapéroformage des composés fossiles.

Selon les projections de PONU, de 6 milliard d’individus aujourd’hui, la population mondiale
devrait passer a 9 milliard en 2050, pour se stabiliser a 10-12 milliard™". Or la majeure partie de
cette population habite des pays en voie de développement dont la consommation d’énergie
annuelle croit de 5 a 10 %. Cette consommation d’énergie, en grande partie fossile (Figure 1), est
destructrice par sa pollution et son impact néfaste sur le climat (effet de serre). C’est pourquoi, les
piles 2 combustible, découvertes au 19 siecle et sujettes a une premiére vague de
développement dans les années 1960, suscitent un nouveau regain d’intérét depuis les années
1990. Celui-ci est di principalement a la prise en compte des considérations environnementales
par la communauté internationale, notamment a travers le sommet de Rio en 1992 et le protocole
de Kyoto en 1997. Ces protocoles sont axés sur la réduction des émissions de gaz a effet de serre
(dioxyde de carbone, méthane, protoxyde d’azote et gaz fluorés) afin de limiter les risques des

changements climatiques.

Charbon 39 %

Gaz naturel 19 %
v

f‘fNuclealrem%
) 4

‘ ——Hydraulique 17 %
Autres 2 %

Figure 1: Source de production d’électricité dans le mondel?l.

Pétrole 7 %

La dépendance énergétique est également un moteur du développement des piles a combustible.
Beaucoup de pays (surtout occidentaux) diversifient et développent les sources d’énergie
alternatives, afin de réduire leur dépendance (Figure 2) aux hydrocarbures du fait de toutes les
incertitudes politico-économiques (approvisionnement, tarissement des réserves) que cela

implique. Ainsi depuis quelques années, les sources d’énergie renouvelables (éolien, solaire,




biocarburant, etc.) associ¢es a de nouvelles technologies ont fait leur apparition dans le débat

public. C’est dans ce cadre que s’inscrit le développement de la pile a combustible®.
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Figure 2 Evolution de 'indépendance énergétique depuis les années 70041,

Enfin, 'essor des nouvelles technologies contribue également largement au développement actuel
des piles a combustible. Les utilisateurs de téléphonie, d’informatique ou de multimédia portable
attendent une autonomie de plus en plus importante sous un encombrement réduit en masse et
en volume. Les systemes actuels, qu’il s’agisse des piles Ni-Cd, Ni-MH, lithium-ion ou encore
lithium—polymére[‘r’], nécessitent de fastidieuses opérations de recharge. Par ailleurs, la nouvelle
génération d’appareils sans fil est gourmande en énergie. Par exemple, I'ajout aux téléphones
cellulaires de nouvelles fonctionnalités (prise et transfert de photos, téléchargement de musiques,
envoi de mails et navigation sur internet, etc.) vient renforcer la demande en piles plus durables.
Finalement, pour quelles raisons la pile a combustible, plutét que d’autres piles, apparait-elle
comme la solution a de nombreux enjeux planétaires actuels ?

Une pile a combustible présente 'avantage de fonctionner aussi longtemps qu’elle est alimentée
en réactifs chimiques par apport extérieur ; un peu comme un moteur de voiture ou le carburant
est stocké dans un réservoir séparé du moteur. A contrario, les piles électriques conventionnelles
déchargent leur énergie électrique par consommation progressive des réactifs sans pouvoir les
régénérer. Les batteries ou accumulateurs basés sur des réactions chimiques réversibles, sont
quant a eux rechargeables et peuvent régénérer le composé chimique si on leur apporte de
I’énergie électrique extérieure, avec un courant de sens opposé au courant de décharge.

Pour ce qui est de la densité d’énergie théorique, celle des piles a combustible est 3 a 5 fois plus

élevée que celle des batteries comme le montre la Figure 3.
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Batteries
Ni-Cd, Li-ion, Li-polmyére Pile 2 combustible
Méthanol, Hydrogéne
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Figure 3 : Comparaison des gammes de densités énergétiques théoriques.

A Theure actuelle, la pile 2 combustible de type PEMFC (Polymer Electrolyte Membrane Fuel
Cell) apparait comme la technologie la plus prometteuse comme convertisseur d’énergie pour des
faibles a moyennes puissances (W a quelques kW). Le cceur de pile constitué de I’électrolyte et des
électrodes fait 'objet de nombreuses études. Les électrodes sont le lieu des réactions chimiques. A
I'anode, 'oxydation de 'hydrogene n’est pas une réaction limitante contrairement a la réaction de
réduction de I'oxygene qui a lieu a la cathode. Ces réactions ne peuvent avoir lieu qu’en présence
d’un catalyseur. Le choix du catalyseur se limite actuellement exclusivement au platine dans le cas
des piles a combustible de type PEMFC. Les réactions électrochimiques ne peuvent avoir lieu que
si et seulement si, au méme point du catalyseur, coexistent du combustible (hydrogene a I'anode)
ou du comburant (oxygene a la cathode), une espece conducteur protonique et une espece
conducteur électronique. e concept de point triple a la surface du platine a donc été avancé. Le
controle des zones de points triples est primordial au fonctionnement de la pile.

Dans les systemes conventionnels, pour maximiser les échanges et augmenter le nombre potentiel
de points triples, le taux de charge en platine s’éleve a 0,4 mg.cm'2 a la cathode. En réalité, malgré
ce taux de platine élevé, peu de points triples sont réalisés a la surface des nanoparticules de
platine. Par conséquent, une partie non négligeable du catalyseur n'est pas ou peu utilisée!”.

La présence d'un catalyseur comme le platine (45 000 € le kilo) entraine aujourd’hui des cofits
de fabrication tres élevés (4 500 €/voiture) limitant ainsi la mise sur le marché des PEMFC. En
outre, avec de tel taux de charge en platine, selon les prévisions établies, en 2020, il faudrait 150
000 t de platine pour équiper 1,5 milliard de véhicules. Or, les ressources mondiales de platine ne
sont estimées qua environ 28 000 t. La diminution des cotts de fabrication, mais aussi
I'optimisation des quantités de platine sont une des conditions essentielles du développement
industriel des PEMFC. Cela nécessite de diminuer drastiquement le taux de charge en platine d’au
moins un facteur 10.

La réaction de réduction de loxygene, catalysée par le platine, ne se fait qu'a la surface du
matériau et les atomes de cceur ne sont pas directement impliqués dans la réaction. Dans le cas de
matériaux onéreux tel que le platine, il y a un certain intérét a obtenir le maximum de surface
catalytique pour une masse donnée de métal. Ainsi de nombreuses applications comme la

dépollution automobile, le traitement d’effluents industriels, et aussi la pile a combustible utilisent




des nanoparticules pour catalyser les réactions chimiques. En catalyse hétérogene, les
nanoparticules de platine sont généralement disséminées sur un support. Dans le cas des
PEMFC, des études *'? ont mis en évidence qu’une fois les nanoparticules de platine déposées,
une perte de surface active du métal se produit au cours du fonctionnement en pile du catalyseur.
Cette perte est due a plusieurs phénomenes, tels que la dissolution du platine a la cathode,
laugmentation de la taille des particules causée en grande partie par lagglomération de
nanoparticules et la corrosion du support entrainant le décrochage des particules. Ces
mécanismes de dégradation entrainent, lors du fonctionnement en pile, une baisse des
performances catalytiques du platine et diminuent la durée de vie des matériaux.

La synthese et la caractérisation de nanoparticules fonctionnalisées connaissent depuis une
dizaine d’années un grand intérét car les propriétés physiques de ces objets peuvent étre
modulées en controlant leur taille et leur forme. Ces nanoparticules enrobées par un ligand
permettent d’introduire une grande variété de réactivités chimiques a la surface. Cette interface
réactive est treés importante car il se forme alors un lien entre une structure métallique et une
structure organique, ouvrant ainsi la voie vers de nombreuses architectures hybrides. Mulvaney et
coll™ ont montré que la fonction thiol établissait des liaisons iono-covalentes fortes avec les
métaux et en particulier avec le platine. Selon la fonction chimique terminale du ligand, des
réactions peuvent étre menées a partir de la surface des nanoparticules de platine!'* .

I’ensemble de ces études montre d’une part qu’il est possible de modifier les nanoparticules de
platine par des groupements chimiques fonctionnels, et, d’autre part, que le vieillissement de
catalyseurs et donc la dégradation des performances en pile dépendent fortement de la liaison
entre le support carboné et le platine. Les modifications chimiques n’ont jamais été réalisées sur
des nanoparticules de platine supportées et n’ont jamais eu pour but d’apporter de la conduction
protonique a la surface des nanoparticules de platine. Aujourd’hui, le point triple est réalisé par la
présence simultanée du ionomere, du conducteur électronique grace au dépot des nanoparticules
sur le support carboné et du réactif au niveau des sites actifs a la surface du platine. I’apport des
trois composantes se fait de maniere indépendante les unes des autres. Avec le systeme actuel, le
point triple n’est pas assuré a la surface de chaque nanoparticule de platine ce qui conduit a des
zones ou le platine introduit n’est pas utilisé.

Cette derniere constatation justifie cette étude. L’objectif est de développer de nouveaux
catalyseurs pour la cathode de la pile. La méthode consiste a synthétiser et caractériser de
nouvelles architectures catalytiques pour une application telle que les piles a combustible du type
PEMFC en transposant la phénoménologie du point triple a I’échelle macromoléculaire. Cette

¢tude s’est focalisée au niveau des catalyseurs pour la cathode de la pile.
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Ce mémoire se compose de quatre parties. Un descriptif de la pile 2 combustible et un état de
l'art des catalyseurs utilisés pour les piles a combustible ainsi que celui sur la fonctionnalisation
des nanoparticules de platine sont présentés dans la partie 2. La partie 3 détaille les matériels et
méthodes de caractérisation utilisés. La partie 4 présente la démarche scientifique. Elle est
composée de quatre chapitres.

La démarche a consisté, dans un premier temps, a modifier la surface du platine par le greffage du
polystyrene sulfonate de sodium. Le chapitre 1 présente la voie de greffage « grafting from » et le
chapitre 2, quant a lui, est consacré a la voie de greffage « grafting onto ». La caractérisation
¢lectrochimique afin de déterminer les propriétés des catalyseurs constitue le coeur du chapitre 3.
Le chapitre 4 présente Iétude réalisée en pile afin de déterminer le point optimal de

fonctionnement de ces nouveaux catalyseurs.
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1 La pile a combustible

1.1  Apercu historique

Dés 1839, le principe de la pile 2 combustible est décrit par Sir William Grove!"? qui a mis en
évidence un courant électrique en réalisant I’électrolyse de I'eau aux bornes de piles a combustible
en série. Le développement des moteurs thermiques, des piles et des accumulateurs a fait oublier
cette découverte. C’est seulement en 1953 grice aux travaux de F. Bacon™ | que les recherches
sur la pile a combustible sont relancées. Bacon propose alors un prototype de pile
hydrogene/oxygene fonctionnant avec un électrolyte alcalin et des électrodes poreuses de nickel
et d’oxyde de nickel. Ce prototype a permis d’obtenir une densité de courant de 1 A.cm”2 0,8 V
avec une pile fonctionnant de 80°C a 200°C™°,

A la suite de la redécouverte de ce générateur d’énergie électrique, General Electric a construit,
pour les vols spatiaux de la NASA (missions Gemini), une pile 2 combustible de 1kW. C’est une
source d’énergie électrique fiable et performante qui permet un meilleur rapport masse/densité
d’énergie que les accumulateurs.

La réussite technologique de ces programmes et le premier choc pétrolier de 1973 furent des
¢léments moteurs du développement des recherches sur les piles a combustible. Pour la premicre
fois, la nécessité d’indépendance énergétique apparait, ce qui a eu pour effet d’accroitre les

recherches dans ce domaine tant aux Etats-Unis, au Japon, qu’en Europe.

1.2 Principe de fonctionnement de la pile 2 combustible

Les piles a combustible sont semblables a des piles ordinaires. Elles peuvent étre définies comme
un systeme dans lequel Iénergie chimique d’'un composé, stockée de facon indépendante, est
convertie directement et simultanément en électricité, eau et chaleur (Figure 4). Tant que la pile
est alimentée en gaz réactif, elle peut fonctionner en continu. La force électromotrice (f.e.m) de la

pile correspond a la différence de potentiel des électrodes.

([ Hydrogéne ] ) = Electricité |
Pile a combustible | )| Chaleur )

[ Oxygene ] =] Eau ]

Figure 4 : Schéma de principe de conversion directe en électricité.

1.2.1  Classification des piles a combustible

Une pile a combustible est constituée d’un empilement de couches anode-électrolyte-cathode.

11



I’anode est alimentée par un combustible (hydrogene, méthanol, ...) alors que la cathode est

alimentée par le comburant (oxygene). Le Tableau 1 résume les propriétés et les applications

potentielles des différents types de piles a combustible qui se distinguent par la nature de

I’électrolyte, la température de fonctionnement, le choix des combustibles, la puissance fournie et

enfin le domaine d’application.

Température de

Applications et

Types de pile 4 L¢électrolyte Réactions électrochimiques
combustible fonctionnement Puissances
Ano : Hot20H > 2HO+2¢
AFC ot C ¢ Spatiale et transport
OH- 60-90°C Cat: 1/202+ 2e+H,O -> 20H-
alcaline Hot 17205 > HO 10 2 100 kW
MCFC Ano : Ho+CO3* -> H2O0+CO2+2¢e Stationnaire
CO5> 650°C Cat: 1/20:+ 2¢+CO? -> COs>
molten carbonate Har1/20s > 1O < 100 MW
SOFC Ano: Hot OF == HLO+2e Stationnaire
o (0% 700-1000°C Cat: 1/202+ 2e- > O
solid oxid 1720, > HO 1 kW-500 MW
Ano : Hp -> 2H*+2e Stationnaire et
PAFC H+ 175-200°C Cat : 1/20,+2H*+2e -> H20 transport
phosphoricacid | | [ H41/20, > H,O |
1 W-300 kW
DMEC Ano :CH;0H+H20-CO2+6H* +6e Portable
_ H* 90-120°C Cat : 3/20,+6H*+6e -> 3H20
derCt methanol F=- _61_{;611;5/_26; -»; _Z_H_zz)_wL_C_O_z === < 100 kW
PEMFC Ano : Ho -> 2H*+2¢ Portable, transpott,
proton exchange H* 80-100°C  _____ ca _1_/_2 Orfeflr2e Z O stationnaire
H2+1/202 -> H20O
membrane 1 W-300 kW

Tableau 1: Caractéristiques de quelques types de pile a2 combustible.

Si, historiquement, les piles a combustible de type PAFC et AFC ont fait objet d’importants

développements, la majorité des recherches menées sur les piles est focalisée aujourd’hui sur les

piles du type PEMFC, DMFC et SOFC qui semblent les plus aptes a répondre aux besoins

actuels (cotuts, performances, compacités, ...) dans les différents domaines d’applications des

piles. Les piles a combustible a électrolyte polymeére de type PEMFC sont particulierement

prometteuses compte tenue de leur rendement, de leur modularité, de leur température de

fonctionnement (bonne durabilité des matériaux), de leur mise en route rapide et de leur large

gamme d’application.
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2 La pile a combustible H,/O, a membrane échangeuse de protons (PEMFC)
2.1 La technologie PEMFC

Les PEMFC sont actuellement le type de piles le plus étudié¢ a travers le monde. Tant dans le
domaine automobile que dans le domaine stationnaire et portable, elles connaissent un réel

engouement du fait de leurs multiples applications possibles et de leurs nombreux avantages :

Une insensibilité au CO.,,

Un démarrage rapide permettant une grande souplesse de fonctionnement.
Une faible température de fonctionnement.

Un temps de réponse tres rapide.

Une compacité et une structure tout solide.

YV V V V VY V

Un large spectre de puissance accessible.

A T'anode, le dihydrogene gazeux H, est oxydé au contact d’un catalyseur en libérant des protons
et des électrons. Les protons migrent de I'anode a la cathode a travers I’électrolyte et les électrons
génerent un courant électrique par leur circulation dans un circuit extérieur. Enfin, a la cathode,

les protons et les électrons sont consommés par la réduction de 'oxygene en formant de I'eau

(Figure 5).

hydrogene .
air

E e

air
cathode eau

Electrolyte

Anode

H, —=2H" + 2e] O _+4H* + de'—e2H O

Figure 5 : Principe de fonctionnement d’une pile 2 combustible PEMFC.

2.2 Architectures et composants

Une pile a combustible de type PEMFC se compose de plusieurs cellules élémentaires montées
en série, dont le nombre est fonction de la puissance a fournir par le module. Chaque cellule
élémentaire est obtenue par un assemblage en empilement de plusieurs composants : plaques

bipolaires, couches de diffusion, couches actives et membrane électrolytique (Figure 6).
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Couches de
diffusian

CatalyseLrs \

Conduits —‘ ~—— Plagque
d'hydrogene bipolaire
Conduits
Circuit d'eau de drail
refroidissemznt

Anode T T T— Cathode

Flectrolvte

Figure 6 : Schéma d’assemblage d’une cellule PEMFC.

Tous ces éléments font actuellement objet d’études approfondies car tous ont un role important

dans les performances d'une PEMFC.

2.2.1  Les plaques bipolaires

Dans la pile, les plaques bipolaires doivent assurer plusieurs fonctions. Tout d’abord, elles
permettent une alimentation homogene des réactifs gazeux jusqu’aux électrodes, collectent les
¢lectrons, gerent les flux d’eau et 'évacuation de la chaleur hors la cellule. Le graphite est le
matériau le plus utilisé a ce jour mais 'usinage des canaux entraine un cott prohibitif pour la
mise sur le marché. D’autres voies semblent prometteuses comme les plaques bipolaires
métalliques, ou encore les plaques bipolaires en matériaux composites. Le développement de ces

dernieres permettrait un gain en masse et en volume ainsi qu’une baisse des cotts de fabrication.

2.2.2  Iélectrolyte

Son rdle est de laisser passer uniquement les protons de 'anode a la cathode, les électrons et les
gaz réactifs ne doivent absolument pas passer au travers de la membrane au risque de produire le
court-circuit de la pile. Pour la PEMFC, I’électrolyte est une membrane polymeére échangeuse de

proton. La membrane est un film mince de polymeére devant présenter les propriétés suivantes :

Une bonne conduction protonique.
Une imperméabilité aux gaz.
Etre isolant électrique.

De bonnes propriétés mécaniques.

YV V V VYV V

Une bonne stabilité chimique.

14
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2.2.2.1 Membranes conductrices protoniques

Pour assurer la migration des protons, les polymeres doivent présenter des groupements
conducteurs protoniques soit de type carboxylique (-CO,H), sulfonylimide (-SO,-NH-SO,-),
sulfonique (-SO;H) ou phosphonique (-PO;H,). Si a haute température (T>120°C), le

groupement phosphonique est le seul a permettre une conduction protonique a faible

6 7

bl

humidification a basse température, il ne conduit pas suffisamment les protons pour
permettre un démarrage a froid de la pile. Par contre le groupement sulfonique® permet
d’obtenir une dissociation compléete de sa paire d’ions (contrairement au carboxylique a cause de
sa faible acidité) et son introduction sur un polymere est facilement réalisable (au contraire du
sulfonylimide™). Ainsi, les polyméres sulfoniques sont a I’heure actuelle les matériaux les plus
¢tudiés.

Aujourd’hui, la membrane de type Nafion®, copolymére perfluoré contenant des groupements

)
acides sulfoniques, demeure la référence dans le domaine des PEMFC en termes de
performances électrochimiques et de propriétés physico-chimiques. Dans sa structure, le
polymere associe une hydrophobicité extrémement forte en raison de son squelette perfluoré, et
une composante hydrophile tout aussi importante due a la présence de groupements -SO;H

¢changeurs de protons. Cependant, ces polymeres présentent deux inconvénients majeurs : une

faible performance a haute température (T>80°C) et un cout élevé.

2.2.2.2 Les membranes alternatives

Face aux limitations rencontrées avec le Nafion”, de nombreux travaux sont menés sur le
développement de polymeres conducteurs protoniques alternatifs dans le but d’améliorer la tenue
en température, les performances et de proposer des matériaux moins couteux. Les polymeres
aromatiques non fluorés se sont peu a peu imposés comme une alternative intéressante au
Nafion®, Ces composés présentent d’excellentes propriétés mécaniques (température de
transition vitreuse (Tg) élevée) et une bonne tenue mécanique. Pour apporter les propriétés de
conduction, ces matériaux sont sulfonés sur les noyaux aromatiques. Plusieurs méthodes de

"9 (post sulfonation, monomére pré sulfoné ...). Ces

sulfonation sont décrites dans la littérature
composés englobent principalement les polystyréenes (PS), les polybenzylsiloxanes, les
polyphénylenes (PPBP), les poly(phénylquinoxalines), les poly(étheréthercétones) (PEEK), les
poly(éthersulfones) (PES), les poly(sulfure de phényléene) (PPS), les poly(oxyde de phénylene)

(PPO), les poly(benzylimidazoles) (PBI), les polyimides (PI) (Figure 7)!"".
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Figure 7 : Exemples de structures de polyméres thermostables sulfonés!l : (1) PS, (2) poly(acide sulfonique de benzylsiloxane), (3)
PPBP, (4) poly((phénylquinoxaline), (5) PEEK, (6) PES sulfoné, (7) PPS sulfoné, (8) PPO sulfoné, (9) PBI sulfoné.

La réaction de post sulfonation de groupements aromatiques a largement été étudiée!™ . Ce
procédé est basé simplement sur la réaction de substitution nucléophile aromatique d’un proton
par un groupement sulfonique. Dans ces conditions drastiques (H,SO, conc. ou oléum
H,SO,/S0O;), une limitation de I'étape de sulfonation est induite par la présence de réactions
secondaires d’hydrolyse. Des travaux ont montré la possibilité de s’affranchir des problemes
d’hydrolyse soit en utilisant une fonction phényle sulfonique protégée sous la forme de
chlorosulfonyle (-SO,CI), soit en utilisant la forme sodée du styréne sulfonate (-SO;Na). La
fonction acide sulfonique est obtenue par ’hydrolyse en milieu acide de ces fonctions.

Des membranes hybrides nanocomposites performantes alternatives au Nafion® ont été
développées au CEA" I, Loriginalité de ce travail a été de dissocier les propriétés mécaniques,
chimiques et thermiques du polymeére conducteur. La fonctionnalisation a été réalisée non pas par
des fonctions sulfoniques organiques classiques mais plutot par le greffage d’un polymeére
conducteur protonique tel que le polystyrene sulfonate de sodium (Figure 7.1). La membrane est
obtenue par dispersion des charges de silice fonctionnalisées par du polystyréne sulfonate de

sodium dans une matrice « low cost » de type PVDE

2.2.3  Les électrodes

L’¢électrode est endroit ou ont lieu les réactions électrochimiques, d’oxydation de ’hydrogene a
I'anode et de réduction de Poxygene a la cathode. Aux électrodes, une catalyse efficace est
obtenue si au méme endroit sont présents du conducteur protonique, du conducteur électronique

et du réactif pour former un point de triple contact. C’est au niveau de la cathode que se situe le
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facteur limitant aux développements des couches catalytiques. La description du point triple est

présentée dans une partie ultérieure. Ainsi, ’électrode doit présenter :

Une bonne conductivité électrique.
Une bonne diffusion des gaz.
Une surface de contact importante avec I'électrolyte.

Des stabilités chimiques et mécaniques importantes.

Y V V VYV V

Une bonne activité vis-a-vis de la réaction électrochimique considérée.

2.2.3.1 Le catalyseur
Le role du catalyseur est d’abaisser la barriere énergétique pour permettre la transformation des

1 Dans les conditions de

réactifs en produits au travers des demi-réactions d’oxydo-réduction
température de fonctionnement de la PEMFC (0 a 100°C), I'utilisation de catalyseur est
primordiale afin d’accélérer la réaction chimique. Le role du catalyseur fera 'objet d’une étude

approfondie dans une partie ultérieure.

2.2.3.2 La couche de diffusion

La couche de diffusion!”

ou encore GDL (gas diffusion layer) est constituée d’une matrice
poreuse conductrice électronique et thermique (tissu ou papier de carbone) permettant d’assurer
I'approvisionnement en gaz des sites du catalyseur. Sa structure est traitée hydrophobe (dépot de
PTFE) pour assurer I’évacuation de 'eau formée a la cathode afin d’éviter 'engorgement des sites
actifs. Elle est la passerelle électrique entre les sites actifs et les plaques bipolaires. Enfin, elle

assure le maintien mécanique (répartitions des contraintes) de la membrane électrolyte entre les

plaques bipolaires.

2.2.4  Les stacks de puissance

Une cellule unique (AME + plaques bipolaires ~ 1 Wiem®) est insuffisante pour fournir la
puissance nécessaire pour la majorité des applications. Pour obtenir la puissance souhaitée,
plusieurs cellules sont montées en série pour former un assemblage. Cet assemblage est appelé un

« Stack » (Figure 8).
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Figure 8 : Schéma d’un stack et d’une cellule élémentaire.

Le dimensionnement d’un stack est défini par la puissance électrique qu’il doit délivrer. Une
combinaison entre la tension et le courant doit étre trouvée pour établir le nombre de cellule et
leur surface. La tension délivrée est régie par le nombre de cellules et la surface de la cellule
élémentaire détermine le courant accessible. Pour atteindre des puissances élevées, plusieurs
stacks peuvent étre mis en série ou en parallele.

De nombreuses contraintes existent sur la construction et le dimensionnement d’un stack de pile
a combustible. Il faut tenir compte des probléemes de gestion des fluides gazeux et liquides
(étanchéité), de la chaleur produite, etc. De plus, il faut également tenir compte des contraintes
auxiliaires nécessaires au fonctionnement du stack (régulateur, pompe, etc.). Ainsi, la maitrise de
fonctionnement dun module de puissance (stack + systéme) est sujette a de nombreuses
variables complexes. Actuellement, la détermination des points de fonctionnement fait 'objet de

recherches dans le but de garantir un fonctionnement optimal du module.

2.3 Caractérisations électrochimiques

2.3.1 Approche thermodynamique
LLa réaction globale mise en jeu dans la pile a combustible PEMFC est 'oxydation de I’hydrogene

par oxygene :

Alanode  H, — 2H" +2¢ E’=0Vvs ERH @
Alacathode O, + 4H' + 4¢ — 2H,0 E’=1229V vs ERH @
H,+ 0O, —» 2H,0 Eg oy 0,= E!- E] =1229Vvs ERH

Equation 1: Equation chimique d’une PEMFC dans les conditions standard a 25°C.
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A Déquilibre, dans les conditions standard de pression et de température, ’équation de Nernst

permet d’estimer une valeur de la différence de potentiel initiale théorique (AE,)!"".

RT P RT
E, o =E’,0, + —In ik +—ln(P0 1/2)
2 2F | By 2F ’

Equation 2 : Equation de Nernst.

avec E: Potentiel standard, R : Constante des gaz parfaits, F : Constante de Faraday, P : Pression, T : Température.

Dans les conditions standard de pression et de température, une pile H,/O, posséde une f.e.m a
I’équilibre de 1,23 V. Cependant, le potentiel des demi-réactions électrochimiques décrites par les
équations (1) et (2) est celui qui correspond a I’état d’équilibre. Ainsi la tension de la pile obtenue
par le calcul thermodynamique n’est valable que lorsque le systeme n’est parcouru par aucun

courant. En effet des limitations cinétiques entrent en jeu et provoquent des pertes en tension.

2.3.2  Les mécanismes de pertes en tension
Différents mécanismes sont responsables des pertes de tension observées lors du
fonctionnement d’une pile. Ces différents phénomenes d’ordre cinétiques, développés ci-dessous,

sont : les surtensions d’activation, la chute ohmique et la limite de diffusion des réactifs.

2.3.2.1 Surtensions d’activation
Les surtensions d’activation sont représentatives de la cinétique de réaction. Il est nécessaire, pour
démarrer la réaction électrochimique, de dépasser une barricre d’activation relativement
importante.
I’équation de Butler-Volmer, représente la vitesse de réaction électrochimique a la cathode (avec
0<o<1).

J=Jo| exp (l—ac)%nf“ —exp —%%nﬁ“

Equation 3 : Equation de Butler-Volmer.

avec jo: Densité de courant d’échange, o : Coefficient de transfert de charge, n : Nombre d’électrons impliqués dans la réaction, R : Constante des
] ¢, 86, phiq >

gaz parfaits, T : Température, F : Constante de Faraday, M : Surtension d’activation.

Les réactions inverses peuvent étre négligées lorsque les surtensions sont suffisamment élevées.
En ce qui concerne la cathode d'une PEMFC, cela revient a dire que la réaction de dégagement

de oxygene peut étre négligée et 'équation devient :
yg p gy q
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nF
= j,.exp| (l-a,)——
.] .]O,C p ( c) RT 77c

Equation 4 Equation de Butler-Volmer simplifiée.

Le méme traitement peut étre appliqué pour la réaction anodique d’oxydation de I’hydrogene
moléculaire. Cependant, dans le cas de la pile a hydrogene, la réaction limitante étant la réaction
de réduction du dioxygene, la contribution anodique peut étre négligée. La surtension d’activation
cathodique et donc par extension la surtension de la PEMFC est définie par I'expression
suivante :
wi _ 2RT 1 J |
770 - nf — ~77act
nk’ Jo

Equation 5 : Surtension d’activation cathodique.

Cette surtension d’activation est dépendante du catalyseur (Figure 9). Le role de la catalyse est la
diminution de la barriere d’activation mais s’ajoute une seconde fonction au catalyseur qui est la

sélectivité.

Energie

\G=AG + uFE

Coordonnée de réaction

Figure 9 : Diagramme d’énergie d’une réaction chimique.

Plus la barriere d’activation sera faible, plus la réaction sera rapide, les surtensions seront donc
abaissées. Plus le catalyseur est sélectif, moins il y a de possibilité de s’y produire des réactions

parasites.

2.3.2.2 Surtension ohmique
Lors du fonctionnement de la pile, les résistances de transfert électronique et ionique engendrent

des pertes de tension. Les pertes ohmiques ont plusieurs origines :
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» Electrodes : résistances électriques et protoniques.
» Interfaces : résistances électriques et protoniques.

> Membranes : résistances protoniques.

Les résistances des électrodes et de la membrane obéissent a la loi d’Ohm. La perte ohmique
totale peut s’exprimer par I’équation linéaire suivante :
Nopm =IXR

Equation 6 : Loi POhm.

La résistance ohmique totale provient majoritairement de la résistance protonique de la
membrane. La chute ohmique intervient dans la région intermédiaire pseudo linéaire sur la

courbe de courant/tension.

2.3.2.3 Surtension de concentration

Une réaction électrochimique se déroule en trois étapes: I'adsorption des réactifs, le transfert
¢lectronique et la désorption des produits. Dans ce mécanisme, il est possible que I’étape limitante
soit le transport des réactifs vers les sites catalytiques (étape 1).

Lorsque la vitesse est limitée par I'apport des réactifs, il existe un gradient de concentration
d’especes au voisinage de I’électrode. La loi de Fick et la loi de Faraday permettent de déterminer

la surtension de diffusion :

Mag =——|In[ 1-—L | ~1n| 1--L-
I’ZF .] lc .] l,a
Equation 7 : Surtension de diffusion.
avec j 1c: Densité de courant limite a la cathode, j 1.: Densité de courant limite a 'anode, j : Densité de courant, n : Nombre d’électrons impliqués

dans la réaction, R : Constante des gaz parfaits, T : Température, FF : Constante de Faraday, 1 : Surtension d’activation.

I1 est possible de simplifier 'expression en ne tenant compte que du courant limite de diffusion le

plus faible. I’expression de la surtension devient alors :

RT Jj
o =——/In| 1—=—
Tag nkF Ji

Equation 8 : Surtension de diffusion simplifiée.

Ainsi aux fortes densités de courant, la limitation de transfert de masse peut étre due :
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» A la cathode, 2 un noyage de I’électrode par la grande quantité d’eau produite par la
réaction (I'inondation des sites actifs limite la diffusion de loxygene) ou a un
dessechement de la membrane qui peut diminuer la conduction protonique.

» A lanode, 2 un asséchement du conducteur ionique qui peut empécher le transfert
des protons.

La densité limite de diffusion est donc caractéristique de la couche active cathodique.

2.3.3 Point de fonctionnement
La courbe de polarisation, caractéristique d’une pile a combustible PEMFC, résulte des différents

mécanismes de perte en tension. Il est possible d’obtenir la courbe de polarisation complete en

sommant les différentes surtensions!'”.

2RTln L —ij—Eln i
nkt’ Joe nk Ji

U=E, -

Equation 9 : Equation de la courbe de polarisation d’une pile 2 combustible.

avec Egq : Potentiel a 'équilibre, ji: Densité de courant limite, joc : Densité de courant d’échange a la cathode, j: Densité de courant, n : Nombre

d’électrons impliqués dans la réaction, R : Constante des gaz parfaits, T : Température, I : Constante de Faraday.

11 est possible de séparer la courbe de polarisation en trois parties (Figure 10). La premicre partie,
a faible courant, correspond a un domaine ou les surtensions d’activation sont les phénomeénes
prédominants. Dans la partie linéaire de la courbe, la chute ohmique est, en particulier, le
phénomene prédominant dans la membrane. Enfin, dans la troisicme partie, le phénomene

majeur est lié a 'apport des réactifs.

Rendement

Puissance n%

Wicm2

TN

| O
0 ©01 02 03 04 05 06 07 08 09 i
Courant (Alcm2)

Figure 10 : Courbe de polarisation : tension réelle et point de fonctionnement!?],
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La puissance fournie augmente avec la densité de courant demandée jusqu’a un maximum P _,
Au-dela de cette valeur, apparition des probléemes de transfert de masse se traduit par une perte
de puissance. La zone de travail d’une pile a combustible PEMFC se situe donc dans la partie
pseudo linéaire de polarisation ohmique. Contrairement au moteur thermique, le point de
fonctionnement nominal n’est pas choisi au point de puissance maximum mais au 2/3 de P,
qui correspond au meilleur rendement (55 %). Le rendement, a la puissance maximum, est alors
trop faible (40 %). Cette caractéristique permet donc a la pile, en cas de besoin, de fournir 25 %
de puissance supplémentaire, ce qui est intéressant en particulier pour les applications
automobiles. Ce point de fonctionnement peut varier en fonction des parametres (température,
pression, gaz, débit, steechiométrie, pureté des gaz).

La pile a combustible de type PEMFC, obtenue par I'assemblage de plusieurs composants aux
caractéristiques spécifiques, présente des intéréts non négligeables comme moyen de production
propre d’électricité. Les piles PEMFC ont déja franchi la phase de démonstration avec différents

prototypes fonctionnant a travers le monde (Figure 11).

ant la technologle
PEMFC

Scooter Suzuki (Tokyo 2009)

_ Resenvoir hyrogens 70 bars,

Autonomie 350 km

Figure 11 : Prototype fonctionnant avec la technologie PEMFC.

Leur commercialisation ne pourra cependant se faire que si les verrous technologiques actuels
sont levés. Pour espérer une commercialisation massive, le cout, le rendement et la compacité des
PEMFC doivent encore étre nettement améliorés. Le développement des piles PEMFC est limité
par l'insuffisance de leur durée de vie (plusieurs milliers d’heures) et de leur fiabilité. Les causes
fondamentales de défaillance sont généralement attribuées au point réputé le plus faible du
dispositif, a savoir le cceur de pile (Assemblage Membrane Electrode). De nombreux facteurs

peuvent altérer les propriétés intrinseques de ’AME. Le vieillissement prématuré des assemblages
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est un phénomene complexe qui concerne a la fois les domaines de la science des matériaux
(vieillissement des électrodes, dégradation chimique et/ou physique de Iélectrolyte) et de
I’électrochimie (vieillissement des électrodes, baisse des performances). En outre, la nature de ces
cceurs de pile est nécessairement multi-matériaux et multi-échelle, ce qui ajoute a la diversité
scientifique une diversité topologique qu’il est indispensable de prendre en compte si l'on
souhaite optimiser la durée de vie des systemes: 'endommagement se produit-il dans la
membrane, aux interfaces entre I'électrolyte et les couches actives, ou dans les électrodes ?

Le cout du platine pese lourdement sur la compétitivité des piles a combustible actuelles. De
nombreux matériaux catalytiques sont activement étudiés pour surmonter cet obstacle majeur. La
recherche fondamentale et appliquée est intense et, ces deux derniéres années, les prix de

fabrication ont été réduits de 35 %!

. Cependant, alors que I'automobile exigerait des cotts
inférieurs a 50 € le kW. Aujourd’hui, le taux de charge de platine utilisé pour atteindre les
puissances visées et son cout (45 € / g) ne permettent pas de descendre en dessous de 1500 2a
3000 € / kW™, la puissance moyenne visée pour un véhicule électrique étant de 80 kW !

Des véhicules équipés de piles a hydrogene sont actuellement en circulation mais il ne s’agit que
de quelques centaines de véhicules destinées a fournir un retour d’expérience aux constructeurs
automobiles. I.a date de commercialisation estimée varie selon les acteurs. General Motors,
Toyota, Honda, Daimler et Hyundai prévoient une premiere commercialisation a I’horizon 2015.
Toutefois cela ne devrait représenter que quelques milliers de véhicules. Aucune production en
série n’est prévue avant 2020.

Bien entendu, le développement des piles a combustible pour 'automobile ne pourra se faire sans

une filiere hydrogene, c’est-a-dire sans le développement de systemes de production, de stockage

et de distribution fiable de ce gaz tres 1éger, fuyant et explosif.

3 La catalyse

3.1 La réduction du dioxygene a la surface des nanoparticules de platine

La réduction de Poxygene a été abondamment étudiée pour différents matériaux d’électrodes, en

milieux acide et basique, depuis les années soixante pour des applications telles que I’électrolyse

23 [24, 25] 126]

chlore-soude™, les piles métal-air et les piles a combustible
3.1.1 Structure électronique de Poxygene

La molécule d’oxygene est relativement stable. A 1’état fondamental, les seize électrons de
oxygene sont distribués dans les orbitales moléculaires suivantes : (G,1 s)” (0,*1s)? (Gng)2 (0 *2s)

(6.2p) (m2p,)" (1, *2p,,)* (Figure 12).
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Energie
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Figure 12 : Diagramme orbitalaire pour la molécule de dioxygéne.

La distribution orbitalaire de la molécule fait apparaitre six orbitales de valence avec deux
¢lectrons célibataires dans les orbitales antiliantes. Ces deux électrons étant des spins non
appariés, la molécule est paramagnétique et dans un état triplet. I’¢état triplet de la molécule est
responsable de la faible réactivité de 'oxygene moléculaire sur la majorité des substrats qui eux
sont a I’état singulet. La molécule peut ainsi accepter 1, 2 voire 4 électrons dans ces orbitales
antiliantes pour former respectivement lion superoxyde (O,), Iion peroxyde (O,”) et 'espéce
(O*). Les liaisons oxygene-oxygéne se trouvent alors affaiblies dans ces différentes espéces : 1,21
A, 1,34 A et 1,49 A respectivement dans I'oxygéne moléculaire, ion superoxyde et ion peroxyde.
Par ailleurs, la liaison O-O est une liaison forte (enthalpie de formation AE = - 4987 k].mol ),
donc difficile a rompre ce qui explique les difficultés quant a la réduction de 'oxygene dans cette

configuration.

3.1.2  Aspect thermodynamique
En milieu acide, la réaction de réduction de 'oxygene peut produire différentes especes dont 'eau
et le peroxyde d’hydrogéne, selon le nombre d’électrons échangés (Equation 10).

O, + 4e + 4H" —» 2H,0

O, + 2¢ +2H" —» H,0,

Equation 10 : Demi-équations de la réduction du dioxygéne en milieu acide.
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Le peroxyde d’hydrogene formé peut, a son tour, étre réduit en eau et il n’est alors qu’un
intermédiaire réactionnel de la réduction a 4 électrons (Equation 11), ou étre relaché dans le

milieu extérieur et il devient alors un produit de réaction.

H,0, + 2¢ + 2H" —» 2,0

Equation 11 : Demi-équation de la réduction de peroxyde d’hydrogéne en milieu acide.

Les énergies libres de formation de chacune de ces especes permettent de calculer les potentiels

standard de la réduction de 'oxygeéne en chacun de ces deux produits (Figure 13).

0,695V 1,763 V

0, «—» H0, «— H,0
A A
1,229V

Figure 13 : Potentiels standard des équilibres de Poxygéne avec I’eau et le peroxyde d’hydrogénel?’l, donnés par rapport a ERH.

La réduction de 'oxygene en eau est une réaction irréversible quelle que soit la voie de réaction,
ce qui entraine de fortes surtensions d’activation. La réduction de loxygéne en peroxyde
d’hydrogene, dite réduction a deux électrons, est généralement favorisée. Le passage du peroxyde
d’hydrogéne a leau fait intervenir des intermédiaires réactionnels instables nécessitant une
augmentation de I’énergie libre due a la rupture de la liaison O-O. De méme la réduction dite
directe de I'oxygene en eau nécessite la rupture de cette liaison impliquant le plus souvent une
adsorption dissociative de la molécule. Il est donc nécessaire de réaliser cette réduction sur un
catalyseur limitant les surtensions de la réaction et favorisant une adsorption dissociative de

I'oxygene pour permettre une réduction directe a 4 électrons.

3.1.3  Aspect cinétique
Cette réaction, qui implique ’échange de quatre électrons, est relativement complexe et peut avoir

lieu 4 la surface du catalyseur suivant différents mécanismes (Figure 14)%7.

l§1

02 - > (02) sur _ﬁ% (()Z)ads kZ > (HZ()Z)ads 1("3 > HZO

l{’4 l{’z kSJ//l\k,S k,3
(HZOZ)ads %—E HZOZ
Figure 14 : Chemin réactionnel de la réaction de réduction de oxygénel?7],

avec Oz : Dioxygeéne dissous en solution, (O2)s : Dioxygéne au voisinage de Iélectrode, (O2)ads :Dioxygene adsorbé a la surface.
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1]

La plupart des études cinétiques n’utilisent cependant pas le schéma complet™" et ignorent

Iétape d’adsorption de Tl'oxygene. La réaction se déroule alors sur lespece (O,),. Cette

sur®
approximation permet de calculer les constantes de vitesse (k) par des mesures réalisées sur une
¢lectrode tournante a disque et a anneau.

Les méthodes de mesure sur une électrode a disque et anneau tournant permettent en effet
d’obtenir la proportion de peroxyde d’hydrogene produite par rapport a la quantité d’eau formée,
mais également, en faisant varier la vitesse de rotation de I'électrode, les constantes de vitesse de
chacune des étapes™.

Cependant, pour le calcul des constantes de vitesse des étapes de la réaction de réduction de
loxygene, 'hypothese simplificatrice consistant a ignorer la phase adsorbée est indispensable. Or
la cinétique de cette étape est tres dépendante de la cinétique d’adsorption de I'oxygene sur le
catalyseur. C’est pourquoi la réduction de 'oxygene est également caractérisée par ces parametres
électrochimiques qui peuvent étre obtenus sur une électrode a disque tournant par le tracé des
droites de Tafel ou application de I’équation de Koutecky-Levich.

Les grandeurs obtenues par lutilisation de la méthode de Koutecky-Levich™ *** sont les
densités de courant liées a la diffusion de I'espéce et a leur adsorption, les densités de courant
cinétique et de courant d’échange de la réaction et le nombre total d’électrons échangés pendant
la réaction. Les pentes de Tafel, quant a elles, renseignent sur le mécanisme d’adsorption et la
nature des étapes limitantes™. Ces méthodes permettent de qualifier la cinétique de réaction sur
un catalyseur et de déterminer son activité électrocatalytique.

Selon les chemins réactionnels de la réduction de loxygene, deux groupes de catalyseurs se
distinguent : les catalyseurs sur lesquels la réduction de I'oxygene est réalisée via uniquement

lintermédiaire peroxyde d’hydrogéne comme I'or> %

et ceux comme le platine capable de
catalyser la réduction directe de 'oxyoéne en eau parallelement a sa réduction faisant intervenir le
y v

peroxyde d’hydrogene.

3.1.4 Réduction de 'oxygene

Le platine est le catalyseur présentant la meilleure activité pour la réduction de 'oxygene tant en
milieu acide que basique. Tout d’abord, il appartient au deuxiéme groupe de catalyseur™ . 11
catalyse de manicre directe la réduction de 'oxygene en eau et posséde des propriétés de surface
facilitant 'adsorption des molécules d’oxygene. Par ailleurs, il présente une grande stabilité en
milieu acide et en présence d’oxygene.

Lors de I’étude du mécanisme de réduction de I'oxygene sur le platine, la premicre étape consiste

en ladsorption de la molécule d’oxygene, identifié par Yeager®” en 1976, selon trois modéles
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possibles qui conduisent a différents mécanismes de réduction d’oxygene (Figure 15).

Pt
/ \ Modéle de Griffiths
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Pt Pt 2¢ Pt—oOH ¢

Figure 15 : Modéle d’adsorption et mécanisme de réduction du dioxygéne propose par Yeagerl,

Ia réduction directe a quatre électrons est réalisée par une adsorption pontée ou suivant le
modele de Griffiths. Ces mécanismes passent par des interactions latérales liantes tres fortes entre
le dioxygene et le métal, ce qui tend a allonger et a affaiblir la liaison O-O jusqu’a mener a sa
scission. La réduction des sites Pt(OH) en présence de protons va ensuite permettre la
régénération du site catalytique et la formation d’eau. Ce type d’adsorption mene donc
principalement a un mécanisme a quatre électrons pour la formation de I’eau.

En ce qui concerne le modéle de Pauling, la liaison entre les atomes d’oxygene est trés peu
perturbée. La liaison O-O est donc difficile a casser et la formation du peroxyde d’hydrogene est
alors favorisée.

Le mécanisme de réduction du dioxygene fait intervenir différentes caractéristiques du matériau

catalytique qui sont susceptibles d’en modifier Iactivité.

» Les orbitales d du métal interviennent dans la réaction, or les effets électroniques
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induits par la structure du matériaux peuvent les modifier!*'!.

» Dintervention de deux sites métalliques dans le mécanisme ponté, un effet
géométrique peut étre impliqué.

» L’environnement proche de la surface va influencer 'adsorption du dioxygene.

Ces caractéristiques peuvent étre modifiées par la nature du matériau catalytique mais également
par des structures et des morphologies différentes du méme matériau. Un catalyseur n’est donc
pas seulement défini par sa nature chimique. Sa mise en forme est un des parametres importants
a prendre en compte lors de son étude.

I1 est important de mentionner, concernant I’étude de la réaction de réduction de I'oxygene, qu’il
est possible d’obtenir plusieurs résultats selon Thistorique de I’électrode. Damjanovic et coll.'*”
ont mis en évidence une forte dépendance du chemin réactionnel vis-a-vis de I’état de pureté de
la solution. La cellule électrochimique doit étre parfaitement propre et les catalyseurs préréduits
dans une solution exemptée d’impuretés, pour comparer les différentes cinétiques et les
mécanismes de la réaction de réduction de 'oxygene.

De part la difficulté de Iétude de la réduction de Poxygene, le mécanisme de réduction de
loxygene sur le platine reste a préciser, et pour cela, 'influence des facteurs mis en jeu dans la
réduction de l'oxygene tels que le mécanisme d’adsorption de l'oxygene ou la structure du

catalyseur doit étre mieux déterminée.

