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Description

Titre de l'invention : Electrode comprenant un revétement

composite et procédé de fabrication associé

Domaine technique

La présente invention concerne le domaine des électrodes dont la surface est re-
couverte par un polymere composite conducteur. Elle trouve pour application particu-
licrement avantageuse le domaine de I’électrocatalyse de réactions chimiques, et plus

particulierement 1’oxydation €lectrocatalytique de I’eau.

ETAT DE LA TECHNIQUE

Depuis des décennies, les micro- et nanoparticules inorganiques ont fait 1’objet d’une
attention considérable des chercheurs et de 1’industrie en raison de 1I’amélioration des
performances catalytiques par rapport aux catalyseurs hétérogenes traditionnels et
d'une séparation plus facile des molécules cibles par rapport aux catalyseurs
homogenes.

Les procédés de fabrication des micro- et nanoparticules sont nombreux. Ces
particules peuvent en effet étre préparées par voie physique, chimique ou mécanique
bien que ces procédés présentent souvent un cofit €levé de fabrication. Une autre li-
mitation est leur faible stabilité au cours de la catalyse en raison du phénomene
d’agrégation qui conduit a une diminution voir a une perte d’activité. L’immobilisation
de ces particules a la surface d’une €lectrode afin de catalyser des réactions par voie
électrochimique représente en outre une difficulté supplémentaire.

Pour surmonter cela, une approche consiste a immobiliser ces particules dans un re-
vétement a base de polymere. Cette approche facilite le controle de la morphologie des
particules, ainsi que leur protection vis a vis des phénomenes de dégradation comme
I’agrégation et la corrosion. De nombreux revétements composites existent
aujourd’hui. (Shifrina, Z. B. et al., Role of polymer structures in catalysis by transition
metal and metal oxide nanoparticle composites, Chemical Reviews, 2019, 120(2),
1350-1396).

Il est notamment connu du document Boudissa, Nouredine, et al. "Synthesis of
Manganese Dioxide by Mn** Complexation and Electro-Oxidation in Polypyrrole
Benzoic Acid Films." Journal of Inorganic and Organometallic Polymers and
Materials, 2020, pages 1-6, une électrode revétue d’un revétement composite de po-
lypyrrole de formule chimique [4-(pyrrol-1-yl méthyl) acide benzoique] et de
particules d’oxyde métallique de formule MnO,. Les unités monomeres portant un
groupement acide carboxylique permettent de stabiliser les ions métalliques d’une

solution par complexation, ce qui permet de fiabiliser la quantité d’ions métalliques in-
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corporée dans le film pour la formation des particules d’oxyde par électro-oxydation.

En pratique, les solutions existantes restent limitées pour 1’obtention d’électrodes
performantes tout en conciliant les enjeux économiques, géopolitiques et environ-
nementaux actuels. En effet, les métaux utilis€s dans ces particules d’oxyde métallique
sont des ressources rares et de plus en plus stratégiques. Leur extraction est en outre
cofiteuse et généralement polluante.

Il existe donc un besoin pour proposer une €lectrode améliorée notamment en termes
de ressources, d’environnement et de cofit, tout en conservant une activité électroca-
talytique satisfaisante.

Les autres objets, caractéristiques et avantages de la présente invention apparaitront a
l'examen de la description suivante et des dessins d'accompagnement. 11 est entendu
que d'autres avantages peuvent €tre incorporés.

RESUME

Pour atteindre cet objectif, selon un premier aspect on prévoit une €électrode
comprenant un corps recouvert au moins en partie par un revétement composite. Le re-
vétement composite comprend :

- un polymere polypyrrole ou ses dérivés comprenant des unités monomeres
pyrroles présentant une chaine latérale, la chaine latérale comprenant au
moins un groupement carboxylate,

- des particules d’oxyde métallique a base d’au moins un métal.

Le revétement comprend une quantité de 1’au moins un métal de I’oxyde métallique
inférieure ou €gale a 7 mmol/cm?® par groupement carboxylate des unit€s monomeres
pyrroles.

Ainsi, la quantité de métal dans le revétement est limitée. La quantité de 7 mmol/cm?
est équivalente a une quantité de 245 nmol/cm?. Lors du développement de I’invention,
il a été mis en évidence de fagon surprenante que cette quantité permettait d’obtenir
une activité électrocatalytique suffisante. L’électrode se démarque ainsi des solutions
existantes mettant en ceuvre des quantités supérieures de métal, pour augmenter les
performances des électrodes.

A titre d’exemple comparatif, actuellement a ’échelle industrielle, la quantité de ca-
talyseur métallique utilisée dans des électrolyseurs a membrane échangeuse de protons
(communément abrégé PEM, de I’anglais Proton Exchange Membrane) en milieu
acide est de I’ordre de 5 a 10 mg/cm?. D’un point de vue économique, environnemental
et géopolitique, les objectifs annoncés par I'IRENA (International Renewable Energy
Agency) a I’horizon 2050 sont de passer a 0,2 mg/cm? (200 pg /cm?) soit 1025 nmol/cm
2 de catalyseurs, tout en conservant des activités électrocatalytiques permettant de
répondre aux attentes du marché. L’€lectrode selon cet aspect dépasse ces objectifs

avec une quantité de métal de I’ordre du pg/cm? (et notamment entre 3 et 10 pg/cm?,
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soit entre 50 et 180 nmol/cm? selon la nature du métal). L’électrode est donc améliorée

notamment en termes de ressources, d’environnement et de cofit, tout en conservant

une activité électrocatalytique satisfaisante.

Selon un aspect séparable ou combinable, on prévoit une électrode comprenant un
corps recouvert au moins en partie par un revétement composite. Le revétement
comprend :

- un polymere polypyrrole ou ses dérivés comprenant des unités monomeres
pyrroles présentant une chaine latérale, la chaine latérale comprenant au
moins un groupement carboxylate,

- des particules d’oxyde métallique a base d’au moins un métal.

Les particules d’oxyde métallique présentent au moins une dimension, de préférence
chaque dimension, inférieure ou égale a 2 nm, de préférence inférieure ou égale a 1
nm.

Une meilleure répartition dans le film polymere, ainsi qu’une augmentation de la
surface d’échange des particules sont obtenues. Cette taille de particules d’oxyde mé-
tallique permet donc d’améliorer I’activité électrocatalytique par rapport aux solutions
existantes mettant en ceuvre des particules de tailles micrométriques. Cette taille est
particulierement avantageuse pour une quantité de métal limitée dans le revétement,
afin d’améliorer I’activité €lectrocatalytique de 1’électrode.

Un autre aspect concerne un procédé€ de fabrication de 1’électrode selon I’un des deux
aspects précédents et comprenant :

- une fourniture du corps de I’électrode,

- une €lectropolymérisation sur le corps de 1’électrode d’un polymere
comprenant des unités monomeres pyrroles présentant une chaine latérale, la
chaine latérale comprenant au moins un groupement acide carboxylique, de
facon a former un revétement recouvrant au moins en partie le corps,

- une mise en contact du revétement avec une solution dite « de complexation »
comprenant au moins un ion métallique et un tampon borate et/ou phosphate
présentant un pH supérieur ou €gal a 5,5, induisant une complexation de 1’au
moins un ion métallique par 1’au moins groupement carboxylate,

- apres la mise en contact du revétement avec la solution de complexation
induisant la complexation de I’au moins un ion métallique, un rincage du re-
vétement,

- apres le ringcage du revétement, une €lectro-oxydation des ions métalliques
complexés de fagon a former des particules d’oxyde métallique.

Lors de la complexation, un pH supérieur ou égal a 5,5, permet d’une part de dé-
protoner quantitativement les groupements carboxyliques en carboxylates afin de

faciliter la complexation des ions métalliques. La complexation de 1’ion métallique est
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ainsi rendue plus reproductible. Par ailleurs, les ions phosphates et/ou borates in-
troduits lors de la complexation a ce pH agissent comme ligands a la périphérie des
oxydes de métaux générés lors de 1’électro-oxydation. Ces ligands limitent les
phénomenes d’agrégation lors de la formation des particules d’oxydes, favorisant une
petite taille, une quantité de métal limitée ainsi qu’une dispersion homogene des
particules d’oxydes dans le revétement. Cela diminue en outre la solubilité des

particules d’oxydes et améliore la stabilité des particules d’oxyde métallique formées.
Un autre aspect concerne une utilisation de 1’€lectrode selon les premiers aspects ou

de I’électrode fabriquée par le procédé, le précédent aspect pour ’oxydation électroca-

talytique de 1’eau.
BREVE DESCRIPTION DES FIGURES

Les buts, objets, ainsi que les caractéristiques et avantages de 1’invention ressortiront
mieux de la description détaillée d’un mode de réalisation de cette dernicre qui est
illustré par les dessins d’accompagnement suivants dans lesquels :

[Fig.1] La [Fig.1] représente un schéma d’électrolyseur comprenant I’électrode selon
deux exemples de réalisation.

[Fig.2] La [Fig.2] représente un exemple du procédé de fabrication de I’électrode.

[Fig.3A][Fig.3B] Les figures 3A et 3B représentent chacune des cyclovoltampé-
rogrammes de I’activité du revétement selon plusieurs exemples de réalisation, pour
I’oxydation de I’eau a pH 9,2 dans un tampon borate 0,1 M.

[Fig.4] La [Fig.4] représente des images de microscopie €lectronique a balayage
(MEB) d’un film de polymere et du revétement selon plusieurs exemples de réa-
lisation.

[Fig.5] La [Fig.5] représente des images et analyses de microscopie a force atomique
d’un film de polymere et du revétement selon plusieurs exemples de réalisation.

[Fig.6A][Fig.6B] Les figures 6A et 6B représentent des images en microscopie €lec-
tronique a transmission (MET) d’un film de polymere et du revétement selon plusieurs
exemples de réalisation.