3.2 Catalyse de la réduction de 'oxygene dans une PEMFC

3.2.1 Le concept du point triple

Dans une électrode, la zone active se situe entre la membrane et la couche de diffusion. Elle
détermine les performances globales de I’électrode. Cette zone est le lieu de coexistence au méme
point du catalyseur, du combustible (ou du comburant), du conducteur protonique et du

conducteur électronique. I.’électrode est d’autant meilleure que le nombre de point triple est élevé

(Figure 16).

Supportcarboné

Nanoparticules de platine

Electrolyte

Pointtriple H

Figure 16 : Schéma du point triple.
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Le nombre de molécules d’oxygene réduites dépend du nombre de points triples formés. La
cinétique est alors intrinseque a la réaction et présente une limitation significative sur les
performances des PEMFC. La connaissance sur la nature, les propriétés et le nombre de points

triples est primordiale pour optimiser les points de contact entre les trois especes.

3.2.2 Réalisation du point triple

Cette couche de (500 nm a 20 Um) microporeuse pour permettre l'arrivée des gaz jusqu’au
catalyseur est formée a partir d’'une encre contenant de la poudre catalytique (particules de platine
déposées sur un support carboné) dispersées dans une solution contenant un ionomeére ayant
pour fonction d’améliorer le contact membrane/catalyseur. L’encre est ensuite déposée sur la
couche de diffusion par spray, sérigraphie, étalement mécanique par rouleaux, imprégnation,
etc.> ¥, Lincorporation de Nafion® directement dans la couche active a grandement contribué
aux progres des performances des PEMFC™!,

La réaction de réduction de I'oxygéne est réalisée a l'interface catalyseur/électrolyte. Le design

d’une interface optimale dépend fortement de la structure des pores de la couche actives'***’

» Dans le modéle a « pore simple », ’électrolyte ne mouille pas totalement le catalyseur.
Il existe un ménisque a lintérieur des pores. La réaction sera la plus efficace a cet
endroit ou coexistent I’électrolyte, le catalyseur et le réactif gazeux: c’est la zone de

points triples (Figure 17).

Zone de point triple

Electrolyte

Figure 17 : Modé¢le a pore simple et zone de point triple.

» Dans le modéle du « film mince », électrolyte mouille le catalyseur. Dans ce cas, il
peut exister un film mince d’électrolyte autour des grains de catalyseur dans toute la
profondeur du pore (Figure 18). Il n’y a pas a proprement parler de point triple. Si le
film d’électrolyte est trop épais, la diffusion du gaz vers les sites catalytiques sera trop
lente et le courant sera limité. I’électrode est alors pratiquement totalement

imprégnée ou « noyée » (« flooded electrode »).

30



Partie II : Etude bibliographique

7
Gaz réactif {

Electrolyte

%

Figure 18 : Modéle du film mince.

7/ Electrode
Zone de point triple

Le controle des zones de points triples est primordial au fonctionnement de la pile. Si ’électrolyte
pénetre dans la profondeur de la couche active tout en laissant des pores ouverts pour larrivée

des gaz, le nombre et efficacité des points triples seront augmentés.

3.3 Taux de charge en platine et les limites du point triple

En raison du cout élevé du platine, Pobjectif est de réduire au maximum les quantités utilisées
sans perte de performances, d’autant plus quil a été démontré que seulement une faible
proportion du platine est réellement active dans les processus électrochimiques“sj. Ainsi au cours
de trente dernicres années, les quantités de chargement en platine ont pu étre divisées par vingt
en maintenant ou en améliorant le niveau de performance de la pile. Pour la premicre génération
de PEMFC introduite au début des années 1990, la puissance maximum obtenue était de 400

_2[49
¥l Tes recherches sur

mW.cm™® avec une charge en platine comprise entre 4 et 10 mgcm
I'assemblage catalyseurs-membrane, en particulier sur I'introduction de la poudre de carbone qui
offre une plus haute surface spécifique et sur I'imprégnation du conducteur protonique dans la
couche de diffusion garantissant un meilleur contact avec la membrane, dés 1997, ont permis de

passer au dessous de 1 mg W'

. Poussés par I'essor des applications mobiles, les efforts de
recherche récents ont permis de diminuer les charges de platine jusqu’a une valeur égale a 0,1
mg W', Ce progres a été rendu possible par I'utilisation de deux techniques de dép6ts en couches
minces : Iélectro-dépot et la pulvérisation par voie physique, qui permettent de déposer une
faible concentration de platine tout en conservant une activité catalytique est treés élevée” . En
deca de cette valeur, la puissance maximum délivrée chute considérablement, passant de 700 a

150 mW.em ™. La Figure 19 représente 'évolution de la puissance obtenue au cours de ces vingt

derniéres années en fonction du taux de chargement en platine dans les électrodes.
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Figure 19 : Puissance maximum obtenue en fonction du taux de chargement en platinel5% 55601,

3.4 Mécanisme de dégradation

Le support utilisé pour les catalyseurs de pile a combustible doit impérativement présenter une
bonne conductivité afin de permettre la conduction électrique vers le circuit électrique extérieut.
De plus, les nanoparticules doivent étre bien disséminées sur la surface de support. Pour cela, un
support de grande surface spécifique avec des sites permettant une bonne accroche des particules
a été utilisé. Les supports les plus couramment employés sont des carbones pulvérulents tels que
le Vulcan XC72 dont la surface spécifique est de ordre de 250 m”g" et les tailles de grain de
carbone de lordre de 50 nm. Ce support est tout a fait adapté pour disperser les catalyseurs
métalliques. Ce carbone permet de limiter le piégeage de nanoparticules de platine dans les pores
du carbone, les phénomeénes d’agglomération des nanoparticules sur le support, ainsi que les
processus de dissolution du platine et d’oxydation du support. Tous ces problemes sont
susceptibles, lors du fonctionnement en pile, d’entrainer une baisse des performances catalytiques
du platine.

Des études!® 4

démontrent également qu’il est possible de perdre de la surface active du métal
lors du fonctionnement du catalyseur. Cette perte est causée par des phénomenes de dissolution

du platine a la cathode et d’agglomération de nanoparticules.

3.4.1 Phénomene de dissolution du platine

En pile, le tres faible pH (inférieur a 1) et les potentiels élevés de fonctionnement a la cathode

[61-63]

(supérieur a 1 000 mV vs ERH) entrainent la dissolution du platine™ ™, que I'on peut retrouver

32



Partie II : Etude bibliographique

dans les eaux en sortie de pile. Selon différents auteurs, les plus petites particules (1 a 3 nm)
exposent une grande probabilité de présence de défaut de surface et se dissolvent donc plus
facilement car les atomes sur les arétes et les sommets sont plus faiblement liés que ceux présents
sur des surfaces cristallographiques plus étendues. La dissolution est favorisée par 'augmentation
du potentiel de fonctionnement entrainant la formation d’oxydes de platine qui peuvent alors se

. oy . , . . . s 61, 63, 64
dissoudre dans un milieu acide. Le mécanisme de dissolution différe selon les sources!®™

mais,
de maniere générale, le platine passe a I'état oxydé en formant des oxydes ou des hydroxydes de
platine puis sont ensuite dissous par les protons présents a faible pH suivant les réactions
(Equation 12, Equation 13) :

Pt + H,O — Pt-O + 2H" + 2¢

Pt-O + H,O— PtO, + 2H" + 2¢
Equation 12 : Formation des oxydes de platine.
Pt-O + 2H"—> Pt + H,0
Pt-O, + 4H" — Pt*" + 2H,O

Equation 13 : Dissolution du platine en milieu acide.

La plus grande partie du platine dissous sort de la pile entrainée par 'eau. L’autre partie de ces
ions peut migrer a lintérieur de la membrane polymeére et étre réduite par hydrogene la
traversant par « crossover ». 11 se forme alors au sein de la membrane des nanocristaux de platine

inactifs®l. Tl est aussi possible que les ions se réduisent sur d’autres particules de platine.

3.4.2 Phénomene de redépot

Une autre origine de la diminution de la surface active au cours du temps provient de
I'augmentation de la taille des nanoparticules. Ia dissolution, ainsi que le redépot du platine et
I'agglomération des nanoparticules induit par la diffusion des particules a la surface du support en
sont les causes principales. Le phénomeéne de dissolution/redépét du platine (Figure 20) encore

appelé « Ostwald ripening » se produit suivant trois étapes :

» La dissolution du platine suivant les équations précédentes.
» La migration des ions.
» La réduction d’une certaine partiec de ceux-ci sur de plus grosses particules, 2

condition que 'ion métallique soit a proximité d’une particule de platine.

Ceci entraine la diminution de la proportion de particules de petites tailles (inférieures a 3 nm) et
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Paugmentation de la taille des particules plus grosses (supérieures a 3 nm)©> %

. De plus, le
redépot favorise la création de sites ou le platine est plus faiblement lié et donc la dissolution de
ces grosses particules, ce qui explique la continuité de la dissolution du platine dans le temps. En

plus de diminuer la surface active du platine, le phénomene de redépot entretient la dissolution.

Transport
of Pt™ complex ‘
Pl==Pl* + Xe- Pt + ¥a- == Pl
Dissolution ,Q.’—— & Redeposition

Figure 20 : Mécanisme du phénomeéne de la dissolution/redép6t du platinel©l].

Cependant, 'agglomération des nanoparticules semble étre la principale cause de 'augmentation
de la taille des particules, entrainant la diminution de la surface active. Elle est due a la mobilité
des nanoparticules a la surface du support ainsi qua Iénergie de surface de celle-ci. Les
nanoparticules vont alors diffuser a la surface du support pour ensuite s’agglomérer (Figure 21) et
former une particule plus stable. Le phénomene d’agglomération n’est quasiment pas observé en
phase gaz (gaz sec) mais devient important lorsque le catalyseur est mis au contact avec de 'eau.

N : 62, 64, 65
D’aprés certains auteurs'™ * %17

eau pénétrerait entre les particules et le support, diminuant ainsi
Iénergie de la liaison platine-carbone. Ce phénomeéne est indépendant du potentiel de
fonctionnement du catalyseur. Il est donc observé aux deux électrodes d’une pile a combustible.
Une fois les particules stabilisées (taille limite atteinte), le processus de frittage n’est plus observé

contrairement a la dissolution du platine qui est continue.

Figure 21 : Schéma de la diffusion de particules catalytiques a la surface d’un support carbonél6!l.

Il est possible d’observer 'augmentation de la taille due a 'agglomération des particules par
chauffage ou atmosphere réductrice. Dans ce cas, les particules forment d’abord des agglomérats
avant de se « solidariser » par réarrangement de joint de grain. I’hydrogene adsorbé a la surface
du platine permet ce réarrangement a partir de 100°C. L’agglomérat (formé de nanoparticules
tres proches les unes des autres) se transforme alors en une particule avec des domaines

cohérents plus étendus!®.
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3.4.3 Oxydation du support carboné
La dernicre cause de perte des nanoparticules est liée a 'oxydation du support qui se dégrade en
CO, ou en CO, libérant les particules qui sont entrainées par le flux d’eau dans la pile a

[61, 62, 67, 68]

combustible . La dégradation du support peut étre électrochimique ou issue d’une

69 . , ..
I Dans le cas de la combustion électrochimique du carbone, des mesures

réaction hétérogene
effectuées montrent que, en présence de platine, du monoxyde de carbone de surface se forme
pour un potentiel supérieur a 0,3 V vs ERH. 1l est ensuite oxydé en CO, entre 0,6 et 0,8 V vs
ERH. La réaction complete d’oxydation électrochimique du carbone se déroule selon I’équation

suivante (Equation 14) :

C + 2H,0 —» CO, + 4H" + 4¢

Equation 14 : Réaction d’oxydation du carbone.

Iélectrooxydation du support est surtout observée a la cathode car le potentiel de
fonctionnement du catalyseur cathodique est proche du potentiel d’oxydation du carbone. Mais
cette réaction peut aussi avoir lieu a I'anode lorsque celle-ci n’est pas assez alimentée en
hydrogene. Dans ce cas, dans les zones non alimentées, le potentiel de fonctionnement du
catalyseur augmente jusqu’au potentiel d’oxydation du carbone!®.

La présence de platine a la surface du support favorise la réaction de gaz a eau!™ (Equation 15).
A la cathode, cette réaction est moins importante en terme cinétique que la l'oxydation

électrochimique.

CO + H,0 — H, + CO,

Equation 15 : Réaction de gaz a Peau.

3.44 Conclusion

Les principales pertes de platine, lors du fonctionnement en pile, sont dues a I'agglomération, a la
dissolution des nanoparticules et a l'oxydation du support carboné. Pour contourner ces
problemes, de forts taux de chargement de platine sont utilisés. Mais ce n’est pas pour autant que
le nombre de points triples augmente. Que se soit entre le support et le platine ou autour du
platine pour assurer la conduction protonique, il apparait nécessaire de développer des catalyseurs
avec des liaisons plus fortes. La fonctionnalisation semble étre une voie envisageable pour

apporter des liaisons covalentes entre le platine et les différents éléments.
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4 Les nanoparticules de platine

4.1 Généralités

Dans les PEMFC, les réactions chimiques se font a la surface du platine. Il y a donc un certain
intérét a obtenir le maximum de surface catalytique pour une masse donnée de métal. L'utilisation

de nanoparticules pour catalyser le processus de transformation chimique trouve donc

pleinement son intérét. Pour exemple :

» Un gramme de platine sous forme d’un unique cube a une surface de 7,8.10° m’.

» Un gramme de platine sous forme de cubes de 3 nm a une surface de 93 m?.

Lorsque la taille des particules se situe dans la gamme nanométrique, la proportion d’atomes de
surface est extrémement importante. Cette proportion est d’environ 20 % pour des particules de
5 nm et de prés 50 % des atomes en surface pour une particule de 2 nm'™,

Les nanoparticules sont aussi utilisées pour leurs propriétés spécifiques qui different du matériau
massif. La taille et la forme semblent étre les caractéristiques qui conditionnent les propriétés
catalytiques particuliéres de ces objets!”'.

Les syntheses de nanoparticules sont le plus souvent gouvernées par la cinétique de croissance ou
par 'adsorption de diverses especes a la surface du métal. Ainsi, la méthode de synthése pour un
méme matériau et une taille de particule comparable, va permettre une variation des contraintes,
des facettes exposées et des défauts en surface.

En conclusion, la synthese des nanoparticules est un des points clefs pour I’élaboration de

catalyseurs actifs pour les électrodes de pile a combustible. Ces nanoparticules présentent des

énergies de surface importantes qui tendent a gouverner leur forme et leur activité.

4.2 Synthese de nanoparticules métalliques avec dépot sur un support

421 Les différentes voies de synthése de nanoparticules

4.2.1.1 Les méthodes physiques

Pour la préparation d’électrode pour pile a combustible, différentes méthodes physiques telles
que la PVD (Physical Vapor Deposition magnetron), I'ablation laser, TALD (Atomic Layer
Deposition), la MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor Deposition) sont utilisées”™" ", Elles
présentent un intérét important de part le controle aisé des parameétres de dépot des métaux sur
un support. Cependant, ce processus de synthese présente plusieurs inconvénients. Le premier

est 'importante perte de matériaux lors de la synthese car le dépot n’est pas localisé. Le second
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inconvénient est le cott du bati permettant le dépot physique des métaux.

[74, 75]

Lélectrodépot est une autre méthode physique. Celle-ci consiste en une réduction

électrochimique d’un sel métallique sur un support conducteur électronique.

4.2.1.2 Les méthodes chimiques
Dans une revue sur la préparation et la caractérisation de matériaux électrocatalytiques hautement
dispersés, Kinoshita et Stonehart” font I'inventaire des principales méthodes de préparation des

nanoparticules supportées, utilisées en électrocatalyse.

4.2.1.2.1  Les réductions en milienx gazenx
Le principe de ces méthodes de synthese repose sur la réduction du sel métallique, soit par un gaz

réducteur, soit par effet thermique sous gaz neutre.

»  Llimprégnation. De loin, est 'une des méthodes les plus employées en catalyse
hétérogene, notamment dans le domaine de la pétrochimie, plus rarement pour la
préparation d’électrocatalyseurs. Elle consiste a imprégner le support par une solution
contenant le sel métallique. Il s’en suit un séchage par chauffage et une réduction en
phase aqueuse. La taille finale des particules est déterminée par les interactions.

> Léchange ionigue et 'adsorption. 1.’adsorption se fait par échange ionique avec les protons
du substrat et une forme aminée des ions métalliques” ™.

»  La méthode de Raney. Historiquement, cette méthode est utilisée pour la préparation de
particules non supportées de nickel. Dans cette méthode, le matériau catalytique est
allié avec de I'aluminium ou du lithium. e métal servant de base a I'alliage est ensuite
¢éliminé par lessivage a la soude ou a la potasse concentrée a 80°C.

»  La décomposition thermigue. 1e sel métallique précurseur subit un traitement thermique
sous un flux d’hydrogene permettant de réduire le sel métallique a I’état métal. Cette
méthode permet d’obtenir des catalyseurs supportés ou non.

> Refroidissement-séchage. Une solution homogéne contenant le sel métallique est
pulvérisée dans une enceinte froide, ce qui provoque une congélation éclair du solvant
(communément de I'eau). Aprés sublimation, le matériau congelé est converti par

réduction ou traitement thermique.

4.2.1.2.2  Les synthéses colloidales

11 existe dans la littérature de nombreux types de synthéses colloidales, basée sur la réduction d’un
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sel de platine. La plupart des syntheses utilisent un tensio-actif afin de stabiliser les tailles des
particules et les solutions colloidales.

B9 Ces méthodes de

» La nanoencapsulation”™, comme la synthése de Bonnemann
synthese utilisent des agents réducteurs qui jouent le role de tensio-actif.

> Les méthodes de microémulsion « water in il *"*). Différents tensio-actifs peuvent étre
utilisés, tels que les tensio-actifs ioniques, dont les tétes polaires sont dissociables
comme le bis(2-éthylhexyl)sulphosuccinate (AOT) de sodium ou de cuivre, ou des
tensio-actifs non ioniques, amphiphiles dont les tétes polaires ne portent pas de
charges électriques, mais un grand nombre de molécules d’eau fortement liées. Les
plus couramment utilisés sont les poly(éthylene glycol)dodécastyles. La microémulsion
est utilisée comme un milieu permettant la formation de nombreux microréacteurs
(Ies gouttelettes d’eau) pour obtenir les nanoparticules. Le tensio-actif se fixe ensuite
sur le métal afin de constituer une solution colloidale.

» La synthese polhyol*. Cette voie de synthése ne nécessite pas de tensio-actif. Les
propriétés réductrices du solvant permettent obtention du métal sous forme de
nanoparticule

> Linstant method® *. Elle est effectuée en milieu basique par le passage d’oxyde de

85-87

platine comme intermédiaire réactionnel®*”. Cette synthése présente 'avantage de ne

nécessiter d’aucun traitement thermique, ni d’utilisation de tensio-actif.

4.2.2  Pormation des nanoparticules de platine
4.2.2.1 La nucléation
Lors de la synthese de particules métalliques, la premicre étape est la nucléation. Les travaux de

Lamer et Dinegar réalisés en 1950, ont permis de décrire cette étape de la synthése des

b
nanoparticules. L.a nucléation est étape au cours de laquelle la nouvelle espéce cohabite avec le
réactif. Cette étape se produit pendant le déséquilibre thermodynamique. Lla formation de la

phase stable se fait de maniére trés localisée par Iapparition de germes solides™

qui doivent
atteindre une taille suffisante appelée « taille critique », au-dela de laquelle, le rapport du volume
sur la surface est suffisamment important pour que les particules soient stables. La nucléation
peut étre décrite par trois étapes.

La premicre étape est appelée étape d’incubation. La solution est métastable et des fluctuations
locales de concentration s’y produisent. Des germes apparaissent et disparaissent

continuellement.

La seconde étape est appelée nucléation a I’état quasi-stationnaire. A ce stade, des particules
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stables, ayant atteint la taille critique, sont produites de maniere constante.

Lors de la troisicme et dernicre étape, le taux de nucléation diminue du fait de la chute de
concentration de sel métallique. Le nombre de particules dans le systeme devient alors constant.
Au terme de la derniere étape, le taux de nucléation devient négligeable. L’étape suivante de la

synthése des nanoparticules est 'étape de croissance.

4.2.2.2 La croissance

Lors de cette étape, différents phénomenes entrent en jeu :

» Des germes peuvent entrer en collision puis ensuite fusionner, réduisant ainsi les
tensions de surface dues a leur faible taille™.

» De petits germes, a proximité de particules de tailles plus importantes, vont
disparaitre au profit de cette particule. Ce phénomene est appelé murissement
d’Oswald™".

» Une réduction spontanée de platine ionique sur une particule préexistante est

envisageable™,

La croissance est arrétée par la diminution du nombre d’espéces en solution et/ou par une
adsorption d’un tensio-actif sur le cristal. La vitesse, le mode et le type d’arrét de la croissance
influencent de mani¢re importante la morphologie des particules. Les contraintes internes, la

taille des particules, les facettes sont définies lors de cette étape”.

4.2.3 Dépot des nanoparticules de platine sur le support carboné

Les interactions permettant le dépot des nanoparticules de platine sur le support carboné sont
des interactions électrostatiques de type Van der Waals”'. Le dépot du platine est réalisé par le
mélange d’une dispersion de nanoparticules métalliques en solution et du support carboné. Le
choix du solvant est le point clé d’'une bonne dispersion du platine sur le support carboné. Les
charges de surface, liées au potentiel zéta, doivent étre de signes opposés entre le support et le
catalyseur pour obtenir une bonne dissémination sur le support™ ™.

Drautres parametres sont a prendre en compte lors du dépot de particules de platine sur du
carbone en solution tels que la température, I'agitation mécanique, la charge des particules en

solution et la dispersion du support carboné.
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4.3 Fonctionnalisation des nanoparticules de platine

Les nanoparticules enrobées par un ligand permettent d’introduire une grande variété de
réactivité chimique a la surface. Cette interface réactive est tres importante car il se forme alors un
lien entre une structure métallique et une structure organique, ouvrant la voie vers de nombreuses

architectures hybrides.

4.3.1 Fonctionnalisation a partir de sels de platine

La complexation de particules par des ligands organiques tels que des citrates a constitué le pas
en avant le plus important pour la stabilisation des dispersions”. 11 fut alors possible d’isoler des
objets, puis de les redissoudre a volonté. Le remplacement des ligands citrates par des thiols, qui
¢tablissent des liaisons iono-covalentes fortes avec les métaux, a marqué une évolution
supplémentaire””. Les ligands thiols ont directement été introduits au cours de la synthése et sont
apparus comme un nouveau parametre pour controler la taille des nanoparticules. Dans une
synthése de nanoparticules classiques, le facteur jouant sur la taille finale est le rapport
réducteur/métal. En présence de ligand, il a été¢ démontré que la taille des nanoparticules peut
étre affinée en modifiant le rapport ligand/métal. Plus ce rapport ligand/métal est élevé plus la
taille des nanoparticules est petite””.

Deux types de méthode sont décrits dans la littérature. Ces méthodes consistent a réduire le sel

de platine en présence d’un tensio-actif adéquat puis de lier le ligand de maniére iono-covalente

par son atome de soufre (Figure 22).

_R
5.8
pt*V  Agent Réducteur HSR S\ _s-g
pt*! Tensioactif | TS
R
R

Figure 22 : Schéma réactionnel de la synthése de fonctionnalisation du platine.

Le choix du tensio-actif est important car il va controler la croissance des nanoparticules. Les

deux méthodes sont différenciées par le solvant :

» Soit la réaction a lieu dans un mélange de solvants miscibles par exemple
eau/méthanol, la réaction est alors définie comme « oze phase ».
» Soit la réaction est réalisée dans un mélange de solvants non miscibles par exemple

eau/toluene, la réaction est alors appelée « #wo phases ».
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4.3.1.1 Fonctionnalisation via la méthode « #wo phases »

Les travaux de Sarathy et coll.”

ont montré que la forme et la distribution de taille des nano
objets pouvaient ¢tre controlées lors de la syntheése. La méthode développée est une synthese
biphasique. Le sel de platine (H,PtCl)) est dans une solution aqueuse contenant le tensio-actif,
réduit par NaBH, formant ainsi les nanoparticules qui sont ensuite transférées vers un milieu
organique contenant le ligand en assurant le remplacement du tensio-actif par le dérivé soufré. Le
transfert de la phase aqueuse a la phase organique est possible par I’ajout d’acide chlorhydrique
concentré. Dans ces conditions opératoires, les clichés obtenus en microscopie électronique en
transmission montrent des nanoparticules modifiées par le thiol de forme sphérique et de
diametre 4,1 nm. En ajoutant un tensio-actif tel que du polyacrylate de sodium a la solution
aqueuse contenant le sel de platine, les images obtenues en microscopie électronique en
transmission ont mis en évidence des nanoparticules de forme hexagonale et plus précisément

des structures closes ressemblant a des «nids d’abeilles ». Chaque «nids d’abeilles » est

représentatif d’une nanoparticule de diametre d’environ 8 nm.

4.3.1.2 Fonctionnalisation via la méthode « one phase »
Drapres la littérature, la méthode « one phase » a été développée par de nombreux groupes de

recherche. Yee et coll.'"

ont mis au point une synthese utilisant le tétrahydrofurane comme
solvant et le triéthylborohydrure de lithium comme agent de réduction. Deux sources de platine
ont été testées : ’hexachloroplatinate de dihydrogene (Pt +1V) et le tétrachlorure de platine de
potassium (Pt +II) qui donnent le méme type de nanoparticules. La réaction est donc réalisée
dans une seule phase, le ligand soufré est ajouté en méme temps que le sel de platine dans le
tétrahydrofurane. Le mélange réactionnel est alors agité a température ambiante et I'agent
réducteur est ajouté. Les nanoparticules obtenues sont lavées dans I’éthanol puis plusieurs étapes
de précipitation suivie d’'une centrifugation ont permis de récupérer les nanoparticules de platine
fonctionnalisées. LLa microscopie électronique en transmission a permis de déterminer la taille des
particules, leur distribution et leur structure. D’apres les clichés obtenus, la distribution de taille
des nano objets est de l'ordre de 2,75-3,25 nm. La diffraction électronique est une analyse
complémentaire pour déterminer la structure du platine. Les nanoparticules synthétisées sont des
monoctristaux de structure cubique face centrée. La couronne organique greffée, quant a elle, est
caractérisée par infrarouge et par analyse thermogravimétrique (ATG). Le spectre infrarouge en
transmission détermine les fonctions chimiques greffées sur le platine. Les fonctions alkyles
résonnent 2 2955 et 2872 cm’' qui est une région caractéristique de ces groupements. Cependant

la liaison platine-soufre n’est pas caractérisée car elle vibre d’une part dans la région des tres
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faibles longueurs d’onde et, d’autre part est de faible intensité et donc souvent noyée dans le bruit
g > p Y
de fond.
Perez et coll" ont mis en ceuvre une autre synthése « ome phase » a partir d’hexylamine utilisée
comme solvant pour dissoudre le sel de platine (H,PtCl,) mais aussi comme tensio-actif lors de la
p P 2 6

formation des nanoparticules (Figure 23).

S
1) CeH13NH; (CeHaNH2),S; S S
PtCly NH,

2) NaBHy4, H,O/CH3OH (50/50) CH30H/CgH13NH, (50/50) s
s

HaN NH,

Figure 23 : Schéma réactionnel de la fonctionnalisation des nanoparticules de platine en présence de disulfure1*1],

La réduction du platine en présence de disulfure est réalisée selon un processus plus lent.
L’addition du borohydrure de sodium ne conduit pas a 'apparition rapide d’une coloration noire
caractéristique de la formation de nanoparticules de platine métalliques. Une addition rapide du
disulfure est nécessaire pour empécher la floculation irréversible des nanoparticules formées.
Avant de récupérer les produits par plusieurs étapes de centrifugation, un traitement avec un
exces de disulfure est réalisé pour optimiser le taux de fonctionnalisation a la surface des
nanoparticules.

I’analyse thermogravimétrique a permis d’estimer le pourcentage de couronne organique greffée
qui, dans ces conditions de synthese, est d’environ 15 % massique. Elle permet aussi de
déterminer le nombre de moles de mercaptoanilines greffés par gramme de platine selon
Equation 16 ci-dessous.

%, aniline
_ %, platine

R ynitine gplatme -
aniline

Equation 16 : Définition du nombre de mole greffée par gramme de platine.

avec %o aniline : Pourcentage massique d’aniline greffées, %ow platine : Taux massique de platine, M aiine : Masse molaire de Paniline.

En moyenne, le nombre de fonctions amine par particule est estimé a 89. La caractérisation par
spectroscopie infrarouge a permis d’identifier les fonctions greffées a la surface. La fonction
amine est caractérisée par deux pics a 3000 et 1615 cm™. Ils sont attribués respectivement 2 la
I’élongation et a la déformation de la liaison N-H. Les vibrations du cycle aromatique sont situées
a 1581, 1484, 1175 et 816 cm. Ces localisations sont caractéristiques d’un phényle parasubstitué.

La présence de pics localisés a 1340, 1125, 1002 et 945 cm™ est le signe que le lavage de la phase
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organique avec de leau n’a pas été efficace et suffisant. En comparant par infrarouge des
nanoparticules synthétisées quatre mois auparavant et d’autres fraichement préparées deux
phénomenes sont remarqués : la disparition des pics caractéristiques de I'aniline et 'apparition de
pics localisés a 1107 et 617 cm™. Ces derniéres bandes d’absorption sont définies comme les
modes de vibration de I’anion SO,” qui est le produit final de la dégradation chimique. La rupture
de liaison carbone-soufre s’est produite, conduisant a I’élimination de 'aniline a la surface des
nanoparticules de platine.

Raynal et coll 102 103)

ont étudié le greffage et la dégradation des nanoparticules fonctionnalisées
par spectroscopie photoélectronique sous rayon X (XPS). Cette technique a permis de
caractériser la couche électronique des éléments chimiques. L’énergie de liaison pour les
nanoparticules de platine a I’état métallique Pt (0) est de 71,3 eV. Apreés 3 mois, deux pics
apparaissent a 73,2 et 72,3 eV qui sont respectivement PtO et PtOads et/ou Pt(OH),. De la
méme manicre, une évolution de I’énergie de liaison de I'atome d’azote a été constatée. Le pic
localisé a 399,5 eV est la valeur conforme pour une amine primaire. Par contre, le pic a 400,3 eV
est le signe soit d’une oxydation soit d’une quaternisation sur 'azote. Cependant, les énergies de
liaison obtenues pour I'atome de soufre montrent un comportement différent. Méme sur des
nanoparticules fraichement préparées, les formes sulfinates (164,9 e¢V) et sulfonates (167,7 eV)
sont présentes. Ces structures correspondent aux especes oxydées de la 4-mercaptoaniline.
Contrairement aux autres thioaryles, la 4-mercaptoaniline semble facilement oxydable.

Les analyses de diffractions de rayon X ont montré que les agrégats étaient de forme cubique de
parametre de maille 3a ou 4a (a = 0,392). L.a connaissance de la forme des nanoparticules a
permis de calculer la surface occupée par la 4-mercaptoaniline a la surface qui est estimée a 0,14
nm” correspondant a une densité relativement haute de la fonctionnalité amine soit 7 fonctions
par nm’. Iépaisseur de la couronne organique est estimée a 0,9 nm. Elle est obtenue a partir de la
différence entre la distance inter particule et le diametre moyen de la particule. Des histogrammes
déterminant la distribution de taille des nanoparticules ont pu étre établis a partir de clichés
obtenus en microscopie électronique en transmission. La taille des nanoparticules obtenues lors
de cette synthese est de 'ordre 1,5 nm.

Le ligand peut étre un simple alcane thiol mais l'utilisation de thiol comportant des fonctions

104 , .
1 Des réactions de

chimiques réactives a leurs extrémités a vite constitué un aspect intéressant
fonctionnalisation post greffage, dites de surgreffage, sont envisageables et la variété des

possibilités est considérable, modifiant ainsi les propriétés des nanoparticules de platine.
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4.3.2 Réactions de surgreffage a partir des fonctions chimiques libres a la surface des
nanoparticules de platine

Le surgreffage consiste a engager une réaction chimique a partir des fonctions présentes a la

surface des nanoparticules. Ce type de réaction a largement été développé a la surface de la silice.

105] [106] s s I e , 1
1951 et H. Perez et coll." ont mis évidence la possibilité de réaliser

Les travaux de Cavaliere et coll.
ce type de réaction a la surface des nanoparticules de platine. La réaction de surgreffage peut
avoir lieu a partir des amines libres présentes en surface par réaction avec le chloroacide de
thiophene ou I'anhydride glutarique par exemple. Ces travaux ont montré que les réactions de
surgreffage permettaient une meilleure stabilité des matériaux avec une oxydation plus lente des
fonctions chimiques, passant de deux semaines a plusieurs dizaines de mois.

1 [107]

Carrot et coll.”" ont développé ce type de réaction pour générer un amorceur de polymérisation

d’ATRP, de type bromé a la surface des nanoparticules de platine (Figure 24).

Hy )k‘/ ﬁ/kBr
s
L _s 1) DMAc, 30 min
NH,
—~s

2) DMAP

Q 3) C4HgOBry, 24h, TA Q
NH, \i(“\ \ﬁé

Br

Figure 24 : Greffage de ’amorceur a la surface des nanoparticules de platinell?7].

Les particules sont mises en réaction avec du bromure-2-bromoisobutyrate en présence de N,N-
diméthylaminopyridine (DMAP) utilisé comme catalyseur nucléophile dans du diméthylacétamide
(DMAc) comme solvant. La plus grande efficacité de la DMAP, par rapport a la pyridine, peut
ctre interprétée par le fait que I'azote pyridinique posséde une charge négative élevée comme en

témoignent les formes mésomeres suivantes (Figure 25).

~e~

S0

Figure 25 : Formes mésoméres de la DMAP.

L’analyse thermogravimétrique sur ces nano objets a montré, comme attendu, une augmentation
de proportion en mati¢re organique pouvant atteindre 20 % en masse. LLe nombre de moles de
bromo-isobutyrate peut étre calculé a partir des analyses ATG selon équation suivante (Fquation

17).
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%, résiduorganique %, aniline

%, platine % ., platine

w

nbrome /gplatine =

fonctionbrome

Equation 17 : Nombre de moles de brome par gramme de platine.

avec %oy résidu organique : Pourcentage massique de molécules greffées, %oy aniline : Pourcentage massique d’aniline greffées, %, platine : Taux

massique de platine, M foncionbrome : Masse molaire du surgreffon.

En est ensuite déduit le taux d’amine ayant réagi, définissant le pourcentage d’ « over-grafting ».
Yy gl p g pd 24

% — nbrome / 8 platine
wover grafting

naniline /gplatine

Equation 18 : Pourcentage &« over-grafting ».

Le taux d’amine ayant réagi est de 34 % en masse. Les réactions de surgreffage a la surface des
nanoparticules de platine sont réalisées dans des conditions opératoires tres drastiques (toxicité,
controle de la dispersion des nanoparticules modifiées). Le rendement de ces réactions n’est pas
trés important mais la modification de la couronne organique a montré une meilleure stabilité

dans le temps des objets.

4.3.3  Greffage de polymeéres a la surface des nanoparticules de platine

Les polymeéres greffés a la surface de nanoparticules peuvent tout d’abord aider a la stabilisation
et a Porganisation des nanoparticules mais aussi, selon la fonctionnalité portée, ils peuvent
améliorer ou masquer les propriétés de celles-ci.

11 existe deux facons de lier des chaines polymeres a la surface d’un support inorganique, soit de

manicre réversible par physisorption, soit irréversible par formation d’une liaison chimique.
4.3.3.1 La fonctionnalisation de maniére réversible par physisorption

D’une maniere générale, la physisorption des chalnes polymeéres sur une surface est réalisée par

linteraction de 'une des extrémités de la chaine polymére avec la surface! ™" (Figure 20).

Figure 26 : Greffage de polyméres par physisorption.
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Cette physisorption est rendue possible par l'utilisation d’un solvant dit sélectif, c’est-a-dire
favorisant 'adsorption, ce qui permet de controler 'adsorption ou la désorption du polymere.
Néanmoins, cette méthode présente I'inconvénient que les produits sont sensibles aux solvants,

ceux-ci pouvant entrainer une dissolution du polymere.

4.3.3.2 La fonctionnalisation de facon irréversible

Le greffage covalent de chailnes de polymeres depuis la surface de particules reste la technique la
plus appropriée pour la synthése de matériaux hybrides car elle permet de s’affranchir des
problemes rencontrés lors du greffage par physisorption. La littérature décrit plusieurs moyens
pour réaliser ce type de greffage de polymere en surface. Les termes génériques employés pour
chaque greffage sont inspirés des termes utilisés pour classer les méthodes de greffage chimique
sur un polymere. On distingue trois grands types de greffage : le « grafting throngh », le « grafting

onto » et le « grafting from ».

4.3.3.2.1  La méthode « grafting throngh »
Le greffage est réalisé lors de la réaction de copolymérisation entre une chaine polymere en

croissance et un groupement polymérisable de la surface (Figure 27).

S

o &

Figure 27 : Greffage de polymeres par la méthode « grafting through ».

Ce type de greffage n’a jamais été développé a la surface des nanoparticules de platine. Xu et
coll.™ ont modifié des particules de silice par du polystyréne en utilisant cette méthode. La
réaction de greffage a été menée dans un mélange alcoolique contenant les particules métalliques,
du styrene et du divinylbenzéne en présence d’amorceur radicalaire. Pendant la polymérisation, les
chaines de polystyréne en croissance peuvent réagir avec les fonctions de la silice et ainsi garantir
le greffage du polymere a la surface. Les études d’encapsulations de silice par « grafting through »
suggerent que cette méthode n’est applicable qua un nombre restreint de monomeres' .

I’inconvénient majeur de cette méthode est le nombre important de chaines polymeéres qui ne se

greffent pas a la surface.
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4.3.3.2.2  La méthode « grafting onto »
Cette méthode consiste a ancrer les chaines polymeéres préformées grace a une réaction chimique
entre une fonction de surface et une autre du polymere. Cette technique a permis le greffage d’'un

grand nombre de polymeres sur différentes surfaces (Figure 28).
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Figure 28 : Greffage de polymeéres par la méthode « grafting onto ».

Les travaux Kim et coll.'”’

ont montré que ce type de greffage réalisé pendant la synthése polyol,
appelée synthese « one pot », modifie la taille et la forme des nanoparticules de platine.

En particulier, dans le cas d’un greffage a la surface du platine, le polymeére doit posséder une
fonction thiol (-SH) ou une fonction dithiol (-S-S-). Perez et coll."* ont développé des matériaux
hybrides a base de platine par cette voie de greffage. La méthode a consisté a introduire une
fonction amidure en surface des nanoparticules par substitution du brome. Les greffages de
poly(éthylene glycol) (PEG) et de poly(e—caprolactone) (PCL) ont été réalisés dans le
diméthylacétamide et en utilisant CuBr/PMDETA comme systeme catalytique. Le taux et la
densité de greffage diminuent quand la masse molaire du polymere augmente, ce qui est du a
I'encombrement stérique des chaines polymeres voisines greffées.

Les principales limites de cette technique sont liées a la densité de greffage ainsi qu’a ’épaisseur
de la couche de polymeres, qui restent faibles. En effet, les chaines de polymeres doivent diffuser
jusqu’a la surface du support afin de pouvoir s’y accrocher. Cette diffusion est rendue d’autant

plus difficile que la densité de greffage augmente ou que la taille des chaines des polymeres est

importante.

4.3.3.2.3  La méthode « grafting from »

La méthode de greffage « grafting from » permet de s’affranchir des inconvénients rencontrés lors
du greffage des polymeres par la méthode « grafting onto », c’est-a-dire la présence de chaines de
polymeres libres résiduelles et une densité de greffage faible.

La polymérisation est alors conduite depuis la surface des particules modifiées par un amorceur

de polymérisation (Figure 29). Toutes les méthodes de polymérisation peuvent étre employées
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" cationique"'?, radicalaire!"'™). Ce procédé

pour mener la réaction de polymérisation (anionique!
présente une grande polyvalence d’utilisation a ceci pres, que 'amorceur doit étre synthétisé et
greffé sur le support au préalable. Les densités de greffage ainsi obtenues sont généralement bien
supérieures a celles obtenues par « grafting onto ». De plus, ’étape de greffage, si elle est maitrisée,

permet de diminuer si ce n’est d’éliminer les phénomeénes d’agrégation susceptibles d’apparaitre

lors de la polymérisation.
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Figure 29 : Greffage de polyméres par la méthode « grafting from ».

Ces méthodes de greffage sont généralement couplées a des techniques de polymérisation
radicalaire controlée, telle que PATRP (Atom Transfer Radical Polymerization) ou polymérisation
radicalaire par transfert d’atome. Cette technique de polymérisation est facile a mettre en ceuvre
afin de préparer des matériaux les mieux définis possibles et surtout pour éviter la réticulation.

Les travaux de Carrot et coll.'” ont montré que la polymérisation radicalaire controlée, et plus
précisément VATRP par « grafiing from », pouvait étre conduite en condition hétérogene a partir de
la surface des nanoparticules de platine sans perdre le contréle du processus de polymérisation et
sans générer d’agrégats de nanoparticules de platine. I’avantage de cette méthode est I'absence de
monomere libre en solution dans le systeme. Toutes les chaines de polymeéres sont greffées de
maniere covalente aux nanoparticules. La polymérisation du #-butyl méthacrylate a été réalisée a
la surface des nanoparticules de platine et conduite dans une solution a 20 % massique en
monomere pour garder une bonne dispersion. Le rapport initial entre le monomere et 'amorceur
est de 660. La polymérisation a été réalisée dans le diméthylacétamide, solvant dans lequel les

nanoparticules modifiées par 'amorceur se dispersent facilement.

5 Conclusion

Des progres notables sont particulierement attendus sur les matériaux constituant le cceur de pile,
avec notamment la nécessité de développer des couches catalytiques performantes, a faible cotut.
Ceci implique de minimiser au maximum les quantités de platine, tout en permettant un bon
fonctionnement. Traditionnellement, pour favoriser la formation de points triples, le catalyseur

est chargé en grande quantité sur le support. En réalité, le point triple n’est réalisé que sur un
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faible nombre de nanoparticules de platine, entrainant une proportion importante de platine non

utilisée. La deuxi¢me conséquence de cette méthode est le cott prohibitif. Le Tableau 2 récapitule

objectifs en terme de taux de charge en platine utilisé dans les électrodes et le cout que cela

engendre.
Quantité de Pt Voiture de 50 kW (70 ch) Cout Pt (45 €/gp)
2011 0,5 gp/kW 25¢ 1125€
0,2 gp/kW 10¢g 450 €
2020 0,1 gp/kW 5¢ 225€
v

Tableau 2 : Taux de charge en platine et colit engendré.

Un nouveau concept de catalyseur a été proposé privilégiant une approche moléculaire. I.’étude

repose sur le développement de nouveaux catalyseurs ou les nanoparticules de platine dispersées

sur un support carboné (condition électronique), sont fonctionnalisées par un polymere

conducteur protonique (condition protonique). Ces couches catalytiques permettent d’aborder

une nouvelle représentation du point triple a I’échelle macromoléculaire.

I’analyse bibliographique a permis de mettre en évidence la faisabilité du systeme visé par I’étude

de différentes briques technologiques :

>

I’amélioration de la durée de vie des catalyseurs ne peut étre efficace qu’en controlant
la synthese des nanoparticules de platine et en assurant un greffage efficace des
particules sur le support carboné. Les méthodes de synthése privilégiées pour les
nanoparticules de platine sont la synthese par microémulsion « water in 0il » car elle ne
requiert pas de traitement thermique et I’ « zustant method » qui en plus est réalisée sans
'ajout de tensio-actif. Le choix s’est orienté vers ces deux voies de synthese car les
nanoparticules de platine sont déposées sur le support carboné au cours de la
synthese et elles n’obligent pas a travailler en boite a gant.

Le principe de fonctionnalisation des nanoparticules de platine non supportées sur
carbone par un ligand ou un polymere a largement été décrit dans la littérature. Le
greffage de molécules organiques permet la formation d’un lien entre une structure
minérale et une structure organique pouvant aider a la stabilisation et a organisation
des nanoparticules. Dans le cas particulier des PEMFC, les polymeres doivent

présenter une forte conduction protonique. La fonctionnalisation protonique peut
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étre apportée non pas par des fonctions sulfoniques organiques classiques mais plutot
par le greffage d’un polymere conducteur protonique, afin d’augmenter la
conductivité protonique du matériau. Pour valider cette approche, le polystyrene

sulfonate de sodium a été retenu comme polymere modele.

La Figure 30 représente la structure du complexe visée.

Lien conducteur

Figure 30 : Nouvelle architecture catalytique.

Cette architecture vise a apporter chimiquement les trois conditions nécessaires pour catalyser la
réaction de réduction d’oxygene au sein du matériau catalytique composite.

LLa validation du concept de nouvelles couches catalytiques originales passe par I'assemblage de
ces différentes briques technologiques devant répondre a des propriétés spécifiques (conduction

protonique, électronique).
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Partie 111 : Matériels et méthodes de caractérisation

1 Caractérisations physiques

1.1 Résonance magnétique nucléaire en solution (RMN)

Les spectres de résonance magnétique nucléaire (RMN) ont été enregistrés sur un spectrometre

RMN Avance DPX 200 Bruker avec une sonde QNP pour tube de 5 mm, RMN 'H a 2 000
MHz. Les déplacements chimiques sont exprimés en partie par million (ppm) dans I’échelle O par

rapport au singulet de tétraméthylsilane (TMS) pris comme référence interne.

1.2 Spectroscopie d’infrarouge, mesure par Réflexion Totale Atténuée (ATR)

Les mesures infrarouges ont été réalisées sur un spectrometre a transformée de Fourier de
marque Bruker, modele IFS 55 équipé d’un détecteur DTGS (Deuterated TriGlycide Sulfate). Les
spectres ont été enregistrés sur la gamme spectrale de 400 2 4 000 cm™ avec une résolution de 2
cm’ et aprés 32 scans. La réflexion interne utilisée est un thunderdome équipé d’un cristal de
germanium a 45 °. Une référence est faite avant enregistrement du spectre et pour limiter les
effets liés a 'atmosphere du laboratoire, le spectromeétre est sous balayage d’azote. Les spectres
sont enregistrés en mode ATR pour corriger effet lié a la profondeur de la pénétration dans

I’échantillon variable en fonction de la gamme spectrale.

1.3 Analyses élémentaires

L’élément platine est dosé par une méthode de dosage gravimétrique.

Iélément Na a été dosé par spectrométrie d’émission atomique a source plasma (ICP-AES,
Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission Spectrometry). I’échantillon solide est
préalablement mis en solution au moyen d’acides minéraux.

Les éléments C, H, N ont été dosés par conductibilité thermique grace a une combustion dans
Poxygene a 1050°C sous courant d’hélium avec formation de CO,, H,O et d’oxydes d’azote. Les
3 especes sont séparées sur une colonne chromatographique.

Iélément S a été dosé par une coulométrie, grice a une combustion dans l'oxygene de
I’échantillon dans un four a 1320°C avec formation de CO, et SO,. Le SO, formé est dosé dans
une cellule a 3 compartiments.

Iélément O a été dosé par un analyseur LECO TC-600. I’échantillon solide est déposé dans une
trappe qui s’ouvre pour le libérer en cours d’analyse dans le four a 1500°C. Le CO, formé est
détecté et quantifié par spectrométrie infrarouge.

Les éléments Cl et Br ont été dosés par argentimétrie potentiométrique au moyen d’une solution
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de nitrate d’argent. Les halogenes sont préalablement réduits en halogénures dans une solution

aqueuse de sulfate d’hydrazine pour le chlore.