[Fig.7] La [Fig.7] représente un graphique de diffusion de rayons X a angle large en
incidence rasante (communément désignée en anglais par I’acronyme GiWAXS, pour
Grazing-Incidence Wide-Angle X-ray Scattering) d’un film de polymere et du re-
vétement selon un exemple de réalisation.

[Fig.8A][Fig.8B][Fig.8C][Fig.8D][Fig.8E] Les figures 8A a 8E représente plusieurs
ampérogrammes en fonction du temps et cyclovoltampérogrammes de ’activité du re-
vétement au cours du temps pour I’oxydation de I’eau a pH 9,2, selon plusieurs
exemples de réalisation.

[Fig.9A][Fig.9B] Les figures 9A et 9B représentent des images en microscopie €lec-
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tronique a balayage (MEB) avec une analyse par rayons X a dispersion d'énergie
(communément désignée par EDX, de I’acronyme Energy Dispersive X-Ray Analysis)

d’un revétement selon un exemple de réalisation, a Oh et 65h.
[Fig.10A][Fig.10B] Les figures 10A et 10B représentent des images en microscopie

électronique a balayage avec une analyse par rayons X a dispersion d'énergie
(communément désignée par EDX, de I’acronyme Energy Dispersive X-Ray Analysis)
d’un revétement selon un autre exemple de réalisation, a Oh et 60h.

[Fig.11A][Fig.11B] Les figures 11A et 11B représentent respectivement un ampé-
rogramme en fonction du temps, et un cyclovoltampérogramme de I’activité au cours
du temps, du revétement selon plusieurs exemples de réalisation.

[Fig.12A][Fig.12B] Les figures 12A et 12B représentent des images en microscopie
électronique a balayage avec une analyse EDX d’un revétement selon un exemple de
réalisation, a Oh et 90h.

Les dessins sont donnés a titre d'exemples et ne sont pas limitatifs de I’invention. Ils
constituent des représentations schématiques de principe destinées a faciliter la com-
préhension de I’invention et ne sont pas nécessairement a 1'échelle des applications
pratiques. En particulier les dimensions relatives entre le polymere, les ions mé-

talliques, les particules et I’électrode ne sont pas représentatives de la réalité.

DESCRIPTION DETAILLEE

Avant d’entamer une revue détaillée de modes de réalisation de I’invention, sont
énoncées ci-apres des caractéristiques optionnelles qui peuvent éventuellement étre
utilisées en association ou alternativement.

Selon un exemple, les particules d’oxyde métallique sont a base d’au moins deux
métaux différents. L activité catalytique de I’électrode est ainsi améliorée. Un oxyde
bimétallique présente en effet des propriétés catalytiques significativement améliorées,
par rapport a une seule espece métallique. En outre, cela permet aussi de diminuer les
colits de fabrication lorsque le métal additionnel est plus abondant et moins onéreux,
comme par exemple le fer.

Selon un exemple, le métal de I’oxyde métallique est un métal apte a former un ion
métallique divalent. Selon un exemple, I’au moins un métal de I’oxyde métallique est
choisi parmi le groupe constitu€ de cobalt, nickel, fer. Ces métaux sont particu-
lierement adaptés pour I’oxydation électrocatalytique de 1’eau. Le fer est en outre un
métal peu onéreux tout en permettant d’obtenir une bonne activité catalytique.

Selon un exemple, la chaine latérale des unit€s monomeres pyrroles est linéaire. La
présence d’une chaine latérale linéaire entre 1’unité pyrrole et le groupement car-
boxylate améliore la flexibilité du polymere, ce qui influe sur la structure du polymere,

sa porosité, notamment par rapport a un polymere dont la chaine latérale des unités
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pyrroles est aromatique. La diffusion des especes dans le polymere (et notamment les
ions métalliques, I’électrolyte, les solvants et/ou gaz) est améliorée. Cela facilite la
formation de petites particules d’oxydes de dispersion homogene dans le revétement
composite.

Selon un exemple, la chaine linéaire est insaturée. Selon un exemple, la chaine
latérale est saturée.

Selon un exemple, la chaine latérale comprend uniquement un groupement car-
boxylate. Cela permet de limiter la taille des particules d’oxydes formées, et
notamment d’obtenir une taille inférieure a 1 nm.

Selon un exemple, I’au moins un groupement carboxylate présente un pKa supérieur
ou égal a 5,5, et de préférence supérieur ou égal a 6. A titre comparatif, le pKa de
I’acide benzoique dans un film de polypyrrole est de sensiblement 5,2. Un pKa
supérieur a 5,5 améliore la cinétique de complexation des métaux par le polymere et la
stabilit€ du complexe obtenu. Cela favorise la quantité de métal décrite, la génération
de petites particules d’oxydes, et une dispersion homogene de ces particules dans le re-
vétement.