1.4 Chromatographie d’exclusion stérique (CES)

Les masses molaires ont été déterminées par chromatographie d’exclusion stérique avec détection
UV dans l'eau. La chaine CES est constituée d’un injecteur, d’une pompe de débit 0,5 mL/min,
de colonnes Polymer Laboratories et d’'un détecteur réfractométrique. La courbe d’étalonnage est

réalisée avec des échantillons de polyéthylene glycol.

1.5 Analyse thermogravimétrique (ATG)

La caractérisation ATG a servi a déterminer le taux de charge du catalyseur. L’appareil utilisé est
le modele Q500 de chez TA instrument. La méthode ATG consiste a enregistrer la variation de la
masse de I'échantillon lors d'une rampe de montée en température sous air (100 mL.min"). La
rampe utilisée ici est de 10°C.min" de 25°C a 800°C, suivie d’une isotherme a 800°C pendant 5
minutes. La combustion du carbone en CO, se traduit par une perte de masse. Pour des
températures supérieures a 700°C, il ne reste plus que le platine. La différence entre la masse a
100°C (apres la désorption de l'eau) et celle a 700°C permet la détermination du taux de charge
en métal de la poudre catalytique.

La Figure 31 montre en exemple la courbe d’analyse thermogravimétrique (courbe ATG) pour un

catalyseur XC72/Pt (40 wt%) synthétisé par la méthode microémulsion « water in 0il ».
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Figure 31 : Courbe ATG d’un catalyseur XC72/Pt (40 wt%) synthétisé par la méthode microémulsion « water in oil».
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1.6 Microscopie électronique a transmission (MET)

Les analyses par MET sont menées a partir d’encres catalytiques a I'aide d’un microscope
électronique a transmission haute résolution (HRTEM) JEOL JEM-2010 LaB, 240 eV équipé
d’un filament, d’une résolution de 0,35 nm. Les encres utilisées sont préparées par dispersion
dans un pilulier d’une pointe de spatule de catalyseur dans de I’éthanol. Une goutte de I'encre est
déposée sur une grille de cuivre 300 Mesh et analysée. Les clichés obtenus par MET permettent
de déterminer la taille, la distribution de taille des nanoparticules et leur dissémination sur le

support carboné a I'aide du logiciel libre Image].

1.7 Analyse par spectroscopie de photoélectrons induits par rayon X (XPS)

Cette technique d’analyse des premicres couches atomiques d’un échantillon permet d’avoir une
approximation du pourcentage de soufre par rapport au platine. Les analyses XPS sont effectuées
sur des échantillons fraichement synthétisés car toute pollution de surface atténue le signal. Les
matériaux sont déposés sur un autocollant double face de maniere a étre introduits dans la
chambre d’analyse. Les analyses sont effectuées sous vide infra (5x10"" torr). I’échantillon est
alors bombardé de rayon X d’une énergie de 1253,6 eV venant d’une source de magnésium. Les
couches électroniques des atomes irradiés vont alors pouvoir éjecter des électrons avec une
certaine énergie correspondant a I’énergie de liaison, dont la valeur est propre a chaque élément
pour une orbitale atomique donnée. 11 est alors possible de caractériser la présence d’un élément
et d’en évaluer la quantité avec les aires des pics corrigés du facteur réponse.

Deux types de spectres sont réalisés : le survol, qui consiste a passer toute la gamme d’énergie
pour obtenir une premicre estimation des atomes présents surface et les spectres des niveaux de
cceur. Ces derniers ont été effectués sur le pic, de l'orbitale 1s du carbone dont les électrons
présentent une énergie de liaison de 284,6 eV pour le carbone graphite, sur le pic des orbitales 2p

du soufre (situé vers 163 eV) et sur le pic des orbitales 4f du platine (situé vers 71,3 eV).

2 Caractérisations électrochimiques

2.1 D’instrumentation

L’appareil utilisé pour Pacquisition de données électrochimiques est un potentiostat numérique
Voltalab PGZ 401 de Radiometer piloté par un ordinateur. La méthode potentiodynamique
consiste a enregistrer la variation de densité de courant obtenue lors d’une variation linéaire de

potentiel appliquée entre I'électrode de travail et I’électrode de référence.
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2.2 l.a cellule de mesure

Les caractérisations électrochimiques de catalyseurs sont réalisées dans une cellule a trois
¢lectrodes (Figure 32). L’électrode de référence est une électrode réversible a hydrogene (ERH)
dont le potentiel électrochimique est fixé et connu. La seconde électrode est une électrode
auxiliaire appelée contre électrode (CE) constituée d’un matériau inerte, une plaque de carbone
vitreux dans notre cas, et qui sert a la collection du courant. La troisicme électrode est une
électrode de travail (ET) sur laquelle se trouve le catalyseur étudié. Un systeme d’entrée et de

sortie de gaz (AG/SG) est ajouté afin de travailler en atmosphére controlée.

Figure 32 : Schéma descriptif de la cellule de mesure électrochimique utilisée.

2.3 Electrode a disque tournant (EDT)

Le principal dispositif utilisé pour les mesures électrochimiques en milieu aqueux est I’électrode
tournante a disque. Les catalyseurs sont déposés a partir d’une encre standard a la surface du

carbone vitreux d’un diamétre de 3 mm (soit une surface de 0,0707 cm?).

2.3.1 Mesure de la surface active du catalyseur
En milieu support (sous argon), le voltamogramme du platine obtenu par la méthode de synthese

microémulsion « water in 0il » (c.f. partie IV, chap.1) est le suivant (Figure 33) :
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0.6 - P
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Figure 33 : Voltamogramme d’un catalyseur (XC72/Pt 40 wt%), en pointillé rouge, correction de la contribution de la double couche.

La zone A correspond a 'adsorption d’hydrogene atomique (1 < 0) et a sa désorption (i > 0), la
zone B correspond a la double couche capacitive et la zone C correspond a la formation des
oxydes de platine lors de la variation positive de potentiel et a leur réduction lors de la variation
négative de potentiel.

Les courants faradiques mesurés sont proportionnels a la surface active dont la valeur peut varier
d’une expérience a 'autre. La voltammétrie présente I'avantage de pouvoir déterminer 7 situ la
valeur de la surface réelle de I’électrode. I.a méthode consiste a évaluer la quantité d’électricité
associée a la formation ou a la désorption d’'une monocouche ou sous monocouche d’hydrogene.
La charge de désorption de ’hydrogene est calculée via I’équation suivante :

0= j idt

Equation 19 : Charge de désorption de Phydrogéne.

Lors de la mesure de la surface active, il est nécessaire d’effectuer une correction de la charge
capacitive liée au phénomene de double couche (zone B de la Figure 33). Cette contribution
capacitive est due a la charge d’'une double couche a I'interface électrode/solution. La mesure de
la surface active est réalisée a partir de l'intégration des courants corrigés dans la zone de

désorption de ’hydrogene. Théoriquement, la valeur communément admise pour P'adsorption

d’'une monocouche d’hydrogéne sur le platine lisse polycristallin est de 210 UC.cm®. Elle
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correspond a un électron échangé par site d’adsorption. Cette valeur sera utilisée dans ensemble
du manuscrit comme référence. Il est alors possible de calculer la surface accessible du platine
(Equation 20). Dans 'ensemble du manuscrit, les surfaces actives sont exprimées en surface par

unité de métal catalytique.

ijz‘dV

S A — QHdéS
Qmonocouche Qmonacouche

Equation 20 : Calcul de la surface active.

avec Qudes: Charge nécessaire a la désorption des protons, Qmonocouche : Coulométrie correspondant a la désorption d’une monocouche de protons

sur le platine cristallin (210 uC.cm™), v : Vitesse de variation linéaire de potentiel, i : Courant, V : Potentiel.

Dans le cas du catalyseur utilisé pour réaliser le voltammogramme de la Figure 33, la surface

active trouvée est de 31 mz.g'1.

2.3.2  Mesure de 'activité catalytique

Pour étudier Iactivité d’un catalyseur, le montage est modifié par I'ajout d’'un moteur relié a un
régulateur de vitesse permettant d’imposer a Iélectrode une vitesse de rotation définie. La
rotation de I’électrode permet de contrdler la diffusion d’oxygene et d’obtenir une convection
forcée de la solution électrolytique depuis le cceur de la cellule jusqu’a la surface de I’électrode
(Figure 34).

Disque de carbone vitreux

Support téflon

Figure 34 : Schéma de la convection de ’électrolyte sur un embout d’électrode tournante.

A partir des équations de Levich et de Koutecky-Levich, la convection de I’électrolyte permet de
déterminer les paramétres cinétiques du catalyseur (Equation 21).
1 |1 N 1
= | [
K Jk
Equation 21 : Equation de Koutecky-Levich.

avec j19: Densité de courant limite de diffusion, ji : Densité de courant cinétique apparent.

, . , . < . 1
En se basant sur le mécanisme de réduction de I'oxygéne suivant'! :
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2sol O

@) st Diffusion dans ’électrolyte (D)
OZsurf — O
O

Diffusion dans le film catalytique (") (1)

2élec

—> O, Adsorption sur le site catalytique () (2)

2élec

2.

O,y T2 —» [O,,4] Transfert électronique (étape limitante)  (3)

[Os0]” +H' —> [HO,,, ] S
[HO,,. ] +H —» H,0,, — H0, (52)
ou

[HO,, + H +e —» H,0, (5b)

H,O, +2H" + 2¢ —» H,O

Equation 22 : Réactions des différentes contributions 2 la réduction d’oxygéne.

Une équation modifiée plus compléte peut étre déduite!”

AR RN REEN !
L Ll L \J”’”\ " ( (%)
Jo /9 J
avec L=| fll |+| 1d|+ !
bl {3 M)
Jo X % e
eq

Equation 23 : Equation modifiée de Koutecky-Levich.

avec jo: Densité de courant d'échange, jif'™: Densité de courant limite de diffusion dans le film, ji*®: Densité de courant limite d’adsorption, ji%if:

Densité de courant limite de diffusion, 1 : Surtension, b : Pente de Tafel, 0 : Taux de recouvrement, 0.q: Taux de recouvrement.

L’enregistrement de la densité de courant en fonction du potentiel, pour différentes vitesses de
rotation de I’électrode tournante, permet de séparer la contribution relative a la diffusion de
Poxygene (j°™) de celle liée aux paramétres cinétiques des catalyseurs (j,).

La Figure 35 montre les courbes de réduction de 'oxygeéne obtenues avec un catalyseur XC72/Pt
(40 wt%) synthétisé par la méthode microémulsion « water in oil» (c.f. partie IV, chap.1) pour
différentes vitesses de rotation de Iélectrode. Les enregistrements on été effectués en faisant

varier le potentiel d’électrode dans le sens positif de 0,2V vs ERH a 1,1 V vs ERH.
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Figure 35 : Courbe de réduction de 'oxygéne a différentes vitesses de rotation de P’électrode en milieu (H2804 0,5 M, T = 25°C, v =1

mV.s7).

La valeur du courant limite de diffusion peut étre calculée au moyen de la loi de Levich explicitée

dans I’Equation 24 :

. 2 -1
G = 0,20x nx Fx D3 sy /o X C, XQ
Equation 24 : Loi de Levich.

avec n: Nombre d’électrons échangés, F : Constante de Faraday (96500 C), D : Ceefficient de diffusion du dioxygene dans le milieu (2,1X10-
cm?s), V1 Viscosité cinématique dans le milieu (1,07X102 ecm?s!), C, : Concentration du dioxygeéne dans le milieu (1,03%10° mol.dm™), Q:

vitesse de rotation de I'électrode (rpm).

En considérant que la cinétique d’adsorption du dioxygene sur le site catalytique (réaction 2) est
plus élevée que celle du transfert électronique (la réaction 3 correspondant au transfert
¢lectronique, qui est supposé étre 'étape limitante), Iégalité 6 = 6, peut étre considérée vraie sur
toute la gamme de potentiel ou a lieu la réaction de réduction de oxygene. Il est alors possible

d’écrire la loi de Koutecky-Levich sous la forme décrite par I'Equation 25 :

1 1 1 1 1 1 1

avec | — | =

==t |t = +
Ul [nxBxvQ| )i je(%J g e
0

Equation 25 : Equation de Koutecky-Levich simplifiée.

Dans ce cas, la contribution du courant d’adsorption (j*) et celle de la diffusion du dioxygene

ﬁlm)

dans le film catalytique (j,'") n’étant pas dépendantes de la vitesse de rotation de I’électrode €2,
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elles ne peuvent étre séparées. Il en résulte la contribution globale du film catalytique (j™™)

provenant d’un controle mixte entre la diffusion du dioxygene dans le film catalytique jusqu’aux

sites catalytiques et 'adsorption de I'oxygene sur ces sites. L'équation précédente devient alors :

1| |+| 1 ‘ 1
T . fil
Ul InxBxyal ™| (%)
Jo€
Equation 26 : Equation de Koutecky-Levich simplifiée en considérant ji = jaim.

On définit le courant cinétique corrigé de la diffusion et de I'adsorption (j, ) comme :

Jkcorr = Jo e(%)

Equation 27 : Courant cinétique corrigé.

En tracant le graphique de Koutecky-Levich, soit j' = f (Q'?), des droites de pentes
proportionnelle a n (e nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction) et d’ordonnées a l'origine

notées j. ' définie parj.' = ("™ + ()" sont obtenues (Figure 36).
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112
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Figure 36 : Droite de Koutecky-Levich obtenues a partir de la Figure 35.

Le tracé de j.' en fonction du potentiel permet de déterminer le courant limite de diffusion dans
le film catalytique (Figure 37). Pour les faibles potentiels (< 0,5 V vs ERH), la diffusion de
loxygene dans le film est certainement un phénomene plus limitant que 'adsorption ; le courant

limite d’adsorption est alors négligeable. La limite atteinte par la courbe j,' = f (E) correspond a

- film |

i
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Figure 37 : Détermination de ji a partir des droites de Koutecky-Levich (Figure 36).

L’équation de Butler-Volmer permet Iécriture de la surtension en fonction des différents

courants :

bl In| L |+ 1n| Ik

n=E-E s
Jo N~k

eq

Equation 28 : Equation de Butler-Volmer.

Ainsi, il est possible de tracer la droite d’équation :

E=f| Inl-—3k
il Jk

Cette droite de pente b (pente de Tafel) permet de calculer le courant d’échange j, en déterminant
son ordonnée a lorigine. Ainsi, le courant cinétique et le courant limite de diffusion dans le film
sont obtenus. Ces deux données permettent de bien caractériser le film catalytique déposé sur
I'embout, et donc de sélectionner les meilleurs catalyseurs vis-a-vis de la réaction de réduction de
l'oxygene. Le courant cinétique d’une part sera déterminé a 0,95 V vs ERH afin de comparer les
catalyseurs, et d’autre part normé par la surface active du catalyseur pour comparer Iactivité par

unité de surface de platine.

2.4 Electrode tournante a disque et a anneau (EDAT)

241 Principe

Dans le cas d’une électrode tournante a disque et a anneau, les mesures de la densité de courant
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sur le disque ne sont pas modifiées par I'anneau. Il est donc possible de calculer les parametres
cinétiques du catalyseur comme dans le cas d’une électrode tournante a disque seul. L’intérét de
ce type d’électrode est d’observer un parameétre supplémentaire lors de la caractérisation d’un
catalyseur : la sélectivité.

Le principe de fonctionnement de PEDAT est le suivant: la réaction étudiée s’effectue sur le
disque de I’électrode et les produits de réactions vont se déplacer par convection jusqu’a 'anneau
sur lequel est réalisé 'oxydation ou bien la réduction d’une partie de ces produits. Dans le cas de
la réduction de I'oxygene, cette réaction est réalisée sur le disque de I’électrode couvert par le
catalyseur étudié, et I'oxydation du peroxyde d’hydrogene éventuellement formé en oxygene se
produit sur 'anneau (Figure 38). L’embout utilisé pour Iétalonnage et les mesures de réduction
de Poxygéne a une surface de disque de carbone vitreux de 0,126 cm® et celle de I'anneau de
platine est de 0,152 cm®. Une seule partie des produits de réaction formés sur le disque réagit sur
I'anneau, il est donc nécessaire d’effectuer un étalonnage de appareil.

Disque de carbone vitreux L, .
Diélectrique
Anneau de platine

Support téflon

Figure 38 : Schéma d’un embout d’électrode tournante a disque et a anneau.

2.4.2  Etalonnage
L’étalonnage d’une électrode tournante a disque et a anneau est effectué pour mesurer le taux de

collection, noté N (Equation 29).

Equation 29 : Relation donnant le coefficient de collection.

avec Ia: Courant collecté a I'anneau, Ip: Courant collecté sur le disque.

Comme la mesure de N ne dépend pas de la réduction étudiée, I’étalonnage est réalisé avec la
réduction de Fe(CN),"en Fe(CN),". Cette réduction est réalisée sur le disque de carbone vitreux
dont le potentiel varie linéairement. Le potentiel de 'anneau est fixé a 1,2 V vs ERH afin de
réaliser I'oxydation du Fe(CN)," formé. Comme ces réactions électrochimiques mettent en jeu
I’échange d’un seul électron, le taux de collection de collection peut facilement étre déterminé
pour chaque vitesse de rotation de I’électrode en comparant les courants mesurés sur le disque et
sur Panneau. Un taux de collection N = 25 % a été déterminé pour I’électrode a disque et a

anneau utilisée au cours des présents travaux (Figure 39).
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Figure 39 : a) courant d’oxydation de Fe(CN)s* sur Panneau de platine 2 1,2 V vs ERH en fonction du potentiel du disque, b)

voltampérogramme de la réduction de Fe(CN)¢* sur le disque de carbone vitreux, c) taux de collection calculé.

2.5 Nano-balance électrochimique a cristal de quartz

2.5.1 Description et instrumentation

Un cristal de quartz (10 MHz AT-cut from Elchema) est utilisé comme électrode de travail pour
les expériences de nano-balance électrochimique. La surface du quartz de cristal consiste en une
couche d’or déposée sur un revétement de titane pour améliorer I'adhésion de 'or sur le cristal.
La surface géométrique du revétement d’or est le méme sur chaque face (0,196 cm?).

Le cristal de quartz est placé dans un support de Téflon en position horizontale. Les mesures
sont réalisées dans une cellule électrochimique a trois électrodes (le cristal plus une contre
électrode de carbone et une électrode réversible a hydrogene comme référence). Les catalyseurs a
base de platine sont directement déposés a la surface du revétement d’or et séchés a température
ambiante. Le dépot du catalyseur est réalisé a la micro seringue afin de connaitre précisément la
masse de catalyseur déposé. Le cristal est alors assemblé au support de Téflon et placé dans la
cellule de mesure. Les mesures électrochimiques sont réalisées par un potentiostat PS-205 et le
software d’acquisition Voltscan de chez Elchema. Les variations de fréquence de vibration du
cristal de quartz sont mesurées par un analyseur de fréquence EQCN-701 de chez Elchema, en
analysant la différence de fréquence de vibration entre le cristal de référence placé du coté air et
du cristal de travail placé du c6té électrolyte. Les résultats sont directement convertis en tension
et en variation de masse a partir d’'une calibration effectuée lors d’une expérience de
dépot/désorption de cuivre. La cellule de mesure est placée au sein d’une cage de Faraday
EQCN-602 pour protéger le montage électrochimique des bruits extérieurs.

La nano-balance électrochimique a cristal de quartz consiste donc en un couplage entre la

caractérisation électrochimique d’une électrode et la mesure de la variation de masse enregistrée
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sur cette électrode a I'aide d’un cristal de quartz. Grace au suivi de la variation de masse, il est
possible d’observer une adsorption ou une désorption a la surface de I’électrode. Cette technique
de caractérisation donne deux informations: la valeur du courant mesuré en fonction du
potentiel et la variation de masse calculée a partir de la fréquence de vibration du quartz,

enregistrée en fonction du potentiel (nano-balance).

2.5.2 FEtalonnage

Un étalonnage de la variation de la masse calculée par Pappareil est nécessaire. Pour cela, la
variation de masse enregistrée est mesurée lors de la réaction d’électrosorption du cuivre sur le
dépot d’or réalisée par cyclage voltampérométrique entre 50 et 680 mV vs ERH d’une solution
d’acide sulfurique a 0,5 mol.L.! contenant des sulfates de cuivre avec une concentration de 5%107

mol.LL". A partir de la coulométrie, la masse réellement adsorbée a la surface de I’électrode est

déterminée permettant ainsi de calculer la constante d’étalonnage k définie par Am

réelle

kAm

mesurée*

2.6 Test en demi-pile

Le test en demi-pile est réalisé comme pour des caractérisations électrochimiques classiques avec
une cellule a trois électrodes dans différents milieux : Ar, O,, H, seul puis en présence de CO.
L’analyse est réalisée dans une solution d’acide sulfurique a 0,5 mol.L". La différence principale
avec les méthodes décrites précédemment se fait au niveau de la fagon de déposer Pencre
catalytique. I’encre est déposée sur une couche de diffusion puis pressée a chaud avec la
membrane (115°C, 5 minutes, 1 bar) (Figure 40). Dans cet assemblage, la membrane est en

contact avec I’électrolyte.

Figure 40 : Assemblage pour demi-pile.

Les mémes conditions de pressage du catalyseur sur la membrane et de dépoét sur la couche de
diffusion seront utilisées pour I'assemblage en pile. Cette étape permet de confirmer ces

parametres. D’un point de vue des performances électrochimiques, les tests en demi-pile mettent
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en avant le comportement du catalyseur apres un pressage a chaud et quand ce dernier n’est plus
en contact direct avec I’électrolyte. Cette méthode de caractérisation permet de se rapprocher du

comportement catalytique obtenu en pile.

2.7 Test en PEMFC sur un banc monocellule

Pour cette technologie, la méthode d’assemblage est la méme que pour la demi-pile hormis que la
membrane voit ces deux cotés pressés sur une couche catalytique. Les électrodes de pile sont
préparées a partir d’'une encre qui est ensuite déposée (1,5 mL par électrode) sur deux couches de
diffusion de 5 cm® Une fois Iencre séchée, I'assemblage membrane électrodes est réalisé en
pressant pendant 5 minutes a 115°C sous une pression de 1 tonne métrique deux électrodes de 5
cm’ contre une membrane de Nafion 117 conductrice de proton. Cet assemblage est ensuite
inséré entre les plaques bipolaires de la pile et une fois que tout est vissé, les mesures peuvent étre

effectuées. La Figure 41 représente le schéma de la pile une fois assemblée.

Anode Catioie

Figure 41 : Schéma de principe de la pile étudiée.

Une pile présente deux bornes, il s’agit d’'une mesure a deux électrodes. La cathode est choisie
comme ¢électrode de travail et son potentiel est mesuré par rapport a 'anode. Le principe général
du test en pile consiste a appliquer des courants stationnaires d’intensité croissante et
d’enregistrer la force électromotrice (fem) correspondante. Cest la mesure de la différence de
potentiel (ddp) aux bornes de la pile qui est effectuée. La mesure courant-tension (courbe de

polarisation) d’une pile a combustible est alors obtenue.
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Introduction :

Pour réaliser un nouveau concept de couche catalytique, différentes briques technologiques sont
assemblées. Le travail repose sur une nouvelle approche pour la réalisation du point triple. Pour
cela, la phénoménologie du point triple est transposée a I’échelle moléculaire, en privilégiant une
approche macromoléculaire. L.a méthode développée consiste a lier de fagon covalente des
nanoparticules de platine avec, d’'une part un polymere conducteur protonique, le polystyrene
sulfonate de sodium, et, d’autre part, des particules de carbone. La Figure 42 représente une
illustration des complexes visés. La réalisation de tels complexes pourrait limiter la diffusion du
platine tout en améliorant les transferts de charge et de matiere, ce qui permettrait, a terme, de

réduire la quantité de platine nécessaire au fonctionnement de la pile.

Lien conducteur

Pt

Phase conductric
compatibil

Figure 42 : Nouvelles architectures catalytiques.

Ce travail nécessite la mise en place et le développement de différentes voies de greffage a la
surface des nanoparticules de platine.

La premicre méthode de greffage développée est le « graffing from » (cf. chapitre 1). Le greffage par
« grafting from » est obtenu par 'amorcage et la propagation des chaines polymeéres directement a

partir de la surface des nanoparticules de platine (Figure 43).

=)
X
A 7 X
A\ )
j Grafting From
Vulcan Pt +n ﬁ Vulcan Pt
XC72 —/\ XC72

X

Figure 43 : Greffage de polymeéres par la méthode « grafting from ».

La premicre étape consiste a greffer 'amorceur de polymérisation sur les nanoparticules de
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platine soit par post greffage, soit par greffage zn situ.

Le post greffage consiste a greffer 'amorceur sur des nanoparticules synthétisées au préalable

par la méthode microémulsion « water in 0il » ou par la méthode « znstant method ».

Le greffage in situ, quant a lui, modifie la surface des nanoparticules de platine par 'amorceur au

cours de la synthése par microémulsion « water in 0il ».

La seconde étape de la méthode de greffage par « grafting from » est la réaction de polymérisation a

la surface des nanoparticules de platine, a partir de Pamorceur préalablement greffé.

Schéma général de la méthode de greffage par « grafting from » développée dans le chapitre 1.

» étape 1 : Greffage de I'amorceur

Par post greffage de I'amorceur Br
N OK
o 1) Dispersion des S@’NH
nanoparticules z
de platine
Vulcan Vulcan
H,PtClg.6H,0 > XC72 r’ XC72 - 'S
I"stant 2) Amorceur s \@L (e} B
Method Q H&
~ HN O
Br
Br
OK
Par greffage in situ de I'amorceur S’@NH
H,PtClg. 6H,0 1) Water in oil ;ét’;'?g”% \

2) Amorceur s SO o
N Br
< > H
HN 0
ijr

Figure 44 : Greffage de ’amorceur a la surface des nanoparticules de platine (cf. Chap. 1).
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» étape 2 : Polymérisation a la surface des nanoparticules de platine

r
Br N

(@)
NH N
Oy SO sone

Vulcan% ATRP Vulcan%
XC72 ‘s XC72 S
) @N%@r ) @No Br
Q H H "
HN 0 HN o
XVBr SO3Na
nBr
NaO3S

Figure 45 : 2¢m¢ étape de la méthode « grafting from » (cf. Chap. 1).

La seconde méthode de greffage utilisée pour fonctionnaliser la surface des nanoparticules de
platine est le « grafting onto » (cf. chapitre 2). Cette voie de greffage consiste a ancrer les chaines
polymeres préformées grace a une réaction chimique entre une fonction de surface des

nanoparticules de platine et une fonction du polymere (Figure 40).

A\ /A A N/
Grafting onto M~
Vulcanr» + nBM Vulcanr» B m
m
/

XC72 — XC72 -A X
/ X \
X
RS

Figure 46 : Greffage de polyméres par la méthode « grafting onto ».

Pour cette voie de greffage, la premiere étape est la synthese du polystyréne sulfonate de sodium.
ILa seconde étape est le greffage du polymeére a la surface des nanoparticules de platine. Cette fois
encore, le greffage peut se réaliser de deux manieres, soit par post greffage, soit par greffage i

sitn du polymere (Figure 48).

Le post greffage consiste a greffer le polystyrene sulfonate de sodium a la surface des
nanoparticules de platine synthétisées au préalable soit par la méthode microémulsion « water in

ol » soit par la méthode « znstant method ».

Le greffage in situ, quant a lui, modifie la surface des nanoparticules de platine par le
polystyrene sulfonate de sodium soit pendant la synthése microémulsion « water in oil », soit

pendant la synthese « zustant method ».
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Schéma général de la méthode de greffage par « grafting onto » développée dans le chapitre 2
(Figure 47 et Figure 48).
» étape 1 : Synthese du polystyrene sulfonate de sodium

N
g
o /©/S\S ] ATRP
Py y
Br o) n
o]

SO;Na

SO;Na

Figure 47 : Synthése du polystyréne sulfonate de sodium (cf. Chap. 2).

» étape 2 : Greffage du polymere a la surface des nanoparticules de platine

r

Par post greffage du polymeére o
B @)
1) Dispersion des S’@N SO;Na
nanoparticules T
de platine Vulcan%
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2) Polymeére S @ Br
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Vulcan
H,PtClg.6H,O XC72 'S o
S ©N Br
H n
HN 0
SOs;Na
Br
n
NaO3S

Figure 48 : Greffage du PSSNa par la méthode « grafting onto » (cf. Chap. 2).

Pour obtenir les trois conditions de catalyse nécessaire pour réaliser la réaction de réduction de
loxygene a la surface des nanoparticules de platine, un traitement acide des matériaux est
indispensable. Les matériaux obtenus seront ensuite caractérisés électrochimiquement afin
d’établir les relations structures/propriétés et identifier les matériaux les plus performants avant

de les tester en pile.
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Chapitre 1 : Modification de la surface des nanoparticules de platine par greffage du
polystyrene sulfonate de sodinm par la voie de greffage « grafting from »

1 Introduction

L’objectif de ce premier chapitre est de mettre en évidence la synthese et la caractérisation de
nouveaux catalyseurs par la voie de greffage « grafting from ». L'intérét s’est porté sur cette
méthode car elle permet de greffer de manicre covalente les chaines polymeres a la surface des
nanoparticules de platine avec une forte densité de greffage. Le greffage est réalisé en deux
étapes, avec tout d’abord le greffage de 'amorceur suivi de la réaction de polymérisation a la
surface des nanoparticules de platine (Figure 49).

oBr o \

Gj/
?@ Nea SOgNa
16 étape © _ \syican 2°m étape : _ vulcan ‘
_L_elape- Yot
HoPtCle.6H20 Greffage de” XC72 Polymérisation XC72

\
o Br /
I'amorceur s— S ar ATRP S S
& O v 5 T2 e

H

HN o HN

- 5 SO3Na

NaO,S

Figure 49 : Principe du greffage par « grafting from ».

Pour cela, la premicre étape est le greffage de 'amorceur a la surface des nanoparticules de
platine. Deux approches de greffage peuvent étre utilisées. La premiere repose sur le post
greffage de 'amorceur a la surface des nanoparticules de platine préalablement synthétisées soit
par la méthode microémulsion « water in o0il » soit par la méthode « instant method ». 1.a seconde
approche se base sur le greffage i situ de 'amorceur pendant la synthese microémulsion « water in
oz/ » des nanoparticules de platine.

La polymérisation est ensuite engagée a la surface des nanoparticules. La technique de synthése
retenue est la polymérisation radicalaire par transfert d’atomes (ATRP). Cette méthode permet,
lorsqu’elle est controlée, d’atteindre des polymeres de grandes masses molaires et de faibles
valeurs d’indice de polymolécularité. ’ATRP a été développée simultanément par les équipes de
Kato et coll et de Wang et coll”. I’ATRP présente les avantages de la polymérisation
radicalaire en ce qui concerne les conditions expérimentales de mise en ceuvre. Kato et coll. ont
décrit la polymérisation du méthacrylate de méthyle (MMA) en utilisant un complexe a base de
ruthénium alors que Wang et coll. ont travaillé la polymérisation du styréne en présence dun

complexe a base de cuivre.
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La polymérisation radicalaire par transfert d’atome est un systeme a multiples composants ou
interviennent de nombreuses especes comme le monomere (styrénique, acrylate, méthacrylate,
etc.), 'amorceur qui doit comporter une liaison carbone-halogene activable, un catalyseur
composé d’un métal de transition (cuivre, ruthénium, etc.) et un ligand adéquat (ligand azoté). La

Figure 50 représente mécanisme de la réaction.

K °
P,-X + M{-Ylligand > Pn + X-M'-Y/ligand
Kq
+ M \\\
N
P.-P.

Figure 50 : Mécanisme de PATRPEZL.

avec Pp-X : Espece dormante, M#-Y/Ligand : Complexe de métal de transition, Pn-: Espece active, X-M#*! : Complexe de métal de transition au

degré n+1.

Le mécanisme d’ATRP? est basé sur Pobtention d’espéces actives, les radicaux, via un processus
redox catalysé par un complexe de métal de transition (M,-Y/Ligand, ou Y désigne un autre
ligand ou un contre ion ; n désigne le degré d’oxydation). Ce catalyseur s’oxyde par le transfert
d’un atome d’halogéne provenant de espéce dormante, (notée Pn-X) pour donner naissance a
une espece active (Pn) et au complexe dans son degré d’oxydation n+1. Cet équilibre réversible
est fortement déplacé vers les especes dormantes (Figure 50). La cinétique de la polymérisation

est régie par leffet radical persistant.

2 Synthése et caractérisation de 'amorceur d’ATRP

2.1 Introduction

En ATRP, les halogénures d’alkyles sont couramment utilisés comme amorceurs. Le degré de
substitution de I'amorceur, la nature du groupement transférable et le groupement stabilisant
permettent de modifier la réactivité de 'amorceur. Pour obtenir un polymeére bien défini avec une
distribution étroite de masses molaires, ’halogéne doit migrer rapidement et sélectivement entre
la chaine et le complexe de métal de transition. L’utilisation du groupement chlore ou brome
permet d’avoir un bon contréle de la polymérisation. De plus, la présence en alpha du carbone
porteur de la liaison halogéne d’un substituant activant (aryle, carbonyle, allyle), favorise la
réaction d’amorcage.

Comme cela a été évoqué dans I’étude bibliographique, la surface du platine peut étre
fonctionnalisée par des molécules organiques si et seulement si ces dernicres possedent soit des
fonctions thiols (-SH) soit des fonctions disulfures (-S-S-). Les travaux de Perez et coll.” ont mis

en évidence la possibilité de fonctionnaliser les nanoparticules de platine par la p-mercaptoaniline
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symétrique par son atome de soufre. A partir des amines libres en surface, Carrot et coll.'”l ont
engagé des réactions de surgreffage dans des conditions de synthese tres drastiques, en utilisant
de la 4-diméthylaminopyridine (DMAP), composé trés toxique, pour générer I'amorceur de
polymérisation. Le rendement maximum obtenu pour les réactions de surgreffage est
généralement de 40 %.

En prenant en compte ces différentes considérations, 'amorceur imaginé au cours de ces travaux

de these pour la fonctionnalisation des nanoparticules de platine est le suivant (Figure 51) :
5
N
Br
S (o}
N
H
Figure 51 : Amorceur choisi pour étre greffé a la surface des nanoparticules de platine.

Le dibenzylbromoisobutyrate disulfure n’est pas commercialisé. Une synthese de 'amorceur en

phase homogene a donc été développée.

2.2 Synthese de 'amorceur

La présence d’un groupement halogéné li¢é a un carbone est primordiale pour permettre

Pamorcage de la polymérisation. Dans la littérature®

, 'emploi d’un dérivé du bromoisobutyrate
est la voie la plus couramment utilisée pour générer facilement un amorceur bromé a partir d’une
fonction amine. La Figure 52 représente la réaction d’acylation mise en jeu entre le 4-

aminophényle disulfure et le bromoisobutyrate.

H
HoN N
s Br o) s
s” s~ 0
Solvant, Catalyseur/Base, Br
Tps, TC
NH N

2 H

Figure 52 : Synthése de ’amorceur.

Cette réaction est basée sur un mécanisme par addition-fragmentation. La premicre étape est
'activation catalytique du bromure d’acyle par un catalyseur nucléophile (pyridine, bipyridine ou
DMAP) suivie d’une addition nucléophile (Figure 53).
X e o)
L oy Br Pt
N+ )J\ - . RieN"™y ___ . R @@ +Br
=

\_ e )

Figure 53 : Activation catalytique du bromure d’acyle et addition nucléophile sur la pyridine.
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La seconde étape est étape cinétiquement déterminante. Elle voit la formation de I'intermédiaire
tétraédrique (Figure 54). Ce dernier subit une fragmentation quasiment non renversable avec

départ de I'ion halogénure.

i)

©
)J\ ) g R Hj)\ |
_— R ! . +
oNHy © ROJGNTS NBéN N = RBoR 2
H @1 )

Figure 54 : Formation de Pammonium quaternaire.

Le catalyseur choisi doit aussi étre une base suffisamment forte pour déprotoner lion

acylaminium formé (Figure 55).

i @ i @
H
%NJLR1 + | N/ —_— R\N)J\R1 + | N/
|
H‘\/ H B

Figure 55 : Déprotonation et formation de ’amide.

Le rendement de synthese de 'amide dépend des conditions opératoires (température, temps de
réaction) et du systéme choisi (solvant/catalyseur nucléophile-base/nombre d’équivalents).
Différentes conditions de synthése ont été étudiées. Le Tableau 3 récapitule les conditions
opératoires utilisées pour la formation de I'amorceur. Les rendements sont calculés apres
purification du produit par une chromatographie sur gel de silice (CH,Cl,/MeOH, 100/0 ->
90/10).

Temps Nbre
Catalyseur de d’équivalents | Rendement
Condition Solvant | Température
(Base) réaction | NH,/Br/ (%)
(h) Cata (Base)
1 DMAP DMAc T A 24 1/4,5/8 10 %
2 DMAP DMAc T. A 24 1/2,2/2,2 23 %
3 DMAP DMAc | 0°C->T. A 24 1/2,2/2,2 29 %
4 DMAP CHCl4 T. A 10 1/2,2/22 54 %
5 DMAP CHCL;, | 0°C->T. A 10 1/2,2/2,2 58 %
6 Bipyridine | CHCl; | 0°C->T. A 10 1/2,2/2,2 92 %

Tableau 3 : Récapitulatif des conditions opératoires.

avec TA : Température ambiante, 0°C : Température d’ajout du bromoisobutyrate.
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Dans les conditions de surgreffage définis par Carrot et coll.!! (condition 1), le rendement est de
10 %. En phase homogéne, Romines et coll.! ont, quant a eux, défini le systeme 1/1,1/1,1 pour
réaliser la réaction a partir de 'aniline. Or, sur le produit de départ (4-aminodiphényle disulfure),
deux fonctions amines doivent étre utilisées pour la réaction. Le nombre d’équivalents en
halogénure et catalyseur (base) a introduire doit donc faire évoluer le systeme 1/1,1/1,1 vers le
systéme 1/2,2/2,2. Dans ces conditions (condition 2), le rendement de la synthése passe alors de
102 23 %.

Le solvant, le catalyseur-base, la température de réaction sont autant de parameétres qui peuvent
ctre modifiés afin de déterminer les meilleures conditions opératoires (conditions 3 a 6). Les
meilleurs rendements ont été obtenus dans les conditions 6. La réaction est menée dans le
chloroforme, avec de la bipyridine utilisée comme catalyseur. L’ajout du bromoisobutyrate
s’effectue a 0°C. Le mélange réactionnel est ensuite agité pendant 10 heures a température

ambiante pour conduire a un rendement de synthese de 92 % apres purification.

2.3 Caractérisations de 'amorceur

. , s s e 1 13
2.3.1 Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire H et "C
I’amorceur a été caractérisé par spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN) du

proton et du carbone.

etc
2 I e
1H 4H 6 H
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
3 (ppm)

Figure 56 : Spectre RMN 'H de Pamorceur purifié réalisé dans CDCls.

Le spectre RMN 'H du produit purifié (Figure 56) permet de confirmer la structure attendue. Le
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pic présent a 8,46 ppm est attribué au proton (a) de 'amide. Les pics a 7,52 et 7,41 ppm
correspondent aux protons (b et ¢) portés par le noyau aromatique. Normalement, le pic des
protons du groupement méthyle apparait a 0,90 ppm. La présence du brome et de la fonction
amide entraine un déplacement chimique. Les protons (d) du groupement méthyle de la molécule

se situent alors a 2,03 ppm.

La Figure 57 représente le spectre RMN "C de 'amorceur.

ol
Brf \@\
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Figure 57 : Spectre RMN BC de Pamorceur purifié¢ réalisé dans CDCls.

Le signal de résonance localisé a 170,1 ppm correspond au carbone (a) de la fonction carbonyle.
Les pics correspondant aux carbones du noyau aromatique apparaissent entre 137,2 et 120,6
ppm. Le signal de résonance du carbone quaternaire portant le brome et les groupements
méthyles se situe a 63,1 et celui du carbone constituant le groupement méthyle a 32,6 ppm.

Ainsi, les analyses des spectres RMN 'H et “C du produit purifié sont caractéristiques du produit

attendu.

La synthese de 'amorceur ne nécessite donc qu’une étape, dans des conditions opératoires faciles

a obtenir, avec un bon rendement et des produits commerciaux a faible cout.

2.3.2  Tenue thermique de 'amorceur

11 est important de vérifier la stabilité thermique de 'amorceur avant de le greffer a la surface des
nanoparticules de platine car 'objectif final est d’utiliser les complexes comme catalyseurs pour
les piles PEMFC a basse température pouvant fonctionner jusqu’a 120°C. L’analyse
thermogravimétrique permet de suivre les différentes étapes de la combustion de la molécule

(Figure 58).
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Figure 58 : ATG de ’amorceur.

Cette analyse met en évidence tout d’abord que I'amorceur est stable jusqua 200°C. Cette
molécule est donc utilisable dans une application telle que les piles a combustible. La perte de
masse associ¢e a la combustion de 'amorceur se fait en deux temps. La premiere dégradation a
lieu a partir de 200°C et jusqua 500°C. Elle correspond a la dégradation des groupements
bromés. La seconde perte de masse, entre 500 et 700°C, est associée a la dégradation des noyaux

aromatiques.

3 Modification chimique de la surface du platine par le groupement

amorceur d’ATRP

3.1 TFonctionnalisation du platine par 'amorceur via le post greffage

3.1.1 Syntheéses et caractérisations des nanoparticules de platine supportées sur carbone

Les deux voies de synthese choisies sont la méthode de microémulsion « water in oil » et la
méthode appelée « instant method ». Elles permettent de déposer les nanoparticules de platine sur
le support carboné au cours de leur synthese. Les conditions de synthése utilisées permettent
d’obtenir des catalyseurs avec un taux de charge massique en platine égal de 40 % par rapport au
carbone. Un tel taux de charge permet d’obtenir le meilleur compromis entre une surface active
suffisamment élevée (mesurée électrochimiquement par adsorption/désorption d’hydrogéne
et/ou CO stripping) et une activité électrochimique importante vis-a-vis de la réaction de

réduction de 'oxygene.
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3.1.1.1 Synthese microémulsion « water in il »
Une microémulsion « water in 0il » est un systéme au sein duquel une phase aqueuse est dispersée
dans une phase organique, et protégé par la présence d’un tensio-actif. La Figure 59 représente les

micelles inverses obtenues servant de microréacteur pour obtention de nanoparticules de faible

taille.

Figure 59 : Représentation schématique d’une micelle inverse.

Dans cette synthese, le sel de platine dissous dans I'eau est ajouté a la phase organique (#-heptane
dans notre cas) en présence de Brij*30 comme tensio-actif pour former la microémulsion. La
taille des nanoparticules de platine dépend du rapport R = n(eau)/n(Brij*30) ou n(eau) et
n(Brij*30) représentent respectivement les nombres de moles d’eau introduits et de Brij“30. La
synthese est réalisée avec R = 3,8 et une concentration initiale de sel de platine dans la phase
aqueuse égale a 0,1 mol.L.". Dans ces conditions, d’apres les travaux Solla-Gullon et coll.” la
taille des nanoparticules attendue est de 4 £ 0,6 nm. La réduction du sel métallique présent dans
les nanogouttes d’eau s’effectue avec I’ajout de borohydrure de sodium (NaBH,). Pour s’assurer
d’obtenir une réduction totale du sel de platine, le rapport n(NaBH,)/n(Pt) utilisé est fixé a 15. La
réduction est marquée par un changement de couleur de la solution, qui de translucide passe au
noir profond. Ce changement de couleur indique le passage du platine de I’état ionique a I’état
métal avec formation de nanoparticules. Une fois la réduction commencée, le terme
microémulsion doit étre abandonné pour étre remplacé par celui de solution colloidale. Le
mécanisme de réduction a intérieur des micelles est réalisé selon la réaction proposée par

Ingelsten et coll.” (Equation 30).

PtCl,> + BH, + 2H,0O — Pt’+ BO, + 4H" + 6CI + 2H,

Equation 30 : Equation bilan de la réduction du sel de platine pour la méthode microémulsion « water in 0il».

Cette réduction est relativement rapide et s’accompagne d’un dégagement gazeux de dihydrogene.

L’ajout de la quantité désirée de carbone doit se faire peu de temps apres la fin de la réduction et
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sous agitation vigoureuse pour obtenir une bonne répartition des nanoparticules sur le support
carboné.

Iétape de nettoyage conduit a la fois a la sédimentation des nanoparticules et permet de retirer le
tensio-actif adsorbé a la surface des nanoparticules. Le tensio-actif pourrait aussi étre enlevé par
un traitement thermique a 135°C, mais ce dernier est susceptible de modifier la morphologie du
catalyseur. Le nettoyage des nanoparticules de platine est donc réalisé grace a un lavage abondant
a l'acétone, suivi d’'un mélange acétone/eau et enfin a eau.

La méthode microémulsion « water in 0il » est une méthode tres simple a mettre en ceuvre et tres
rapide a réaliser. Elle ne nécessite aucun traitement thermique, ce qui lui confére un avantage
majeur par rapport a d’autres méthodes de synthese, telles que la méthode par
imprégnation/réduction ou d’autres méthodes colloidales”. Par contre, cette méthode requiert
lutilisation d’un tensio-actif, le Brij®30, qu’il est impossible de totalement enlever aprés la

09 Tes traces de Brij®30 restant a la surface modifient les propriétés des catalyseurs.

synthese
Lintérét s’est donc porté sur une méthode de synthese de nanoparticules par la voie « instant
method » qui est simple, rapide (d’ou l'appellation instant) et ne nécessite aucun traitement
thermique ni I'utilisation de tensio-actif. De plus, cette méthode est peu onéreuse car le solvant

utilisé est de ’eau.

3.1.1.2 Synthese « instant method »

Deux modes opératoires ont été décrits par Reetz et Coll"! pour la synthése de particules
métalliques supportées. Ils se différencient par le moment ou le support carboné est introduit au
mélange réactionnel.

Le premier consistant a ajouter le support carboné apres la formation des nanoparticules de
platine conduit a 'agglomération des nanoparticules de platine dans la solution avant leur mise en
contact avec le support carboné. Par conséquent, la surface active de ce catalyseur est moins
importante que celle espérée.

Un second mode opératoire a donc été choisi pour former les nanoparticules de platine, dont la

Figure 60 représente les étapes de par la méthode « znstant method ».

LI2CO3/H20 NaBH4

Vulcan Vulcan
H,PtClg 6H,0 + PtO,/Vulcan ———
2 6.21 12 XC72 60T, 6h X XC72 XC72

Figure 60 : Synthése des nanoparticules de platine par la méthode « instant method ».
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Des le début de la réaction, le sel de platine et le support carboné sont présents dans le mélange
réactionnel. La réaction d’hydrolyse du sel de platine s’effectue en milieu basique (pH 9-10). Elle
conduit a la formation d’oxyde de platine (PtO,), dont les particules ont une taille de 'ordre de 1

a2 nm!"?

. Lagitation controlée (500 tr.min) du milieu réactionnel permet d’imprégner le support
en sel métallique en voie liquide.

Les oxydes de platine sont ensuite réduits par addition d’une solution de borohydrure de sodium
(NaBH,) a 0°C sous un débit contr6lé par une pompe de 0,15 mL.min" afin d’éviter que les
nanoparticules formées s’agglomeérent au cours de la réduction.

La méthode « instant method » présente I'avantage de ne pas utiliser de tensio-actif pendant la
synthése ce qui facilite étape de nettoyage. Les nanoparticules supportées obtenues sont donc

lavées plusieurs fois a 'eau avant d’étre séchées a ’étuve a 75°C pendant une nuit. L’étape de

séchage a pour but d’éliminer I’eau.

3.1.1.3 Caractérisations des nanoparticules supportées sur carbone

Quelque soit la méthode de synthese, la charge en platine des poudres catalytiques est déterminée
par deux méthodes d’analyse. La premicre, I'analyse élémentaire permet de définir le pourcentage
massique par le dosage des éléments platine et carbone. La seconde méthode, Ianalyse
thermogravimétrique (ATG) consiste a suivre la combustion du matériau jusqu’a 800°C. A cette
température, le platine se trouve sous sa forme métallique. De plus, PATG permet de vérifier la
propreté des catalyseurs synthétisés. Des traces de tensio-actifs peuvent en effet encore étre
présentes a la surface des nanoparticules de platine malgré le lavage chimique. La perte de masse

a 135°C sous air correspond ainsi a la décomposition du Brij®30 comme I'illustre la Figure 61.

100
80 o
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59 % =
Carbone 18
X 60 a =
[0
© r 7]
= 40 I}
N 38% 2
Platine 3
20 05
Microémulsion « water in oil »
0 -———_— 11—
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Température / T

Figure 61 : XC72/Pt préparé par la méthode microémulsion « water in oil » sous air.
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Le Tableau 4 récapitule les résultats obtenus respectivement pour les syntheses microémulsion

« waler in 0il » et « instant method ».

Méthodes de synthese Eléments Analyse ¢lémentaire ATG
microémulsion Carbone (% massique) 61 60
water in 01l Platine (% massique) 39 40
Carbone (% massique) 60 59
instant method
Platine (% massique) 40 41

Tableau 4 : Récapitulatif du taux de charge en platine pour les catalyseurs synthétisés par les voies microémulsion « water in oil » et

« instant method ».

Les résultats obtenus par ces deux méthodes d’analyses pour les deux méthodes de synthéses
sont identiques. Ils confirment que les taux de charge en platine pour les catalyseurs synthétisés

par les méthodes microémulsion « water in 0il » et « instant method » sont égaux a 40 %o.

L’analyse des catalyseurs par microscopie électronique en transmission (MET) permet d’obtenir
une représentation de la répartition du platine sur le support carboné. La Figure 62 présente un
cliché MET représentatif des catalyseurs supportés. Le degré d’agglomération des nanocristaux

complique néanmoins la mesure des tailles de particules.

Figure 62 : Cliché de nanoparticules de platine supportées préparées par la méthode microémulsion « water in oil » (x 200 000).

Néanmoins, le comptage effectué sur plusieurs clichés MET et plusieurs centaines de particules
isolées a permis, a partir de ’histogramme de distribution des tailles présenté sur la Figure 63,
d’évaluer le diametre des particules de platine a 2,5 nm. La distribution de taille est relativement

restreinte ce qui est attendue pour des syntheses donnant des nanoparticules de cette échelle de

taille.
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Figure 63 : Distribution de taille des nanoparticules de platine supportées préparées par la méthode microémulsion « water in oil ».

Les deux méthodes de synthese utilisées présentent l'avantage de pouvoir déposer les
nanoparticules de platine sur le support carboné pendant leur synthése. Les caractérisations
confirment que le taux de charge visé est atteint et que les réactions sont quantitatives avec un

rendement de 100 % sur des échelles de synthése de 200 mg;

3.1.2 Post greffage de 'amorceur

3.1.2.1 Synthese

La réaction de post greffage est réalisée a partir de nanoparticules de platine préparées par les
méthodes microémulsion « water in 0il » et « instant method ». Dans ce paragraphe, le terme synthese
des nanoparticules de platine regroupe a la fois les méthodes microémulsion « water in oil » et

« nstant method » car aucune différence n’est observée lors du post greffage de 'amorceur.

Le développement des couches auto assemblées (Self-Assembled Monolayers-SAM) a base de
thiols sur des surfaces métalliques macroscopiques a fortement influencé ces travaux. La fonction
thiol établit une liaison iono-covalente forte avec les métaux!". I.a fonction disulfure de

Pamorceur permet d’envisager le greffage selon équation suivante (Equation 31)" :

1, R-S-S-R + Pt ——» R-S-Pt

Equation 31 : Principe du greffage 2 la surface des nanoparticules de platine.

La structure symétrique de l'amorceur permet de greffer a la surface du platine la p-

mercaptoaniline bromée, présente de part et d’autre de la fonction disulfure. Ceci présente
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I'avantage d’assurer un greffage total de 'amorceur a la surface des nanoparticules de platine. La

Figure 64 représente le post greffage de 'amorceur a la surface des nanoparticules de platine.

Br

o\\,>\
NH
S
1) hexylamine .
Vulcanr» Vulcanr» -S
XCr2 2) hexylamine/CH3OH xerz CH}N 0

BrJ%NOS'SO o HN JyBr
3)12h N \§°

Figure 64 : Greffage de ’amorceur a la surface des nanoparticules par post greffage.

La réaction de post greffage se déroule en deux temps. Tout d’abord, les nanoparticules de platine
supportées sont dispersées dans hexylamine. L'utilisation de ce solvant permet d’obtenir une
bonne dispersion des nano obijets et de les stabiliser une fois dissous”. I’amorceur est dissous
dans un mélange (hexylamine/méthanol, 50/50) afin de ne pas perturber la suspension lors de
I'ajout. Les nanoparticules de platine modifiées sont lavées par une succession de cycles de
précipitation/centrifugation. Cette technique de lavage permet d’éliminer les résidus d’amorceurs

n’ayant pas réagi. Au cours de cette synthese, le taux de greffage de 'amorceur a varié de 2 a 20 %

massique.

3.1.2.2 Caractérisations du post greffage de 'amorceur

3.1.2.2.1  Validation qualitative du greffage

Les techniques classiques d’analyse employées en chimie pour caractériser les produits ne sont
pas utilisables a cause de la présence de support carboné. En RMN, la présence du support
carboné qui est un trés bon conducteur électrique va générer de nombreux artéfacts empéchant
alors la vibration des électrons. En infrarouge, le support carboné va absorber tout le faisceau.

La premicre technique utilisée pour caractériser le greffage est donc une analyse par
spectroscopie Raman. Cette technique peut étre complémentaire a 'infrarouge car une meilleure
détection des vibrations en provenance de groupements peu polaires tels que les liaisons C=C, S-
S, C-Br est obtenue. La Figure 65 représente le spectre des catalyseurs modifiés par post greffage

de 'amorceur.
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Figure 65 : Spectre Raman de nanoparticules modifiées par post greffage.

Le Tableau 5 récapitule les fonctions chimiques déterminées sur ce spectre.

Longueur d’onde (cm™) 562 1090 1347 1595

Fonctions chimiques C-Br C-S C=C C=0

Tableau 5 : Récapitulatif des fonctions chimiques caractérisées par Raman.

D’apres les tables Raman, la bande attribuée a la vibration de la liaison disulfure (S-S) aurait du
apparaitre entre 430 et 550 cm™ avec une forte intensité. Ce pic napparait pas sur le spectre ce
qui confirme la rupture de la liaison disulfure lors du greffage. Les bandes caractéristiques des
groupements chimiques de la structure de 'amorceur sont présentes sur ce spectre ce qui met en

évidence la présence de 'amorceur a la surface des nanoparticules de platine.

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayon X (XPS) est une technique extrémement
puissante d’analyse chimique des surfaces. Elle est basée sur I'effet photoélectrique provoqué par
I'excitation d’un échantillon par rayon X. Cette excitation éjecte les électrons de coeur des atomes
de I’échantillon considéré. En mesurant énergie cinétique de Iélectron rejeté B, il est possible de

connaitre son énergie de liaison E, par ’équation suivante (Equation 32) :

E =hv-E,

Equation 32 : Calcul de Pénergie cinétique en fonction de Pénergie de liaison.

Les énergies de liaison sont définies pour les éléments chimiques purs, et des petits déplacements

(supérieurs a 0,1 eV) peuvent étre reliés a 'environnement chimique des éléments.

Dans le cas de la modification de la surface des nanoparticules de platine par 'amorceur, il est
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particulierement intéressant d’étudier le signal du platine, du soufre et de 'azote pour montrer la
présence de la couronne organique sur les nanoparticules. Le Tableau 6 récapitule les énergies de

liaison obtenues pour les différents éléments chimiques.

Elément chimique Energie de liaison (eV) Environnement chimique

71,5

Ptdf7/2 Pt
74,3

161,2 Pt-S

S2p3/2

164 S-Com
Nls 399 N-C,.m

Tableau 6 : Energies de liaison des différents éléments chimiques.

Le signal du platine est caractéristique des nanoparticules métalliques. Il montre un dédoublement
da au couplage spin-orbitale entre les niveaux de spin 5/2 et 7/2. Le signal 2p du soufre peut étre

décomposé en deux sous-signaux :

» A basse énergie de liaison 161,2 eV, le pic correspond au soufre lié au platine.

» A 164 eV, le pic du souftre lié au noyau aromatique.

Le signal de l'azote situé a 399 eV correspond au pic de l'azote lié au noyau aromatique.
L’absence de pic a 402,7 eV est le signe que I'azote n’est pas oxydé.
Cette analyse au cceur des matériaux permet de valider le greffage de 'amorceur par son atome de

soufre a la surface des nanoparticules de platine.

I’analyse thermogravimétrique met en avant la tenue thermique du greffon a la surface des
nanoparticules de platine (Figure 606). Le pic a 120°C est identifié comme un résidu d’hexylamine.
La dégradation du matériau débute a partir de 200°C, ce qui confirme la bonne tenue thermique

de 'amorceut.
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Figure 66 : ATG de ’amorceur greffé a la surface des nanoparticules de platine par post greffage.

Si on compare le thermogramme de I'amorceur greffé a la surface des nanoparticules de platine
avec celui de Pamorceur non greffé, il apparait que la température de dégradation des noyaux
aromatiques est différente. Pour 'amorceur seul, celle-ci débute a 500°C et se termine a 700°C.
Une fois Pamorceur greffé a la surface des nanoparticules de platine, la dégradation des noyaux
aromatiques a lieu en méme temps que celle du support carboné, a partir de 350°C, et se termine
a 550°C. La présence de platine abaisse donc les températures de dégradation. Si le
thermogramme obtenu est comparé a celui des nanoparticules de platine supportées sur carbone,

on s’apercoit donc que le profil thermique est complétement différent, avec une perte de masse

des 200°C dans le cas des nanoparticules de platine greffées supportées.

3.1.2.2.2  Validation quantitative du greffage
Les analyses élémentaires et ATG permettent de quantifier le greffage a la surface des
nanoparticules de platine. La Figure 67 représente le taux de greffage obtenu en fonction du taux

de greffage visé.
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Figure 67 : Taux de greffage d’amorceur obtenu en fonction du taux de greffage visé.

Pour les faibles taux de greffage, de 2 a 10 %, le greffage est controlé, les courbes expérimentales
obtenues par analyse élémentaire et par ATG étant confondues avec la courbe théorique reliant le
taux de greffage visé au taux de greffage effectif. Puis, un pallier est atteint pour un taux de
greffage effectif de 11 %. Cette limitation du taux de greffage effectif est probablement due a
I'encombrement autour des nanoparticules de platine. L.e manque d’accessibilité autour des
nanoparticules de platine (encombrement, géne stérique) empéche probablement le greffage de
I'amorceur.

Le taux de greffage n’est en réalité qu’une estimation du nombre de moles d’amorceurs greffés a
la surface des nanoparticules de platine. I’ Equation 33 décrite dans I’étude bibliographique

permet le calcul de la densité de greffage a la surface des nanoparticules de platine.

%, aniline

_ %, platine

M oitine /gplatine -

aniline

Equation 33 : Nombre de moles d’amorceurs greffés par gramme de platine.

Le taux de greffage est compris entre 0,15 et 1,20 mmol d’amorceurs par gramme de platine. Au
sein du complexe, cela représente entre 9,03x10" et 7,23x10* molécules d’amorceurs par

gramme de platine.
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3.1.3 Conclusion

La modification de la surface des nanoparticules de platine a été réalisée par post greffage de
I'amorceur. La fonctionnalisation a pu étre validée qualitativement et quantitativement par
différentes techniques d’analyse (Raman, XPS, ATG et analyse élémentaire). Le taux de greffage
maximum obtenu, confirmé par ATG et par analyse élémentaire, est de 11 % ce qui représente
entre 0,15 et 1,20 mmol d’amorceurs par gramme de platine. Le controle du greffage n’est donc
pas assuré avec cette méthode pour les forts taux de greffage visés. Une autre voie, basée sur le
greffage 7n situ de ligands organiques a donc été mise en place pour greffer 'amorceur a la surface

des nanoparticules de platine.

3.2 Fonctionnalisation des nanoparticules de platine par 'amorceur via le greffage
mn Situ
Le greffage 7n situ consiste a ajouter 'amorceur pendant la synthese des nanoparticules de platine.
Cette méthode s’inspire largement des travaux de Perez et coll” qui ont mis en évidence le
greffage de la p-mercaptoaniline pendant la synthese des nanoparticules de platine non
supportées sur carbone. Dans ce travail de these, le greffage de 'amorceur est tout d’abord réalisé
sur le platine seul, dans les conditions développées par Perez et coll.?) ce qui permet de
caractériser au mieux le greffage et de le valider. La méthode est ensuite transposée au systeme

Vulcan XC72/Pt, par l'intermédiaire de la synthése microémulsion « water in oil ».

3.2.1  Greffage in sitn de 'amorceur a la surface de nanoparticules de platine non supportées
3.2.1.1 Synthese in situ de nanoparticules de platine modifiées
La Figure 68 représente la réaction de greffage de 'amorceur mise en jeu au cours de la synthese

de nanoparticules de platine a partir de PtCl, et NaBH,.

(0]
% NH O%r
Br <> : NH
1) CeH13NH2 (CeHaNH)2Br202S;
PtCl, NH

2) NaBHj, H,O/CH3OH (50/50) CH3OH/CgH13NH; (50/50) )\\4

\\;k@ QOBr

NH

Br Oy

Br

Figure 68 : Greffage in situ de ’amorceur sur des nanoparticules de platine non supportées.

La premiere étape consiste en la réduction du sel de platine par le borohydrure de sodium
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(NaBH,) en présence d’hexylamine. Le role de 'hexylamine est de stabiliser temporairement les
nanoparticules de platine formées. I’amorceur qui constitue I'enrobage est introduit sous sa
forme disulfure. Il est ajouté juste apres la formation des nanoparticules car sa présence dans le
milieu réactionnel initial inhibe fortement la réduction du sel de platine. Cependant, I'ajout de
I'amorceur doit étre réalisé rapidement apres la réduction du sel de platine car il empéche la
floculation des nano objets. Les nanoparticules de platine fonctionnalisées sont récupérées apres

des cycles de précipitation/ centrifugation, suivi d’un séchage a I'étuve 2 75°C pendant une nuit.

3.2.1.2 Caractérisations du greffage in situ sur les nanoparticules de platine non supportées
La Figure 69 présente les spectres infrarouges de 'amorceur et celui des nanoparticules de platine

fonctionnalisées par 'amorceur.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Longeur d'onde / cm’™

Figure 69 : Spectre infrarouge des nanoparticules de platine modifiées par greffage in situ.

D’apres les tables, la bande d’absorption localisée 2 540 cm™ sur le spectre de 'amorceur est
attribuée a la vibration de valence de la liaison disulfure (S-S). Sur le spectre du complexe, cette
bande a disparu ce qui confirme la rupture de la liaison disulfure lors du greffage a la surface des
nanoparticules de platine. Les bandes d’absorption localisées a 1100, 1600 et 3500 cm’
respectivement associées aux vibrations de valence des liaisons C-S, C=O et N-H d’une amide
secondaire, sont présentes sur les deux spectres. ’apparition de ces bandes sur le spectre

correspondant aux particules de platine modifiées valide la présence de 'amorceur a leur surface.

L’analyse thermogravimétrique permet de caractériser la présence de 'amorceur et de calculer le

taux d’amorceurs a la surface des nanoparticules de platine (Figure 70).
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Figure 70 : Nanoparticules de platine modifiées par ’amorceur.

LLa dégradation du catalyseur de nanoparticules de platine modifiées par 'amorceur s’effectue en
deux temps. Comme pour les catalyseurs obtenus par post greffage de 'amorceur (Figure 60), la
présence de platine catalyse la réaction de dégradation. La premiere dégradation débute a 100°C
et se termine a 250°C. Elle correspond au solvant (Phexylamine), encore présent au sein du
matériau. A partir de 250°C, c’est la dégradation de 'amorceur qui débute et se poursuit jusqu’a
650°C. Le platine représente donc 65 % de la masse et la couronne organique 35 %. La
caractérisation par analyse élémentaire confirme ces résultats avec des pourcentages massiques de
066 % pour le platine et de 34 % pour la couronne organique.

Ces différentes techniques d’analyse (IR, ATG et analyse élémentaire) permettent donc de valider

le greffage de 'amorceur a la surface des nanoparticules de platine.

3.2.2 Synthése et caractérisations du greffage 7z sitn de I'amorceur pendant la synthese
microémulsion « water in 0il » des nanoparticules supportées sur carbone

3.2.2.1 Synthese

L’objectif de cette méthode est de modifier la synthese microémulsion « water in o0il » pour

permettre le greffage de I'amorceur au cours de la synthese des nanoparticules de platine en

présence de carbone. La Figure 71 représente la réaction de greffage 7z sitn de 'amorceut.
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Figure 71 : Greffage in situ de Pamorceur pendant la synthése microémulsion « water in oil » des nanoparticules de platine.

Les conditions définies pour la synthése par microémulsion « water in 0il » entrainent la réduction
totale et complete du sel métallique conduisant a la formation de nanoparticules de platine
supportées sur carbone. Une fois le sel métallique réduit en nanoparticules de platine, I'ajout de
I'amorceur s’effectue sous sa forme disulfure dissoute dans ’eau pour ne pas perturber la solution
colloidale. Le support carboné est ensuite additionné au mélange. Les nanoparticules de platine
fonctionnalisées sont nettoyées dans les mémes conditions que pour la synthése des
nanoparticules de platine avec un lavage abondant a I'acétone qui permet d’éliminer 'amorceur
qui ne se serait pas greffé et a I'eau pour éliminer le Brij*30 adsorbé 4 la surface.

Dans cette synthése, le taux de greffage visé varie de 2 a 20 % massique afin de se situer dans les
mémes conditions que pour le post greffage de 'amorceur. Le taux massique de platine est fixé a
40 % pour garder une bonne activité catalytique. Selon le taux de greffage d’amorceur visé, c’est

donc la quantité de support carboné qui sera modifiée.

3.2.2.2 Caractérisations des complexes Vulcan XC72/Pt/Amorceur
La caractérisation du greffage i sitn de 'amorceur par la méthode de synthese microémulsion

« water in 0il » est également réalisée par XPS. Le Tableau 7 récapitule les résultats obtenus.

Elément chimique Energie de liaison (eV) Environnement chimique
71,5
Ptaf7/2 Pt
74,3
161,2 Pt-S
S2p3/2
164 S-C,om
Nls 399 N-C,.om

Tableau 7 : Energies de liaison pour le greffage in situ de Pamorceur a la surface des nanoparticules de platine.
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Les énergies de liaison sont identiques a celles obtenues pour les catalyseurs modifiés par post
greffage de I'amorceur. L’énergie de liaison du soufre a 161,2 eV confirme le greffage de

I'amorceur pendant la synthese microémulsion « water in 0zl » des nanoparticules de platine.

Le suivi du taux de greffage s’opere par ATG et analyse élémentaire. L.a Figure 72 représente le

thermogramme des nanoparticules de platine fonctionnalisées.
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Figure 72 : ATG des nanoparticules de platine fonctionnalisées pendant la synthése microémulsion « water in o1l ».

Sur le thermogramme du matériau a base de nanoparticules de platine modifiées pendant la
synthése microémulsion « water in oil », la dérivée par rapport a la masse des catalyseurs carbone-
platine est ajoutée afin de voir si la présence de 'amorceur modifie la tenue thermique des
complexes catalytiques.

Pour les catalyseurs du type Vulcan XC72/Pt, la seule perte de masse observée se produit entre
400 et 450°C. Elle correspond a la combustion du support catboné. Pour les complexes du type
Vulcan XC72/Pt/Amorceur, a partit de 250°C, une premicre perte de masse apparait. Elle
correspond au début de la dégradation de 'amorceur. La seconde perte de masse, correspondant
a la combustion du support carboné et des noyaux aromatiques présents dans la structure de
I'amorceur, a lieu entre 450 et 550°C. La comparaison des thermogrammes permet de confirmer

la présence de P'amorceur a la surface des nanoparticules de platine.

Les pourcentages de platine, de carbone et de soufre sont déterminés par un dosage lors de
I'analyse élémentaire du matériau. Le pourcentage de soufre présent dans la structure permet de

calculer le taux d’amorceur greffé a la surface des nanoparticules de platine. La Figure 73 met en
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¢vidence le bon controle du greffage a la surface des nanoparticules de platine jusqu’a 10%.
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Figure 73 : Taux de greffage obtenu en fonction du taux de greffage visé.

Les deux analyses confirment que le greffage est controlé jusqu’a 10 %. Plusieurs hypotheses sont
envisageables pour expliquer cette limitation. En premier lieu, la présence de Brij®30 adsorbé a la
surface des nanoparticules de platine est susceptible de diminuer le nombre de sites potentiels
pour le greffage. En second lieu, a partir d’'un certain taux de greffage, 'encombrement stérique

autour des nanoparticules de platine peut limiter I’accessibilité des nanoparticules a 'amorceur.

3.2.3 Conclusion
ILa surface des nanoparticules de platine a pu étre modifiée pendant la synthése microémulsion
« water in 0il ». A partir de 10 % de greffage, la présence de Brij“30 et I'encombrement stérique

autour des nanoparticules de platine limitent le greffage 7/ situ.

3.3 Conclusion sur le greffage de 'amorceur

La modification des nanoparticules de platine par 'amorceur a été réalisée selon deux voies de
synthése, soit en une étape par greffage 7z situ, soit en deux étapes par post greffage. Le post
greffage a ¢été effectué a partir de nanoparticules de platine synthétisées par la méthode
microémulsion « water in 0il » et la méthode « instant method ». Le greftage in situ, quant a lui, s’est
produit lors de la synthese microémulsion « water in 0il » des nanoparticules de platine.

Les caractérisations ont mis en évidence que le greffage est assuré par la formation d’une liaison
entre le platine et le soufre. Pour les deux méthodes, le greffage de 'amorceur est controlé jusqu’a
10 %. Le taux de greffage est alors compris entre 0,15 et 1,20 mmol d’amorceurs par gramme de

platine.
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4 Polymérisation par ATRP du styréne sulfonate de sodium a partir du
platine modifié

4.1 Principe de ’ATRP

La méthode de polymérisation par ATRP fait partie des procédés radicalaires « pseudo-vivants »
ou encore appelés controlés. Cette technique de polymérisation est basée sur la formation
réversible et rapide d’especes dites « dormantes » par création d’une liaison covalente avec
Pespéce radicalaire réactive!" (Figure 74).

Stimulus ®

VIV VWV VWV VY- — — —D anvaansanns D

Figure 74 : Principe de la polymérisation radicalaire controlée.

Iéquilibre rapide et réversible diminue la concentration instantanée en especes réactives,
empéchant ainsi les réactions de terminaison entre especes en croissance. De plus, cet équilibre
assure I’égale probabilité de croissance pour toutes especes « dormantes », d’ou 'obtention d’une
distribution étroite des masses molaires.

Le contrdle de la polymérisation a été défini par Matyjaszewski et coll." comme résultant de la

conjugaison de 4 points :

» Avant le temps de polymérisation, la durée de "amorcage doit étre courte et la vitesse
d’échange entre les chaines dormantes et les chaines en croissance doit étre au moins
aussi rapide que la vitesse de propagation.

» Lévolution de In([M],/[M]) en fonction du temps doit étre linéaire, ce qui implique
que la concentration des chaines en croissance est constante au cours du temps.

» La masse molaire du polymeére doit vatier linéairement avec la conversion. De plus,

cette évolution linéaire doit suivre une courbe théorique définie par :

(-,

mono [ ] mono
0

M,=DP +M

Equation 34 : Définition de la masse molaire en fonction de la conversion.

avec Mmono : Masse molaire du monomere, [M]: Concentration en monomere a l'instant t, [M]o: Concentration initiale en monomere, [Ao:

Concentration initiale en amorceut.

» Lindice de polymolécularité (I) doit diminuer avec la conversion pour tendre vers

une distribution de Poisson.
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1 =1+L
g DP

n

Equation 35 : Définition de Pindice de polymolécularité.

4.2 Réaction de polymérisation du SSNA et caractérisations

Durant ces derniéres années, le développement du greffage par ATRP sur un support permettant
le contréle de Iépaisseur et de la densité de greffage a connu un essor important dans différents
domaines d’applications comme la lubrification, la lithographie, la chromatographie, les
membranes pour pile 2 combustible!'"*",

L’ensemble des travaux réalisés dans le domaine a montré la facilité d’obtenir un greffage dense et
un controle des chalnes polymeres de type styrene.

La polymérisation par ATRP a la surface des nanoparticules de platine via le greffage « grafting
from » est nettement moins répandue’®*! que les études réalisées a la surface de silice ou d’or, par
exemple.

Les études de polymérisation de monomeres ioniques tels que le styréne sulfonate de sodium
(SSNa) ont été moins abordées en raison de I'utilisation d’un solvant protique (eau). Les travaux

[22]

réalisés sur PATRP en solution aqueuse™ ont permis la polymérisation controlée de chaines

polyméres hydrosolubles comme le polyvinylbenzoate de sodium™

, le poly(oligo(éthylene
glycol)méthacrylate)®, le poly(hydroxyéthyl méthacrykate) et le polyacide acrylique™.

Dans le cas de la polymérisation directe du styréne sulfonate de sodium, les travaux de Chen et
coll.” ont montré la possibilité de réaliser un greffage par ATRP du polystyréne sulfonate de
sodium a partir de la surface de particules de silice.

La polymérisation a partir de la surface des nanoparticules de platine s’inspire largement de la
méthode développée pour 'obtention de membranes hybrides performante basée sur le greffage
par « grafting from » de polystyréne sulfonate de sodium®. Ce polymére est relativement simple a
travailler et a analyser sous forme sodée. Une étape d’hydrolyse est nécessaire pour qu’il puisse

conduire les protons. 1l servira donc de modele de polymeére conducteur protonique pour la suite

de ces travaux.

4.2.1 Synthese

Pour réaliser la polymérisation du styréne sulfonate de sodium, les conditions opératoires utilisées

[27, 28]

s'inspirent de celles décrites dans la littérature . La Figure 75 représente la réaction de

polymérisation du styrene sulfonate de sodium a la surface des nanoparticules de platine.
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Figure 75 : Réaction de polymérisation par ATRP du SSNa a partir de la surface de platine.

Dans cette synthése, les nanoparticules de platine sont dispersées dans un mélange eau/méthanol
(3/1). Le chlorure de cuivre, la bipyridine et le styréne sulfonate de sodium sont ajoutés sous flux
d’argon. Le mélange réactionnel est agit¢ pendant 20 heures a 45°C. Des lavages par
centrifugation successifs sont réalisés. Les deux premiers lavages sont réalisés avec une solution
d’EDTA pour extraire les ions Cu®" piégés par le polystyréne sulfonate de sodium. Les lavages
suivants sont effectués dans I’eau pour éliminer le styréne sulfonate n’ayant pas réagi.

La longueur de la chaine polymere est un parametre important a prendre en compte car le platine
doit rester accessible aux molécules d’oxygene pour réaliser leur réduction. Le degré de

polymérisation (DPn) d’une réaction est défini par I'équation suivante (Equation 36).

M,
DP, ==
M

mono

Equation 36 : Définition du degré de polymérisation.

avec M n - Masse molaire du polymere, Mmono : Masse molaire du monomete.

La polymérisation a été réalisée dans trois conditions différentes pour obtenir trois degrés de
polymérisation respectivement égaux a 48, 242, 480. Dans ces conditions, les polymeéres
présentent des masses molaires moyennes en nombre théorique respectivement égales a 10 000,
50 000 et 100 000 g.mol .

La réaction de polymérisation est conduite dans un premier temps sur des nanoparticules de
platine non supportées pour faciliter les caractérisations, puis sur des nanoparticules de platine
supportées afin d’obtenir les trois conditions de catalyse a la surface des nanoparticules de

platine.
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4.2.2  Validation qualitative du greffage du PSSNa par « grafting from »

La validation du greffage est tout d’abord réalisée a partir des nanoparticules de platine non
supportées sur carbone.

La Figure 76 représente les spectres infrarouges de nanoparticules de platine non supportées,

d’une part modifiées par I'amorceur et d’autre part obtenues apres avoir mené la

réaction de
polymérisation.
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Figure 76 : Spectre IR-ATR de nanoparticules de platine non supportées aprés greffage de polymeéres, en noir spectre IR des

nanoparticules de platine modifiées par le PSSNa, en rouge spectre IR des nanoparticules de platine modifiées par ’amorceur.

Ce greffage est confirmé par spectroscopie infrarouge par les apparitions des bandes de vibration
du groupement SO, a

1210 et 1160 cm™ et celles caractéristiques des aromatiques a 1580-1610
et 3000 cm™.

La Figure 77 représente le spectre proton obtenu en RMN 'H solide.

Figure 77 : RMN solide 'H du platine modifié, en noir spectre RMN 'H des nanoparticules de platine modifiées par le PSSNa, en vert

spectre RMN 'H de Pamorceur.
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Les pics obtenus en RMN solide sont moins bien définis qu’en RMN liquide. La présence sur les
deux spectres des pics localisés a 8 et 4 ppm permet de mettre en avant la présence de polymeres
a la surface des nanoparticules de platine. Un pic entre 0 et 2 ppm n’apparait que sur le spectre du

platine modifié. La présence de platine perturbe le spectre attendu.

Le greffage du polystyrene sulfonate de sodium par la voie de greffage « grafiing from » a également

été caractérisé par analyse thermogravimétrique (ATG) (Figure 78)%".
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Figure 78 : Comparaison des thermogrammes du PSSNa seul et greffé a la surface des nanoparticules de platine.

Avant 100°C, c’est I'eau qui s’évapore. En présence de platine, la premiére dégradation,
correspondant a la rupture de la liaison entre le cycle aromatique et le groupement sulfonate, a

lieu a partir de 200°C et s’effectue selon le mécanisme suivant (Figure 79)P.
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Figure 79 : Mécanisme de la premiére dégradation du PSSNa en ATG sous air.

A partir de 350°C, différentes dégradations se succedent. Entre 450 et 500°C, d’apres la

littératuret >

, les produits de dégradation du polystyrene comme du méthane, du benzene, du
styrene, apparaissent. La combustion du polystyréne sulfonate de sodium conduit a la formation
de gaz. A partir de 350°C, du sulfure de carbonyle se forme et entre 550 et 580°C du monoxyde
de carbone est produit. De 'eau et du dioxyde de soufre sont produits tout au long de la
dégradation du polymere.

A 800°C, 64 % de Iéchantillon demeure non volatil. Une analyse infrarouge du résidu met en
évidence la présence de deux pics caractéristiques du groupement SO;Na a 1040 et 1200 cm™.
Cette analyse complémentaire montre que la rupture de la liaison SO;Na avec le cycle aromatique

n’a pas lieu sur toute la longueur de chaine du polymere. La Figure 80 représente le mécanisme de

dégradation menant a la formation de résidus inorganiques.
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Figure 80 : Réaction de formation de résidus inorganiques.

Pour confirmer que la réaction de polymérisation s’est bien déroulée a la surface des
nanoparticules de platine, une analyse XPS est effectuée sur les complexes catalytiques. Le

Tableau 8 récapitule les énergies de liaison obtenues apres I'étape de polymérisation.

Elément chimique Energie de liaison (eV) Environnement chimique
71,5
Pt4f7/2 Pt
74,3
161,2 Pt-S
S2p3/2 164 S-Com
165,9 R-SO,
Nls 399 N-Cioom
Ols 531,5 O-S

Tableau 8 : Energies de liaison aprés polymérisation.

Apres Détape de polymérisation, de nouvelles valeurs d’énergies de liaison doivent étre

considérées ; elles sont dues a la présence des nouveaux groupements chimiques. Un pic localisé a
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165,9 eV apparait, correspondant au soufre lié a trois oxygenes. Ce pic marque la présence du
polystyrene sulfonate de sodium. Pour 'oxygene, le pic situé a 531,5 eV correspond a un oxygene
lié a un soufre. De plus, il est remarquable que le pic caractéristique a la liaison platine-soufre soit
toujours présent. Le greffage covalent du polymere a la surface du platine est donc bien établi.

Ces analyses (IR, RMN, ATG et XPS) valident la présence du PSSNa obtenu par la méthode de
greffage « grafting from » a la surface des nanoparticules de platine. Les résultats mettent en avant
que la présence du support carboné n’est pas un facteur limitant pour mener la réaction de

polymérisation.

423 Etude du taux de greffage et de la conversion

La réaction de polymérisation a été conduite a partir de trois taux d’amorceurs respectivement
¢gaux a 4, 6 et 8 % massique et avec trois degrés de polymérisation visés respectivement égaux a
48, 230 et 480. Les analyses élémentaires et thermogravimétriques se completent pour déterminer
le taux de greffage. Le Tableau 9 récapitule les pourcentages massiques de platine et de polymere
obtenus, ce qui permet de calculer la conversion, le degré de polymérisation expérimental et la

masse molaire moyenne en nombre du polymere greffé a la surface des nanoparticules de platine.

o DPn Voo | o A Conversion DPn Mgy mere grefrc
‘ visé e R (%) expérimental | (gmol)
40 25 35 59 59 28 5 869
4 230 21 45 87 52 120 24 650
480 14 64 94 68 326 67 316
40 19 42 68 61 29 6072
6 230 17 52 91 57 132 27 245
480 16 58 95 60 290 59 695
40 22 41 74 55 26 5413
8 230 17 54 93 58 133 27 514
480 14 62 97 64 309 63 695

Tableau 9 : Récapitulatif des pourcentages massiques des éléments apres 'étape de polymérisation.
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Apres Iétape de polymérisation, le pourcentage massique de polymeres greffés a la surface des
nanoparticules de platine varie entre 35 % et 64 %. La conversion est de 'ordre de 60 % quelque
soit le DPn visé. La réaction de polymérisation n’est donc pas totale. Le fait de travailler en phase
hétérogene impose un savoir-faire sur la répartition des nanoparticules de platine au sein du
support carboné. Ce passage d’'une phase solide a un milieu ou les nanoparticules de platine
modifiées sont completement disséminées est une étape cruciale avant d’engager la réaction de

polymérisation 2 la surface des nanoparticules de platine.

4.3  Conclusion

La réaction de polymérisation par ATRP a été menée a la surface des nanoparticules de platine
modifiées par Pamorceur soit par post greffage soit par greffage 7 situ. La réaction a été effectuce
dans différentes conditions afin d’obtenir trois types de catalyseurs. Ils se différencient par la
masse molaire moyenne en nombre théorique du polymere respectivement égale a 10 000, 50 000
et 100 000 gmol . La conversion n’est pas totale. Les analyses infrarouge, RMN et ATG ont
confirmé la présence du polymere a la surface des nanoparticules de platine. Le taux de greffage
du polymere a la surface des nanoparticules de platine varie entre 35 et 64 % et la conversion,

quant a elle, est de 'ordre de 60 % quelque soit le degré de polymérisation visé.

5 Conclusion sur la méthode de greffage « grafting from »

Le principe de greffage par « grafling from » est basé sur 'amorcage de la polymérisation du
monomere souhaité a partir de la surface des nanoparticules. La polymérisation par transfert
d’atome (ATRP) est utilisée pour greffer le polystyrene sulfonate de sodium sur des
nanoparticules de platine préalablement modifiées par un groupement amorceur bromé. La
synthese a été réalisée en trois étapes.

La premicre étape est la synthese de 'amorceur a partir de produits commerciaux. La synthese
s’effectue en phase homogene. Une étude des parameétres de synthése a permis d’améliorer le
rendement. Le produit souhaité est obtenu apres purification avec un rendement de 92 %.

La seconde étape est la modification de la surface des nanoparticules de platine par 'amorceur.
Elle s’opere de deux manicres différentes, soit par post greffage, soit par greffage 7 situ de
I'amorceur. Pour les deux méthodes, le taux maximum de greffage d’amorceur obtenu est de 11
% massique. Des caractérisations par infrarouge, raman, XPS, ATG et analyse élémentaire
permettent de valider cette fonctionnalisation par la formation d’une liaison platine-soufre.

La dernicre étape est la réaction de polymérisation du styrene sulfonate par ATRP. La
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polymérisation est menée en phase hétérogene a partir de la surface des nanoparticules de platine.
Les analyses par RMN solide, Infrarouge, XPS, ATG et analyse élémentaire ont validé cette étape.
Le taux de greffage de polymeres varie entre 35 et 64 %. A Tissue de la réaction de
polymérisation, la conversion est de 60 %.

A ce stade, la méthode de greffage « grafting from » permet d’obtenir des catalyseurs au sein

desquels les trois conditions de catalyse sont présentes a la surface du platine.

6 Partie expérimentale

6.1 Réactifs et solvants

Le 4-aminophényle disulfure, la bipyridine, le bromoisobutyrate, les sels de platine (H,PtCl,.6H,O
et PtCl,), le Brij®30, le borohydrure de sodium, le carbonate de lithium, le styréne sulfonate de
sodium et chlorure de cuivre ont été fournis par Aldrich. Tous les réactifs sont utilisés sans
purification préalable.

Le chloroforme, le dichlorométhane, le méthanol, 'heptane, I'acétone, ’hexylamine, sont utilisés
sans purification préalable. Une attention particuliere a été portée sur I'eau. Seule de 'eau milliQQ a

été utilisée.

0.2 Réactions
2-bromo-IN-{4-[4-(2-bromo-2-méthyl-propionylaniino)-phényldisulfanyl]-phényl} -2-méthyl-

propionamide

H
N
0L
o) s
s” o)
)J\Tr/
N
H

Dans un ballon muni d’un barreau aimanté, le 4-aminophényle disulfure (248 mg, 1 mmol, 1 éq.)
et la bipyridine (343,6 mg, 2,2 mmol, 2,2 éq.) sont dissous dans le chloroforme (10 mL). Le
mélange réactionnel est refroidi dans un bain a 0°C. Le bromoisobutyrate (272 pL, 2,2, 2,2 éq.)
est ajouté goutte a goutte. Le mélange réactionnel est agité pendant 10 h et la température est
laissée remonter a 'ambiante. De 'eau (10 mL) est versée dans le ballon et le mélange réactionnel
est transféré dans une ampoule a décanter. La phase aqueuse est lavée avec du dichlorométhane.
Les phases organiques sont réunies, séchées sur MgSO,, puis filtrées. Les solvants sont éliminés

sous vide a I’évaporateur rotatif. Le produit est purifié avec une colonne chromatographique sur

gel de silice, solvant (CH,Cl,/CH,OH, 100/0 ->90/10), r.f. = 0,8.
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Rendement : 92 %

RMN 'H (200,13 MHz, CDCL) & 8,47 (s, 1H, NH), 7,56-7,42 (m, 4H, H__), 2,04 (s, 6H, CH,)

ppm ; RMN C (200,13 MHz, CDCL) & 170,1 (C=0), 137,2 NH-C,,), 132,9 (5-C,,),
(UN-C,.-CH, -CH_ _-S), 1206 (HN-C, -CH__-CH,_ -S), 63,1 (Br-C-(CH,), 32,6 (CH,)
ppm ; Infrarouge: 3300 (N-H), 1615 (C=0), 1086 (C-S), 570 (C-Bf) cm' ; Analyse

élémentaire : (C,,H,,Br,N,0,S,), C 42,5, H 4,2, Br 30, N 43,0 7,9, S 11,1 %.

130,1

arom” arom

Synthése des nanoparticules de platine

Vulcan
XC72

Par la méthode microémulsion « water in oil »

La réaction est menée en parallele dans deux réacteurs. Dans chaque réacteur verser heptane
(18,71 g, 186,6 mmol) et le Brij®30 (5,30 g, 14,62 mmol). Le sel de platine (275 mg, 0,212 mmol,
1 éq.) est dissout dans 2,5 ml d’eau milliQQ. Ajouter dans chaque réacteur 1 mL de la solution de
sel métallique puis agiter de facon a former une microémulsion. La solution est laissée au repos
pendant 15 a 20 min. Le borohydrure de sodium (116 mg, 3,1 mmol, 15 éq.) est ajouté par moitié
dans chaque réacteur. La solution passe de orange au noir intense. Bien agiter puis ajouter 'autre
partie de la solution de borohydrure. L.e mélange réactionnel est agité manuellement puis laissé au
repos pendant 30 min. La réaction de réduction est terminée quand il n’y a plus de dégagement
gazeux. Les deux réacteurs sont réunis dans un bécher recouvert de papier aluminium puis placé
au bain a ultrason pendant 10 min. e Vulcan XC72 (120 mg) est ajouté. L.e mélange réactionnel
est remis au bain a ultrason pendant 30 min. Une fois le bécher sorti du bain a ultrason, de
I'acétone est ajouté (1 volume de microémulsion = 1 volume d’acétone). La solution est laissée au
repos quelques minutes puis elle est filtrée sur une membrane PVDF hydrophile Durapore (0,22
wm, GVWP 04700) sous vide. Le lavage des nanoparticules de platine est réalisé sous filtration
pat cycles de 3X30 mL d’acétone, 3X30 mL d’acétone/eau (50/50), 3X30 mL d’eau, dans un
premier temps, puis par des séries (au moins trois) de 2X30 ml d’acétone, 1X30 mL
d’acétone/eau (50/50), 2X30 mL d’eau. Les nanoparticules sont alors placées une nuit a étuve a
75°C.

Rendement : 100 %.

Analyse élémentaire : Carbone 60 %, Pt 40 %.

Par la méthode « wustant method »

Le sel de platine (259 mg, 0,50 mmol, 1 éq.) est dissous dans10 mL d’eau milliQQ. Dans un ballon
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de 100 mL. muni d’un barreau aimanté, le carbonate de lithium (111 mg, 1,5 mmol, 3 éq.) est
dissous dans 30 mL d’eau milliQQ. Le carbone est introduit (146 mg). La solution métallique est
ajoutée au mélange réactionnel. Pour obtenir une concentration finale de 10 mmol.L." en métal,
10 mL d’eau sont additionnés. Le pH du mélange est ajusté a 9 -10 par ajout de carbonate de
lithium. Le mélange réactionnel est agité a 500 tr.min’ pendant 6 h a 60°C. Apres 6 h de réaction,
les particules d’oxyde de platine obtenues sont réduites par une solution froide 2 100 mmolLL" de
borohydrure de sodium (NaBH,) (19 mg, 0,5 mmol, 1 éq.). La réduction est réalisée sous flux
controlé grice a une pompe dont le débit est fixé a 0,15 mL.min"'. Une fois revenue 2
température ambiante, la solution est filtrée sous vide puis lavée trois fois a I'eau milliQQ. Les
nanoparticules sont récupérées puis séchées une nuit a I'étuve a 75°C.

Rendement : 100 %.

Analyse élémentaire : Carbone 60 %, Pt 40 %.

Greffage de I'amorcenr a la surface des nanoparticules de platine

o Br
il

» Par post greffage de "amorceur a la surface des nanoparticules de platine
Dans un ballon muni d’un barreau aimanté, les nanoparticules de platine sont dissoutes dans 10
mL d’hexylamine. Le ballon est placé 30 min au bain a ultrason afin que les nanoparticules de
platine soient dispersées. I’amorceur est dissous dans ’eau puis ajouté. Le mélange réactionnel
est agité pendant 12 h. Les nanoparticules de platine sont ensuite lavées et récupérées par des

cycles de précipitation/centrifugation, puis séchées une nuit a I’étuve a 75°C.

C-Pt (mg) 98 96 94 92 90 88 86 84 82 80

Amorceur (mg) 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40

Tableau 10 : Masses introduites

113




Chapitre 1

» Par greffage i situ de 'amorceur 2 la surface des nanoparticules de platine

Sur des nanoparticules non supportées sur carbone

Dans un ballon de 20 mL. muni d’un barreau aimanté, le sel de platine PtCl, (100 mg, 0,3 mmol, 1
éq.) est dissous dans 25 mL d’hexylamine (solutionl). Dans un ballon de 50 mL muni d’'un
barreau aimanté, le borohydrure de sodium NaBH, (101 mg, 2,67 mmol, 9 éq.) est dissous dans
14 mL d’un mélange eau/méthanol (50/50). Une fois NaBH, dissous, 7 mI. d’hexylamine sont
ajoutés dans le ballon (solution 2). Dans un ballon de 25 mL muni d’un barreau aimanté,
I'amorceur (242,2 mg, 0,445 mmol, 1,5 éq.) est dissous dans 10 mL d’un mélange eau/hexylamine
(50/50).

La solution 2 est ajoutée a la solution 1. En quelques secondes, la solution est passée de I'orange
intense au noir ce qui est signe de la réduction du sel de platine. La solution a été agitée pendant 5
minutes et la solution 3 a été ajoutée au mélange réactionnel. La solution est ensuite agitée
pendant 30 minutes. Avant de transférer la solution dans une ampoule a décanter, 70 mI. d’eau
sont ajoutés au mélange réactionnel. Les nanoparticules de platine sont lavées plusieurs fois a
I'eau. Les solvants ont été éliminés a I’évaporateur rotatif jusqu’a obtenir un volume réduit a 3-4
mL. Les nanoparticules sont dispersées dans 15 mL d’éthanol et 'amorceur (218 mg, 0,3 mmol, 1
¢q.). La réaction est portée sous agitation pendant 12 h. Les nanoparticules sont récupérées par 8

cycles précipitation/centrifugation, puis placées a I'étuve a 75°C pendant une nuit.

Par la méthode microémulsion « water in oil »

Ia réaction est menée en paralléle dans deux réacteurs. Dans chaque réacteur verser ’heptane
(18,71 g, 186,6 mmol) et le Brij®30 (5,30 g, 14,62 mmol). Le sel de platine (275 mg, 0,212 mmol,
1 éq.) est dissous dans 2,5 ml d’eau milliQQ. Ajouter dans chaque réacteur 1 ml de la solution
métallique puis agiter de facon a former une microémulsion. La solution est laissée au repos
pendant 15 a 20 min. Le borohydrure de sodium (116 mg, 3,1 mmol, 15 éq.) est ajouté par moitié
dans chaque réacteur. La solution passe de 'orange au noir intense. Bien agiter et autre moitié
est additionné. Le mélange réactionnel est agité manuellement puis laissé au repos pendant 30
minutes. La réaction de réduction est terminée quand il n’y a plus de dégagement gazeux.
L’amorceur préalablement dissous est ajouté dans chaque réacteur. Les réacteurs sont placés sous
agitation pendant 1 h. Les deux réacteurs sont réunis dans un bécher recouvert de papier
aluminium puis placé au bain a ultrason pendant 10 min. Le carbone XC72 est ajouté. Le mélange
réactionnel est remis au bain a ultrason pendant 30 min. Une fois le bécher sorti du bain a

ultrason de I'acétone est ajouté (1 volume de microémulsion = 1 volume d’acétone). La solution
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est laissée au repos quelques minutes puis elle est filtrée sur une membrane PVDF hydrophile
Durapore (0,22 um, GVWP 04700) sous vide. La filtration est réalisée par cycle: 3X30 mL
d’acétone, 3x30 mL d’acétone/eau (50/50), 3X30 mL d’eau. Puis par des séries (au moins trois)
2x30 mL d’acétone, 1x30 mL d’acétone/eau (50/50), 2X30 mL d’eau. Les nanoparticules sont

placées une nuit a I’étuve a 75°C.