Selon un exemple, la chaine latérale comprend entre 2 et 10 atomes de carbone, de
préférence 5 atomes de carbone. Une chaine carbonée courte entre 1’unité pyrrole et le
groupement carboxylate permet d’influencer sur la taille des particules en favorisant
1’obtention de tres petites particules. En effet, cela permet de limiter les contraintes
stériques et €lectroniques dans le polymere. Inversement, une chaine longue augmente
la porosité du film et favorise le transport de masse des réactifs nécessaires a
I’électro-oxydation (transport des ions, du solvant par exemple) mais aussi a la
diffusion des gaz (O, ou H,) électro-générés. La gamme décrite permet une longueur
de chaine carbonée favorisant a la fois la génération de petites particules d’oxydes et
permettant le transport des réactifs et des gaz dans le revétement ainsi que le maintien
des oxydes métalliques dans le revétement.

Selon un exemple, la solution de complexation comprend au moins deux ions mé-
talliques différents. Des particules d’oxyde bimétallique sont ainsi formées dans le re-
vétement.

Selon un exemple, la solution de complexation comprend un tampon phosphate ou
borate présentant un pH supérieur ou égal a 5,5, de préférence supérieur ou égal a 6, de
préférence sensiblement €gal a 7,2. Lors du développement de 1’invention, il a €t€ mis
en évidence que ces gammes de pH améliorent encore la stabilité des particules
d’oxyde métallique formées, pour favoriser encore une petite taille, une quantité de
métal limitée ainsi qu’une dispersion homogene des particules d’oxydes dans le re-
vétement. Plus particulierement, lorsque le tampon est un tampon phosphate, son pH

est de préférence supérieur ou égal a 6, de préférence sensiblement €gal a 7,2.
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Selon un exemple, la solution de complexation comprend un tampon des ions borate
présentant un pH supérieur ou égal a 7, de préférence sensiblement égal a 7,2. Les ions
borates jouent le role de ligands lors de la nucléation des particules d’oxydes pendant
I’électro-oxydation. Cela limite ainsi leur agrégation et conduisent a des oxydes de
métaux non solubles et stables a un pH d’au moins 7, et plus particulierement 9,2.

Selon un exemple, lors de la mise en contact avec la solution de complexation, la
température de la solution est maintenue a 30 °C par un dispositif de régulation de la
température. La cinétique de complexation est dépendante de la température. Le fait
d’avoir un systeme de régulation de température permet de s’affranchir des variations
de cinétique de complexation et d’améliorer ainsi la reproductibilité de la com-
plexation.

Selon un exemple, le revétement est mis en contact avec la solution de complexation
pendant au moins 1 heure, de préférence pendant au moins 2 heures. Cela permet
d’atteindre la complexation a saturation des groupements carboxylates dans le re-
vétement. Une meilleure répétabilité du procéd€ et une fiabilisation de la quantité de
métal incorporée dans le revétement sont ainsi obtenues.

Selon un exemple, la solution de complexation présente une concentration en 1’au
moins un ion métallique comprise entre 1 et 20 mM, de préférence entre 1 et 16 mM,
plus préférentiellement encore égale a 4 mM.

Selon un exemple, la mise en contact du revétement avec la solution de complexation
est faite en condition aérobie, sauf quand 1’au moins un ion métallique est un ion fer
(II) pour lequel la mise en contact du revétement avec la solution comprenant I’au
moins un ion métallique est faite en condition anaérobie afin d’éviter une oxydation de
I’ion fer (II) en fer (III).

Selon un exemple, I’électro-oxydation est une €lectro-oxydation par voltampé-
rométrie cyclique, de préférence par balayage entre O et 1,2 V. Par cette technique de
balayage en oxydation, la génération des particules d’oxydes métalliques se fait de
maniere progressive et douce en limitant les phénomenes de diffusion des métaux et
donc d’agrégation.

Selon un exemple, I’électro-oxydation des ions métalliques est faite dans une
solution présentant un pH supérieur ou égal a 7, de préférence un pH supérieur ou égal
a9, de préférence sensiblement égal a 9,2. Un pH de la solution est supérieur ou égal a
7, et plus encore pour un pH supérieur a 9, en synergie avec le tampon borate ou
phosphate de la solution de complexation, permet de limiter encore et de préférence
d’éviter une dissolution des oxydes métalliques formés. Leur stabilité€ est donc
améliorée. En effet, la transformation des complexes métalliques carboxylates sous
forme d’oxydes est favorisée dans des conditions basiques (pH supérieur ou égal a 7).

Lors du développement de I’invention, il a été¢ mis en évidence qu’un pH supérieur ou
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égal a 9 favorise la formation par €lectro-oxydation des particules d’oxydes qui pré-
cipitent dans le revétement 11.

Selon un exemple, I’électro-oxydation des ions métalliques est faite dans une
solution comprenant un tampon phosphate, de préférence présentant un pH supérieur
ou égal a 7, de préférence sensiblement €gal a 7,2. Selon un exemple,
I’électro-oxydation des ions métalliques est faite dans une solution comprenant un
tampon borate, de préférence présentant un pH supérieur ou égal a 9, de préférence
sensiblement égal a 9,2. Le tampon borate lors de 1’électro-oxydation permet de limiter
encore I’agrégation des particules d’oxyde métallique, ce qui limite la quantité de
métal incorporée ainsi que la taille des oxydes.