XC 72 (mg) 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40

Amorceur (mg) 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40

Tableau 11 : Masses introduites.

Polymérisation du SSNa par ATRP a partir des nanoparticules de platine modifiées

)
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N
$@ SOzNa
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HN=C

H
SO;Na
nBr

Vulcan%
XC72

NaO3S

Dans un bicol muni d’un barreau aimanté, les nanoparticules de platine modifiées par 'amorceur
(1 éq.) sont dispersées dans un mélange eau/méthanol (3/1) grice a un bain ultrason (1 h). Le
mélange réactionnel est dégazé par des cycles vide/argon. Le chlorure de cuivre (4 éq.) et la 2,2*-
bipyridine (8 éq.) sont additionnés au mélange sous un flux d’argon. Le styréne sulfonate de
sodium est ajouté a la dispersion colloidale sous agitation et sous flux d’argon. Apres 20 h de
polymérisation, la réaction est stoppée par une mise a lair du milieu réactionnel. Les
nanoparticules de platine fonctionnalisée sont récupérées et lavées par plusieurs cycles de
centrifugation grice a une solution EDTA (2x10 gI.") et de 'eau milliQ (2 fois) afin d’éliminer le

Cu’’ et le monomeére restant. I.’échantillon obtenu est séché a ’étuve pendant une nuit a 75°C.

masse molaire visée | nbre d’équivalents de
(g:mol™) monomere
10 000 48
50 000 240
100 000 480

Tableau 12 : nombre d’équivalents en fonction de la masse molaire a atteindre.
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Chapitre 2 : Modification de la surface du platine par greffage du polystyrene
sulfonate de sodinm par la voie de greffage « grafting onto »

1 Introduction

L’objectif de ce second chapitre est de développer la synthese et de caractériser de nouveaux
catalyseurs par la voie de greffage «grafiing onto ». Cette méthode consiste a synthétiser le
polymere, le polystyréne sulfonate de sodium (PSSNa), avant de le condenser a la surface des
nanoparticules de platine. Pour ce faire, c’est le caractere iono-covalent de la liaison platine-

soufre qui est mis en jeu (Figure 81).

e

1) Synthése des nanoparticules de Pt Vulcan S\ /Srf’w”“'m
H,PtClg.6H,0 XC72
2) Polymeére A \SM,\,.%
§ Ty
SRS
. :

Figure 81 : Voie de synthese par greffage « grafting onto ».

Dans le cadre de ces travaux de these, deux voies distinctes sont envisagées a partir de cette
technique du « grafling onto ». Elles se différencient 'une de I'autre par le moment ou s’effectue
I'ajout du polystyrene sulfonate de sodium (Figure 82).

Dans le premier cas, le greffage du polymere intervient apres la formation des nanoparticules de
platine. Cette méthode est appelée « post greffage » (voie 1). Dans le second cas, il s’effectue

pendant la synthése des nanoparticules de platine. On parle alors de « greffage 7 situ » (voie 2).
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Figure 82 : Deux voies de syntheése envisagées : post greffage du polymére (voie 1) et greffage in situ (voie 2).

Dans ce chapitre, 'étape de polymérisation par ATRP du polystyreéne sulfonate de sodium est
commune aux deux voies de synthéese. Elle fait 'objet du premier paragraphe. Puis les voies de

synthese 1 et 2 seront décrites par ordre de numéro.

2 Synthése et caractérisation du polystyréene sulfonate de sodium

2.1 Polymérisation par ATRP du styrene sulfonate de sodium

La polymérisation s’effectue a partir de 'amorceur dont la synthése est décrite dans le chapitre 1
(cf. Chap.1: 2.2). La Figure 83 représente la réaction de polymérisation du styrene sulfonate de

sodium en phase homogene.
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SO;Na
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T .
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Figure 83 : Polymérisation du styréne sulfonate de sodium par ATRP.

L’utilisation du styréne sulfonate de sodium impose de travailler en milieu aqueux. Dans cette
synthese, le solvant aide a la dissolution du catalyseur et permet d’éliminer plus facilement le
bromure d’halogénure formé.

Ces réactions sont favorisées dans des solvants polaires'. Pour le styréne et ses dérivés comme le
styréne sulfonate de sodium, il est montré que la réaction est favorisée a basse température!'l. Elle
se déroule donc dans un mélange eau/méthanol (3/1) pendant 20 heures a 45°C, en présence de
bipyridine et de chlorure de cuivre.

Le polymere est obtenu apres purification par précipitation a froid dans un mélange
méthanol/acétone, puis séché une nuit a I'étuve a 75°CH,

La masse molaire théorique (Mn

(Equation 37).

éoriqus) dun polymere se calcule a partir de la formule suivante

= %XMMonomére xXa +M

théorique ~— Amorceur

Equation 37 : Formule pour le calcul de la masse molaire théorique du polymére.

avec Mnmeorique : Masse molaire, [M] : Concentration du monomere, [A] : Concentration de "amorceut, Myonomere : Masse molaire du monomere
q s 5 s 2

o : Avancement de la réaction, Mamorceur : Masse molaire de 'amorceur.

Cette équation permet de calculer le nombre d’équivalents de monomeres a mettre en jeu pour
réaliser un polymere de masse molaire définie. Trois polymeres ont été synthétisés. Ils possedent
des masses molaires moyennes en nombre théoriques respectivement égales a 10 000, 50 000, 100

000 gmol'. Le Tableau 13 récapitule les équivalents mis en jeu lors de la réaction de

polymérisation.
Masse molaire théorique | Amorceur | Monomere | Chlorure de cuivre Bipyridine
10 000 (gmol™) 1 48 4 8
50 000 (g.mol™) 1 240 4 8
100 000 (g.mol™) 1 480 4 8

Tableau 13 : Nombre d’équivalents utilisés.
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2.2 Caractérisation du polystyrene sulfonate de sodium

L’analyse thermogravimétrique du polystyréne sulfonate de sodium a été décrite dans le chapitre
précédent (cf. Chap. 1: 4.2.2). De cette analyse, il est important de retenir que la dégradation du
polystyréne sulfonate de sodium se déroule en trois temps”. Le polymére est stable jusqu’a
120°C, ce qui rend compatible son utilisation en pile du type PEMFC. Entre 450 et 500°C, la
dégradation correspond a la combustion des cycles aromatiques et a la formation de dioxyde de
soufre. Cette dégradation est caractéristique des groupements sulfonates*”. De plus, a 800°C, des

résidus inorganiques correspondant a 60 % de la masse sont présents.

Le polystyrene sulfonate de sodium a été analysé par infrarouge. La Figure 84 présente le spectre
infrarouge du polystyrene sulfonate de sodium apres un séchage a Iétuve a 75°C pendant une

nuit.

H n v SO3 v SOy

v CBr
v 8=0

SO3Na

4000 3500 3000 2500

2000 41500 1000 500 0
Longueur d'onde / cm

Figure 84 : Spectre infrarouge du PSSNa.

Le spectre du polymere est trés proche de celui obtenu pour 'amorceur (cf. Chap. 1: 3.2.1.2).
Cependant, les bandes de vibration des liaisons S=O a 1250 cm™ et SO; valident la synthése du
polymére. Aprés un séchage a I’étuve pendant 72 heures, la bande située 2 3500 cm™ diminue
fortement. Cette observation montre qu’une forte proportion d’eau reste toujours présente dans

le polymére méme apres une nuit de traitement thermique.

Le spectre RMN 'H du produit purifié s’effectue dans le D,O car le polymére n’est soluble que
dans P'eau. L’allure du spectre obtenu confirme la formation d’un polymere. La présence de
signaux de résonance larges et de fortes intensités est typique d’une analyse RMN 'H réalisée sur

un polymere (Figure 85).
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Figure 85 : RMN 'H du PSSNa dans D-O.

Les protons (a et h) portés par le cycle aromatique apparaissent dans la zone comprise entre 8 et
7,2 ppm. Les autres protons aromatiques (b et g) se situent entre 6 et 7 ppm. Le signal situé entre
1 et 2 ppm correspond aux protons (d et €) de la chaine aliphatique. Le singulet localisé a 2,15
ppm est attribué aux protons de I'eau présente dans le polymere. Le proton (c) de la chaine
aliphatique situé juste avant la terminaison bromée apparait a 5 ppm. La présence de brome
déblinde fortement le signal.

La masse molaire aurait pu étre calculée a partir de I'intégration du pic localisé a 5 ppm. Mais le
fait que ce pic apparaisse au méme endroit que le signal du solvant (D,0) empéche de réaliser une
intégration juste. En outre, la largeur des raies allant jusqu'au chevauchement est due a la
complexité structurale et a la lenteur des mouvements moléculaires. Ce phénomene rend délicat
une détermination du degré de polymérisation (DPn) des chaines a partir du spectre RMN "H du
polystyrene sulfonate de sodium.

Ces analyses structurales permettent de mettre en évidence la présence du polystyréne sulfonate
de sodium. Elles ont été complétées par des analyses telles que la chromatographie d’exclusion
stérique (SEC) et I'analyse élémentaire (A.E) afin de déterminer la conversion, la masse molaire et

I'indice de polymolécularité du polymere obtenu.

Un polystyréne sulfonate de sodium commercial, dont la masse molaire moyenne en poids est
égale 70 000 g.mol, a servi de référence en chromatographie pour lindice de polymolécularité.
Le Tableau 14 récapitule les résultats obtenus grace aux analyses élémentaires et a la

chromatographie d’exclusion stérique.
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Masse molaire Mn (SEC) Mw (SEC) In Mn (A.E) Conversion
visée (g.mol ™) (g:mol ™) (gmol™) (gmol™) (%)
Réf PSSNa 37 400 70 000 1,9
10 000 9989 17 980 1,8 9 831 98
50 000 54 041 96 451 1,8 45 946 92
100 000 114 383 115 407 1,0 97973 98

Tableau 14 : Masse molaire et conversion du PSSNa.

Le calcul de la conversion s’effectue a partir du taux massique de soufre dosé lors de I'analyse
¢lémentaire. Les résultats mettent en évidence que la réaction de polymérisation est quantitative
avec des taux de conversion allant de 92 a 98 %.

Les analyses réalisées par chromatographie d’exclusion stérique montre que le polystyrene
sulfonate de sodium est bien obtenu avec trois masses molaires moyennes en nombre
respectivement égales a 10 000, 50 000 et 100 000 g.mol . Cette analyse confirme le controle de la
masse molaire lors de la synthése par ATRP. En particulier, lorsque les fortes masses molaires
sont atteintes l'indice de polymolécularité est extrémement faible. Le controle des masses

molaires est alors aussi bon que dans le cas de polymérisation anionique.

2.3  Conclusion

La réaction de polymérisation du styrene sulfonate de sodium s’opére en phase homogene. La
conversion atteinte dépasse largement celle obtenue en phase hétérogene (60 vs 92-98 %). Le

greffage du polymeére a la surface des nanoparticules de platine peut a présent étre engagg.

3 Fonctionnalisation chimique de la surface des nanoparticules de platine

selon la voie 1

3.1 Post greffage du PSSNa a la surface des nanoparticules de platine (voie 1)

Ce type de réaction a été particulierement étudié pour le greffage du polybithiophéne!” ou du
polyoxypropyléne-diamine!""! 4 la surface des nanoparticules de platine. Ces études ont permis de
mettre en avant la possibilité de greffer des polymeres a la surface des nanoparticules de platine.

Dans le cas de cette these, la réaction de post greffage du polystyréne sulfonate de sodium est

envisagée a partir des nanoparticules de platine synthétisées par les deux méthodes

microémulsion « water in 0il » et « instant method ».
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La Figure 86 représente la réaction de condensation a la surface des nanoparticules de platine. La
réaction se déroule dans ’hexylamine a température ambiante pendant 12 heures. Des lavages a
I'eau, par centrifugation, sont réalisés afin d’éliminer les polymeres qui ne seraient pas greffés. Les

nanoparticules de platine modifiées sont isolées apres I'élimination des surnageants et sont

Br
<
Omg\Q
@N SOzNa

séchées a I’étuve a 75°C pendant une nuit.

S
Water in oil ; !
HoPtCL 6H-O . Vulcan 1) hexylamine Vulcan
2PiCle.6H0 o XC72 o XC72 .
Instant method g S@ o
2) H Q N Br
S R
o SS o O
Ol ™
H20 Br SO;zNa
SONa !
NaO3S

Figure 86 : Post greffage du polymére a la surface des nanoparticules de platine.

Le greffage s’effectue a partir de particules de Vulcan XC72/Pt ayant un taux de charge en
platine de 40 % massique. Le greffage s’opere avec les trois polymeres (PSSNa) de masses
molaires théoriques moyennes en nombre respectivement égales a 10 000, 50 000 et 100 000
gmol’. Pour chaque masse molaire, le taux de greffage visé varie de 5 a 15 % massique. Le
Tableau 15 regroupe les différentes conditions concernant le post greffage du PSSNa réalisé a

partir des nanoparticules synthétisées par la méthode microémulsion « water in 0il ».

Masse molaire polymere Taux de greffage visé
Méthode de synthese Référence
(g:mol™) (% massique)
5 P.G-WO 1
10 000 10 P.G-WO 2
15 P.G-WO 3
Microémulsion
5 P.G-WO 4
« water in 0il »

50 000 10 P.G-WO 5

XC72/Pt
15 P.G-WO 6

Pt 40 %
5 P.G-WO 7
100 000 10 P.G-WO 8
15 P.G-WO 9

Tableau 15 : Récapitulatif des conditions de synthése.

avec P.G-WO : Post greffage du polymére sur des nanoparticules synthétisés par la méthode microémulsion « water in oil ».

Les mémes conditions ont ¢été utilisées pour le post greffage du polymere a partir de
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nanoparticules de platine synthétisées par la méthode « zustant method ». Les matériaux sont
référencés PG-IM 1 a PG-IM 9.

L’ensemble de ces travaux de synthése a permis, a partir de cette voie de post greffage, de
synthétiser une gamme de 18 matériaux. Le mode de synthése des nanoparticules de platine, la
longueur de la chaine polymere et le taux de greffage sont autant de parameétres susceptibles

d’influencer la réponse catalytique vis-a-vis de la réaction de réduction de 'oxygene.

3.2 Caractérisations du post greffage du PSSNa

3.2.1 Validation du greffage par XPS
Pour vérifier le greffage du polystyrene sulfonate de sodium a la surface des nanoparticules de

platine, des analyses XPS sont effectuées. Le Tableau 16 récapitule les résultats obtenus.

Méthodes de Elément Energie Environnement
synthese chimique de liaison (eV) chimique
71,5
A partir de nanoparticules de Pt Pt4f7/2 e Pt
synthétisées par : '
Y P 161,2 Pt-S
S2p3/2 164 S-Com
- microémulsion « water in il »
165,9 R-SO,
et
) Nls 399 N-C,....
- « instant method »
Ols 531,5 O-S

Tableau 16 : Résultats d’analyse XPS sur les matériaux obtenus par post greffage du PSSNa.

L’analyse met en évidence que le greffage du polystyrene sulfonate de sodium a la surface du
platine ne dépend pas de la méthode de synthése des nanoparticules. Le signal dédoublé
caractéristique du platine apparait. Le pic a 161,2 eV correspond au soufre lié au platine. Cette
analyse confirme le greffage du polymeére a la surface du platine par la formation d’une liaison
entre le platine et le soufre. De plus, 'unique énergie de liaison a 399 eV pour 'atome d’azote met

en évidence qu’il n’y a pas de phénomene d’oxydation.

3.2.2  Validation du greffage par 'analyse thermogravimétrique
La Figure 87 représente le thermogramme des matériaux obtenus aprés le post greffage du
polystyrene sulfonate de sodium sur des nanoparticules de platine obtenues par la synthese

microémulsion « water in il ».
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Figure 87 : Thermogramme du post greffage du PSSNa sur des nanoparticules de platine synthétisées par la méthode microémulsion
« water in oil », en bleu : perte de masse du complexe, en rouge : dérivée par rapport a la masse du complexe, en rouge pointillé :

dérivée par rapport a la masse de catalyseurs du type Vulcan XC72/Pt.

Les allures des deux dérivées de perte de masse des matériaux du type Vulcan XC72/Pt/PSSNa
et de type Vulcan XC72/Pt sont completement différentes 'une de Iautre. Notamment, trois pics
entre 250 et 380°C caractéristiques du polystyrene sulfonate de sodium sont présents sur les
thermogrammes relatifs aux catalyseurs a base de nanoparticules de platine modifiées. Ceci valide

la présence de polymere a la surface des nanoparticules de platine.

LLe mécanisme de dégradation des groupements fonctionnels du polystyréne sulfonate de sodium
a été étudié en fonction du taux de greffage. Aucune différence n’est observée entre les
thermogrammes obtenus pour les polyméres de masses molaires moyennes en nombre (Mn)
respectivement égales a 10 000 et 50 000 g.mol’. La Figure 88 représente la dégradation des
groupements chimiques pour les polymeres de masses molaires moyennes en nombre égales a

10 000 et 100 000 g.mol™.
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Figure 88 : Influence de la masse molaire des polymeres sur le mécanisme de dégradation.

Pour les polyméres de faibles masses molaires moyennes en nombre (10 000 et 50 000 g.mol ™),

les trois pics caractéristiques de la dégradation du polymeére apparaissent au fur et a mesure que le

taux de greffage augmente. Dans le cas des faibles taux de greffage (5 et 10 %), la dégradation du

support et des noyaux aromatiques est prédominante par rapport aux autres processus de

dégradation. Quelque soit le taux de greffage, ce phénomene est aussi visible pour les fortes

masses molaires moyennes en nombre de polymére (100 000 g.mol ™).

LLa Figure 89 représente le thermogramme et le mécanisme de dégradation en fonction du taux de

greffage pour les catalyseurs obtenus par post greffage du polymere sur des nanoparticules de

platine synthétisées par la voie de synthése « zustant method ».
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Figure 89 : Tenue thermique, en bleu : perte de masse du complexe, en rouge : dérivée par rapport a la masse du complexe, en rouge

pointillé : dérivée par rapport a la masse de catalyseurs du type Vulcan XC72/Pt et mécanisme de dégradation des matériaux en

fonction du taux de greffage.

Le traitement des analyses permet d’aboutir aux mémes conclusions que précédemment. La
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méthode de synthese des nanoparticules de platine n’a donc pas d’influence sur la stabilité
thermique des catalyseurs.

De maniere générale, la présence de platine entraine une baisse des températures de dégradation.
Ce phénomene a déja été observé pour les matériaux obtenus par la voie de greffage « grafting

from » (cf. Chap. 1: 4.2.2).

3.2.3  Calcul du taux de post greffage du PSSNa a la surface des nanoparticules de platine
Le taux de polymeres greffés se calcule a partir du pourcentage massique de soufre présent dans
le complexe catalytique ; ce dernier est déterminé par dosage au cours de 'analyse élémentaire du
matériau. De plus, a partir des pourcentages massiques de polymeres greffés et de platine, le
nombre de moles de polymeéres par gramme de platine se calcule en utilisant I’équation suivante
(Equation 38) :

% ., polymere

%, platine

n o ! & iiine =
olymere latine
pom r Mn

polymeére
Equation 38 : Nombre de moles de polyméres par gramme de platine.

avec YoWpolymere : Pourcentage massique de polymere, %owpnine : Pourcentage massique de platine, Mnpolymere : Masse molaire moyenne en nombre

du polymere.

Le Tableau 17 récapitule les résultats obtenus pour les matériaux obtenus par post greffage sur

des nanoparticules synthétisées par la méthode microémulsion « water in ol ».

5 % visé 10 % visé 15 % visé
10 000 g.mol” 4% 10 % 15%
Densité de greffage (mol de poly/gPr) 1,3x10° 3,3x10° 6x10”
Densité de greffage max (mol de poly/gPo) 1,4x10” 3,310 6x107°
50 000 g.mol” 5% 7% 12 %
Densité de greffage (mol de poly/gPo) 2,9%x10° 42x10° 8,6x10°
Densité de greffage max (mol de poly/gP) 2,9%x10° 6,7x10° 1,2x10°
100 000 g.mol" 4 % 5% 6%
Densité de greffage (mol de poly/gPy) 1,3x10° 1,4x10° 1,8%10°
Densité de greffage max (mol de poly/gPo) 1,4x10° 3,3x10° 6x10°

Tableau 17 : Densité de greffage du PSSNa par post greffage a la surface de nanoparticules de platine synthétisées par la méthode

microémulsion « water in oil ».
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La Figure 90 représente le taux greffage obtenu en fonction du taux de greffage visé, pour chaque

polymere.
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Figure 90 : Pourcentage de greffage obtenu en fonction du pourcentage de greffage visé.
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Ces résultats montrent la tres forte influence de la longueur de la chaine polymere sur le taux de

greffage a la surface des nanoparticules de platine. e contrdle du greffage est assuré pour les

faibles masses molaires. I’encombrement stérique et la mobilité des chaines polymeéres dépendent

de la longueur de la chaine polymere. Ces caractéristiques physiques limitent le greffage a la

surface des nanoparticules de platine. Ainsi, plus la masse molaire est importante, plus il est

difficile d’atteindre le greffage visé.

Les mémes analyses sont effectuées sur les complexes catalytiques obtenus par post greffage du

polymere sur des nanoparticules de platine

(Tableau 18 et Figure 91).

synthétisées par la voie de synthese « znstant method »

5 % visé 10 % visé 15 % visé
10 000 g.mol” 4 % 10 % 15 %
Densité de greffage (mol de poly/gPo) 1,3x10” 3,3x107 6x107°
Densité de greffage max (mol de poly/gP) 1,4x10° 3,3x10° 6x10°
50 000 g.mol 4 % 10 % 15 %
Densité de greffage (mol de poly/gPy) 2,5%x10° 6,7x10° 1,2x10°
Densité de greffage max mol de poly/gP9 2,9%x10° 6,7x10° 1,2x10”
100 000 g.mol” 5,2 % 5,8 % 7,5 %
Densité de greffage (mol de poly/gPy) 1,5%10° 1,7x10° 2,3x10°
Densité de greffage max (mol de poly/gPr) 1,4x10° 3,3x10° 6x10°

Tableau 18 : Densité de greffage du PSSNa par post greffage a la surface de nanoparticules de platine synthétisées par la méthode

« Instant method ».
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Figure 91 : Pourcentage de greffage obtenu en fonction du pourcentage de greffage visé.

Dans le cas du greffage sur des nanoparticules obtenues par la synthése « instant method », la
maitrise du greffage est obtenue jusqu’a des masses molaires moyennes en nombre (Mn) de
polyméres égales a 50 000 g.mol . Pour les fortes masses molaires moyennes en nombre (100 000
gmol”) et a partir de 10 % de greffage, 'encombrement stérique et le manque de mobilité des

chaines limitent le greffage du polymere a la surface des nanoparticules de platine.

Ces résultats montrent également que le greffage du polystyréne sulfonate de sodium est mieux
maitrisé dans le cas ou les nanoparticules sont synthétisées par la voie de synthese « instant
method ». Lorsque les nanoparticules de platine sont synthétisées par la méthode microémulsion
« water in 0il », les traces de Brij®30 encore adsorbées a la surface sont susceptibles de bloquer les
sites sur lesquels le polymere peut se greffer. A contrario, les nanoparticules de platine obtenues
par la méthode « instant method » sont particuliecrement propres car, lors de la synthése, aucun

tensio-actif n’est utilisé. L’absence d’impuretés adsorbées a la surface du platine facilite ainsi le

greffage du polystyréne sulfonate de sodium, ce qui explique les meilleurs taux de greffage.

3.3 Conclusion

Le post greffage du polystyrene sulfonate de sodium est réalisable a la surface des nanoparticules
de platine synthétisées par les méthodes microémulsion « water in oil » et « instant method ». Le
greffage est obtenu avec du polystyréne sulfonate de sodium de différentes masses molaires

moyennes en nombre respectivement égales a 10 000, 50 000 et 100 000 g.mol’. Pour chaque
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polymere, le taux de greffage varie de 5 a 15 %. Les différentes syntheses ont permis d’obtenir
une premicre gamme de 18 matériaux. ’ensemble des caractérisations montre que le polystyréne
sulfonate de sodium est présent a la surface des nanoparticules de platine. L’analyse XPS
confirme la formation de la liaison platine-soufre. Le controle du greffage dépend de la longueur
de la chaine polymere, du taux de greffage visé et surtout de la méthode de synthése des
nanoparticules de platine. Enfin, les matériaux sont stables jusqua 120°C ce qui permet

d’envisager leur utilisation en pile a combustible du type PEMFC.

4 Fonctionnalisation chimique des nanoparticules de platine par le

polystyréne sulfonate de sodium via le greffage in situ (voie 2)

Le greffage /n sitn consiste a greffer le polymere pendant la synthése des nanoparticules de
platine. Ce greffage a particulicrement été étudié sur des nanoparticules de platine non
supportées sur carbone. Les travaux de Zhang et coll.'” ont mis en évidence le greffage du
poly(butyl acrylate)-b-polystyréne. Kim et coll.™ et Chen et coll." ont étudié ce type de greffage
lors de la synthese « polyol » des nanoparticules de platine avec comme polymeres utilisés le
polystyrene, le  poly(IN-vinylformamide), le poly(IN-vinylacétamide) ou le poly(IN-
vinylisobutyramide).

Lors de ces travaux de these, la faisabilité de la méthode de greffage 7 sitw a tout d’abord été
étudiée sur le platine seul en s’inspirant des travaux des Perez et coll.". Ensuite, le travail a
consisté a transposer la méthode sur le systtme VulcanXC72/Pt au travers des synthéses

microémulsion « water in 0il » et « instant method ».

4.1 Etude mode¢le sur des nanoparticules de platine non supportées

4.1.1 Synthese
La réaction de greffage du polystyrene sulfonate de sodium s’effectue dans les conditions définies
par Perez et coll.™ pour le greffage de la 4-p-mercaptoaniline. La Figure 92 représente le greffage

in sitn du polymere lors de la synthese des nanoparticules de platine non supportées sur carbone.
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Figure 92 : Greffage in situ pendant la synthése de nanoparticules non supportées.

Le polymere, dissous préalablement dans I'eau, est introduit juste apres la réduction du sel de
platine, ce qui empéche la floculation des nanoparticules de platine. Comme pour les autres
méthodes, c’est le caractere iono-covalent de la liaison platine-soufre qui est mis en jeu pour

assurer le greffage du polystyrene sulfonate de sodium a la surface des nanoparticules de platine.

4.1.2  Validation du greffage a la surface des nanoparticules de platine non supportées

4.1.2.1 Analyse infrarouge et RMN 'H solide

I’absence de support carboné permet d’utiliser I'infrarouge et la RMN comme techniques de
caractérisation. La Figure 93 représente le spectre infrarouge des nanoparticules de platine

modifiées par le polystyrene sulfonate de sodium pendant leur synthese.
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Figure 93 : Spectre infrarouge des catalyseurs non supportés obtenus par greffage in situ du polymére.
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La présence de platine modifie I'allure des bandes de vibration des liaisons. Les raies apparaissent
alors plus intenses et mieux définies. Par exemple, celles situées a 3700 et 3000 cm™ sont a présent
visibles, indépendamment 'une de 'autre, alors que pour le polymeére seul, elles sont réunies en
une seule bande. L’apparition des bandes de vibration de liaison caractéristiques du polystyrene

sulfonate de sodium valide la présence de polymeres a la surface du platine.

La Figure 94 représente les spectres protons en RMN 'H solide du polymére seul et du polymére

greffé a la surface des nanoparticules de platine.
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Figure 94 : Spectre RMN solide 'H des nanoparticules de platine non supportées sur carbone modifiées par le PSSNa.

La comparaison des deux spectres met en évidence des différences comme la présence d’un pic
centré a 1 ppm qui apparait des lors que le polymeére est greffé a la surface du platine. Le méme
spectre est obtenu avec les catalyseurs synthétisés par la voie de greffage « grafiing from ». Les deux

voies de greffage « grafting from » et « grafting onto » conduisent donc au méme matériau (cf.

Chap.1 : 4.2.2).

4.1.2.2 Analyses thermogravimétrique et élémentaire

Le profil thermique obtenu est identique a celui acquis pour les matériaux synthétisés par la
méthode « grafting from ». A 800°C, le pourcentage massique de résidus inorganiques et de platine
métallique s’éleve a 73 %. Dans cette synthése, le taux de greffage visé est de 25 %. Le
pourcentage de soufre présent dans le matériau permet d’évaluer le greffage obtenu a 23 %. Le
greffage est donc réalisé avec un rendement de 92 %.

I’ensemble des caractérisations confirme la faisabilit¢é de greffer directement le polystyrene

sulfonate de sodium pendant la synthese des nanoparticules de platine.
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4.2 Greffage 7n situ du PSSNa pendant la synthese des nanoparticules de platine
supportées sur carbone (voie 2)

Cette seconde voie de greffage par la méthode « grafting onto » s’inspire de la synthese développée
pour le greffage /n sitn de 'amorceur (cf. Chap. 1: 3.2.2). I’objectif est de modifier les syntheses
microémulsion « water in 0il » et « instant method » pour assurer le greffage du polystyrene sulfonate

de sodium pendant la synthese des nanoparticules de platine.

421 Greffage du PSSNa pendant la synthese microémulsion « water in oil »

La Figure 95 représente le greffage du polystyréne sulfonate de sodium pendant la synthése
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Figure 95 : Greffage in situ du PSSNa pendant la synthése microémulsion « water in oil » des nanoparticules de platine.

I’ajout du polystyréne sulfonate de sodium s’effectue juste apres la réduction du sel de platine par
le borohydrure de sodium. Le mélange réactionnel est agité pendant 1 heure. Le Vulcan XC72 est
ajouté sous une agitation vigoureuse pour obtenir une bonne répartition des nanoparticules de

t1', Le catalyseur est tout d’abord lavé abondamment a I’acétone, puis avec

platine sur le suppor
un mélange eau/acétone et enfin a 'ecau. Le nettoyage a I'eau permet, d’une part, d’éliminer le
Brij®30 adsorbé a la surface des nanoparticules de platine, et, d’autre part, de dissoudre le
polymere qui ne s’est pas greffé a la surface des nanoparticules de platine. Le catalyseur a base de
nanoparticules de platine est ensuite récupéré par filtration et séché a I'étuve a 75°C pendant une
nuit.

Le greffage du polymere a été effectué dans les mémes conditions que pour le post greffage,
c’est-a-dire a partir des trois polyméres de masses molaires moyennes en nombre différentes et
avec des taux de greffage visé variant de 5 a 15 % massique. Le Tableau 19 récapitule les masses

molaires moyennes en nombre et les taux de greffage du polystyrene sulfonate de sodium utilisés

lors de la synthese.
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Masse molaire polymere Taux de greffage visé
Méthode de synthese Référence
(gmol™) (%0 massique)
5 GS-WO'1
10 000 10 G.S-WO 2
15 G.S-WO 3
Microémmulsion water in
5 G.S-WO 4
oil
50 000 10 G.S-WO 5
XC72/Pt
15 G.S-WO 6
Pt 40 %
5 GS-WO 7
100 000 10 G.S-WO 8
15 GS-WO 9

Tableau 19 : Conditions pour le greffage du PSSNa pendant la synthése microémulsion « water in oil ».

avec G.S-WO : Greffage in situ du polymere pendant la synthese microémulsion « water in 0il » des nanoparticules de platine.

4.2.2  Greffage du PSSNa pendant la synthese « instant method »

La synthese des nanoparticules de platine par la méthode « znstant method » présente 'avantage de
ne pas utiliser de tensio-actif, ce qui permet d’obtenir des nano objets particulierement propres.
Cependant, la présence d’'un polymere au cours de la synthése pourrait soit jouer le role de
tensio-actif soit servir de ligands organiques. L’intérét ici est qu’il serve de ligand. La Figure 96

représente le greffage du polystyrene sulfonate de sodium lors de la synthese « znstant method ».
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Figure 96 : Greffage in situ du PSSNa pendant la synthése « instant method » des nanoparticules de platine.

Lors de cette synthese, le polymeére est introduit deés le début de la réaction. Le mélange
réactionnel est agité pendant 6 heures a 60°C en milieu basique (pH 9-10). La réduction du sel en
nanoparticule de platine s’effectue avec une solution de borohydrure de sodium (NaBH,)
refroidie. Le catalyseur est nettoyé abondamment a I'eau afin d’éliminer le polymere qui ne s’est
pas greffé a la surface des nanoparticules de platine. Il est ensuite récupéré par filtration puis

séché a Pétuve a 75°C pendant une nuit.
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La réaction s’effectue dans différentes conditions :

» 'Trois polymeéres de masses molaires moyennes en nombre théoriques vatiables

(10 000, 50 000 et 100 000 g:mol ).

» Pour chaque polymére, le taux de greffage visé est de 5, 10 et 15 % massique.

4.3 Validation du greffage

La caractérisation du greffage s’effectue par une analyse XPS. Le Tableau 20 récapitule les

résultats obtenus sur les matériaux pour lesquels le greffage du polymere s’opére pendant la

synthése des nanoparticules de platine.

FEléments Energie de liaison Environnement
Méthodes de synthese
chimiques (eV) chimique
71,5
- Pendant la synthese Pt4f7/2 =3 Pt
microémulsion « water in
161,2 Pt-S
oil »
S2p3/2 164 S-Com
et
165,9 R-SO,
- Pendant la synthese
) Nls 399 N-C,....
« instant method »
Ols 531,5 O-S

Tableau 20 : Résultats XPS pour les matériaux obtenus par greffage in situ du PSSNa.

Les résultats mettent en avant que le greffage du polystyrene sulfonate de sodium a la surface des

nanoparticules de platine s’opere par formation d’une liaison platine-soufre. I.a méthode de

synthése n’a pas d’influence sur la formation de la liaison. Mais elle peut néanmoins étre un

parametre important pour le controle du greffage.

Des analyses thermiques sur les matériaux obtenus par le greffage du polystyrene sulfonate de

sodium lors de la synthese microémulsion « water in oi/ » des nanoparticules de platine ont été

effectuées pour étudier le domaine de stabilité (Figure 97).
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Figure 97 : Thermogramme des matériaux obtenus par greffage 7in situ du PSSNa pendant la synthése microémulsion « water in oil ».

Sur le thermogramme, la premiére perte de masse correspond au départ de Brij“30. Elle

représente 10 % de la masse totale. Le nettoyage a 'eau n’a pas suffit pour éliminer le tensio-actif

adsorbé a la surface des nanoparticules de platine. Ce phénomene semble étre da a la présence du

polystyréne sulfonate qui piege le Brij*30. Un traitement thermique est donc nécessaire pour

17,18]

éliminer le Brij®30 adsorbé a la surface des nanoparticules de platine[ .

La Figure 98 représente le thermogramme obtenu aprés un traitement thermique a 135°C

pendant 12 heures. Aprés ce traitement thermique, la proportion de Brij*30 passe de 10 a 1 %

massique.
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Figure 98 : Thermogramme obtenu aprés un traitement thermique a 140°C.
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La stabilité¢ thermique des matériaux synthétisés par la méthode « znstant method » a également été

évaluée (Figure 99).
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Figure 99 : Thermogramme des matériaux obtenus par greffage in situ du PSSNa pendant la synthese « instant method », en bleu :
perte de masse du complexe, en rouge : dérivée par rapport a la masse du complexe, en rouge pointillé : dérivée par rapport a la masse

de catalyseurs du type Vulcan XC72/Pt.

La premicre perte de masse correspond a de I'eau encore présente dans le complexe. Elle est
évaluée a 3 % de masse totale. Entre 100 et 200°C, il n’y a aucune dégradation. L’absence de
tensio-actif lors de la synthese permet d’obtenir des nanoparticules particuliecrement propres. Un
traitement thermique n’est donc pas nécessaire. Si on compare les dérivés des thermogrammes
des matériaux du type Vulcan XC72/Pt et du type Vulcan XC72/Pt/Polymere synthétisés
pendant la synthese « instant method », une différence du profil thermique est observée. Pour les
catalyseurs du type Vulcan XC72/Pt, un pic correspondant a la combustion du support apparait
entre 350 et 500°C. Quand le polymere est greffé, ce pic se retrouve au sein d’un ensemble de

pics caractéristiques du polystyréne sulfonate de sodium.

Pour les deux méthodes de synthese, le taux de greffage du polystyréne sulfonate de sodium est
déterminé a partir du pourcentage massique de soufre présent dans les matériaux. A partir de ce
taux et compte tenu du pourcentage de platine, le nombre de moles de polymeres par gramme de
platine est déterminé en utilisant 'Equation 38.

Le Tableau 21 et la Figure 100 récapitule les résultats obtenus pour le greffage du polymere lors

de la synthése microémulsion « water in 0il ».
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5 % visé 10 % visé 15 % visé

10 000 g.mol" 3% 10 % 15%

Densité de greffage mol de poly/gPe) 9,7%10° 2,5%107 3,8%107°

Densité de greffage max (ol de poly/gPt) 1,2x10” 2,5%107 3,8x107
50 000 g.mol" 3% 10 % 12 %

Densité de greffage mol de poly/gP) 1,6x10° 5,0x10° 6,6x10°

Densité de greffage max (mol de poly/gP) 2,5%x10° 5,0x10° 7,5%10°
100 000 g.mol™ 3% 9% 11 %

Densité de greffage mol de poly/gP) 6,6x107 2,3x10° 3,2x10°

Densité de greffage max (mol de poly/gPr) 1,2x10° 2,5%10° 3,8x10°

Tableau 21 : Taux et densité de greffage du PSSNa lors de la synthése microémulsion « water in oil ».

20

18

Taux de greffage obtenu / %

10 12
Taux de greffage visé / %

—m— 10k
—o— 50k
—A— 100K
— Théorique
T 1
18 20

Figure 100 : Taux de greffage obtenu en fonction du taux de greffage visé lors du greffage in situ pendant la synthése microémulsion

« water in o1l ».

Le greffage du polystyréne sulfonate de sodium de masse molaire égale a 10 000 g.mol réalisé

pendant la synthese microémulsion « water in 0il » est controlé. Pour les polymeres possédant une

masse molaire moyenne en nombre théorique plus élevée (50 000 et 100 000 g:mol™), le controle

du greffage est relativement bien assuré jusqua 10 % massique. D’apres cette analyse, le

polystyrene sulfonate de sodium se greffe de manicre controlée a la surface des nanoparticules de

platine pendant la synthése microémulsion « water in 0il », et ce malgté la présence de Brij“30. Les

rendements de greffage varient entre 60 a 100 %.
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Le Tableau 22 et la Figure 101 récapitulent les résultats obtenus pour le greffage du polymere lors

de la synthese « instant method ».

5 % visé 10 % visé 15 % visé

10 000 g.mol" 2% 3% 3%

Densité de greffage mol de poly/gPr) 4,2x10° 7,2%10° 6,5%10°

Densité de greffage max ol de poly/gPy) 1,2x10° 2,5%107 3,8%107
50 000 g.mol" 5% 10 % 15 %

Densité de greffage mol de poly/gP) 2,2x10° 4.8x10° 7,5%10°

Densité de greffage max (mol de poly/gP) 2,5%10° 5,0x10° 7,5%10°
100 000 g.mol” 2% 10 % 13 %

Densité de greffage (mol de poly/gPy) 5,8x10” 2,5%10° 3,7x10°

Densité de greffage max (mol de poly/gP) 1,2x10° 2,5%10° 3,8%x10°

Tableau 22 : Taux et densité de greffage du PSSNa lors de la synthése « instant method ».

—m— 10k

20 o —e— 50k

1 —A— 100K

18 — Théorique

16 -
14 -
12 -

£ g

Taux de greffage obtenu / %

:

2. /T

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Taux de greffage visé / %

Figure 101 : Taux de greffage obtenu en fonction du taux de greffage visé lors du greffage in situ pendant la synthese « instant

method ».

Contrairement aux autres méthodes de greffage, la synthese « instant method » ne favorise pas le

greffage de polyméres de masse molaire moyenne en nombre théorique égale a 10 000 g.mol’.
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4.4 Observation microscopique des complexes

LLa caractérisation des matériaux par microscopie électronique en transmission permet d’avoir une
image représentative des matériaux a différentes échelles. Les clichés obtenus mettent en avant,
d’une part, la répartition des nanoparticules de platine sur le support carboné, et, d’autre part, la
présence de la couronne organique greffée.

La Figure 102 représente les clichés des matériaux obtenus par greffage /# sitn du polystyrene
sulfonate de sodium pendant la synthése microémulsion « water in o0zl ». Les images sont réalisées
apres le traitement thermique des matériaux pour s’assurer que ce qui est visible en microscopie

soit bien du polymére et non du Brij*30.

Figure 102 : Clichés MET du greffage du PSSNa pendant la synthése microémulsion « water in oil ».

Les clichés obtenus mettent en avant une bonne dissémination des nanoparticules de platine sur
le support carboné. La présence de la couronne organique ne limite pas cette étape de formation
des nanoparticules de platine au cours de la synthése microémulsion « water in oil ». Des
agglomérats de particules de platine sont tout de méme présents. Ils compliquent le calcul de la
taille des nanoparticules de platine. Plus le grossissement augmente, plus une image précise du
greffage du polystyréne sulfonate de sodium peut étre obtenue. D’ailleurs, a partir d’un
grossissement égal a 600 000, la présence de la couronne organique est visible. Il apparait

nettement que le polymeére enrobe les nanoparticules de platine.
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La Figure 103 représente les clichés obtenus par microscopie électronique en transmission des
matériaux obtenus par greffage du polystyrene sulfonate de sodium pendant la synthése « znstant

method ».

Figure 103 : Clichés MET du greffage du PSSNa pendant la synthése « instant method ».

Les images obtenues mettent en ¢évidence une mauvaise dissémination des nanoparticules de
platine sur le support carboné. Différents types de région sont visibles, soit seul le carbone est
présent soit les nanoparticules de platine se sont agglomérées les unes aux autres. Ceci peut étre
dua a la présence du polymere dans le milieu réactionnel avant que le sel de platine ne soit réduit
en nanoparticules métalliques. Au cours de la réduction, le polymére va alors entrainer la
floculation des nanoparticules.

Plusieurs modifications du protocole de synthese ont été envisagées pour pallier ce phénomene.
La premicre voie envisagée est basée sur I'ajout du polystyréne sulfonate de sodium apres la
réduction de sel de platine. Mais dans ce cas, lors de I'addition du polymere, les nanoparticules de
platine seront déja déposées sur le support ce qui limite les sites de greffage. I.a seconde méthode
serait dans un premier temps de réduire le sel de platine, puis d’introduire le polymere et enfin
d’ajouter le carbone. Cependant, dans ce cas, 'imprégnation en voie liquide du support par les
nanoparticules de platine ne semble pas possible. En effet, un changement de morphologie et une
dégradation précoce des nanoparticules de platine peuvent étre entrainés par le chauffage du

mélange réactionnel pendant 6 heures a 60°C.

4.5 Conclusion sur le greffage iz sitn du PSSNa (voie 2)

Le greffage 7n situ (voie 2) du polystyrene sulfonate de sodium lors des synthéses microémulsion
« water in 0il » et « instant method » a permis d’obtenir une autre gamme de 18 matériaux. Ces deux
méthodes se différencient par leurs conditions de synthese. I.a méthode microémulsion « water in

oil » nécessite d’utiliser un tensio-actif et le polymeére est introduit apres la réduction du sel de

143



Chapitre 2

platine. La méthode « instant method », quant a elle, ne requiert pas l'utilisation de tensio-actif et le
polymere est ajouté des le début de la réaction.

Différentes techniques de caractérisation ont été utilisées pour caractériser le greffage. I’analyse
XPS a confirmé le greffage du polystyrene sulfonate de sodium a la surface des nanoparticules
par intermédiaire d’une liaison platine-soufre.

L’analyse thermogravimétrique des matériaux a mis en évidence qu’il est nécessaire d’effectuer un
traitement thermique pour éliminer le Brij“30 adsorbé a la surface lors du greffage du polymeére
pendant la synthése microémulsion « water in 0il », tandis que pour la synthese « zustant method », les
nanoparticules de platine obtenues sont propres.

De maniere générale, dans les deux méthodes développées, le greffage est controlé. Les clichés
obtenus par microscopie électronique en transmission mettent en avant que des agglomérats de
nanoparticules de platine se forment lors du greffage du polystyréene sulfonate de sodium
pendant la synthese « instant method ». Ceci entraine une mauvaise répartition des nanoparticules
de platine sur le support carboné. En revanche pour la synthése microémulsion « water in il », les

nanoparticules de platine sont relativement bien réparties.

5 Conclusion sur la voie de greffage « grafting onto »

Le principe du greffage « grafiing onto » consiste a synthétiser le polystyrene sulfonate de sodium
avant de le condenser a la surface des nanoparticules de platine. Deux voies ont été examinées.
Elles se différencient par le moment ou est ajouté le polystyréne sulfonate de sodium. La
premicre voie, appelée « post greffage », consiste a greffer le polymere apres la synthése de
nanoparticules de platine. .a seconde méthode voie, appelée « greffage iz situ », est basée sur le

greffage du polymere pendant la synthese des nanoparticules de platine.

Le polystyréne sulfonate de sodium a été synthétisé par la méthode de polymérisation ATRP en
phase homogene. Le polystyrene sulfonate de sodium a été obtenu avec un excellent controle de
la polymérisation. Il a été synthétisé avec trois masses molaires moyennes en nombre différentes,
respectivement égales a 10 000, 50 000 et 100 000 g:mol’. Les conversions obtenues pour ces
polymeres varient de 92 a 98 %.

La voie 1, appelée post greffage, consiste a greffer le polystyréne sulfonate de sodium sur des
nanoparticules de platine préalablement synthétisées par les deux méthodes microémulsion « water
mn oil » et « instant method ». Les pourcentages massiques de platine et de particules de carbone sont
respectivement égaux a 40 et 60 %. Le greffage est obtenu avec du polystyrene sulfonate de

sodium de différentes masses molaires moyenne en nombre théorique (Mn), respectivement
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égales 2 10 000, 50 000 et 100 000 g.mol”. Pour chaque polymére, le taux de greffage varie de 5 a
15 %. Les différentes syntheses ont permis d’obtenir une premic¢re gamme de 18 matériaux.

La voie 2, appelée greffage i situ, consiste a greffer le polystyréene sulfonate de sodium pendant
les synthéses microémulsion « water in oil » et « instant method ». Le greffage a été réalisé avec des
polymeres pour lesquels les masses molaires moyennes en nombre (Mn) sont égales a 10 000,
50 000 et 100 000 g.molet le taux de greffage varie de 5 a 15 %. Cette méthode de greffage

« grafting onto » conduit a synthétiser 36 matériaux.

L’analyse XPS a mis en évidence que, pour les deux voies, le greffage du polymere s’effectue par
formation d’une liaison platine-soufre entre les atomes de platine de surface des nanoparticules et
le soufre issus du disulfure du polymere.

Le controle du greffage a pu étre vérifié par le dosage des éléments lors de I'analyse élémentaire
des matériaux. Pour le post greffage, cette analyse a mis en évidence que la longueur de la chaine
polymere et la méthode de synthése des nanoparticules de platine ont une influence sur le
greffage du polymere. Le greffage est favorisé et controlé a partir de nanoparticules de platine
synthétisées par la synthése « instant method » et avec de faibles masses molaires de polymeére
(10 000 g.mol™). Pour le greffage in situ, le greffage est contrdlé lors des deux méthodes de
synthése : microémulsion « water in oil » et « instant method ». Cependant, le greffage pendant la
synthése microémulsion « water in 0il » nécessite un traitement thermique afin d’éliminer le Brij®30

adsorbé a la surface des particules.

Les clichés obtenus en microscopie électronique en transmission ont mis en évidence la présence
d’agglomérats de nanoparticules de platine formés lors de la modification chimique de la surface
pendant la synthese «zustant method ». Ces agglomérats pourraient entralner une perte des
performances catalytiques. A contrario, lors du greffage iz situ du polymere pendant la synthese
microémulsion « water in oil », les nanoparticules de platine sont bien réparties sur le support
carboné. A fort grossissement, la couronne organique est visible autour des nanoparticules de

platine.

L’étude par ATG a mis en avant la stabilité thermique des matériaux jusqu’a 120°C. L utilisation
de ces complexes comme catalyseurs pour une application telle que la pile a combustible du type

PEMFC est donc tout a fait envisageable.
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6 Partie expérimentale

Polystyrene sulfonate de sodinm

SO;Na

SO,Na

Dans un bicol muni d’un barreau aimanté préalablement séché par des cycles vide/argon, le
styrene sulfonate de sodium est dissous (cf. Tableau 23) dans un mélange eau/méthanol (3/1)
sous flux d’argon. La bipyridine (115 mg, 0,73 mmol, 8 éq.) et le chlorure de cuivre (36,4 mg, 0,37
mmol, 4 éq.) sont ensuite additionnés. Enfin sous argon 'amorceur (50 mg, 0,1 mmol, 1 éq.) est
ajouté au mélange réactionnel. La réaction de polymérisation est conduite pendant 20 h a 45°C
sous flux d’argon. La réaction est stoppée par une mise a I’air du ballon. Le solution est tout
d’abord filtrée sur silice afin d’éliminer le chlorure de cuivre. Puis le produit est obtenu en
éliminant Peau a Pévaporateur rotatif sous vide. Le polymeére est ensuite précipité dans un
mélange acétone/méthanol, filtré puis séché a I’étuve. Le Tableau 23 récapitule les quantités de

maticre et les rendements obtenus en fonction des masses molaires de polymere visées.

masse molaire masse de nbre de moles de | nbre d’équivalents de | Conversion
visée (gmol ") monomere (g) | monomere (mmol) monomere (%)

10 000 0,8 4,2 46 98

50 000 43 21 230 92

100 000 8,7 42 460 98

Tableau 23 : Quantité de matiére du styréne sulfonate de sodium et conversion.

RMN 'H (200,13 MHz, D,0) & 8-7,2 (m, H,_), 7-6 (m, H,_), 1-2 (m, CH, et CH,) ppm ;
Infrarouge : 3300 (N-H), 1650 (C=C,,), 1550 (C=0), 1086 (C-S), 570 (C-Br) cm" ; Analyse
élémentaire : C 39,4, H 4,3, Br 21, N 3,8, 0 10,3, S 15,1,Na 6,1 %.

aro:
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Greffage du polystyrene sulfonate de sodinm a la surface des nanoparticules de platine

SO3Na

N303S

» Par post greffage du PSSNa 2 la surface des nanoparticules de platine
Dans un ballon muni d’un barreau aimanté le catalyseur a base de nanoparticules de platine est
mis en suspension dans 10 mL d’hexylamine. Le ballon est placé 30 min au bain a ultrason afin
que la suspension de catalyseurs soit homogene. Le polystyrene sulfonate de sodium est dissous
dans I'eau puis ajouté. Le mélange réactionnel est agité pendant 12 h. Le catalyseur a base de
nanoparticules de platine modifiées est ensuite lavé et récupéré par des cycles de

précipitation/centrifugation, puis séché une nuit a ’étuve a 75°C.

C-Pt (mg) 95 90 85
PSSNa (mg) 10 20 30

Tableau 24 : Masses introduites.

> Par greffage 7n situ du PSSNa a la surface des nanoparticules de platine

Sur des nanoparticules non supportées sur carbone

Dans un ballon de 20 mI. muni d’un barreau aimanté, le sel de platine PtCl, (100 mg, 0,3 mmol, 1
éq.) est dissous dans 25 ml. d’hexylamine (solutionl). Dans un ballon de 50 ml. muni d’un
barreau aimanté, le borohydrure de sodium NaBH, (101 mg, 2,67 mmol, 9 éq.) est dissous dans
14 mL d’un mélange eau/méthanol (50/50). Une fois NaBH, dissous, 7 mL d’hexylamine sont
ajoutés dans le ballon (solution 2). Dans un ballon de 25 mL muni d’un barreau aimanté, le
polystyréne sulfonate de sodium (330 mg) est dissous dans 10 mL d’un mélange eau/hexylamine
(50/50).

La solution 2 est ajoutée a la solution 1. En quelques secondes, la solution passe de I'orange
intense au noir ce qui est signe de la réduction du sel de platine et de la formation de

nanoparticules. La solution est agitée pendant 5 min et la solution 3 est ajoutée au mélange
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réactionnel. La solution est ensuite agitée pendant 30 min. Avant de transférer la solution dans
une ampoule a décanter, 70 mL d’eau sont ajoutés au mélange réactionnel. Les nanoparticules de
platine sont lavées plusieurs fois a eau. Les solvants sont éliminés a I’évaporateur rotatif jusqu’a
obtenir un volume réduit a 3-4 mL. Les nanoparticules sont dispersées dans 15 mL d’éthanol et le
polymere (330 mg) est ajouté. La réaction est portée sous agitation pendant 12 h. Les
nanoparticules sont récupérées par 8 cycles précipitation/centrifugation, puis placées a ’étuve a

75°C pendant une nuit.

Par la méthode microémulsion « water in 0il »

La réaction est menée en paralléle dans deux réacteurs. Dans chaque réacteur verser I’heptane
(18,71 g, 186,6 mmol) et le Brij®30 (5,30 g, 14,62 mmol). Le sel de platine (275 mg, 0,212 mmol, 1
¢q.) est dissous dans 2,5 ml d’eau milliQQ. Ajouter dans chaque réacteur 1 mL de la solution
métallique puis agiter de facon a former une microémulsion. La solution est laissée au repos
pendant 15 a 20 min. Le borohydrure de sodium (116 mg, 3,1 mmol, 15 éq.) est ajouté par moitié
dans chaque réacteur. La solution passe de 'orange au noir intense. Bien agiter et Pautre moitié
est additionnée. Le mélange réactionnel est agité manuellement puis laissé au repos pendant 30
min. La réaction de réduction est terminée quand il n’y a plus de dégagement gazeux. Le
polymere préalablement dissous est ajouté dans chaque réacteur. Les réacteurs sont placés sous
agitation pendant 1 h. Les deux réacteurs sont réunis dans un bécher recouvert de papier
aluminium puis placé au bain a ultrason pendant 10 min. Le carbone Vulcan XC72 est ajouté. Le
mélange réactionnel est remis au bain a ultrason pendant 30 min. Une fois le bécher sorti du bain
a ultrason de 'acétone est ajouté (1 volume de microémulsion = 1 volume d’acétone). La solution
est laissée au repos quelques minutes puis elle est filtrée sur une membrane PVDF hydrophile
Durapore (0,22 wm, GVWP 04700) sous vide. La filtration est réalisée par cycle: 3X30 mL
d’acétone, 3x30 mL d’acétone/eau (50/50), 3X30 mL d’eau. Puis par des séries (au moins trois)
2x30 mL d’acétone, 1X30 mlL d’acétone/eau (50/50), 2X30 ml. d’eau. Le catalyseur 2 base de

nanoparticules modifiées est placé une nuit a ’étuve a 75°C.

XC 72 (mg) 110 [ 100 | 90
PSSNa (mg) 20 | 40 60

Tableau 25 : Masses introduites.

Par la méthode « wustant method »

Le sel de platine (259 mg, 0,50 mmol, 1 éq.) est dissous dans10 mL d’eau milliQQ. Dans un ballon
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de 100 mL. muni d’un barreau aimanté, le carbonate de lithium (111 mg, 1,5 mmol, 3 éq.) est
dissous dans 30 mL d’eau milliQ. Le carbone est introduit (146 mg). La solution métallique et le
polystyrene sulfonate de sodium dissous dans I'eau sont ajoutés au mélange réactionnel. Pour
obtenir une concentration finale de 10 mmol.L.! en métal, 10 mL d’eau sont additionnés. Le pH
du mélange est ajusté entre 9 et 10 par ajout de carbonate de lithium. Le mélange réactionnel est
agité a 500 tr.min" pendant 6 h 2 60°C. Apres 6 h de réaction, la réduction est réalisée avec une
solution froide 2 100 mmol.I." de borohydrure de sodium (NaBH,) (19 mg, 0,5 mmol, 1 éq.). La
réduction est réalisée sous flux controlé grace a une pompe dont le débit est fixé a 0,15 mL.min"".
Une fois revenue a température ambiante, la solution est filtrée sous vide puis lavée trois fois a
I'eau milliQ. Le catalyseur a base de nanoparticules modifiées est récupéré puis séché une nuit a

Pétuve a 75°C.

PSSNa(mg) | 20 | 40 | 60

Tableau 26 : Masses introduites.
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Chapitre 3 : Caractérisations électrochimiques

1 Introduction

Les propriétés électrochimiques (surface accessible, activité et sélectivité) des catalyseurs sont des
facteurs importants dans le choix du matériau a utiliser au sein des couches actives cathodiques
des piles a combustible du type PEMFC. La présence de couronne organique a la surface d’'un
catalyseur comme le platine pourrait modifier de maniere importante ses propriétés catalytiques,
qui sont, en théorie, fortement liées a I’état de surface du catalyseur (plans et défauts cristallins,
coordination des atomes, sites atomiques de surface libres ou occupés...).

L’objectif de ce chapitre est de présenter les résultats électrochimiques obtenus pour les
différents matériaux synthétisés. Pour cela, I’étude s’effectue dans deux milieux. Le premier,
appelé milieu support (milieu aqueux acide dégazé a ’'argon pour éliminer toutes traces d’oxygene
dissous), permet d’une part d’évaluer la tenue de la couronne organique en fonction du potentiel
appliqué a I’électrode, et, d’autre part, de calculer la surface active des matériaux catalytiques. Le
second milieu, appelé milieu oxydant (milieu aqueux acide saturé en oxygene dissous), permet
d’étudier le comportement électrocatalytique des matériaux vis-a-vis de la réaction de réduction
de Poxygene (ORR). Lactivité des matériaux vis-a-vis de la réaction de réduction de I'oxygene
moléculaire est caractérisée par la valeur de la densité de courant cinétique a 0,95 V vs ERH
(¢lectrode réversible a hydrogene) tandis que la sélectivité est déterminée par le calcul du nombre
total d’électrons échangés par molécule d’oxygene réduite. La sélectivité du catalyseur est un
facteur trés important. Non seulement, elle permet de définir le mécanisme de la réaction de
réduction de loxygene, mais elle permet aussi de déterminer la proportion de peroxyde
d’hydrogeéne formée au cours de la réaction. Or, la formation de ce composé tres oxydant doit
c¢tre évitée au sein des PEMFC ; en effet, ce dernier est susceptible de dégrader le support

carboné et la membrane polymere.

2 Comportement électrochimique des matériaux en milieu support

2.1 Etude par voltammétrie cyclique a variation linéaire de potentiel

Ta caractérisation de 1'électrode Vulcan XC72/Pt/PSSNa a été réalisée en utilisant la
voltammétrie cyclique a variation linéaire de potentiel en milieu support (FH,SO, 0,5 mol.L."
désaéré par un gaz inerte). Cette mesure permet d'observer le comportement du catalyseur lors

de I'électrosorption des atomes d’hydrogene et des especes oxygénées issues de I'eau.
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2.1.1 Tenue de la couronne organique en fonction du potentiel

Lors du démarrage de la pile, la tension a circuit ouvert (OCV pour open circuit voltage) est de
l'ordre de 1 V. Considérant que le potentiel de 'anode (lieu de 'oxydation de ’hydrogene) est a 0
V vs ERH, celui de la cathode se situe donc autours de 1,0 V vs ERH. Dans cette de gamme de
potentiels tres élevés, et donc tres oxydant, il est alors nécessaire d’évaluer la tenue de la couronne
organique greffée a la surface des nanoparticules de platine, ce catalyseur étant susceptible d’étre
utilisé au sein de couches actives de cathode de PEMFC.

Pour chaque matériau, la caractérisation de la tenue de la couronne organique a été réalisée en
milieu support avec une cellule a trois électrodes. La mesure s’effectue par cyclage du potentiel
d’électrode entre 0,05 V vs ERH et une limite supérieure de potentiel successivement égale a 0,55
V vs ERH (seuls les phénomenes faradiques d’adsorption/désorption d’hydrogene se produisent
sur cette gamme de potentiel, les courants enregistrés entre 0,4 V et 0,55 V vs ERH étant da au
phénomene de capacité de double couche), 0,8 V vs ERH (potentiel situé juste avant le début de
la réaction d’oxydation de la surface de platine), 1,0 V vs ERH (potentiel situé¢ apres le début de la
réaction d’oxydation de la surface de platine, et correspondant au potentiel de la cathode d’une
PEMFC a circuit ouvert) et 1,2 V vs ERH (potentiel fortement oxydant). La Figure 104
représente la superposition de quatre voltammogrammes dune électrode du type Vulcan

XC72/Pt/PSSNa.

6,0x10™ -

E/V vs ERH

Figure 104 : Voltammétries cycliques d’une électrode Vulcan XC 72/Pt/PSSNa, en vert : cyclage entre 0,05 et 0,55 V vs ERH, en bleu :
cyclage entre 0,05 et 0,8 V vs ERH, en rouge : cyclage entre 0,05 et 1,0 V vs ERH, en noir : cyclage entre 0,05 et 1,2 V vs ERH, (v = 50
mV.s?; T = 25°C ; H2SO4 0,5 M)
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Les zones de faibles potentiels (de 0,05 a 0,3 V vs ERH) correspondant aux phénomenes
d’adsorption/désorption de I’hydrogene sur la surface de platine sont quasi-superposables pour
les voltammogrammes enregistrés avec des limites supérieures de potentiel de 0,55, 0,8 et 1,0 V
vs ERH. La couronne organique est donc stable jusqu’a un potentiel d’électrode de 1,0 V wvs
ERH. Ce comportement permet d’envisager I'utilisation de ces matériaux composites comme
catalyseurs cathodiques de piles a combustible du type PEMFC.

Pour des potentiels d’électrode supérieurs a 1,0 V vs ERH, les courants observés dans la zone
d’adsorption/désorption augmentent jusqu’a obtenir les valeurs de courant enregistrées sur une
électrode du type Vulcan XC72/Pt. Cette observation suggére que la couronne organique qui

entoure le platine est dégradée lorsque le potentiel appliqué est supérieur a 1,0 V vs ERH.

2.1.2 Surface active des catalyseurs
2.1.2.1 Catalyseurs de type Vulcan XC72/Pt utilisé comme référence
La Figure 105 représente les voltammogrammes obtenus avec des matériaux du type Vulcan

XC72/Pt synthétisés par la synthése microémulsion « water in 0il » et la synthése « instant method ».

6,0x1 0“4 —— Microémulsion water in oil|
instant method

/A
=)
[S)

-2,0x10™

-4,0x10™

-6,0x10™

-8,0x10™

E/Vvs ERH

Figure 105 : Voltammogrammes obtenus avec des catalyseurs du type Vulcan XC72/Pt 40 wt. %, en rouge : catalyseur synthétisé par la
méthode « instant method », en noir : catalyseur synthétisé par la méthode microémulsion « water in oil », (v = 50 mV.s? ; T = 25°C ;

H2804 0,5 M).

Dans la zone des faibles potentiels, I'allure des voltammogrammes est différente. Les pics
d’oxydation (désorption des protons, i > 0) permettent d’obtenir des informations sur la surface

du catalyseur. En effet, a chaque potentiel est attribuable une énergie de réaction. Le pic
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d’oxydation aux alentours de 0,28-0,3 V vs ERH est attribué a des facettes de petites dimensions
orientées selon le plan cristallin (100)" 7. Le pic situé 2 0,21 V vs ERH, visible uniquement sur le
voltammogramme du platine synthétisé par la voie « zustant method », est da a un phénomene de
désordre des atomes en surface”. Quant au pic a 0,12 V vs ERH, il correspond aux sites de
symétrie (110)". Les intensités relatives des pics localisés a 0,12 et 0,28 V vs ERH traduisent les
fractions des différents types de sites présents dans la structure de ces nanomatériaux. Des
analyses structurales réalisées sur des catalyseurs de type Vulcan XC72/Pt préparés par
différentes méthodes ont montré que la structure et la morphologie d’un catalyseur dépendent de
la voie de synthése utilisée! °. Ta cinétique de réduction des sels métalliques, l'utilisation de
tensio-actif et le mode d’arrét de la croissance sont des différences majeures entre la synthéese
microémulsion « water in oil » et la synthese « znstant method ».

L’intégration des courants de désorption d’hydrogene entre 0,05 V et 0,45 V vs ERH permet
apres correction de la contribution capacitive de la double couche d’estimer la surface active des
catalyseurs'® ", Le Tableau 27 récapitule les valeurs de la surface active des catalyseurs obtenus par

les deux méthodes de synthese.

microémnlsion water in o0il instant method

Surface active (mz.g'l) 31 42

Tableau 27 : Surfaces actives obtenues.

Préalablement a I'enregistrement des voltammogrammes servant a évaluer la surface active, vingt
cycles voltammétriques sont effectués afin de nettoyer la surface des nanoparticules de platine des
résidus de synthése et des alcools provenant de la solution de Nafion® ajoutée a Iencre
catalytique'™ ”. Puis, cinq autres voltammogrammes sont enregistrés successivement pour vérifier
la stabilité du signal enregistré. La surface active est calculée a partir des données du vingt
troisiéme voltammogrammes. Les catalyseurs obtenus par la voie de synthese « zustant method »
présentent une plus grande surface active que ceux synthétisés par la synthése microémulsion
« water in 0l ». Cette différence est probablement due 2 la présence de traces de Brij“30 adsorbées

a la surface des nanoparticules de platine.

2.1.3  Catalyseurs de type Vulcan XC72/Pt/PSSNa
Les matériaux du type Vulcan XC72/Pt/PSSNa ont été obtenus par deux voies de greffage du
polymere : « grafting from » et « grafting onto ». Dans le cas de la méthode de greffage « grafting onto »,

deux syntheses ont été développées : le post greffage et le greffage 7z situ. La caractérisation
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¢lectrochimique des matériaux pourra mettre en évidence I'éventuelle influence des méthodes de

greffage et de synthese sur les surfaces actives des catalyseurs.

2.1.3.1 Vulcan XC72/Pt/PSSNa obtenu par la méthode de greffage « grafting from »
La Figure 106 rappelle la méthode développée pour le greffage du polystyrene sulfonate de

sodium par la méthode de greffage « grafting from ».

0 Br %
s@ "TT SOsNa

|
1¢r¢ 17 étape : _ vulcan 2°™ étape : _ Vulcan
H2PtCle 6H20 & ctfage de Greffage de  XC72 0 Br Polymerlsatlon XC72 3
I'amorceur ST S\Q‘N»ﬂ/ par ATRP S SO 0
& O,
O
Hg‘fo HN
Br SO3Na
NaO3S

Figure 106 : Greffage du PSSNa par la méthode « grafting from ».

Les matériaux obtenus a lissue de chaque étape sont caractérisés électrochimiquement afin
d’étudier I'influence de la modification chimique a la surface des nanoparticules de platine sur les
propriétés électrochimiques.

La premiere étape est le greffage de 'amorceur a la surface des nanoparticules de platine. La
Figure 107 illustre les voltammogrammes obtenus a partir de catalyseurs pour lesquels la

modification chimique a été réalisée par post greffage (4.a) et par greffage i situ (4.b).

1,0x10™ ——E0,050,55 V vs ERH
—— E 0,05-0,8 V vs ERH
. —— E0,05-1,0 V vs ERH
s —— E0,051,2V vs ERH
5,0x10™
0,0 ; T
< 0j0 12 13
-5,0x10° E/Vvs ERH
-1,0x10"
| a) Post greffage de 'amorceur
-1,5x10" A
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4 —E 0,05-0,55 V vs ERH
4,0x10" 7 — E0,05-0,8V vs ERH
1 —— E 0,05-1,0 Vvs ERH
3,0x104 = —— E 0,05-1,2 V vs ERH
2,0x10™
1,0x10™*
010 ‘ T T ‘
< 10,0 1,2 1,3
= -1,0x10™
— i E/Vvs ERH
-2,0x10™ -
-3,0x10™ -
-4,0x10™ b) Greffage in situ de 'amorceur
-5,0x10™ -

Figure 107 : Voltammétries cycliques d’électrodes Vulcan XC72/Pt/Amorceur, a) post greffage de Pamorceur et b) greffage in situ de
Pamorceut, (v =100 mV.s?; T = 25°C ; H2SO4 0,5 M).

Lorsque la limite supérieure de potentiel est fixée a 0,55 V vs ERH, les deux pics localisés a 0,12
et 0,28 V vs ERH caractéristiques de la désorption d’hydrogene sur certains sites de surface du
platine sont absents. La suppression de ces pics de courant met en évidence que les
nanoparticules de platine ont été modifiées en surface ; elle suggere que le greffage de 'amorceur
s’effectue sur tous les sites présents en surface des nanoparticules de platine.

Dans le cas du greffage i situ, d’apres le voltammogramme de la Figure 107.b, la dégradation de
I'amorceur ne se fait pas en méme temps sur tous les plans cristallins de la surface. Le pic attribué
aux domaines orientés de surface (100) réapparait ainsi plus rapidement que celui attribué aux

sites de symétrie (110). Deux hypothéses sont envisageables pour expliquer cette différence :

» Soit le greffage n’est pas favorisé sur le plan (100).
» Soit la dégradation débute sur les domaines orientés de surface (100) et se poutsuit

ensuite sur les sites (110).

Le mode de greffage de 'amorceur a la surface des nanoparticules de platine n’a pas d’influence
sur la stabilité électrochimique. I’amorceur greffé est stable jusqu’a 1,0 V vs ERH. Le Tableau 28
récapitule les valeurs des surfaces actives calculées pour les différents matériaux. Dans ce tableau,

le mode de greffage de 'amorceur, grefté in situ ou post gretté, sont différenciés.
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Surface active (m’.g")
Taux Cyclage entre Cyclage entre Cyclage entre Cyclage entre
d’amorceurs E 0,05-0,55 E 0,05-0,8 E 0,05-1,0 E 0,05-1,2

greffés (V vs ERH) (V vs ERH) (V vs ERH) (V vs ERH)
P.G GS P.G G.S P.G GS P.G G.S

2 3 7 4 7 4 7 25 16

4 6 10 6 10 0 10 22 15

6 4 11 4 11 4 11 26 25

8 4 10 4 10 4 10 31 25

10 3 10 3 10 3 10 21 19

12 5 12 5 12 5 12 27 25

Tableau 28 : Surfaces actives des catalyseurs modifiés par ’amorceur.

Avec P.G : Post greffage et G.S : Greffage i sitn de 'amorceur.

Sur la plage de stabilité électrochimique de 'amorceur (jusqu'a 1,0 V vs ERH), la surface active
du platine est de 'ordre de 10 m®.g"". Puis, aprés cyclage jusqu’a une limite supérieure de potentiel
de 1,2 V vs ERH, la valeur de la surface active du platine atteint presque celle obtenue pour les
catalyseurs du type Vulcan XC72/Pt. Au-dela d’un potentiel de 1,0 V vs ERH, I'amorceur se

dégrade a la surface des nanoparticules de platine.

La seconde étape de la méthode de greffage « grafting from » est la réaction de polymérisation
(Figure 106). Pour assurer la conduction protonique au sein de la couche catalytique, le polymeére
doit se trouver sous forme acide. Un traitement acide du matériau catalytique composite est donc
nécessaire pour créer a la surface des nanoparticules de platine la troisieme des trois propriétés
nécessaires a la catalyse de la réaction de réduction de I'oxygene : 'accessibilité du réactif, la
conduction électronique et la conduction protonique (le point de triple contact). La
transformation des matériaux sous leur forme acide peut se réaliser de deux manicres. La
premicre méthode consiste a réaliser une encre catalytique a partir de la forme sodée du polymere
et a préparer Pélectrode a partir de cette encre. L’échange ionique entre les ions sodium
neutralisant les fonctions sulfonates présentes sur la chaine polymere et les protons s’effectue

lorsque I’électrode est plongée dans Iélectrolyte (H,SO,, 0,5 M). La seconde méthode consiste a
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traiter les matériaux catalytiques dans une solution d’acide sulfurique a 0,5 M pendant 4 heures
avant le dépot sur Pélectrode de travail'”. T.a Figure 108 illustre I’évolution de la surface active du
platine en fonction du pourcentage de polymeéres greffés a la surface des nanoparticules de
platine lors de cyclages jusqu’a 1,0 V vs ERH (potentiel pour lequel la couronne organique n’est
pas dégradée) et jusqua 1,2 V vs ERH (potentiel pour lequel la couronne organique est
dégradée). Les matériaux caractérisés présentent des pourcentages massiques de polymeres de 42,

52 et 58 %, ce qui correspond a des masses molaires moyennes en nombre respectivement égales

46 072, 27 244 et 59 695 gmol ',

B E 0,05-1,0 V vs ERH, Traitement acide dans I'électrolyte
® E 0,05-1,2V vs ERH,Traitement acide dans I'électrolyte
40 — A E0,05-1,0 V vs ERH, Traitement acide avant la mesure
Vv E0,05-1,2V vs ERH,Traitement acide avant la mesure
J v
®
35 4 v
L ([
o
“c 30
~
(0] A
= 1
=
®
o 25 A [ |
®
[ ]
ISR A
(7))
20 — [ |
15 T [ T [ T [ T [ T [ T [ T [ T [ T [ T ‘

40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60
Pourcentage de polyméres / %

Figure 108 : Surfaces actives des catalyseurs du type Vulcan XC72/Pt/PSS en fonction du pourcentage de polymeéres greffés a la

surface des nanoparticules de platine.

En présence de I'acide polystyrene sulfonique, la surface active du platine est supérieure a celle
obtenue pour les matériaux du type Vulcan XC72/Pt/Amorceur. Les mesures effectuées lors de
cyclages sur la plage des potentiels de stabilité de la couronne organique conduisent a une
évaluation de la surface active du platine 2 22 m”.g"' en moyenne, alors que les mesures effectuées
sur les catalyseurs a base de nanoparticules de platine modifiées par I'amorceur seul, la surface
active moyenne est de I'ordre de 10 m’g’. Cette augmentation de la surface active met en
évidence le phénomene de conduction protonique qui est assuré par le polymere. Le transport

des protons s’effectue le long de la chalne polymere jusqu’aux nanoparticules de platine,
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permettant une meilleure accessibilité des particules de platine aux protons et favorisant
quantitativement leur adsorption.

Le protocole d’échange ionique pour acidifier le polymeére et la longueur de la chaine polymere
sont susceptibles de modifier la valeur de la surface active des catalyseurs modifiés. La Figure 108
met en évidence que le traitement en milieu acide sulfurique des matériaux réalisé préalablement a
la fabrication de I’électrode et a 'enregistrement des voltammogrammes permet d’obtenir des
valeurs de surface active de 2 2 3 m’.g" supérieures a celles obtenues pour les matériaux pour
lesquels I’échange est effectué dans I’électrolyte. Lors de ce traitement, ’échange entre le sodium
et les protons est plus efficace. Ce résultat a pu étre confirmé par Panalyse ¢élémentaire des
matériaux apres le traitement acide. De plus, plus la chaine polymeére est longue, plus la valeur de
la surface active du platine est importante. I’encombrement autour des nanoparticules de platine
modifie 'accessibilité, 'adsorption et la désorption des protons. La densité de polymeres greffés a
la surface des nanoparticules de platine est une grandeur qui renseigne sur I'environnement

autour des nanoparticules de platine. Elle est définie par I'Equation 39.

%,, polymere

%, platine

n o/ g =
olymere latine
pom r Mn

polymeére

Equation 39 : Densité de greffage du polymére 2 la surface des nanoparticules de platine.

Le Tableau 29 récapitule les densités de greffage des trois matériaux caractérisés.

Pourcentage de polymeéres | Masse molaire moyenne en nombre Densité de greffage
(%) (rnol.gl) (molpoly/ o)
42 6072 3,12x10™
52 27 245 1,07x10™
58 59 695 6,03X107

Tableau 29 : Densité de greffage de polyméres a la surface des nanoparticules de platine.

Le Tableau 29 et la Figure 108 montrent que plus la densité de greffage est faible, plus la surface
active du platine est importante. La surface du platine est alors moins encombrée par la couronne
organique et donc plus accessible aux protons. Pour un pourcentage équivalent de polymeres,

plus la longueur de la chaine polymere sera longue, meilleure sera la surface active du platine.
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2.1.3.2 Vulcan XC72/Pt/PSSNa obtenu par la méthode de greffage « grafting onto »

La seconde méthode de greffage du polystyreéne sulfonate de sodium est la méthode de greffage
« grafting onto ». Le polymere a été greffé selon deux voies de syntheése par post greffage et par
greffage in sitn. Le greffage est réalisé a partir de trois polymeres de masses molaires moyenne en
nombre égales a 10 000, 50 000 et 100 000 g.mol". Pour chaque polymére, le taux de greffage
varie de 5 a 15 % massique. La Figure 109 rappelle la méthode développée pour le greffage du

polystyrene sulfonate de sodium par la méthode de greffage « grafting onto ».

Par post greffage du polymere <
N O,
1) Dispersion des S’ON SO3Na
nanoparticules i
de platine Vulcan
Vul N
> xé?g”r’ xcr2 | s o
2) Polymeére S @ B
Q N
H n
- HN o
SO3Na
Br
n
NaO3S
Par greffage in situ du polymére
r
N o \

@N SOzNa

H,PtClg.6Ho .
S o)
\CLN nBr
H
7 HN~C
803Na
Br
n
NaO3S

Figure 109 : Greffage du PSSNa par la méthode de greffage « grafting onto ».

Les matériaux obtenus sont caractérisés par voltammétrie cyclique en milieu support pour
déterminer si la voie de synthése influe sur leurs propriétés électrochimiques.
La Figure 110 illustre les matériaux pour lesquels le polystyréne sulfonate de sodium a été post

greffé a la surface des nanoparticules de platine.
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3,0x10™
] ——E 0,05-0,55V vs ERH
——E 0,05-0,8 V vs ERH
2,0x10™ ——E0,05-1,0V vs ERH
——E 0,05-1,2 V vs ERH
1,0x10™ -
0.0 —T
< 0,0 12 13
~ -1,0x10™ E/Vvs ERH
-2,0x10™
-3,0x10™
-4,0x10™

Figure 110 : Voltammétries cycliques des catalyseurs obtenus lors du greffage par « grafting onto » du PSSNa (v =100 mV.s* ; T =
25°C ; H2804 0,5 M).

LLa couronne organique est stable jusqu’a 1,0 V vs ERH. Au dela de cette limite supérieure de
potentiel, les voltammogrammes enregistrés montrent que la valeur de la surface active du platine
augmentent jusqu’a retrouver celles obtenues pour des catalyseurs du type Vulcan XC72/Pt. Le
Tableau 30 récapitule les valeurs de la surface active du platine estimées pour les matériaux
obtenus par post greffage du polystyrene sulfonate de sodium a la surface de nanoparticules de

platine synthétisées par les méthodes microémulsion « water in 0il » et « instant method ».

Mnpolymere (mol/g) 10 000 50 000 100 000
T.G (%) 4 10 15 5 7 12 4 5 6
D.G
1,3x105 | 33x105 | 6x105 | 2,9%10¢ | 42x106 | 8,6x10¢ | 1,3x10¢ | 1,5x10¢ | 1,8%x10%
(molpoly/ gpe)
W/O S.A
13 12 12 17 14 13 27 27 25
1,0 V vs ERH
S.A
28 27 29 30 31 29 32 30 30
1,2V vs ERH
T.G (%) 4 10 15 4 10 15 5 6 8
D.G
13105 | 33x105 | 6x105 | 2,5%10¢ | 6,7x106 | 12x10¢ | 1,5%106 | 1,8x10¢ | 2,3%x10%
(molpoly/ gpe)
IM SA
13 12 12 18 13 27 27 25 22
1,0 Vvs ERH
S.A
38 40 4 38 40 42 39 40 41
1,2V vs ERH

Tableau 30 : Surfaces actives des matériaux en fonction du taux de greffage de polyméres et de la densité de greffage.

avec W/O : Nanoparticules synthétisées par la méthode microémulsion « water in 0il », IM : Nanoparticules synthétisées par la méthode « instant

method »,'T.G : Taux de greffage de polymeres, D.G : Densité de greffage de polyméres, S.A : Surface active.
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Pour des limites de potentiels supérieures a 1,0 V vs ERH, la couronne organique greffée a la
surface des nanoparticules de platine se dégrade. La valeur de la surface active du platine
augmente. Elle atteint 30 m”.g" pour les nanoparticules de platine préparées par la synthése
microémulsion « water in 0il » et 40 m’.g" pour celles synthétisées par la méthode « instant method ».
Le Tableau 30 met en évidence que le taux de greffage dépend de deux parameétres : le nombre de
chaine et la longueur de la chalne polymere. La courbe de la surface active en fonction du taux de
greffage de polymeres n'est donc pas représentative. 1l est alors plus intéressant d’étudier la
surface active en fonction de la densité de greffage. De plus, la densité de greffage reflete mieux
I’encombrement autour des nanoparticules de platine. Sur la plage de la stabilité de la couronne
organique, la Figure 111 présente les valeurs de la surface active du platine en fonction de la
densité de greffage de polymere.

34

32

30 +
. —=— Traitement acide dans I'électrolyte

28 1 —e— Traitement acide avant la mesure

26

24 -
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1 L]
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10 : I : I : I : I : I : I :
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Densité de greffage /n__ /g,
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Figure 111 : Surfaces actives des catalyseurs Vulcan XC72/Pt/PSS obtenu par post greffage du PSSNa

La Figure 111 met en avant que le platine possede une plus grande surface active lorsque le
traitement acide est réalisé avant le dépot de I'encre catalytique sur Pembout de carbone vitreux.
Les polymeres greffés a la surface des nanoparticules de platine jouent leur réle de conducteur
protonique. Ils conduisent les protons présents dans I’électrolyte jusqu’a la surface du platine.

La densité de greffage de polymeéres influence aussi la valeur de la surface active du platine. Plus
elle est faible, plus la valeur de la surface active du platine est importante. Pour un méme taux de
greffage, il est donc préférable d’avoir des chaines de polymeres plus longues.

Le greffage 7n situ du polystyréne sulfonate de sodium est 'autre méthode de modification de la
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surface du platine. Il est réalisé pendant la synthese microémulsion « water in oil » et pendant la
synthese « instant method » des nanoparticules de platine. De la méme maniere, la surface active est
déterminée apres le traitement acide des matériaux selon les deux méthodes. La Figure 112
représente la valeur de la surface active du platine en fonction de la densité de I'acide polystyrene
sulfonique greffé, mesurée sur des voltammogrammes dont la limite supérieure de potentiel

assurait la stabilité de la couronne organique (1,0 V vs ERH).

40
—l— microémulsion Water in oil : traitement acide dans I'électrolyte
1 —@— microémulsionWater in oil : traitement acide avant la mesure
35 —A— Instant method : traitement acide dans I'électrolyte
] —W¥— Instant method : traitement acide avant la mesure
‘7@ 30
~ B
€
— 254
(0]
= 1
C 20
©
8 |
© 15
©
(,3) 4
10 ] \.
5 \.
0 T T T T T T
0,0 5,0x10° 1,0x10° 4,0x10°

Densité de greffage / npoly/gPt

Figure 112 : Surfaces actives catalyseurs du type Vulcan XC72/Pt/PSS obtenu par greffage in situ du PSSNa.

Comme observé précédemment, la surface active du platine est supérieure lorsque le traitement
acide est effectué avant le dépot de 'encre catalytique et pour les faibles densités de greffage.

La Figure 112 révele que la surface active du platine dépend de la méthode de synthese pendant
laquelle le greffage 7 sitn du polymere a lieu.

Pour les fortes densités de greffage de polymeres, la surface active du platine est plus importante
lorsque le greffage du polymere s’effectue pendant la synthese « znstant method ». Ce résultat est
inattendu car d’apres les clichés obtenus en microscopie électronique en transmission, une forte
proportion d’agglomérats de platine est présente a la surface du support carboné. Or,
normalement, la présence d’agglomérats de nanoparticules diminue la surface active du platine.
C’est donc la présence de la couronne organique qui permet le transport des protons jusqu’aux

nanoparticules de platine. A partir d’'une densité de greffage égale a 7,5%10° mol . / gp, Cest le

poly

greffage zn situ pendant la syntheése microémulsion « water in oil » qui permet d’obtenir des surfaces

actives du platine plus élevées.
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2.2 Conclusion

L’étude en milieu support des matériaux a permis de mettre en évidence la stabilité de la
couronne organique jusqu’a un potentiel de 1,0 V vs ERH. Ces matériaux sont donc compatibles
avec une utilisation comme catalyseurs a la cathode d’une pile a combustible du type PEMFC. La
caractérisation électrochimique a été réalisée sur les matériaux obtenus par « grafting from » et
« grafting onto ». Pour les deux méthodes de greffage, il a été mis en évidence que la densité de
greffage et, dans une moindre mesure, le protocole d’acidification du polymere ont une

importance sur la surface active du platine, laquelle augmente :

» Pour les faibles densités de greffage.
» Lorsque le traitement acide a lieu avant "analyse ce qui permet d’assurer une meilleure

protonation et ainsi une plus forte conduction protonique du polymere greffé.

Le Tableau 31 récapitule les valeurs de la surface active du platine enregistrées apres traitement
avant la mesure électrochimique, sur la plage des potentiels de stabilité de la couronne organique,

pour les différentes méthodes de greffage et a différentes densités de greffage du polymere.

Surface active (m’.g")
Densité de greffage du
. Grafting from Grafting onto
polymére (mol,, /gy,
PG G.S-WO G.S-IM
3,12x10™ 22
1,07x10"* 25
6x10° 28 12 <6
3x10° 18 7 <5
2,3x10° 24 17 26
1,5%10° 27 24 37

Tableau 31 : Surfaces actives sur la plage de stabilité de la couronne organique.

avec P.G : Post greffage du polymeére, G.S-WO : Greffage /i sitn pendant la syntheése microémulsion « water in 0il » et G.S-IM : Greffage in situ

pendant la syntheése « instant method ».

Deux informations ressortent de ce tableau. Tout d’abord, pour un taux de greffage équivalent, la
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valeur de la surface active du platine est nettement supérieure dans le cas ou les matériaux ont été
synthétisés par la méthode de greffage « grafting from ». Ensuite, pour une méme valeur de la
surface active, par exemple égale a 27 mz‘g’l, la densité de greffage nécessaire sera moins
importante si le polystyrene sulfonate de sodium est greffé par la méthode « grafting onto ».

La voie de greffage du polymeére modifie sensiblement la morphologie du matériau, ce qui se

répercute sur les propriétés électrochimiques des catalyseurs.

2.3 Etude par nano-balance a quartz électrochimique

2.3.1 Etude de la perte de masse de la couronne organique

L’étude des catalyseurs du type Vulcan XC72/Pt/PSSNa en milieu support pat voltammétrie
cyclique a variation linéaire de potentiel a permis d’effectuer une premiere approche de la stabilité
de la couronne organique en fonction du potentiel d’électrode. Pour affiner la compréhension des
processus de dégradation des matériaux composites, une étude par mesure électrochimique
couplée a une nano-balance a quartz a été effectuée. Cette technique permet de suivre les
variations de masse de I’électrode en fonction du potentiel appliqué.

La mesure s’effectue sur une électrode de nanoparticules de platine modifiées par le polystyréne
sulfonate de sodium non supportées. Deux types d’expérience sont réalisés.

La premiere méthode de caractérisation consiste a augmenter les limites supérieures de potentiel
et a déterminer la perte de masse au cours des variations linéaires cycliques de potentiel. La valeur
limite supérieure est fixée a différents potentiels allant de 550 mV vs ERH a 1300 mV vs ERH.
Afin de corriger lerreur systématique de mesure de masse par le systeme, un étalonnage a été
réalisé. La correction apportée suit la relation suivante (Equation 40) :

Am =0,85x Am

réelle mesurée

Equation 40 : Correction de la masse mesurée.

La Figure 113 représente les voltammogrammes obtenus pour les valeurs limites supérieures de

potentiel respectivement égales a 750, 1200 et 1300 mV vs ERH.
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Figure 113 : Voltammogrammes de catalyseurs de type Pt/PSSNa déposé sur le substrat Au du quartz et variation de masse
correspondante en fonction de la limite supérieure de potentiel : 750 mV vs ERH (a), 1200 mV vs ERH (b) et 1300 mV vs ERH (c), (v
=4mV.s1; T = 25°C ; H2SO4 0,5 M).

Le Tableau 32 récapitule les variations de masse associées a chaque valeur limite de potentiel.

Valeur limite de
750 850 900 1000 1100 1200 1300
potentiel (mV vs ERH)
Am (ng) 0 2 8 14 15 18 1300

Tableau 32 : Variation de masse en fonction des valeurs limites de potentiel.

Une augmentation de la masse se produit lors de la formation d’oxyde de platine. La désorption
associ¢e est réalisée au cours de la formation du pic de réduction. D’apres cette analyse, la
dégradation de la couronne organique est tres faible jusqu’a 1200 mV vs ERH. Le polymere se
dégrade significativement a partir de 1200 mV vs ERH. La couronne organique est donc stable

jusqu’a au moins 1,0 V vs ERH. Ces résultats confirment que les matériaux sont compatibles
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avec une utilisation comme catalyseurs cathodiques dans 'optique d’une application en pile a
combustible du type PEMFC.

La seconde méthode d’étude mise en ceuvre consiste a fixer la valeur limite a un potentiel élevé et
a enregistrer les voltammogrammes et les variations de fréquence du quartz afin de déterminer les
pertes de masses en fonction du nombre de cycles voltammétriques et de mieux comprendre le
processus de dégradation de la couronne organique. La limite supéricure de potentiel est fixée a
1400 mV vs ERH. En se positionnant a un tel potentiel, la dégradation du polymere est assurée.

La Figure 114 présente les voltammogrammes obtenus apres 5 et 40 cycles.

i
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Figure 114 : Voltammogrammes de catalyseurs de type Pt/PSSNa déposé sur le substrat Au du quartz et variation de masse

correspondante aptés 5 cycles (a) et aptes 40 cycles (b), (v =4 mV.s'; T = 25°C ; H2SOs4 0,5 M).

Le voltammogramme présenté sur la Figure 114.a est celui obtenu apres cing cycles. De plus, il y
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est superposé la perte de masse obtenue au cours des cinq premiers cycles. Le voltammogramme
de la Figure 114.b, quant a lui, illustre le quarante cinquiéme cycle et la perte de masse obtenue
entre le quarante et uniéme et le quarante cinquieme cycles.

Apres 40 cycles, les processus d’adsorption/désorption de ’hydrogene sur les sites (100) et (110)
présents a la surface des nanoparticules de platine sont bien définis sur le voltammogramme.
Celui-ci correspond a un voltammogramme typique enregistré sur un catalyseur du type Vulcan
XC72/Pt. Le Tableau 33 et la Figure 115 récapitulent la perte de masse aprés chaque séquence de
5 cycles.

Nbre de

5 10 15 20 25 30 35 40 45
cycles

Am (ug) 0,515 0,701 0,402 | 0,261 0,257 0,236 0,202 | 0,175 0,135

Tableau 33 : Perte de masse en fonction du nombre de cycles.

100

80 —

60

Masse / %

40 -

20

0 T T T T T T T T I \
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Nombre de cycles

Figure 115 : Masse de la couronne organique restante aprés des séquences de 5 cycles.

La dégradation de la couronne organique s’opere majoritairement au cours des premiers cycles
voltammétriques. Apres 15 cycles, la masse de la couronne organique encore greffée a la surface
des nanoparticules de platine ne représente plus que 44 % de la masse totale. Au cours des cycles
suivants, la détérioration de la couronne organique se poursuit jusqu’a obtenir une dégradation
totale de celle-ci apres 45 cycles voltammétriques.

La surface active du platine varie en fonction du nombre de cycles effectué. En raison de la
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diminution du recouvrement des nanoparticules de platine par la couronne organique au fur et a
mesure de la dégradation, une augmentation de la surface active est attendue. Cependant, les
parties de voltammogrammes correspondant a la zone de désorption de ’hydrogene présentées
sur la Figure 116 et les résultats du calcul des surfaces actives montrent une diminution de la

surface active du platine au cours des cycles successifs.

—— 5 cycles

— 10 cycles
—— 15 cycles
——— 20 cycles
—— 25 cycles
—— 30 cycles
—— 35 cycles
—— 40 cycles
— 45 cycles

40

20 4

1/ mA

L — R ———————
0 100 150 200 250 300 350 400 450

E/mV vs ERH

-20 -

Figure 116 : Evolution de la réponse électrochimique en fonction du nombre de cycles.

Nombre de
5 10 15 20 25 30 35 40 45
cycles
Surface active
31 22 18 16 14 13 12 11 11
(m”g")

Tableau 34 : Surface active en fonction du nombre de cycles.

Plusieurs interprétations a ce résultat peuvent étre apportées. Il peut étre proposé que la
diminution du recouvrement par la couronne organique diminue aussi le nombre de groupement
sulfonique et donc 'accessibilité des protons a la surface de platine. Ce résultat pourrait étre
proposé comme une confirmation de 'effet bénéfique de la modification des nanoparticules de
platine. Cependant, il faut remarquer que expérience a été réalisée sur une méme électrode, sans
nettoyage de la cellule aprés chaque cycle voltammétrique. Les résidus de dégradation de la
couronne organique produit lors des premiers cycles se retrouvent au sein de I’électrolyte. Ils
peuvent alors s’adsorber a la surface des nanoparticules de platine, ce qui encombrent les
nanoparticules de platine et limitent donc I'accessibilité des protons jusqu’aux sites d’adsorption
de I’hydrogene. Ceci entraine alors une baisse de la surface active du platine due a la présence

d’impuretés adsorbées au cours des différents cycles.
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2.3.2  Conclusion

La caractérisation par nano-balance a quartz confirme la stabilit¢ de la couronne organique
jusqu’a un potentiel de 'ordre de 1,0 V vs ERH. La dégradation du polystyrene sulfonate de
sodium greffé a la surface des nanoparticules de platine débute significativement a partir de 1,2 V
vs ERH. La dégradation s’effectue majoritairement au cours des premiers cycles. Apres 15 cycles,
la perte de masse représente 56 % de la masse totale greffée a la surface des nanoparticules de

platine.