On entend par un élément « a base » d’un matériau A, un élément comprenant ce
matériau A uniquement ou ce matériau A et éventuellement d’autres matériaux.

On entend par un parametre « sensiblement égal/supérieur/inférieur a » une valeur
donnée, que ce parametre est égal/supérieur/inférieur a la valeur donnée, a plus ou
moins 10 % pres, voire a plus ou moins 5 % pres, de cette valeur.

Il est précisé que dans le cadre de la présente invention, 1’épaisseur d’une couche ou
d’un revétement se mesure selon une direction perpendiculaire a la surface selon
laquelle cette couche ou ce revétement présente son extension maximale. L’€paisseur
est ainsi prise selon une direction perpendiculaire aux faces principales du corps sur
lequel repose les différentes couches et/ou le revétement. Dans le cas d’un élément en
trois dimensions, exemple un motif du corps, 1’épaisseur d’une couche s’étendant sur
un flanc de cet élément peut €tre mesurée perpendiculairement a ce flanc.

Lorsqu’un €lément est dit « homogene » dans un autre élément ou un volume, la
quantité de 1’élément par unité de volume est sensiblement identique en en toute
portion d’une méme taille déterminée de 1’autre élément ou du volume.

Un ion métallique désigne de fagon générale un ion d’un élément métallique du
tableau périodique des éléments chimiques.

De facon générale dans le domaine de la chimie, on entend par catalyseur un
composé augmentant la vitesse d'une réaction chimique en participant a la réaction
sans faire partie des réactifs et des produits. Un catalyseur permet notamment
d’introduire de nouveaux chemins réactionnels, par exemple il ne participe pas di-
rectement a la réaction mais sa présence facilite la rupture des liaisons, ou par exemple
il y participe et est régénéré lors de la réaction.

On entend par « unité monomere », une structure moléculaire se répétant dans un
polymere, formée a partir d’un monomere. Les polymeres formés d'une seule unité
monomere sont appelés homopolymeres. On parle de copolymere lorsqu'au moins
deux unités monomeres, de structures moléculaires différentes, constituent le

polymere.
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Dans le cadre de la présente invention, les masses molaires moyennes de polymere
sont données en masse.

L’électrode 1 et son procédé de fabrication 2 sont maintenant décrits plus en détail
selon plusieurs exemples de réalisation.

L’électrode 1 est tout d’abord décrite en référence aux figures 1 et 2. L’électrode 1
comprend un corps 10 sur lequel est déposé un revétement composite 11. Le re-
vétement composite 11 recouvre au moins en partie le corps 10, de préférence sur
chacune de ses faces. Le revétement 11 comprend un polymere polypyrrole 110 ou ses
dérivés, détaillés ultérieurement, sur lequel sont absorbés des particules d’oxyde mé-
tallique 111, que 1’on peut aussi désigner par « clusters » d’oxyde métallique. Pour
cela, le polymere polypyrrole 110 est anionique et forme une matrice stabilisant les
particules 111. Les unités monomeres pyrrole présentent plus particulicrement une
chaine latérale comprenant au moins un groupement carboxylate, de formule chimique
-COO-. Comme il sera décrit plus en détail ultérieurement, les groupements car-
boxylates du polymere 110 permettent la complexation d’ions métalliques 220a, qui
seront ensuite transformés en particules d’oxyde métallique 111.

Les particules d’oxyde métallique 111 sont destinées a catalyser des réactions
d’oxydoréduction. Plus particulicrement, 1’€électrode 1 peut étre comprise dans un élec-
trolyseur. Cet électrolyseur peut comprendre typiquement deux €lectrodes reliées a une
source d’alimentation et permettant d’imposer un potentiel entre les deux €lectrodes.
Lorsque I’€électrode 1 et la contre-€lectrode sont immergées dans un milieu réactionnel
et soumises a un potentiel, I’électrode 1 peut catalyser des réactions d’oxydoréduction.
A titre d’exemple, plusieurs réactions pouvant étre catalysées par I’électrode 1, en
fonction de la nature des métaux et des alliages, sont décrites ci-dessous :

- oxydation de I’eau en oxygene,

- oxydation des chlorures en hypochlorite ou dichlore,

- oxydation du méthanol,

- réduction de I’eau en hydrogene,

- réduction du dioxyde de carbone en hydrogene, méthane, acide formique,
monoxyde de carbone, €thyléne, propylene.

Le revétement 11 comprend de préférence une quantité de métal dans I’oxyde mé-
tallique inférieure ou égal a 7 mmol/cm? (soit 245 nmol/cm?) par groupement car-
boxylate présent sur les unités monomeres. Cette quantité correspond ici a la quantité
totale de métal dans le revétement 11. Lorsque le revétement 11 comprend des
particules d’oxyde pluri-métallique, cette quantité correspond a la somme des quantités
de chaque métal dans le revétement 11.

Comme détaillé ultérieurement en référence aux exemples, cette quantité permet

d’obtenir une activité €lectrocatalytique suffisante, tout en limitant la quantité de métal
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dans le revétement 11. Cette électrode 1 est donc tout a fait en phase avec les objectifs
économiques et écologiques annoncés aujourd’hui visant a limiter au mg/cm? (200 pg/
cm?) de catalyseurs tout en conservant des activités ¢électrocatalytiques permettant de
répondre aux attentes du marché. En effet, selon la nature du métal, cette quantité
volumique de 7 mmol/cm? correspond a une quantité surfacique massique autour de 13
ug/cm? et molaire autour de 245 nmol/cm?).

En outre, les particules d’oxyde métallique 111 présentent de préférence au moins
une dimension, et de préférence chaque dimension, inférieure ou égale a 2 nm, et plus
préférentiellement a 1 nm. Les particules 111 d’oxyde métallique présentent ainsi une
taille nanométrique, et de préférence sub-nanométrique. La tres petite taille des
particules d’oxyde métallique 111 jouant le r6le de catalyseur, dispersées et stabilisées
dans la matrice polymere 110, permet d’accéder a une grande surface active pour la
catalyse. Les performances €lectrocatalytiques de 1’électrode 1 sont donc accrues.

Selon un exemple, le métal de I’oxyde métallique est un métal apte a former un ion
métallique divalent. Selon un exemple, I’oxyde métallique des particules 111
comprend un métal de transition ou un alcalino-terreux. La nature de ce métal peut €tre
choisie en fonction de la réaction d’oxydoréduction a catalyser. De préférence, le métal
est choisi parmi le groupe constitué de cobalt, nickel, fer. Ces métaux sont particu-
lierement adaptés pour I’oxydation électrocatalytique de 1’eau. Le fer est en outre un
métal peu onéreux tout en permettant d’obtenir une bonne activité catalytique, ce qui
permet de minimiser le cofit de I’électrode 1.

Selon exemple, I’oxyde métallique des particules 111 comprend un seul métal,
comme illustré en [Fig.1] avec la particule d’oxyde 111. Selon exemple alternatif,
I’oxyde métallique des particules 111 comprend plusieurs métaux, et notamment au
moins deux métaux comme illustré en [Fig.1] avec la particule d’oxyde bimétallique
111°. Lors du développement de ’invention, et comme décrit ultérieurement en
référence aux exemples particuliers, il a été¢ mis en évidence qu’un oxyde bimétallique
présente des propriétés catalytiques significativement améliorées, par rapport a une
seule espece métallique. Lorsque I’oxyde comprend plusieurs métaux, un métal peut-
étre par exemple le fer. Cela permet aussi de diminuer les cofits de fabrication de
I’électrode 1, le fer étant plus abondant et moins onéreux que d’autres métaux de
transition ou alcalino-terreux.

Le polymere polypyrrole 110 ou ses dérivés est maintenant décrit. Par polymere po-
lypyrrole 110 ou ses dérivés, on entend un polymere comprenant au moins en partie
des unités monomeres pyrroles portant une chaine latérale avec au moins un
groupement carboxylate par chaine. Le polymere 110 peut €tre formé uniquement de
ces unités monomeres pyrroles. En alternative, le polymere 110 peut-étre un co-

polymere comprenant ces unités monomeres pyrroles et des unités monomeres dif-
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férentes. Le polymere 110 peut, en alternative ou en complément, comprendre dif-
férentes unités monomeres pyrroles portant une chaine latérale avec au moins un
groupement carboxylate par chaine.

L’ utilisation d’un polymere polypyrrole 110 portant des groupements carboxylates
pour former le revétement 11 permet de former une matrice maintenant la structure des
particules d’oxydes métalliques 111 durant la catalyse des réactions chimiques. En
outre, les carboxylates favorisent des mécanismes d’auto-réparations des particules
111. Cela permet synergiquement d’améliorer la stabilité du revétement 11 au cours de
son utilisation.

La chaine latérale de 1’unité monomere pyrrole est plus particulicrement rattachée a
1’unité pyrrole par I’atome d’azote. Selon exemple, la chaine latérale de I’unité
monomere pyrrole est linéaire. La chaine latérale peut €tre saturée ou présenter des in-
saturations. La présence d’une chaine latérale linéaire entre 1’unité pyrrole et le
groupement carboxylate améliore la flexibilité du polymere. La diffusion des especes
dans le polymere (et notamment les ions métalliques, I’électrolyte, les solvants et/ou
gaz) est en outre améliorée. On peut prévoir que la chaine latérale soit non linéaire. Par
exemple chaine latérale peut comprendre un cycle, et plus particulierement un cycle
aromatique tel que 1’acide benzoique.

De préférence, le groupement carboxylate de la chaine latérale présente un pKa
supérieur ou égale a 5,5, et de préférence supérieur a 6. Lors du développement de
I’invention, il a été mis en évidence qu’un pKa dans ces gammes améliorait la
cinétique de complexation et la stabilit€ du complexe obtenu. Un groupement car-
boxylate d’une chaine latérale linéaire présente notamment un pKa supérieur ou égal a
5,5. Outre la flexibilité du polymere, une chaine latérale linéaire améliore donc la com-
plexation des ions métalliques.