2.4 Conclusion sur la caractérisation électrochimique en milieu support

L’étude en milieu support a ¢été réalisée dans deux types de cellule électrochimique a trois
¢lectrodes, une utilisant une électrode classique consistant en un disque de carbone vitreux et une
autre couplée a une nano-balance dont I’électrode consiste en un cristal de quartz doré, sur
lesquelles sont déposées les nanoparticules de platine. Ces caractérisations ont mis en évidence la
possibilité de I’hydrogene a s’adsorber a la surface et a se désorber de la surface des
nanoparticules de platine. Il a ét¢ montré que la couronne organique est stable jusqu’a 1,0 V vs
ERH. Les matériaux composites sont donc utilisables comme catalyseurs de cathode d’une pile a
combustible du type PEMFC. Au dela de 1,0 V vs ERH, la dégradation de la couronne organique
se produit. I’étude menée sur 45 cycles voltammétriques successifs jusqu’a une limite supérieure
de potentiel de 1,3 V vs ERH a montré que la dégradation de la couronne organique se produisait
majoritairement au cours des 15 premiers cycles avec 56 % de la masse totale dégradée.

La valeur de la surface active dépend de la densité de greffage de polymeres présents a la surface
des nanoparticules de platine et du mode de greffage du polystyréne sulfonate de sodium. Le
Tableau 35 récapitule les valeurs de la surface active du platine a différentes densités de greffage

pour les deux modes de greffage « grafting from » et « grafting onto ».

Surface active (m”.g")

Densité de greffage du polymeére
Grafting from Grafting onto
(mOlpoly/ gPt)

PG GS-WO | GS-IM

6,03x10° 28 12

2,3x10° 24 17 26

Tableau 35 : Surfaces actives du platine.

avec P.G : Post greffage du polymere, G.S-WO : Greffage i sitn pendant la syntheése microémulsion « water in 0il » et G.S-IM : Greffage in situ

pendant la syntheése « instant method ».
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Les catalyseurs pour lesquels le polystyrene sulfonate de sodium a été greffé par la méthode
« grafting from » conduisent a des valeurs de la surface active supérieures a celles évaluées pour les
matériaux synthétisés par « grafting onto ». Pour une densité de greffage de polymeres équivalente,
le mode de greffage du polymere peut induire une augmentation de la valeur de la surface active
du platine d’un facteur 2. Le mode de greffage du polymeére modifie la morphologie finale du
matériau. Par exemple, pour obtenir une surface active identique, selon le mode de greffage, la
densité de polymeres greffés a la surface des nanoparticules de platine sera différente. La relation
entre la structure et les propriétés des matériaux est donc trés importante pour obtenir les

performances optimales de ces catalyseurs.

3 Comportement électrocatalytique des complexes pour la réaction de

réduction de I'oxygéne

I’étude des matériaux du type Vulcan XC72/Pt/PSSNa en milieu support a permis, d’une part de
confirmer la possibilité de les utiliser comme catalyseurs cathodiques pour une pile a combustible
du type PEMFC, et, d’autre part, de révéler leur capacité a adsorber et désorber I’hydrogene a la
surface des nanoparticules de platine. Les travaux présentés ci-aprés consistent a mesurer plus
précisément leur activité pour la réduction de Poxygene, ainsi que leur sélectivité vis-a-vis des

produits de réaction possibles : 'eau et le peroxyde d’hydrogene.

3.1 Activité des matériaux vis-a-vis de la réaction de réduction d’oxygene
yg

La quantification de lactivité catalytique du catalyseur Vulcan XC72/Pt/PSSNa est réalisée par
lutilisation de ’équation de Koutecky-Levich appliquée aux mesures des courbes de polarisation
effectuées a l'aide une électrode a disque tournant (EDT). Le disque tournant permet
d’enregistrer la réduction de l'oxygene dans DPélectrolyte a différentes vitesses de rotation de
Pélectrode. Quatre vitesses de rotation de I’électrode ont été choisies : 2500, 1600, 900 et 400
tr.min”. La vitesse de variation linéaire de potentiel est fixée 2 1 mV.s'. ’étude de lactivité
catalytique de Vulcan XC72/Pt/PSSNa est effectuée en milieu H,SO, 0,5 M saturé en oxygene.
Iutilisation de cet électrolyte est liée a I'application envisagée pour les catalyseurs. En effet, la

PEMFC, utilise un électrolyte polymere conducteur de protons, donc acide.

3.1.1 Platine catalyseur de référence
Le platine est le catalyseur de référence a la cathode d’une pile a combustible du type PEMFC.

Lactivité des catalyseurs synthétisés par la synthése microémulsion « water in oil » et la synthéese
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« instant method » est mesurée par la méthode de I'électrode tournante. Le Tableau 36 récapitule la
valeur de la densité de courant cinétique a 0,95 V vs ERH et le nombre total d’électrons échangés

par molécule d’oxygene sur la gamme de potentiel entre 1 et 0,7 V vs ERH.

microémulsion water Référence commerciale

instant method ®

in oil e-tek

j.20,95V /ERH
0,17 0,816 0,014
(mA.cm™)
Nombre total
4 4 4
d’électrons échangés

Tableau 36 : Comparaison de la densité de courant 2 0,95 V vs ERH et du nombre total d’électrons échangés entre 1 et 0,7 V vs ERH.

A travers ces résultats, il est important de noter que Iensemble des catalyseurs synthétisés
exhibent une densité de courant cinétique de réduction de l'oxygene a 0,95 V vs ERH bien
supérieure a celle obtenue avec la référence commerciale : le catalyseur Pt (40 Y%wt) / XC72 e-
tek”™. Le catalyseur le plus actif a 0,95 V vs ERH est celui synthétisé par la voie « zstant method ».
En revanche, lors de la réaction de réduction de oxygene, tous les catalyseurs conduisent, sur la
gamme de potentiel entre 1 et 0,7 V vs ERH, a un nombre total d’électrons échangés de 4. Le

produit de réaction principal est donc Peau.

3.1.2  Activité des catalyseurs du type Vulcan XC72/Pt/PSSNa

Les catalyseurs de type Vulcan XC72/Pt/PSSNa ont été synthétisés soit par la voie de greffage
du polystyréne sulfonate de sodium « grafting from » soit par la méthode « grafting onto ». 1. activité
catalytique de ces matériaux est étudiée afin de déterminer si la méthode de synthese a une

influence sur le comportement catalytique.

Les résultats de mesure de lactivité des matériaux pour lesquels le polystyrene sulfonate de
sodium a été greffé par la méthode « grafting from » sont présentés dans un premier temps. Les
matériaux obtenus a Iissue de chaque étape de modification des nanoparticules de platine sont
caractérisés vis-a-vis de la réaction de réduction de 'oxygene. La premicre étape de la méthode de
greffage « grafting from » consiste en la modification de la surface des nanoparticules de platine par
I'amorceur. Cette étape s’opere soit par post greffage soit par greffage 7# sitn de 'amorceur. Les

catalyseurs Vulcan XC72/Pt/Amorceur sont caractérisés en milieu acide saturé en oxygene afin
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de déterminer leur comportement vis-a-vis de la réaction de réduction de I'oxygene. La Figure
117 présente les courbes de réduction de 'oxygene enregistrées sur un catalyseur du type Vulcan

XC72/Pt/ Amortceur pour différentes vitesses de rotation de Iélectrode.

0 T T T T T T T T T ]
0/0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
] E/Vvs ERH
‘\HE 2
3]
<L
£ ] 1
= — Q = 2500 tr.min
\ ——— Q=1600 tr.min”
——— Q=900 tr.min”
| ——— Q=400 tr.min”
6 - 1

Figure 117 : Voltammogrammes de catalyseur de type Vulcan XC72/Pt/Amorceur, avec 1 le sens croissant des potentiels (sens aller)

et 2 le sens décroissant des potentiels (sens retour), (v =1mV.s!; T = 25°C ; H2SO04 0,5 M).

Les mémes courbes de polarisation sont obtenues, que 'amorceur soit post greffé ou grefté i situ
a la surface des nanoparticules de platine. La présence de Pamorceur a la surface des
nanoparticules de platine n’empéche pas la réaction de réduction de Poxygene. La borne
supérieure de potentiel est fixée a 1,1 V vs ERH. A ce potentiel, la dégradation de 'amorceur a
commencé et la surface de platine est oxydée, ce qui implique d’'une part de réaliser un dépot
d’encre catalytique pour chaque vitesse de rotation de I'électrode, et, d’autre part de différencier,
pour le calcul des parameétres cinétiques et du nombre total d’électrons échangés par molécule
d’oxygene réduite, le sens aller et le sens retour. La Figure 118 représente les droites de Koutecky-
Levich tracées a partir des courbes de la Figure 117 pour différents potentiels et pour chacun des

sens de variation de potentiel.
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Figure 118 : Droites de Koutecky-Levich dans les sens aller (a) et retour (b) des courbes de la Figure 117 pour différents potentiels.

Les parametres cinétiques et le nombre total d’électrons échangés par molécule d’oxygene réduite

sont déterminés a partir des droites de Koutecky-Levich. Ia densité de courant cinétique j, et le

nombre total d’électrons échangés sont calculés a partir des Fquation 41et 42.

; . o - diff . o e
avec J, :Densité de courant cinétique et J; © : Densité de courant limite de diffusion.

1
J

1
—+

Jx

Equation 41 : Equation de Koutecky-Levich.

1

. diff

Ji

La valeur de la densité de courant limite de diffusion est fonction de la vitesse de rotation de

I’électrode et suit la loi de Levich avec comme parametres

1.

coefficient de diffusion de
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Poxygene (D, = 2,1X10°cm’s"), concentration de ’oxygéne Co,= 1,03%X10” mol.L") et la

viscosité cinétique (Vv = 1,07X10? cm*s™).

s 2/ 1
T =0.2FnD Sy C,
2 2
Equation 42 : Loi de Levich.

avec I : Constante de Faraday, n: Nombre total d’électrons échangés, Doz : Coefficient de diffusion de 'oxygéne, v : Viscosité cinétique, Coz:

Concentration de 'oxygéne, Q : Vitesse de rotation de I'électrode.

Dans le sens aller E > 0,7 V vs ERH, le nombre total d’électrons échangés par molécule
d’oxygene réduite est de 3,8. Dans les sens retour E < 0,7 V vs ERH, c’est-a-dire une fois que
Iamorceur greffé a la surface des nanoparticules de platine est dégradé, le nombre total
d’électrons échangés par molécule d’oxygene réduite est de 4. Si la méthode de greffage de
I'amorceur n’a pas d’influence sur Iactivité catalytique du platine, il n’en est pas de méme pour le
taux de greffage d’amorceurs a la surface des nanoparticules. L.e Tableau 37 récapitule les valeurs
de la densité de courant cinétique corrigée de la diffusion déterminée a 0,95 V vs ERH en

fonction du taux de greffage d’amorceurs présents a la surface des nanoparticules de platine.

Taux de greffage (%0) 2 4 ¢ 8 10
. 20,95V vs ERH sens aller
0,965 0,820 0,754 0,673 0,554
(mA.cm™)
1. 20,95V vs ERH sens
1,02 0,934 0,924 0,873 0,872

retour (mA.cm™)

Tableau 37 : Densité de courant cinétique 2 0,95 V vs ERH en fonction du pourcentage d’amorceurs greffés a la surface des

nanoparticules de platine.

Dans le sens décroissant des potentiel c’est-a-dire de 1,1 2 0,3 V vs ERH, les valeurs de la densité
de courant cinétique sont plus élevées. Ceci est d a la dégradation de 'amorceur qui débute a
partir de 1,0 vs ERH. Les nanoparticules de platine sont moins encombrées, ce qui facilite la
vitesse de réaction de réduction de I'oxygene. Dans le sens aller c’est-a-dire de 0,3 a 1,1 V vs
ERH, les résultats mettent en avant que plus la surface des nanoparticules de platine est
encombrée, plus la densité de courant cinétique est faible. En présence de 'amorceur, jusqu’a 6 %
d’amorceurs greffés a la surface des nanoparticules de platine, la densité de courant cinétique a

0,95 V vs ERH est du méme ordre de grandeur que celle obtenue pour les nanoparticules de

175




Chapitre 3

platine préparées par la méthode « instant method ». Ces résultats restent tout de méme supérieurs a
ceux obtenus avec une électrode commerciale e-tek”. Le greffage de 'amorceur n’est qu’un
intermédiaire au matériau final. C’est la seconde étape du greffage par « grafting from » qui est
déterminante pour les performances des matériaux visés.

La seconde étape du greffage par la méthode « graffing from » est la réaction de polymérisation a
partir de la surface des nanoparticules de platine. Elle conduit a des matériaux du type Vulcan
XC72/Pt/PSSNa. Les matériaux caractérisés vis-a-vis de la réaction de réduction de l'oxygene
sont ceux pour lesquels la masse molaire moyenne en nombre est respectivement égale a 6 072,
27245 et 59 695 g.rnol’]. Apres un traitement acide, les matériaux sont caractérisés
électrochimiquement vis-a-vis de la réaction de réduction de 'oxygene. La limite supérieure de
potentiel est toujours fixée a 1,1 V vs ERH. A ce potentiel, la dégradation de la couronne
organique a débuté. Sur le voltammogramme, le sens croissant de la valeur des potentiels (0,3 a
1,1 V vs ERH, sens aller) est donc a différencier du sens décroissant de la valeur des potentiels
(1,1 2 0,3 V vs ERH, sens retour) car a ce potentiel la dégradation de la couronne organique a

débuté. La Figure 119 montre les voltammogrammes obtenus.

0 T T T T T T T T T j T !
0/0 0,2 1,0 1,2
] E/V vs ERH
=
O_ _2% « -1
< — Q = 2500 tr.min
S 0 =1600tr.min”
——— Q=900 tr.min"
4 —— © =400 tr.min"
_64

Figure 119 : Voltammogrammes de catalyseur de type Vulcan XC72/Pt/PSS, avec 1le sens croissant des potentiels (sens aller) et 2 le

sens décroissant des potentiels (sens retour), (v =1mV.s?'; T = 25°C ; H2SO04 0,5 M).

Les voltammogrammes présentent un palier de réduction pour des potentiels inférieurs 2 0,5 V vs
ERH. De la méme maniere que précédemment, les sens aller et retour du cycle voltammétrique
sont différenciés afin de définir I'influence de la couronne organique vis-a-vis de la réaction de
réduction de 'oxygene. Le traitement mathématique des données a permis de tracé les droites de

Koutecky-Levich a différents potentiels pour le sens aller et le sens retour du cycle (Figure 120).
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Figure 120 : Droites de Koutecky-Levich dans les sens aller (a) et retour (b) des courbes de la Figure 119 pour différents potentiels.

Dans le sens aller E > 0,7 V vs ERH et en présence du polymere a la surface des nanoparticules

de platine, le nombre total d’électrons échangés par molécule d’oxygene réduite est de 4. Le

Tableau 38 récapitule les valeurs de la densité de courant cinétique a 0,95 V vs ERH en fonction

du taux de greffage de polymeéres présents a la surface des nanoparticules de platine.

Masse molaire de la chalne polymere
6072 27 245 59 695
(gmol ™)
Densité de greffage (mol,, /gp,) 3,12x10™* 1,07x10" 6,03x10”
j. 20,95V vs ERH sens aller (mA.cm'z) 0,704 2,19 2,37
j 20,95 V vs ERH sens retour (mA.cm™) 1 2,55 2,86

Tableau 38 : Densité de courant cinétique 2 0,95 V vs ERH en fonction de la densité de polymére greffé a la surface des

nanoparticules de platine.

Les résultats mettent en avant que la présence de la couronne organique a la surface des

nanoparticules de platine favorise la vitesse de la réaction de réduction de 'oxygene. Le polymere
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joue son role de conducteur protonique. La densité de greffage a une influence sur la densité de
courant A 0,95 V vs ERH. Pour une densité de greffage égale a 3,12x10™ mol,, /gy, la densité de
courant est équivalente a celle obtenue pour des catalyseurs du type Vulcan XC72/Pt. Cependant,
a partir d’une densité de greffage égale a 1,07x10™ mol,, /gy, la densité de courant augmente
considérablement passant de 0,71 a 2,19 mA.cm™ 1l est donc plus efficace pour un méme taux de
greffage d’avoir des chaines de polymeres plus longues. La conduction protonique est mieux
assurée tout au long de la chaine polymere.

Dans le sens retour, c’est-a-dire aprés avoir atteint la limite supérieure de potentiel, qui est de 1,1
V vs ERH, la densité de courant est plus importante. A ce potentiel, la dégradation de la
couronne organique a commencé, méme si l'intensité du processus est encore faible, ce qui rend
la surface du platine plus accessible aux molécules d’oxygene. Un autre phénomeéne peut
expliquer la différence de densité de courant cinétique a 0,95 V vs ERH. La présence d’un
hystérésis a haut potentiel entre la courbe de réduction enregistrée dans le sens de la variation
positive de potentiel et celle enregistrée dans le sens négatif de potentiel. La premicre étant

décalée vers les potentiels plus faibles.

La méme étude a été réalisée a partir des matériaux pour lesquels le polystyrene sulfonate de
sodium a été greffé par la méthode « grafting onto ». Le greffage du polystyréne sulfonate de
sodium a été réalisé de deux manicres: par post greffage sur des nanoparticules de platine
synthétisées au préalable et par greffage 7 situ pendant la synthése des nanoparticules de platine.
Les matériaux obtenus par ces deux méthodes ont été caractérisés électrochimiquement vis-a-vis
de la réaction de réduction de l'oxygene afin de déterminer I'influence du mode de greffage sur
activité catalytique du platine. Pour les deux modes de greffage, les voltammogrammes obtenus
sont équivalents a ceux obtenus précédemment. La densité de greffage, quant a elle, a une
influence sur activité catalytique du platine. Comme T'illustre la Figure 121, la densité de courant
cinétique a 0,95 V vs ERH a été étudiée en fonction du taux de polymeres greffés a la surface des

nanoparticules de platine.
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Figure 121 : Densité de courant en fonction de la densité de courant des catalyseurs obtenus par « grafting onto ».

Les catalyseurs pour lesquels le polystyréne sulfonate de sodium a été greffé par « grafting onto »
présentent une activité catalytique jusqu’a 3 fois supérieures a celle mesurée sur des catalyseurs du
type Vulcan XC72/Pt préparés par la méthode « instant method ». Plus la densité de greffage est
faible, meilleures sont les performances catalytiques. Si la densité de greffage du polymeére est
trop importante, la surface des nanoparticules de platine est piégée par le polymere. Ceci entraine
un manque d’accessibilité des molécules d’oxygene aux sites de platine.

Dans le cas du post greffage, le mode de synthése des nanoparticules de platine n’a pas
d’influence sur Dactivité catalytique du platine. Cependant, les catalyseurs pour lesquels le
polystyrene sulfonate de sodium a été greffé pendant la synthese des nanoparticules de platine
par la voie « znstant method » conduisent a des densités de courant cinétique moins élevées que
celles mesurées pour les autres matériaux. Elles s’approchent des valeurs obtenues pour les
catalyseurs du type Vulcan XC72/Pt. Cette diminution peut étre due a la présence d’agglomérats
de nanoparticules de platine sur le support carboné. Le polymere n’est donc pas réparti sur
chaque nanoparticule de platine, ce qui entraine une baisse de la densité de points triples

potentiels.

3.2 Conclusion sur lactivité catalytique des matériaux

La caractérisation des matériaux en milieu acide saturé en oxygene a permis d’étudier leur

comportement catalytique vis-a-vis de la réaction de réduction de Tloxygene. L’allure des
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voltammogrammes est équivalente a celle obtenue pour des catalyseurs du type Vulcan XC72/Pt.
Pour tous les matériaux caractérisés, le nombre total d’électrons échangés est égal a 4 entre 0,7 et
0,4 V vs ERH. La réduction de I'oxygene est donc compléte pour former de I'eau.

A partir des voltammogrammes obtenus, un traitement mathématique des données a permis de
tracer les droites de Koutecky-Levich et de déterminer la densité de courant cinétique a 0,95 V vs
ERH pour chaque matériau. Les densités de courant cinétique obtenues sont récapitulées dans le
Tableau 39 pour les catalyseurs du type Vulcan XC72/Pt et dans le Tableau 40 pour matétiaux du
type Vulcan XC72/Pt/PSSNa.

Référence commerciale
water in oil instant method ®
e-tek
.2 0,95V vs ERH
0,17 0,816 0,014
(mA.cm™)
Nombre total
4 4 4
d’électrons échangés
Tableau 39 : Densité de courant cinétique des catalyseurs du type Vulcan XC72/Pt.
Densité de greffage du polymeére Densité de courant cinétique
(molpoly /o) (mA.crn'Z)
Grafting from Grafting onto
PG-WO | PG-IM | G.S-WO | G.S-IM
1,07x10™* 2,2
6x107 2,4 2 2,2 1,3
3%x107 2,2 2,2 2,2 1.4
1,2x107 2,3 2,5 2,4 1,5

Tableau 40 : Densités de courant cinétique 2 0,95 V vs ERH pour les catalyseurs du type Vulcan XC72/Pt/PSSNa.

avec P.G-WO : Post greffage sur des nanoparticules préparées par la synthese microémulsion « water in oil », P.G-IM : Post greffage sur des
nanoparticules préparées par la synthese « instant method », G.S-WO : Greffage in sitn pendant la synthese microémulsion « water in 0il » et G.S-IM :

Greffage in situ pendant la synthese « anstant method ».

LLa méthode de greffage « grafting from » conduit a moditier la surface des nanoparticules de platine
en deux étapes pour obtenir des matériaux du type Vulcan XC72/Pt/PSSNa. La caractérisation

électrochimique de chaque étape en milieu acide saturé en oxygeéne a mis en évidence que la
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modification de la surface des nanoparticules de platine améliore la densité de courant cinétique
de la réaction de réduction de 'oxygene.

Dans le cas de 'amorceur, la densité de courant cinétique est de Pordre de celle obtenue pour les
matériaux du type Vulcan XC72/Pt préparés par la méthode « snstant method ». Cependant, elle
reste supérieure a celle obtenue avec le catalyseur commercial e-tek”.

L’étape de polymérisation est suivie d’un traitement acide. Les trois conditions permettant la
réalisation de la réaction de réduction de l'oxygene sur le site catalytique (soit la présence du
réactif, du conducteur électronique et du conducteur protonique au méme endroit, appelée point
triple) sont réunies au sein du matériau. La densité de courant cinétique de ces catalyseurs peut
étre jusqu’a 3 fois supérieures a celle mesurée sur un catalyseur du type Vulcan XC72/Pt. Pour un
méme taux de greffage, la densité de greffage est plus élevée quand la longueur de la chaine
polymere est plus longue. La conduction protonique est mieux assurée tout au long de la chaine

polymere.

La méthode de greffage «grafting onto» présente l'avantage de modifier la surface des
nanoparticules de platine en une étape. Avec ces matériaux, la densité de courant cinétique a 0,95
V vs ERH peut étre jusqu’a 3 fois supérieures a celle obtenue avec les catalyseurs du type Vulcan
XC72/Pt. L’acide polystyrene sulfonique joue son role de conducteur protonique a la surface des
nanoparticules de platine. Les trois conditions permettant la réalisation de la réaction de
réduction de 'oxygene sont donc présentes a la surface des nanoparticules de platine. Cependant,
Pactivité catalytique des catalyseurs obtenus par greffage 7z situ du polymere pendant la synthése
« instant method » est plus faible. Cette observation est cohérente avec les images microscopiques
de ces matériaux qui avaient mis en évidence la présence d’agglomérats de particules au sein du
matériau. L.a morphologie des matériaux est donc un parametre important vis-a-vis de la vitesse
de la réaction de réduction de 'oxygene.

Pour atteindre les meilleures performances avec ces matériaux, un compromis entre densité de
greffage et accessibilité de la surface du platine aux molécules d’oxygene doit étre réalisé.
L’analyse a 'aide d’électrodes a disque et a anneau tournant permet d’étudier la sélectivité des
catalyseurs, a savoir déterminer si la réaction de réduction est compléte en eau ou si il y a aussi

formation de peroxyde d’hydrogene. Cette étude fait 'objet du paragraphe suivant.

3.3  Sélectivité des matériaux vis-a-vis de la réaction de réduction d’oxygene

En plus du fait d’étre actif, un catalyseur doit étre sélectif. La sélectivité définie la capacité d’un

catalyseur a transformer des réactifs précis en un produit donné. Dans le cas de la réaction de
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réduction de l'oxygene, deux produits peuvent étre formés: I'eau et le peroxyde d’hydrogene
(Equation 43).
O, +4e +4H" —» 2H,0
O, +2e +2H" — H,0,+2¢ +2H" —» 2H,0

Equation 43 : Produits de réaction de la réduction de Poxygéne.

La réaction de réduction conduisant a la formation d’eau implique ’échange de quatre électrons
par molécule d’oxygene, tandis que celle conduisant a la formation de peroxyde d’hydrogene
implique I’échange de deux électrons par molécule d’oxygene. Le peroxyde d’hydrogene est un
oxydant puissant qui peut former en milieu acide des radicaux OH? tres réactifs.

Or, dans la mesure ou I'application visée pour les catalyseurs étudiés est leur incorporation a une
cathode de pile a combustible pour des applications « transports » ou des « systemes portables »,
donc nécessitant une durée de vie longue (environ 40 000 heures pour I'application « transport »)
ou fonctionnant a proximité d’¢tres humains, la sélectivité apparait comme un facteur
déterminant pour des raisons de durabilité des systemes et de sécurité. En effet, 'eau oxygénée
est un produit oxydant qui pourrait a terme provoquer des irritations de la peau ou des yeux.

De plus, comme la production de peroxyde d’hydrogene a partir de Poxygene est réalisée par
I’échange de deux électrons contre quatre électrons échangés pour produire de Ieau. Ainsi la
réduction de I'oxygene en peroxyde d’hydrogeéne conduit a la consommation d’une quantité deux
fois plus importante d’oxygene par rapport a la réaction de réduction de 'oxygeéne en eau pour
une puissance de fonctionnement de pile donnée. Si la pile est alimentée par I'air ambiant, la
diffusion de l'oxygene depuis le milieu ambiant jusqu’a la couche catalytique peut devenir un
facteur limitant pour le fonctionnement de la pile. Il convient donc de le consommer par une
réaction impliquant le plus grand nombre d’électrons échangés.

Pour I’élaboration d’une pile a combustible, la sélectivité du catalyseur cathodique utilisé doit
donc étre déterminée avec précision. Les pourcentages d'eau et de peroxyde d'hydrogene dans les
produits de réaction peuvent étre exprimés en fonction des courants du disque et de I'anneau

selon la relation établie par Jakobs et coll.l"?,

N _(Wx1,)+1, o o 2x,
RO (NxIy))-1, T I, —(NxI,)

Equation 44 : Relation de Jakobs!i2I.

Avec N : Taux de collection, Ip : Courant sur le disque, 1 : Courant sur anneau.
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Pour caractériser la sélectivité des catalyseurs du type Vulcan XC72/Pt/PSSNa dans le domaine
de fonctionnement d'une cathode de pile a combustible (entre 0,5 et 1 V vs ERH), I'analyse est
réalisée a l'aide d’une électrode a disque et a anneau tournants (EDAT) dont le principe est
exposé dans la partie I11-2.4. Cette analyse est aussi plus directe pour déterminer le nombre total
d’électrons échangés par molécule d’oxygene réduite (n). Il peut étre calculé a partir de
Penregistrement d’un seul cycle voltammétrique a une vitesse de rotation de I'électrode fixée,
contrairement a l'utilisation d’une électrode a disque tournant associée a loi de Koutecky-Levich
ou les courbes de polarisation devaient étre enregistrées a plusieurs vitesses de rotation de
I’électrodes pour évaluer le nombre d’électrons échangés en fonction du potentiel au cours de la
réaction de réduction du dioxygene. Le nombre total d’électrons échangés est déterminé par

I’Equation 45.

n, =4xXxy 0 +2x(1=x,,)

Equation 45 : Nombre total d’électrons échangés.

Le potentiel du disque de I'électrode varie linéairement de 0,3 a 1,1 V vs ERH avec une vitesse de
variation de potentiel fixée 2 3 mV.s'. La vitesse de rotation de I'électrode est maintenue a 1600
tr.min" tout au long de l'expérience. I’anneau de platine est maintenu a un potentiel de 1,2 V vs
ERH, potentiel auquel le peroxyde d'hydrogene éventuellement formé sur le disque durant la
réduction de l'oxygene est oxydé. L'étalonnage du dispositif a été réalisé préalablement a 1600
tr.min" en enregistrant simultanément (qui implique ’échange d’un seul électron) les courants
d’oxydation et de réduction du couple ferry/ferrocyanure de potassium afin de déterminer la
valeur du coefficient de collection N. Une valeur du taux de collection N de 25 % a été obtenue
(Cft. partie 111-2.4.2).

L'étude de la réduction de I'oxygene sur PEDAT a été effectuée dans le méme milieu que celui de

I'étude sur ’électrode tournante a disque, a savoir un électrolyte H,SO, a 0,5 M saturé en oxygene.

3.3.1  Sélectivité des catalyseurs du type Vulcan XC72/Pt

L’étude de la réduction de 'oxygene sur I’électrode tournante a disque et a anneau (EDAT) a été
effectuée dans un premier temps sur des catalyseurs du type Vulcan XC72/Pt afin d’obtenir une
référence. La Figure 122 représente la vague de réduction de 'oxygene sur des catalyseurs du type

Vulcan XC72/Pt accompagnée du courant observé simultanément sur I’'anneau de platine.
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Figure 122 : Courant de réduction de ’oxygeéne sur le disque (Ip) et d’oxydation du peroxyde d’hydrogéne sur ’anneau (I4) en fonction

du potentiel du disque.

L’absence de courant d’oxydation sur I’anneau traduit une réduction de oxygene sur le disque
avec quatre électrons échangés produisant uniquement de 'eau.

A partir des Equation 44 et Equation 45, le nombre total d’électrons échangés par molécule
d’oxygene réduite et les proportions d’eau et de peroxyde d’hydrogeéne sont calculés. La Figure
123 présente le nombre total d’électrons échangés par molécule d’oxygene et les proportions

d’eau et de peroxyde d’hydrogene produits en fonction du potentiel.
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Figure 123 : Nombre total d’électrons échangés par molécule d’oxygéne et proportions H2O et H2O2 en fonction du potentiel.

La courbe n=f(E) obtenue met en avant que la réaction de réduction de I'oxygene s’effectue
principalement par I’échange de quatre électrons sur toute la gamme de potentiel étudiée puisque
la proportion d’eau formée varie de 100 % a haut potentiel d’électrode (1 V 2 0,8 V vs ERH) a 90
% pour un potentiel de 0,1 V vs ERH. Le calcul des proportions d’eau et de peroxyde
d’hydrogene produits lors de la réaction permet de déterminer le mécanisme. Sur la Figure 122, 1a
vague de réduction débute a 1,1 V vs ERH. Or, le peroxyde d’hydrogene n’est produit qu’a partir
de 0,8 V vs ERH. Cela implique une réduction directe de 'oxygene en eau dans la gamme de
potentiel allant de 1,1 a 0,8 V vs ERH. Pour des potentiels inférieurs, il est probable que le
chemin direct de réduction de oxygene en eau et le chemin indirect avec production de peroxyde
d’hydrogeéne comme intermédiaire coexiste. Une partie du peroxyde d’hydrogene formé est réduit

a nouveau a quatre électrons en eau, tandis qu’une autre est relaché en solution.

3.3.2  Sélectivité des catalyseurs du type Vulcan XC72/Pt/PSSNa

L’étude de la sélectivité a été réalisée a partir des matériaux du type Vulcan XC72/Pt/PSSNa afin
de déterminer si la couronne organique et le mode de greffage du polystyrene sulfonate de
sodium ont une influence sur le mécanisme de la réaction de réduction de 'oxygene.

Sur toute la gamme de potentiel étudiée et pour tous les catalyseurs caractérisés, le nombre total
d’électrons échangés par molécule d’oxygene reste supérieur a 3,9 électrons, ce qui, comparé aux
4 électrons échangés sur un catalyseur Vulcan XC 72/Pt, traduit une bonne sélectivité pour la
production d’eau a partir de Poxygene (Figure 124). La présence couronne organique a la surface
des nanoparticules de platine ne limite pas ’échange des électrons pour réaliser la réduction

compléete de oxygene.
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Figure 124 : Nombre total d’électrons échangés pour les catalyseurs du type Vulcan XC72/Pt/PSSNa en fonction du potentiel.

Le mécanisme de la réaction, quant a lui, dépend du mode de synthése des matériaux. La Figure
125 présente la proportion de peroxyde d’hydrogene produit a 0,4 V vs ERH par les différents
matériaux au cours de la réaction de réduction de I'oxygene en fonction du mode de synthése des

nanoparticules de Pt, du type de greffage et de la densité de greffage.

25 |
1 —m— Post greffage WO
20 —e— Post greffage IM
—A— Greffage in situ WO
1 —w— Greffage in situ IM
15 —<— Grafting from

N
o
|

Proportion H,0, / %

T T T T

T T
7,50x10° 1,00x10™

Densité de greffage / npoly/gPt

T T
0,00 2,50x10° 5,00x10°

Figure 125 : Pourcentage de peroxyde d’hydrogéne produit a 0,4 V vs ERH en fonction de la densité de greffage de polymere.

Le mode de greffage et la densité de polymeres greffés a la surface des nanoparticules de platine
influencent le chemin réactionnel pour la réduction de loxygene. Pour les faibles taux de

polymeres greffés a la surface des nanoparticules de platine, la proportion de peroxyde
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d’hydrogene produite est de l'ordre de 5 %. Ce résultat est équivalent a celui obtenu pour les
catalyseurs du type Vulcan XC72/Pt. Cependant, pour les forts taux de greffage de polymeres, la
méthode influence le mécanisme de la réaction de réduction de 'oxygene. Les catalyseurs obtenus
par post greffage du polystyrene sulfonate de sodium sur des nanoparticules de platine préparées
par la synthese microémulsion « water in oi/ » produisent jusqu’a 25 % de peroxyde d’hydrogene.
Or, le nombre d’¢lectrons échangés par molécule d’oxygene avait été estimé a 4 lors de I'étude a
I'aide de I’électrode tournante a disque, ce qui montre la limitation de cette méthode (développée
pour des électrodes planes) pour une application aux films catalytiques poreux et la meilleure
sensibilité de la méthode de I’électrode tournante a disque et a anneau. Les méthodes de greffage
du polymere par « grafting from » ou par greffage in situ pendant la synthése microémulsion « water
in ot/ » des nanoparticules de platine ne produisent que tres peu de peroxyde d’hydrogene (environ
5 %) lors de la réduction de l'oxygene, méme pour les forts taux de greffage. Ces voies de

synthése pour les catalyseurs sont donc a privilégier.

3.3.3 Conclusion

I’étude de la sélectivité des catalyseurs a permis de déterminer le mécanisme réactionnel pour la
réaction de réduction de loxygeéne. Dans certain cas, bien que le nombre total d’électrons
échangés par molécule d’oxygene réduite ait été évalué a quatre par la méthode de Iélectrode
tournante a disque, du peroxyde d’hydrogene en quantité important a été détecté par la méthode
de I’électrode tournante a disque et a anneau. Ceci montre la limitation de la premiére méthode,
développée pour des électrodes massives planes (de faible rugosité de surface), lorsqu’elle est
utilisée dans le cas de film catalytique poreux ayant une certaine épaisseur. Des contributions de
diffusion des réactifs dans le film catalytique et des limitations d’adsorption sur les sites
catalytiques peuvent expliquer ces différences de résultats. L.a méthode de synthése des
catalyseurs a une influence sur la sélectivité des matériaux vis-a-vis de la réaction de réduction de
Poxygene. Pour les forts taux de greffage, les catalyseurs pour lesquels le polystyrene sulfonate de
sodium a été post greffé produisent jusqu’a 5 fois plus de peroxyde d’hydrogene que ceux qui
sont obtenus par « grafting from » ou par greffage n sitn pendant la synthése microémulsion « water

in 01l » des nanoparticules de platine.

4 Conclusion

La caractérisation électrochimique des matériaux a permis d’évaluer le comportement des
catalyseurs dans deux milieux réactionnels, en milieu support (sous argon) et en milieu saturé en

oxygene.
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Pour obtenir les trois conditions permettant la réalisation de la réaction de réduction de 'oxygene
sur le site catalytique (soit la présence du réactif, du conducteur électronique et du conducteur
protonique au méme endroit, appelée point triple), un traitement acide des matériaux est
nécessaire. Les propriétés électrochimiques des matériaux sont meilleures quand I'échange des
cations Na' par des ions hydronium H" est réalisé dans une solution d’acide sulfurique 2 0,5 M
pendant 4 heures avant la Panalyse électrochimique.

Le premier milieu d’étude est un milieu électrolyte support, consistant en une solution d’acide
sulfurique a 0,5 M dégazée par bullage d’argon. I’étude a été réalisée dans deux cellules
¢lectrochimiques, la premiere est un montage classique a trois électrodes (électrode de travail, de
référence et contre électrode) pour la caractérisation électrochimique de matériaux et la seconde
comprend comme électrode de travail un cristal de quartz doré relié a une nano-balance, ce qui
permet de suivre les variations de masse de I’électrode en fonction du potentiel appliqué.

ILa caractérisation des catalyseurs en milieu support a permis de déterminer que la couronne
organique est stable électrochimiquement jusqua 1,0 V vs ERH. Ces matériaux sont donc
utilisables comme catalyseurs a la cathode d’une pile a combustible de type PEMFC. L’étude sous
argon a pour but de mettre en évidence I'adsorption et la désorption des protons a la surface des
nanoparticules de platine. A partir des courants obtenus dans la zone des faibles potentiels (0,05 a
0,4 V vs ERH), la surface active du platine peut étre calculée. Les valeurs de la surface active
dépendent du mode de greffage du polymeére et de la densité de greffage de la couronne
organique présente a la surface des nanoparticules de platine. Sur la plage de potentiel de stabilité
de la couronne organique et pour une densité de greffage de polymére égale a 6x107 mol . /.,
la surface active du platine est égale a 28 m”.g"' pour des matériaux préparés par la méthode
« grafting from ». Lorsque le polymere est greffé par la méthode « grafting onto », pour la méme
densité de greffage, la surface active du platine devient égale 2 12 m*.g" quand le polymére est
post greffé a la surface des nanoparticules de platine. De plus, les résultats ont mis en évidence
que pour une surface active identique, la densité de greffage de polymeéres est différente selon le
mode de greffage du polymére. Par exemple, pour une surface active égale a 27 m”g’, la densité
de greffage est égale 1,5x10° mol, /gy, lorsque le polymere est greffé par la méthode « grafting

onto » et de 6x10° mol , /g, quand le polymére est greffé par la méthode « grafting from ». La

poly
surface active du platine dépend donc de la structure des matériaux.

Le second milieu d’étude reprend le milieu électrolyte support, mais ce dernier est saturé en
oxygene. [Vétude a été réalisée avec deux types d’électrodes de travail. La premicre est une

électrode tournante classique ou encre catalytique est déposée sur un embout de carbone vitreux

(EDT). Ce montage permet d’étudier la réaction de réduction de loxygene. L’activité du
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catalyseur est alors déterminée. Pour une méme densité de greffage, seul les matériaux pour
lesquels le polymere est greffé pendant la syntheése des nanoparticules de platine par la voie
« instant method » conduisent a une densité de courant cinétique plus faible par rapport aux autres
matériaux synthétisés (Tableau 41). Ceci est du a la présence d’agglomérats de nanoparticules de

platine sur le support.

Densité de greffage du polymeére Densité de courant cinétique
(mol,;, /2o (mA.cm?)
Grafiing from Grafting onto
PG-WO | PG-IM | GS-WO | GS-IM
1,07x10* 22
6x107° 2.4 2 22 1,3
3%x10° 2,2 2,2 2,2 1,4
1,2x107 2,3 2,5 2.4 1,5

Tableau 41 : Densités de courant cinétique a 0,95 V vs ERH.

avec P.G-WO : Post greffage sur des nanoparticules préparées par la synthese microémulsion « water in oil », P.G-IM : Post greffage sur des
nanoparticules préparées par la synthése « instant method », G.S-WO : Greffage in sitn pendant la synthése microémulsion « water in 0il » et G.S-IM :

Greffage in sitn pendant la synthese « anstant method ».

Le second type d’électrode utilisée est constitué d’'un anneau en platine entourant le disque de
carbone vitreux (EDAT). Avec ce type d’électrode, la réaction de 'oxygene est suivie en fonction
du potentiel sur le disque et les produits de réaction, peroxyde d’hydrogene et eau, peuvent étre
caractérisés simultanément en comparant les courants enregistrés sur le disque au cours de la
variation de potentiel et sur 'anneau maintenu a un potentiel suffisamment élevé pour oxyder le
peroxyde d’hydrogene formé sur le disque. C’est la sélectivité du catalyseur qui est alors définie.
Pour tous les matériaux caractérisés, le nombre total d’électrons échangés par molécule d’oxygene
réduite est proche de quatre. La réaction de réduction de 'oxygene est donc quasi compléte,
méme si une faible proportion de peroxyde d’hydrogene est formée a faible potentiel (inférieures
20,8 Vvs ERH).

Avec I’électrode utilisée, les produits formés sont oxydés sur 'anneau de platine. Cela permet de
calculer la proportion de peroxyde d’hydrogene produit lors de la réaction de réduction de
loxygene. Le Tableau 42 récapitule la proportion de peroxyde d’hydrogene produit a 0,4 V vs

ERH, lors de la réaction de réduction de 'oxygene pour les différents matériaux. Les matériaux,
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pour lesquels le greffage du polymere a lieu pendant la synthese « zustant method », présentent une
faible densité de greffage de polymeres a leur surface. La proportion de peroxyde d’hydrogene
formé au cours de la réduction de I'oxygeéne n’a donc pas pu étre comparée a celles qui sont

obtenues avec les autres méthodes de greffage.

Densité de greffage du polymere Xu.0,
(mol,.,, /gp,) (%)
Grafting from Grafting onto
PG-WO | PG-IM | GS-WO | GS-IM
3,2x10™* 6
1x10° 5
6x107° 5 25 10 5
3%107 20 10 5
1,5x107 5 2 2 3

Tableau 42 : Proportion de peroxyde d’hydrogéne produit.

avec P.G-WO : Post greffage sur des nanoparticules préparées par la synthese microémulsion « water in o0il », P.G-IM : Post greffage sur des
nanoparticules préparées par la synthese « zustant method », G.S-WO : Greffage in sitn pendant la synthése microémulsion « water in 0il » et G.S-IM :

Greffage 7n sitn pendant la synthese « nstant method ».

LLa réduction de l'oxygene se produit a la surface des nanoparticules de platine. La structure et
Iétat de surface du matériau sont donc des parametres importants. A 0,4 V vs ERH, les
matériaux, pour lesquels le greffage du polymere a été réalisé par « grafting from » et pendant la
synthese microémulsion « water in 0il » des nanoparticules de platine produisent environ 5 % de
peroxyde d’hydrogene. La production de peroxyde intervient a bas potentiel, inférieur a 0,8 V et
elle augmente lorsque le potentiel de la cathode décroit. Or, une cathode de PEMFC doit
fonctionner au dessus de 0,6 V, donc la proportion de peroxyde d’hydrogene est plus faible. Les
matériaux obtenus par « grafting from » et pendant la synthése microémulsion « water in 0il » sont

donc les plus favorables pour une utilisation comme catalyseurs cathodiques pour une pile a

combustible du type PEMFC.

Les analyses électrochimiques en milieu support et oxydant permettent d’établir une relation

entre la structure et les propriétés des matériaux. Tous les catalyseurs ne peuvent pas étre testés
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en demi-pile et en pile. Le choix des matériaux s’appuie donc sur les propriétés électrochimiques
obtenues. De maniére générale, les performances électrochimiques des matériaux sont meilleures
lorsque la densité de greffage du polymeére est faible. Pour un méme taux de greffage, les longues
chaines de polymeres améliorent les caractéristiques électrocatalytiques. Le Tableau 43 récapitule

les performances des matériaux.

Vulcan XC72/Pt Vulcan XC72/Pt/PSSNa
Grafting from Grafting onto
PG-WO | GS-WO | GS-IM
Surface active v N N - _
Activité v v v v -
Sélectivité v v - v ;

Tableau 43 : Récapitulatif des propriétés des matériaux.

Le choix des matériaux s’est donc orienté vers les complexes catalytiques pour lesquels le
polymere est greffé par la méthode « grafting from » car ils présentent de bonnes propriétés
électrochimiques. Les propriétés électrochimiques des matériaux obtenus par « grafting onto » se
completent. Donc, les matériaux pour lesquels le polymeére est greffé par post greffage et par
greffage in situ pendant la synthese microémulsion « water in oi/ » seront caractérisés en demi-pile
et en pile. La présentation des résultats de ces tests fait 'objet du dernier chapitre de ce

document.
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Chapitre 4 : Etude du comportement des catalyseurs dans une pile a combustible du
tpe PEMFC

1 Introduction

Ce chapitre présente le comportement catalytique des matériaux composites intégrés au sein de la
cathode d’assemblage membrane-électrodes de pile a combustible du type PEMFC. Le
comportement de la couche catalytique dans un systeme réel en pile a combustible est
certainement completement différent de celui obtenu en cellule électrochimique. En effet, les
interactions entre le catalyseur, le procédé d’assemblage (température, pression), les éléments et
les conditions de fonctionnement de la pile (électrolyte solide, couche de diffusion, température,
pression, réactifs gazeux, eau a I’état liquide et gazeux, etc.) sont susceptibles de modifier les
performances des catalyseurs pour lactivité vis-a-vis de la réaction de réduction de I'oxygene.
Une premicre étude des matériaux est réalisée en demi-pile qui est un systeme intermédiaire entre
les caractérisations réalisées en cellule électrochimique classique et celles effectuées en pile.

La Figure 126 montre le schéma du principe de pile et de demi-pile. Chacun des systemes
consiste en un assemblage membrane-électrodes pressé a chaud. Dans le cas de la demi-pile,
I’électrode contenant le matériau catalytique a étudier est en contact avec un électrolyte liquide
acide saturé, avec le réactif considéré et la seconde électrode est alimentée en gaz azote hydraté,
tandis que dans le cas de la pile chacune des électrodes est alimentée en réactifs gazeux
(hydrogene a l'anode et oxygene a la cathode) hydratés. Dans chacun des cas, la membrane

Nafion®” séparant les électrodes sert d’électrolyte solide transportant les protons.

anode cathode anode cathode
— [
(0)
Moy ;u— 2

H+

—
H,O

— — 1>
Pile

H,SO,, 0,5 M

Demi-pile

Figure 126 : Schéma de demi-pile et de pile.
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2 Test en demi-pile

Les conditions d’analyse des matériaux en demi-pile se rapprochent de celles utilisées en pile. La
couche catalytique n’est plus en contact direct avec Iélectrolyte liquide. L’encre catalytique est
déposée sur une couche de diffusion, puis séchée a 'étuve a 75°C. L’ensemble est ensuite mis en
contact avec la membrane par un pressage a chaud.

La caractérisation des matériaux s’est déroulée dans deux milieux. I’analyse a tout d’abord été
effectuée dans un milieu oxydant (milieu aqueux acide saturé en oxygene dissous), ce qui a permis
d’étudier le comportement catalytique des matériaux vis-a-vis de la réaction de réduction de
loxygene. Le second milieu d’étude utilisé est un milieu aqueux acide saturé en monoxyde de
carbone. Le monoxyde de carbone possede une grande affinité pour les surfaces de platine. 11
s’adsorbe trés facilement sur les sites actifs présents a la surface des nanoparticules de platine.
Dans ce milieu, c’est 'électrooxydation du monoxyde de carbone qui est étudiée, cela permet de
mettre en évidence le pourcentage de sites d’adsorption occupés par le monoxyde de carbone en
fonction du temps.