Selon exemple la chaine latérale comprend entre 2 et 10 atomes de carbone. Cette
gamme de longueur de chaine latérale permet d’obtenir un bon compromis entre la gé-
nération de particules d’oxydes métalliques 111 de petite taille et un bon transport des
réactifs et des gaz dans le revétement 11. De préférence, la chaine latérale comprend 5
atomes de carbone.

La chaine latérale peut par ailleurs présenter un ou plusieurs groupements car-
boxylates. Selon exemple, la chaine latérale comprend un seul groupement car-
boxylate. Cela permet de limiter la quantité d’ions métalliques adsorbés dans le re-
vétement 11 et donc de limiter la quantité de métal dans le revétement 11 obtenu.
Selon un exemple, la chaine latérale peut comprendre deux groupements carboxylates.
Cela permet d’absorber plus d’ions métalliques dans le revétement 11 et de former des
particules 111 d’oxyde métallique de taille un peu plus grande, par exemple une taille

de particules 111 comprise entre 1 nm et 2 nm, pour au moins une dimension de la
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particule 111.

Par exemple, 1I’unité monomere peut présenter I’une des formules chimiques ci-
dessous :
[Chem.1]

(i)

La masse molaire en masse du polymere 110 peut étre sensiblement comprise entre
100 g.mol! et 250 g.mol"!, de préférence entre 135 g.mol'et 215 g.mol!. La quantité
molaire surfacique de polymere peut €tre sensiblement comprise entre 100 nmol/cm? et
200 nmol/cm?, de préférence entre 125 et 160 nmol/cm?. Les valeurs suivantes pour le
polymere 110 ont été€ observées pour les unités monomeres (1) a (III) présentées ci-
dessus.

[Tableaux1]

Unité monomere  |(I) D (III)

Masse molaire en 139,15 181,24 211,22

masse (en g.mol!)

Quantité molaire  |125 140 160
surfacique (en

nmol/cm?)

Quantité massique (17,4 254 33,8
surfacique (en pg/

cm?)

Le corps 10 de I’électrode 1 peut-Etre a base au fait de nombreux matériaux élec-
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triquement conducteurs. Plusieurs matériaux ont €t€ testés. Par exemple le corps 10 de
I’électrode 1 peut-Etre a base au fait de carbone vitreux, d’oxyde d’indium-étain
(communément abrégé ITO, de I’anglais Indium-Tin Oxide), ou de papier de carbone,
par exemple un papier de carbone commercialisé par Toray Carbon Fibers®, désigné C
woray dans les exemples particuliers décrits ultérieurement. Le corps 10 peut présenter
une surface externe plus ou moins étendue selon les utilisations. A titre d’exemple, les
surfaces S suivantes ont été utilisées :

- ¢électrode de carbone vitreux de diamétre 3 mm : S = 0,071 cm?,

- électrode d’ITO : S =0,8 cm?(1 cm x 0,8 cm),

— électrode de papier de carbone : S = 2,4 cm? (1.5 cm x 0.8 cm x deux faces).

Le procédé de fabrication 2 est maintenant décrit plus en détail en référence a la
[Fig.2]. Le procédé 2comprend tout d’abord une fourniture du corps 10 de 1’électrode
1. Sur le corps 10, le revétement 11 est formé par €lectropolymérisation de monomeres
pyrroles présentant une chaine latérale avec un groupement acide carboxylique, pour
former le polymere polypyrrole 110. Apres I’électro polymérisation du polymere 110,
le revétement 11 est immergé dans une solution de complexation 220, de fagon a
former des complexes 22 entre au moins un ion métallique 220a et les groupements
carboxylates du polymere 110. Les groupements carboxylates sont issus des
groupements acides carboxyliques apres déprotonation.

L’électrode 1 est ensuite rincée 23 afin d’€éliminer le surplus d’ions métalliques 220a
non complexés. Apres le ringage 23 les particules d’oxydes métalliques 110 sont
formées par €lectro-oxydation afin d’obtenir le revétement 11 décrit précédemment. Ce
revétement composite 11 est donc préparé dans des conditions douces par une méthode
électrochimique simple et polyvalente. L’€électro-oxydation de ces complexes donne
une formation in situ des catalyseurs sous forme d’oxydes métalliques, notamment
pour des applications en €lectrocatalyse.

Le procédé de permet en outre la génération de particules d’oxyde métallique 111 de
composition chimique variée, par exemple a base métaux nobles (tels que Ir, Pt, Ru,
etc.), non nobles (tels que Ni, Co, Fe, Mn, Cu, etc.) ou des oxydes pluri- métalliques de
proportion contr6lée (Ni,Fe, ,, Ni,Co,,, Co,Fe,, Fe,Cu,, Mn,Ca, ,, RuFe,, etc.).