Les tests en demi-pile ont été réalisés a partir de différentes formulations d’encres :

» 3 valeurs de taux de platine respectivement égales 2 0,1, 0,2 et 0,4 mg,.cm™,

» 2 taux de Nafion® au sein de la couche active : 0 et 25 %.

Pour chaque matériau, cela implique 6 configurations expérimentales a tester. Une sélection de
catalyseurs a du étre réalisée. Dans le chapitre précédent, il a été mis en évidence que activité
catalytique des matériaux ne dépendait pas de la méthode de greffage lorsque les nanoparticules
de platine étaient relativement bien réparties sur le support. Le choix s’est porté sur les matériaux
lesquels le polymere a été greffé pendant la synthése microémulsion « water in oil » des

nanoparticules de platine car les quantités de mati¢re disponibles sont plus importantes.

2.1 Etude en milieu oxydant

2.1.1 Influences du chargement en ionomeére et de la couronne organique greffée sur la
réaction de réduction de oxygene

La présence de la couronne organique a la surface des nanoparticules de platine est un parametre
essentiel a caractériser vis-a-vis de la réaction de réduction de I'oxygene. Pour cette étude, le taux
de charge en platine est fixé a 0,4 mg,.cm”. Le taux de Nafion®, quant a lui, est égal soit a 0 %
afin d’évaluer I’éventuelle efficacité de la couronne organique, soit a 25 % qui est le taux

d’ionomere classiquement utilisé dans les encres catalytiques. La Figure 127 représente les
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courbes de polarisation enregistrées en milieu H,SO, 0,5 M saturé en oxygene sur les matériaux

pour lesquels les densités de greffage sont respectivement égales a 2,3%x10°¢ et 2,5%x10° molpoly/ Dp-

1 — 10k-10%, 0,4 mgPt.cm'z-O% Nafion avant dégradation de la couronne organique

—— 10k-10%, 0,4 mgPt.cm™-0% Nafion aprés dégradation de la couronne organique
1,0 —— 10k-10%, 0,4 mgPt.cm'2-25% Nafion avant dégradation de la couronne organique
—— 10k-10%, 0,4 mgPt.cm®-25% Nafion aprés dégradation de la couronne organique
0,8
10k-10 % (2,5*10°5 mol,,, / gpy)
I T -2
o 0,4 mgp,.cm
w 0,6 | 5mV s’
7]
>
> i
~
Ll
0,4
0,2 4
0,0 A e e e e T B e B e LA e e e e e e o L A
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
. -2
j/ mA.cm
1 —— 100k-10%, 0,4 mgPt.cm™-0% Nafion avant dégradation de la couronne organique
—— 100k-10%, 0,4 mgPt.cm'z-O% Nafion apres dégradation de la couronne organique
1,0 —— 100k-10%, 0,4 mgPt.cm™-25% Nafion avant dégradation de la couronne organique
— 100k-10%, 0,4 mgPt.cm'2—25% Nafion aprés dégradation de la couronne organique
0,8
100k-10 % (2,3*10€ mol,,, / gpy)
% | 0,4 mgp.cm?
L 0,6 4 5mV s
(7]
>
> J
-
o4
0,2 4
0,0 . . . . . . . . . . .

T T T T T T 70 T T T T T T T T 1
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
j/mA.cm'2

Figure 127 : Courbes de polarisation de catalyseurs du type PSS, en noir et bleue : avant la dégradation de la couronne organique, en

rouge et vert : aprés la dégradation de la couronne organique, (v = 5mV.s?; T = 25°C ; H28O4 0,5 M).

La Figure 127 met en évidence que pour les potentiels entre 1,0 et 0,85 V vs ERH, la densité de
courant ne dépend pas du taux d’ionomere présent dans I’encre catalytique. Au dela de 0,8 V vs

ERH, les densités de courant sont plus élevées lorsque le taux d’ionomeére est égal a 25 %.
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2.1.2  Influences du taux de charge en platine et du taux de Nafion” sur la réaction de réduction
de 'oxygene

La réaction de réduction de l'oxygene a été réalisée sous différentes conditions. Pour chaque
matériau, six encres catalytiques ont été préparées en modifiant le taux de platine et le taux de
Nafion®, Pour étudier Ieffet du taux de platine vis-a-vis de la réaction de réduction de 'oxygéne,
trois taux de platine, 0,1, 0,2 et 0,4 rngpt.crn’z, ont ¢été utilisés. La Figure 128 montre les courbes de
polarisation enregistrées sur les matériaux pour lesquels la densité de greffage de la couronne
organique est égale a 2,5%10° mol ., /gp. Les courbes de polarisations montrent clairement un
effet du chargement de platine sur les performances électrochimiques du matériau. Une
augmentation du taux de charge de 0,1 4 0,2 mg,.cm” s’accompagne d’une augmentation des

valeurs de densité de courant atteinte.

1,0
—— 10k-10%, 0,1 mg,,.cm” 0% Nafion
b — 10k-10%, 0,2 mgpt.cm'2 0% Nafion|
0.8 —— 10k-10%, 0,4 mg,,.cm™ 0% Nafion
% i
w06+ 10k-10 % (2,510 mol,,, / gpy)
2 0 % Nafion
> T 5mVs?!
~
L 0,4
0,2
004+
0 10 20 30 40 50 60 70 80
. -2
j/ mA.cm
— 10k-10%, 0,1 mgpt.cm'2 25% Nafion
10 —— 10k-10%, 0,2 mg,,.cm” 25% Nafion
—— 10k-10%, 0,4 mg,,.cm” 25% Nafion
0,8 4
I
[i4 10k-10 % (2,5*10°5 mol,y, / Gpy)
Wog | o Naf
* 0,6 25 % Nafion
; | 5mVs?
<
o4
0,2+
0,0 e L B B e L A o B

\ \
0 10 20 30 40 5 60 70 80 90 100 110 120 130
i/ mA.cm?
Figure 128 : Courbes de polarisation de catalyseurs du type PSS-10k-10 %, taux de platine : en noir, 0,1 mgp..cm?, en rouge, 0,2

mgr..cm?, en bleu, 0,4 mgp.cm?, (v =5mV.s!; T = 25°C ; H2SO4 0,5 M).
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Les premieres mesures sur la figure 3a ont été réalisées sur des assemblages membrane-électrodes
possédant une cathode fabriquée a partir d’une encre catalytique sans Nafion™; dans ces
conditions, la conduction protonique est quasi exclusivement assurée par le polymere greffé a la
surface des nanoparticules de platine. La capacité d’échange ionique (CEI) est déterminée a partir
du pourcentage de soufre présent, ce qui a conduit 2 une valeur élevée de 5,9 méq.g".

Les coutrbes de polarisation mettent en évidence quau dela de 0,2 mgy.cm?, Peffet de la charge
en platine n’a plus d’influence sur les performances catalytiques obtenues. Dans ces conditions de
mesure, il ressort que les architectures catalytiques obtenues permettent de diminuer la charge de
platine au sein de la cathode tout en conservant le niveau de performance électrique de la pile.
Les résultats obtenus sur des assemblages avec une cathode fabriquée a partir d’'une encre
catalytique contenant 25 % en masse de Nafion” indiquent une constante amélioration des
performances, en termes de valeur de densités de courant atteintes, avec le taux de charge en
platine.

Pour les deux taux de charge étudiés 0,1 mg,.cm” et 0,2 mg,.cm”, les performances sont
identiques. Pour un taux de charge supérieur, les mémes performances sont obtenues avec 0 %
Nafion® pour 0,2 et 0,4 mgpt.cm'z, il semble que le platine ajouté n’est pas utilisé. Cependant, dans
le cas des cathodes avec 25 % de Nafion®, les performances augmentent en fonction du taux de
platine. Avec cette configuration d’encre catalytique, le platine semble moins partiellement utilisé.
Ces différences peuvent ¢tre dues a la percolation des chemins de conduction protonique. Dans
le premier cas, lorsque I’épaisseur de la couche active augmente trop, le platine supplémentaire
n’est que peu utilisé, tandis que dans le second cas, le Nafion® ajouté permet de réaliser ce
chemin de percolation.

Le Tableau 44 récapitule les densités de courant obtenues a 0,05 V vs ERH pour différents taux
de Nafion® obtenues avec des électrodes a base de catalyseurs modifiés pour lesquels la densité

de greffage est égale 2 2,5%10° mol . /Zp..

Densité de courant |j|
Densité de courant ||
Taux de platine 20,05V vs ERH 0 % Nafion®
( 2 Aem?) 20,05 V vs ERH 25 % Nafion®
mgp.Cm mA.cm
N ( (mA.cm™)
CEI = 59 méq/g

0,1 70 65

0,2 80 35

0,4 95 130

Tableau 44 : Densités de courant 2 0,05V vs ERH.
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Leffet du Nafion® n’est visible qu'a partir d’un taux de charge de platine égale a 0,4 mg,.cm”. La
présence de polymére et de Nafion” dans les encres catalytiques entraine une modification de
I'environnement autour des nanoparticules de platine, ce qui va favoriser ou non l'effet de charge.
Cette analyse met en évidence 'importance de la formulation de 'encre catalytique pour obtenir
le point optimal des catalyseurs.

La méme ¢tude a été réalisée a partir de matériaux pour lesquels la densité de greffage est égale a
2,3%10° mol,, /gp. Pour ces matériaux la capacité d’échange ionique est égale a 4,3 méq.g’. De
plus, cette analyse permet d’évaluer I'influence de la densité de greffage de polymeres a la surface

des nanoparticules de platine (Figure 129).

—— 100k-10% 0,1 mgPt.cm'2 0% nafion
— 100k-10% 0,2 mgPt.cm'2 0% nafion
08 — 100k-10% 0,4 mgPt.cm'2 0% nafion

1,0

I
o
w |
n
; 0,6 - 100k-10 % (2,3*10° mol,y,, / gpy)
~ | 0 % Nafion
w 5mV s
0,4
0,2
0,0 — 71t . T - r - T - 1 - 1 T T T 1 T T * 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
j/ mA.cm®
1,0
| —— 100k-10% 0,1 mg,,.cm” 25% nafion
08 —100k-10% 0,2 mgpt.cm'2 25% nafion
—— 100k-10% 0,4 mgpt.cm'2 25% nafion
T i
i
@ 0.6 100k-10 % (2,3*10°6 mol,y,, / gpr)
> d 25 % Nafion
~ 5mV st
W o4
0,2
0,0 ‘ T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

j/ mA.cm?

Figure 129 : Courbes de polarisation de catalyseurs du type PSS-10k-10 %, taux de platine : en noir, 0,1 mgp.cm?, en rouge, 0,2

mgp..cm?, en bleu, 0,4 mgp.cm?, (v =5mV.s!; T = 25°C ; H2S04 0,5 M).
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Comme précédemment, 'effet de chargement en platine est visible pour les encres préparées avec
25 % de Nafion®. I’environnement chimique autour du platine et la formulation de I’encre
catalytiques sont donc des points clés pour obtenir de bonnes performances.

Le Tableau 45 récapitule, dans la zone des faibles potentiels, la densité de courant des catalyseurs

pour lesquels le taux de chargement en platine est égal a 0,2 mg;,.cm”.

Densité de greffage Taux de Nafion"” Densité de courant |j|
(mol ./ gp) (%0) 20,05V vs ERH (mA.cm?)

0 80

2,5%10”
25 85
0 85

2,3%10°
25 130

Tableau 45 : Densités de courant dans la zone des faibles potentiels en fonction du pourcentage de Nafion®.

Les résultats de ce tableau montrent que pour une densité de greffage de polymeéres suffisamment
élevée, I'ajout de Nafion® dans les encres catalytiques ne conduit pas a une amélioration des
performances catalytiques de Délectrode. I.a comparaison des résultats obtenus avec des
électrodes préparées sans addition de Nafion” dans les encres catalytiques montre que les
performances catalytiques dans la zone des faibles potentiels ne sont pas affectées méme apres
réduction du taux de polymeéres greffés a la surface des nanoparticules de platine par un facteur
dix. Cependant, pour les faibles densités de greffage, la valeur de la densité de courant a 0,05V vs

ERH augmente jusqu’a 130 mA.cm™ lorsque le taux de Nafion® atteint 25 %.

La Figure 130 représente la densité de courant a 0,95 V vs ERH en fonction du taux de platine

introduit dans les encres catalytiques.
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—m— 10k-10%-0 % Nafion

—m— 10k-10%-25 % Nafion
2| & 100k-10%-0 % Nafion
35| A 100k-10%-25% Nafion -

ja0,95V vs ERH/mA.cm?

\ \ \ \ \ \ \
0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40

Taux de platine / mgpt.cm'z

Figure 130 : Densités de courant 2 0,95 V vs ERH, en trait plein catalyseur du type Vulcan XC72/Pt/PSS-10k-10% et trait en pointillé
catalyseur du type Vulcan XC72/Pt/PSS-100k-10%.

Sur la Figure 130, les courbes en rouge représentent la densité de courant a 0,95 V vs ERH avec
25 % Nafion"” dans Pencre catalytique et celles en bleues illustrent la densité de courant a 0,95 V
vs ERH avec 0 % de Nafion”.

A 0,95V vs ERH, la densité de courant est plus élevée, d'une part quand la teneur de platine est
égal 2 0,4 mg,.cm?, et, d’autre part lorsque la densité de greffage est égale a 2,5X10° mol,, /gy,
(10k-10%). Pour les faibles teneurs en platine, le taux de Nafion® présent dans I'encre catalytique
n’a pas de nette influence sur la densité de courant. Son effet est surtout visible sur la valeur de la
densité de courant enregistrée sur les matériaux catalytiques composites avec une forte densité de
greffage de polymeéres a la surface des nanoparticules et pour un taux de platine égal a 0,4

-2
mgp,.cm™.

2.1.3  Conclusion

En demi-pile, I’étude de la réaction de réduction de l'oxygene a la surface des complexes
catalytiques a été réalisée avec plusieurs formulations d’encre catalytique. Plusieurs parametres tels
que le taux de Nafion®, le taux de charge de platine et la densité de greffage de polyméres ont été
étudiés.

Le Tableau 46 récapitule les densités de courant obtenues en fonction du taux de platine, de la
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densité de greffage de polyméres et du pourcentage de Nafion” présent dans les encres

catalytiques.
Taux de Densité de courant |j|
Densité de courant |j|
platine © , 20,05V vs ERH 25 %
2 0,05V vs ERH 0 % Nafion™ (mA.cm™)
(mgp.cm™) Nafion® (mA.cm™)
2,5x10°mol /gy, | 2,3%10°mol /gy, | 2,5%107 2,3%x10°
CEI 5,9 méq.g" CEI 4,3 méq.g" mol,./Zp, mol,./Zp,
0,1 70 85 65 100
0,2 80 85 85 130
0,4 95 85 130 145

Tableau 46 : Densités de courant a 0,05 V vs ERH en fonction des différents paramétres constituant Pencre catalytique.

A faible potentiel (0,05 V vs ERH), en I'absence de Nafion®, la densité de greffage et le taux de
platine ont une tres faible influence sur la densité de courant. Cependant, pour les couches
catalytiques préparées avec 25 % de Nafion®, la densité de greffage de polyméres influence la
densité de courant.

A 0,95 V vs ERH, le Nafion” n’a pas de nette influence sur les performances catalytiques des
matériaux. A ce potentiel, la densité de courant dépend de deux parametres : le taux de platine et
la densité de greffage de polymeéres.

Compte tenu de ces résultats, il apparait que la modification chimique de la surface des
nanoparticules de platine implique une étude approfondie de la formulation des encres

catalytiques pour atteindre un point de fonctionnement optimal des catalyseurs.

2.2 Electrooxydation du monoxyde de carbone

Lors du fonctionnement d’une pile, alimentée par de ’hydrogéne de reformage, méme apres
purification du gaz, quelque dizaine de ppm de monoxyde de carbone sont présents, ce qui peut
suffire a bloquer la surface catalytique. En effet, le monoxyde de carbone se comporte comme un
poison pour le platine. De part son affinité pour ce matériau, il peut étre utilisé soit pour
caractériser I’électroactivité des nanoparticules de platine, soit comme une sonde moléculaire
pour la caractérisation de la surface active. La réaction d’électrooxydation du monoxyde de

carbone est connue pour étre sensible a la symétrie de structure superficielle d’électrode
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monocristalline!'! et a la présence de défauts®.

Depuis les travaux de Gilman®, I’électrooxydation du monoxyde de carbone est décrite par un
mécanisme de type Langmuir-Hinschelwood faisant intervenir I'adsorption dissociative de I'eau

(Equation 46) :

Hzo OHadS + H+ + e

CO+ OHaddS —— COZ +HY+e

Equation 46 : Mécanisme de Pélectrooxydation du monoxyde de carbone.

Ce mécanisme fait intervenir deux étapes avec un transfert électronique. La premiere est
réversible et la seconde est irréversible.

Les mesures réalisées en présence de monoxyde de carbone permettent de suivre 'adsorption de
ce composé a la surface des nanoparticules de platine en fonction du temps afin d’évaluer si la
couronne organique se greffe sur des sites d’adsorption. I’étude a été réalisée sous flux continu
de monoxyde de carbone a partir de matériaux pour lesquels la densité de greffage de polymeres
est égale a 2,3x10° mol,,./gp. Les encres catalytiques testées ont un taux de platine égal a 0,1
mg,.cm” et un pourcentage de Nafion®™ égal soit a 0 soit a 25 %.

La Figure 131 représente le pourcentage de densité de courant a 0,25 V en fonction du temps.

100% ¢
90% % .
80% - &
] L3 100k-10% 0,1 mgp.cm? 0% Nafion,apres dégradationde
70% + < la couronne organique
] <o ‘ o 100k-10% 0,1 mgp.cm?,0% Nafion,avant dégradationde
o 60% 1 | la couronne organique
g ] s A 100k-10% 0,1 mgp.cm? 25% Nafion, aprés dégradation de
0
< 50% 1 % \ la couronne organique
S ] A
S 0% X ® -~
o) o ] % ~
a1 30% A > X L 2 » Py
o i
“© o/ ] AAA % ” ~ ~ L 3
10% | " o @@
] O
00/0 i T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Temps /s

Figure 131 : Pourcentage de la densité de courant a 0,25 V vs ERH en fonction du temps, en bleu : cinétique d’oxydation du
monoxyde de carbone aprés la dégradation de la couronne organique, en noir : cinétique d’oxydation du monoxyde de carbone avant
la dégradation de la couronne organique-0% de Nafion®, en orange : cinétique d’oxydation du monoxyde de carbone aprés la

dégradation de la couronne organique-0% de Nafion®.
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Selon les différentes conditions testées, un changement de la cinétique d’oxydation du monoxyde
de carbone est apparu. Apres la dégradation de la couronne organique, le pourcentage de sites
actifs augmente. La cinétique d’oxydation du monoxyde de carbone devient donc plus lente. Ceci
met en évidence que la couronne organique est greffée sur des sites actifs. Pour un méme
matériau, lorsque le taux de Nafion®™ est égal a 25 %, la cinétique de pollution est beaucoup plus

rapide.

2.3 Conclusion

La caractérisation des matériaux en demi-pile a mis en évidence I'importance de la formulation de
I’encre catalytique pour obtenir les performances optimales des catalyseurs.

I’étude en milieu oxydant a mis en avant qu’a 0,95 V vs ERH, la densité de polymeres greffés a la
surface des nanoparticules de platine influence les propriétés catalytiques du matériau. Plus le
greffage de polymeres est important, plus la densité de courant obtenue est importante. Le taux
de Nafion®, quant a lui, n’a pas de nette influence sur la densité de courant. I.’étude cinétique de
Pélectrooxydation du monoxyde de carbone a mis en avant que la présence de Nafion® diminue le

nombre de sites actifs sur lesquels 'oxygene pourrait potentiellement s’adsorber.

3 Testen pile

Le comportement de la couche catalytique obtenu lors des tests en cellule électrochimique
nécessite d’étre confirmées par des tests dans un systeme réel en pile a combustible. Le
comportement de la couche catalytique est certainement completement différent de celui obtenu
en cellule. En effet, les interactions entre le catalyseur, le procédé d’assemblage (température,
pression), les éléments et les conditions de fonctionnement de la pile (électrolyte solide, couche
de diffusion, température, pression, réactifs gazeux, eau a I’état liquide et gazeux, etc.) sont
susceptibles de modifier les performances des catalyseurs pour P'activité vis-a-vis de la réaction de

réduction de 'oxygene.

3.1 Procédure du test

Le test en pile s’effectue en relevant les valeurs de la force électromotrice, une fois la membrane
suffisamment hydratée, en fonction de différentes valeurs de l'intensité du courant. L’intensité du
courant est ensuite transformée en densité de courant en normalisant a la surface géométrique de

I’électrode pour exprimer les courbes de polarisation j(U) et les courbes de densité de puissance

P(U).
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Les premiers tests ont été réalisés a partir de matériaux pour lesquels le polymere a été greffé
pendant la synthese microémulsion « water in 0il » des nanoparticules de platine avec une densité
de greffage est égale a 2,3x10° mol,, /gp. Plusieurs formulations d’encres catalytiques ont été

testées. Le Tableau 47 récapitule les différentes conditions.

Taux de platine Taux de Nafion®
Matériaux Conditions
mgp,.cm” %o

Vulcan XC72/Pt 0,1 25 Condition 1

0 Condition 2

5 Condition 3

Vulcan XC72/Pt/PSS 0,1

10 Condition 4

25 Condition 5

Tableau 47 : Récapitulatif des conditions testées.

Les tests en pile sont réalisés dans des conditions précises de températures et de pression. La
température de la cellule est fixée a 80°C. La température d’humification des gaz, quant a elle,
s’éleve a 80°C a 'anode et a 60°C a la cathode. La pression des gaz est fixée a 3 bars absolus.

Apres positionnement de la pile et remplissage de la chambre anodique par du dihydrogene et
avant de procéder aux mesures de performances électriques, une procédure d’activation est
appliquée afin d’obtenir des résultats optimaux. Lors de cette étape d’activation, différents

phénomenes sont susceptibles de se produire simultanément :

» Humidification de la membrane.
» Formation de chemins de percolaton pour Détablissement de la conduction
protonique.

» Nettoyage des sites catalytiques.

La procédure d’activation de la pile est aussi supposée étre une étape de nettoyage. Pour ne pas
modifier la surface active des catalyseurs, elle fait intervenir des cycles entre 0 et 0,5 V.
Suite a la procédure d’activation, le test consiste a appliquer une tension puis a relever le courant

asSOCié.

3.2 Résultats

Les performances obtenues lors des tests de piles fabriquées avec ce nouveau catalyseur
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cathodique sont représentées sur la Figure 132.

— Vulcan XC72/Pt-25 % Nafion
—— Vulcan XC72/Pt/PSS-10 % Nafion
1,0 — Vulcan XC72/Pt/PSS-25 % Nafion
— Vulcan XC72/Pt/PSS-0 % Nafion
—— Vulcan XC72/Pt/PSS-5 % Nafion

u/v

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
j/A.cm?

Figure 132 : Courbes de polarisation des 5 piles, en violet catalyseur du type Vulcan XC72/Pt, 0,1 mgr..cm?, en rouge catalyseur du
type Vulcan XC72/Pt/PSS, 0,1 mgp.cm2, 10 % Nafion®, en bleu catalyseur du type Vulcan XC72/Pt/PSS, 0,1 mgp..cm2, 25% Nafion®,
en vert catalyseur du type Vulcan XC72/Pt/PSS, 0,1 mgp.cm?, 0 % Nafion®, en rose catalyseur du type Vulcan XC72/Pt/PSS, 0,1

mgp..cm?, 5 % Nafion®.

Bien que les performances catalytiques des matériaux du type Vulcan XC72/Pt/PSS soient
inférieures a celles des catalyseurs classiques Vulcan XC72/Pt, plusieurs conclusions intéressantes
ressortent de ces expériences en comparant les résultats obtenus avec les cathodes Vulcan
XC72/Pt/PSS.

Tout d’abord, méme avec 0 % de Nafion® a la cathode, une densité de courant de 0,2 A cm™ a pu
étre obtenue ; ce simple fait indique que le polymeére greffé a la surface des nanoparticules de
platine permet bien la conduction protonique nécessaire a ’établissement de la réaction de
réduction de 'oxygene. Le concept de transposition de la problématique du point triple au niveau
moléculaire est donc validé en condition de fonctionnement de piles de type PEMFC.

Les performances de la pile augmentent avec le taux de Nafion® ajouté a la couche active, lorsque
ce dernier augmente de 0 a 10%. Au-dela, les performances restent les mémes, voire diminuent a
forte densité de courant. La présence du polymere greffé a la surface des nanoparticules de

platine permet de diminuer les quantités de Nafion” a introduire dans la formulation de 'encre

205



Chapitre 4

catalytique pour optimiser les performances.

Cependant, il est possible que le type de polymeére introduit ne soit optimale pour I'application
visée ; il serait intéressant de limiter le taux de greffage afin de conserver une surface de platine
accessible au réactifs plus élevées, et augmenter la longueur des chaines de polymeres afin de
créer un véritable réseau de percolation pour le transport protonique ; il se pourrait que ces deux
phénomenes soient a origine des limitations de performances des piles utilisant une cathode de
type Vulcan XC72/Pt/PSS.

Le protocole de mesures utilisé au cours de cette étude est un protocole standard appliqué et
adapté pour ’étude de couche active classique de type Pt/C-Nafion®. Or, la nouvelle architecture
de la couche active, et notamment la transposition du processus de point-triple au niveau
moléculaire, nécessite bien évidemment une étude compléte de la formulation complétes de
Iélectrode (couche de diffusion, CCM—catalyst coated membrane ou CCB-—catalyst coated
backing) et des conditions optimales de mesures en pile (température de pile, pression et débits
des réactifs, température d’hydratation des gaz, humidité relative, etc.).

Par exemple, la couche de diffusion de chez e-tek” utilisée ici est un tissu de carbone recouvert
d’une couche de carbone et de 40 % de Téflon en masse. Le pourcentage de Téflon est tres
important et peut conduire au noyage de la cathode en évitant I’évacuation de I'eau formée au
sein de la couche active : 'eau reste donc bloquée entre la couche de diffusion et la membrane et
la couche active est noyée. Ce dernier effet peut étre exacerbé par la présence des fonctions
sulfoniques tres hydrophiles sur le polymere grefté ; dans ce cas, le controle de 'apport d’eau par
le flux d’oxygene ou d’air peut permettre une meilleure gestion de I'eau au sein de la couche
active.

Drautres tests ont été réalisés avec un tissu de carbone recouvert d’une couche de carbone et de
20 % de Téflon en masse afin d’observer 'influence de la teneur de Téflon dans la couche active
sur les performances catalytiques des matériaux. Le test a été effectué avec le méme matériau que

précédemment et avec un teneur d’ionomere égale a 10 % (Figure 133).
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1,0 - | —— Grafting onto, greffage in situ pendant la synthése water in oil 100k-10%, 0,1 mgm.cm'z, GDL 20% Téflon, 10% nafion
—— Grafting onto, greffage in situ pendant la synthése water in oil 100k-10%, 0,1 mgm.cm'z, GDL 40% Téflon, 10% nafion

0,2+

0,1+

0,0 : : : : : : : : : : ,
0,0 0,2 0,4 0,6 08 1,0

j/A.cm?

Figure 133 : Tests en pile avec un catalyseur Vulcan XC72/Pt/PSSN-0,1 mgp..cm?-10% Nafion® en rouge : couche de diffusion e-tek®

avec 40 % de Téflon et en noir : couche de diffusion e-tek® avec 20 % de Téflon.

Lla comparaison des performances catalytiques obtenues met en évidence I'importance de la
teneur en Téflon dans la couche de diffusion pour améliorer le comportement catalytique du
complexe étudié. Par exemple a 0,4 A.cm”, en présence de 40 % de Téflon dans la couche de
diffusion, la tension de cellule obtenue est égale a 0,4 V, alors qu’avec seulement 20 % de Téflon
dans la couche de diffusion, la tension s’éléve a 0,66 V.

A la vue de ce résultat, d’autres tests en pile ont été réalisés a partir du méme matériau mais sans

ajout d’ionomere afin d’étudier I'influence de la conduction protonique du polymere (Figure 134).
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— Grafting onto, greffage in situ pendant la synthése water in oil 100k-10%, 0,1 mgm.cm'z, GDL 20% Téflon, 10% nafion
1.0 —— CPtwater in oil, 0,1 mgm.cm'z, GDL 20% Téflon, 25% nafion

4 —— Grafting onto, greffage in situ pendant la synthése water in oil 100k-10%, 0,1 mgpl.cm'z, GDL 20% Téflon, 0% nafion

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
j / A.cm™

Figure 134 : Tests en pile avec un catalyseur du type Vulcan XC72/Pt/PSSN-0,1 mgp..cm, en noir 10 % Nafion®, en bleu 0 %
Nafion®, et du type Vulcan XC72/Pt-0,1 mgp..cm? en rouge : 25 % de Nafion®.

Les courbes de polarisation obtenues mettent en évidence que pour les faibles densités de
courant, la présence du polymere a la surface des nanoparticules de platine améliore les
performances catalytiques du matériau. Par exemple a 0,2 A.cm?, la tension obtenue pour les
matériaux catalytiques du type PSSN est égale a 0,77 V dans le cas ou il y a 10 % de Nafion®™ dans
Pencre catalytique et égale 2 0,75 V dans le cas ot il n’y a pas de Nafion®. Pour un catalyseur de
type Vulcan XC72/Pt synthétisé par la méthode microémulsion « water in 0il », a cette densité de
courant la tension est 0,73 V.

Les résultats obtenus avec une couche de diffusion chargée a 20 % en Téflon sont meilleurs que
ceux obtenus avec celle chargée a 40 % de Téflon, mais confirment les conclusions proposées
auparavant. Lorsque la cathode ne contient pas de Nafion®, des valeurs de densité de courant
supérieures 2 0,8 A cm” ont pu étre appliquées au systéme pile; ceci confirme que la conduction
protonique apporté par le polymere greffé a la surface des nanoparticules de platine et la validité
de la transposition de la problématique du point triple au niveau moléculaire. De la méme
manicre, les performances de la pile augmentent avec le taux de Nafion™ jusqua 10%, puis
diminuent pour des teneurs plus élevées. La présence du polymeére greffé a la surface des
nanoparticules de platine permet de diminuer les quantités de Nafion” a introduire dans la

formulation de I'encre catalytique pour optimiser les performances.

208



Partie IV : Démarche expérimentale

Lors des tests, il a été observé que larchitecture catalytique a I’échelle moléculaire était tres
sensible a la température, la pression et le débit des gaz. Une étude paramétrique approfondie est

indispensable pour obtenir le point optimal de fonctionnement de ce nouveau type de catalyseur.

3.3 Conclusion

Les tests en pile réalisés a partir des matériaux pour lesquels le polymeére est greffé pendant la
synthése microémulsion « water in oil », mettent en évidence que les performances de ces
catalyseurs sont inférieures a celles des catalyseurs du type Vulcan XC72/Pt. Plusieurs
formulations d’encres catalytiques ont été testées afin d’étudier linfluence du Nafion™ sur les
propriétés catalytiques du matériau. I’effet du Nafion™ n’est visible que jusqu’a un certain taux
introduit. Les courbes de polymérisation obtenues en présence de 10 et 25 % de Nafion®” se
superposent. Ces premiers tests en pile confirment que la modification chimique de la surface des
nanoparticules de platine implique de réaliser un travail précis sur les formulations d’encres
catalytiques, la préparation d’électrodes et les protocoles de mesures en pile. Par exemple le
changement de couche de diffusion a permis de nettement améliorer les performances
catalytiques des matériaux et surtout d’observer le potentiel du greffage de polymeres a la surface

des nanoparticules de platine.

4 Conclusion

Les caractérisations en demi-pile et en pile ont mis en évidence 'importance de la formulation de
Iencre catalytique pour obtenir les performances optimales des catalyseurs. Les complexes
synthétisés ont un comportement catalytique completement différent des catalyseurs classiques
du type Vulcan XC72/Pt.

A 0,95 V vs ERH, les résultats en demi-pile ont mis en évidence que plus le greffage de
polyméres est important, plus la densité de courant obtenue est importante. Le taux de Nafion®,
quant a lui, n’a pas de nette influence sur les performances.

Le comportement électrochimique des catalyseurs est différent en pile. Les interactions avec les
autres ¢léments de la pile sont a prendre en compte. Les performances de ces catalyseurs sont
inférieures a celles des catalyseurs classiques. Plusieurs facteurs peuvent étre invoqués pour
expliqués cela : le type de polymere greffé, la formulation de 'encre catalytique, la préparation des
¢lectrodes, le protocole de mesure, etc.

Cependant, cette étude a permis de valider le concept de transposition de la problématique du

point triple au niveau moléculaire en condition de fonctionnement de piles de type PEMFC. Pour
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obtenir de meilleures performances avec ce type de catalyseurs, une étude complete doit étre

réalisée sur 'ensemble des conditions de mise en ceuvre du catalyseur au sein de la pile.
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Partie V : Conclusion

Les travaux présentés dans ce manuscrit devaient essentiellement répondre a une problématique
visant a diminuer les quantités de platine utilisées a la cathode par la synthése et la caractérisation
de nouveaux complexes catalytiques basés sur la transposition de la phénoménologie du point
triple. C’est donc une approche moléculaire qui a été choisie pour réunir a la surface des
nanoparticules de platine les trois conditions de catalyse nécessaire pour réaliser la réaction de
réduction de 'oxygene.

La synthese des nouvelles couches catalytique s’est orientée vers la fonctionnalisation de la
surface des nanoparticules de platine. Pour cela deux méthodes ont été développée : le greffage
par « grafting from » et par « grafting onto ».

Le principe de greffage par «grafting from » est basé sur 'amorcage de la polymérisation du
monomere souhaité a partir de la surface des nanoparticules. La polymérisation par transfert
d’atome (ATRP) est utilisée pour greffer le polystyrene sulfonate de sodium sur des
nanoparticules de platine préalablement modifiées par un groupement amorceur bromé. La
synthese a été réalisée en trois étapes.

La premicre étape correspondant a la synthese de Pamorceur a été effectuée en phase homogene.
Une étude des parameétres de synthese a permis d’améliorer le rendement. Le produit souhaité est
obtenu apres purification avec une conversion de 92 %. La seconde étape est la modification de la
surface des nanoparticules de platine par 'amorceur. Elle s'opére de deux maniceres différentes,
soit par post greffage, soit par greffage 7z sitn de 'amorceur pendant la syntheése microémulsion
« water in oil » des nanoparticules de platine. Pour les deux méthodes, le taux maximum de
greffage d’amorceur obtenu est de 11 % massique. Des caractérisations par infrarouge, raman,
XPS, ATG et analyse élémentaire permettent de valider cette fonctionnalisation par la formation
d’une liaison platine-soufre. La derniére étape est la réaction de polymérisation du styréne
sulfonate de sodium par ATRP. La polymérisation est menée en phase hétérogene a partir de la
surface des nanoparticules de platine avec une conversion de 60 %. Les analyses par RMN solide,
infrarouge, XPS, ATG et analyse ¢lémentaire ont validé cette étape.

Le principe du greffage « grafting onto » consiste a synthétiser le polystyréne sulfonate de sodium
avant de le condenser a la surface des nanoparticules de platine. Deux voies ont été développées,
ce qui a conduit a la synthese de 36 matériaux. Elles se différencient par le moment ou est ajouté
le polystyrene sulfonate de sodium.

Le polystyrene sulfonate de sodium est synthétisé par la méthode de polymérisation ATRP en
phase homogene. Le polystyrene sulfonate de sodium a été synthétisé avec trois masses molaires
différentes respectivement égales a 10 000, 50 000 et 100 000 gmol”. Les rendements obtenus

pour ces polymeres varient de 92 a 98 %.
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La voie 1, appelée post greffage, consiste a greffer le polystyrene sulfonate de sodium sur des
nanoparticules de platine préalablement synthétisées par les deux méthodes microémulsion « water
in oil » et « instant method ». Les pourcentages massiques de platine et de particules de carbone sont
respectivement égaux a 40 et 60 %. Le greffage est réalisé avec du polystyrene sulfonate de
sodium de différentes masses molaires moyennes en nombre respectivement égales a 10 000,
50 000 et 100 000 g.mol". Pour chaque polymére, le taux de greffage a varié de 5 a 15 %. La voie
2, appelée greffage 7n situ, consiste a greffer le polystyrene sulfonate de sodium pendant les
synthéses microémulsion « water in 0il » et « instant method ». Le greffage a été mené avec des
polyméres pour lesquels les masses molaires sont égales a 10 000, 50 000 et 100 000 g.mol et le
taux de greffage a varié de 5 a 15 %. Le greffage s’effectue par la formation d’une liaison entre les
atomes de platine présents a la surface des nanoparticules et le soufre issus du disulfure du
polymere. Le controle du greffage du polystyrene sulfonate de sodium a été réalisé par le dosage
des éléments lors de I'analyse élémentaire des matériaux. Lorsque le greffage est réalisé par la
méthode 2 sitn, son contréle intervient au cours des synthéses par microémulsion « water in 0il » et
« instant method » des nanoparticules de platine. Lorsque le greffage est réalisé par la méthode post
greffage, son controle va dépendre de la méthode de synthese des nanoparticules de platine et de
la longueur de la chaine polymere.

La tenue thermique jusqu’a 120°C des matériaux composites obtenus permet d’envisager leur
utilisation comme catalyseurs cathodiques de pile a combustible du type PEMFC.

Les clichés par microscopie électronique en transmission des matériaux obtenus lors du greffage
in situ du polystyréne sulfonate de sodium pendant la synthése « imstant method » mettent en
¢vidence une mauvaise répartition des nanoparticules sur le support carboné (présence
d’agglomérats). Il serait intéressant de modifier le protocole de synthese pour pallier a ce
phénomene. Il semble que I'ordre d’introduction des réactifs soit tres important pour assurer le
greffage in situ du polystyréne sulfonate de sodium a la surface des nanoparticules de platine. La
voie envisagée est basée sur I'ajout du polystyréne sulfonate de sodium apres la réduction de sel
de platine afin de voir si la présence du polymére avant la réduction favorise la formation
d’agglomérats de nanoparticules de platine. De maniére générale, il serait aussi intéressant
d’étudier la modification des nanoparticules de platine avec des polymeres de faibles masses
molaires afin de mettre en évidence si une tres faible quantité de polymeres suffit pour modifier
les propriétés électrochimiques des matériaux.

La suite de la démarche a consisté a caractériser électrochimiquement la surface des
nanoparticules de platine aprés chacune des étapes de la modification chimique.

La caractérisation électrochimique des catalyseurs en milieu support a permis de déterminer la
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stabilit¢ de la couronne organique jusqu’a 1,0 V vs ERH. Ces matériaux sont donc utilisables
comme catalyseurs pour la cathode d’une pile a combustible de type PEMFC.

A partir des courants obtenus dans la zone des faibles potentiels (0,05 a 0,4 V vs ERH), la surface
active du platine peut étre calculée. Les valeurs de la surface active dépendent du mode de
greffage du polymere et de la densité de greffage de la couronne organique présente a la surface
des nanoparticules de platine. Sur la plage de potentiel de stabilité de la couronne organique et
pour une densité de greffage de polyméres égale 2 6x10° mol,, /gp,, la surface active du platine
est égale 2 28 m’g" pour des matériaux préparés par la méthode de greffage « grafting from ».
Lorsque le polymere est greffé par la méthode de greffage « grafting onto », pour la méme densité
de greffage, la surface active du platine devient égale a 12 mz.g‘1 quand le polymere est post greffé
a la surface des nanoparticules de platine. De méme, pour une surface active égale a 27 mz.g'l, la
densité de greffage est égale 1,5%10° mol,, /gy, lorsque le polymére est greffé par la méthode
« grafting onto » et de 6x10° mol ., /gy quand le polymeére est greffé par la méthode « grafling from ».
La surface active du platine dépend donc de la structure des matériaux.

Des études ont été réalisées en milieu électrolyte support saturé en oxygene a l'aide de I’électrode
tournante a disque et I’électrode tournante a disque et a anneau afin de déterminer activité et la
sélectivité des catalyseurs. La densité de courant cinétique a 0,95 V vs ERH, déterminés sur les
différents matériaux a partir des expériences a laide de Iélectrode tournante a disque, est
comparée a celle des catalyseurs du type Vulcan XC72/Pt. Pour une méme densité de greffage,
seul les matériaux pour lesquels le polymere est greffé pendant la synthese des nanoparticules de
platine par la voie « instant method » conduisent a une densité de courant cinétique plus faible que
celle entegistrée sur un catalyseur Vulcan XC72/Pt. Ceci est du a la présence d’agglomérats de
nanoparticules de platine sur le support. Pour les autres méthodes de greffage, la densité de
courant cinétique a 0,95 V vs ERH peut étre jusqu’a 3 fois supérieures a celle des catalyseurs
carbone-platine. L’électrode tournante a disque et a anneau permet simultanément de suivre la
réaction de réduction de I'oxygene en fonction du potentiel sur le disque et la production de
peroxyde d’hydrogene formé sur I'anneau. A 0,4 V vs ERH, les matériaux, pour lesquels le
greffage du polymere a été réalisé par « grafting from » et pendant la synthése microémulsion « water
in oil » des nanoparticules de platine produisent environ 5 % de peroxyde d’hydrogene. La
production de peroxyde intervient a bas potentiel, inférieur a 0,8 V et elle augmente lorsque le
potentiel de la cathode décroit. Or, une cathode de PEMFC doit fonctionner au dessus de 0,6 V,
a un potentiel ou la proportion de peroxyde d’hydrogene formé sera plus faible. Les matériaux
obtenus par « grafting from » et pendant la synthese microémulsion « water in 0il » sont donc les plus

favorables pour une utilisation comme catalyseurs cathodiques pour une pile a combustible du
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type PEMFC.

Les analyses électrochimiques en milieux support et oxydant ont permis d’établir une relation
entre la structure et les propriétés catalytiques des matériaux.

Les premiers résultats des tests en demi-pile et en pile ont mis en évidence 'importance de la
formulation de I'encre catalytique, du mode de dépot et des conditions de test qui doivent étre
différentes de celles utilisées classiquement pour des catalyseurs du type Vulcan XC72/Pt.

A 0,95 V vs ERH, les résultats en demi-pile ont mis en évidence que plus le greffage de
polyméres est important, plus la densité de courant obtenue est importante. Le taux de Nafion”,
quant a lui, n’a pas de nette influence sur les performances.

Le comportement électrochimique des catalyseurs est différent en pile. Les interactions avec les
autres éléments de la pile sont a prendre en compte. Une premicre étude réalisée avec une couche
de diffusion contenant 40 % de Téflon a permis d’une part de mettre en évidence le principe de
la conduction protonique a la surface des nanoparticules de platine, et, d’autre part de diminuer le
taux d’ionomere utilisé de 25 % a 10 % tout en améliorant les performances. La seconde étude a
¢été effectuée a partir d’une couche de diffusion contenant 20 % de Téflon au lieu de 40 %, ce qui
a permis de nettement améliorer les performances catalytiques. Dans certaines conditions, elles
ont méme dépassé celles obtenues avec des catalyseurs du type Vulcan XC72/Pt pour les faibles
densités de courant. Ces matériaux catalytiques sont trés sensibles aux conditions opératoires.
Pour obtenir de meilleures performances avec ce type de catalyseurs, une étude doit étre réalisée
sur 'ensemble des conditions de mise en ceuvre du catalyseur au sein de la pile.

Dans ce travail de these, les propriétés électrochimiques du platine modifié ont été caractérisées.
Les performances de ces catalyseurs sont encourageantes. Pour les optimiser, plusieurs

parametres peuvent étre étudiés.

» Le type de polymere greffé : augmenter la longueur des chaines de polymeéres afin de
créer un véritable réseau de percolation pour le transport protonique.

» Le taux de greffage : limiter le taux de greffage afin de conserver une surface de
platine accessible aux réactifs plus élevées.

» La formulation de I'encre catalytique.

» La préparation des électrodes.

» Le protocole de mesure.

La durabilité de ces catalyseurs n’a pas été abordée dans ce travail. Elle pourrait étre étudiée en

couplant la cellule électrochimique avec un spectrometre infrarouge. Dans ces conditions, les
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fonctions chimiques dégradées a la surface des nanoparticules de platine pourraient étre
précisément déterminées, ce qui permettrait d’identifier un mécanisme de dégradation. La cellule
électrochimique pourrait aussi étre couplée avec un microscope de type IL-TEM, ce qui

permettrait d’observer le matériau avant et apres un traitement électrochimique.

Ainsi, cette these pluridisciplinaire s’est articulée autour de la thématique des catalyseurs et de leur
caractérisation électrochimique en y ajoutant une vision macromoléculaire. Cette étude a permis
de valider le concept de transposition de la problématique du point triple au niveau moléculaire
en condition de fonctionnement de piles de type PEMFC. Pour obtenir de meilleures
performances avec ce type de catalyseurs, une étude compléte doit étre réalisée sur 'ensemble des
conditions de mise en ceuvre du catalyseur (interaction avec les autres éléments de la pile) ce qui

ferait le sujet d’'une thése complete.
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RESUME

Cette these s’inscrit dans le contexte de développement de nouvelles couches catalytiques pour
les piles a combustible du type PEMFC, basée sur la transposition de la phénoménologie du
point triple a ’échelle moléculaire. Les travaux portent sur le greffage de polymeres conducteurs
protoniques a la surface de nanoparticules de platine afin d’obtenir des complexes catalytiques
hybrides (organique/inorganique). Les matériaux ont été obtenus par deux méthodes de greffage
du polystyrene sulfonate de sodium. La premic¢re méthode est la voie dite « grafting from ». Elle
consiste a polymériser le styréne sulfonate de sodium a partir de 'amorceur présent a la surface
des nanoparticules de platine qui est greffé soit par « post greffage », soit par « greffage i situ ».
La seconde méthode appelée « grafting onto », quant a elle, consiste a synthétiser le polystyrene
sulfonate de sodium en phase homogene puis de le condenser a la surface des nanoparticules de
platine soit par « post greffage », soit par « greffage i situ » pendant les syntheses microémulsion
« water in otl » et « instant method ». La variation des parametres de synthése a permis de constituer
une gamme de matériaux présentant une variété de densité de greffage a la surface des
nanoparticules de platine. C’est sous la forme acide du polymere que s’opére la conduction
protonique. Un traitement acide des matériaux a permis d’obtenir le polystyrene sulfonique
(SO,H) a la surface des nanoparticules de platine. Les caractérisations électrochimiques réalisées
dans deux milieux (support et oxydant) avec différentes électrodes de travail ont permis
d’apporter de nombreuses informations sur la structure, 'activité et la sélectivité des complexes
catalytiques hybrides.
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Synthesis and characterization of new catalyst design for Proton Exchange Membrane Fuel
Cell

ABSTRACT

This thesis is within the scope of new catalytic layers development for proton exchange
membrane fuel cell (PEMFC) based on the transposition of the phenomenology of the three-
phase boundary at the molecular scale. The fieldwork concerns the working out of hybrid
organic/inorganic catalyst by grafting proton conducting polymers (PSS). Both methods have
been developed to introduce the polymer on the platinum nanoparticles. The first method
consists of using the “grafting from” technique and controlled radical polymerization (Atom
Transfer Radical Polymerization). The second grafting method used is the “grafting onto”
technique. It consists first in synthesizing the polymer and second in grafting by reaction of the
functions of the latter with platinum nanoparticles. Modifications of synthesis parameters
allowed constituting a collection of objects showing a wide range of grafting density.
Electrochemical characterizations have brought numerous information on the structure, activity
and selectivity of hybrid catalytic complex.
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