Le procédé 2 donne ainsi acces a un nombre élevé d’oxydes métalliques différents
pouvant avoir chacun des applications d’électrocatalyse différentes. Il a en outre €té
montré que le procédé était facilement adaptable a des €lectrodes comprenant des corps
de surface élevée. Le passage d’électrode de surface de 0.071 cm? a plus de 2.5 cm? a
été fait, soit un facteur de 30, en conservant les mémes propriétés électro-catalytiques.

Chaque étape est maintenant décrite plus en détail.

Electropolymérisation 21 du polypyrrole 110

Pour €lectropolymériser 21 le polymere 110, le monomere de pyrrole portant la
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chaine linéaire avec le groupement carboxylique peut-&tre fourni ou synthétisé dans
une étape du procédé préalable a 1’électropolymérisation. Par exemple, pour les trois
unités monomeres décrites précédemment, le monomere (1) a deux atomes de carbone
peut-étre disponible commercialement. Le monomere bicarboxylique (IIT) peut étre
synthétisé comme décrit dans la publication J.-C. Moutet, A. Zouaoui, Electrochimica
Acta 2001, 46, 4035-4041. Le monomere (II) peut étre synthétis€ée comme décrit ci-
dessous.

[0086] [Chem.4]

3

i o GO0 LD %
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[0087]  L’électropolymérisation 21 du polypyrrole 110 peut €tre réalis€e par voie électro-
chimique (et notamment par chronoampérometrie), de préférence en environnement
anaérobie. L’électropolymérisation 21 est par exemple réalisée dans une solution
d’acétonitrile comprenant le monomere de pyrrole a polymériser, dans laquelle le corps
10 de I’électrode 1 est immergg¢.

[0088]  Par exemple, I’électropolymérisation 21 est réalisée a un potentiel contrdlé de
+0,85V vs Ag/AgNO; pour une charge de 0,056 C/cm? dans une solution d’acétonitrile
(CH:CN + 0,05 M de [BusN]CIO, en électrolyte) contenant 4 mM de monomere de
pyrrole.

[0089]  Complexation 22 des ions métalliques 220a

[0090]  Une fois le corps 10 de I’électrode 1 au moins en partie revétue par le polymere 110,
le corps 10 est mis a tremper dans une solution de complexation 220 contenant des
cations métalliques 220a, de préférence de la forme M?, afin de permettre leurs com-
plexations par les fonctions carboxylate du polymere 110. Cette solution 220 est de
préférence une solution aqueuse. Cette mise en contact du revétement 11 avec la
solution de complexation 220 induit la complexation des ions métalliques 220a. De
facon équivalente, on se réfere a cette étape comme la complexation 22 des ions mé-
talliques.

[0091]  Les fonctions carboxylates présentent une bonne affinité pour de nombreux cations
métalliques, voire d’alcalino-terreux. Leur présence dans le revétement 11 de po-
lypyrrole 110 électropolyméris€ a la surface du corps 10 va permettre 1’incorporation
et la stabilisation d’une large variété d’ions métalliques 220a (par exemple Ni, Co, Fe,
Cu, Mn, etc.) mais aussi ’incorporation simultanée de plusieurs cations dans des pro-
portions contrdlées (par exemple Ni,Fe, ,, CoFe, , Ni,Co, 4, ...) par simple com-
plexation entre I’ion métallique et le carboxylate.

[0092]  Afin d’améliorer la répétabilité du procédé et fiabiliser la quantité d’ions métalliques

220a complexés ainsi que la formation ultérieure des particules d’oxyde métallique
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110, les conditions de complexation se font dans un milieu tampon a pH contrdlé pour
permettre de facon concomitante la déprotonation des fonctions carboxylates portées
par le film polymere et la solubilité des sels métalliques utilisés.

Pour cela, la solution de complexation 220 comprend un tampon borate et/ou
phosphate présentant un pH supérieur ou égal a 5,5. De préférence, le pH du tampon
est supérieur ou égal au pKa du groupement acide carboxylique de 1’unité monomere,
afin de le déprotoner en carboxylate et induire la complexation des ions métalliques
220a. Les ions phosphates et/ou borates introduits lors de la complexation a ce pH
agissent en outre comme ligands a la périphérie des oxydes métalliques générés lors de
I’électro-oxydation 24. Ces ligands limitent les phénomenes d’agrégation lors de la
formation des particules d’oxydes 111, favorisant une petite taille, une quantité de
métal limitée ainsi qu’une dispersion homogene des particules d’oxydes 111 dans le re-
vétement 11. Cela diminue en outre la solubilité des particules d’oxydes 111 qui ris-
queraient d’€tre solubles autrement aux pH supérieurs a 5,5, et améliore leur stabilité.

Selon un exemple, le pH de la solution de complexation 220 est supérieur a 6, par
exemple sensiblement égal a 7,2. Cette gamme de pH permet une déprotonation quan-
titative des groupements carboxylates et facilite la complexation des ions métalliques
220a.

Selon un exemple préféré, la solution de complexation comprend un tampon borate,
présentant plus préférentiellement encore un pH supérieur ou €gal a 6, de préférence
sensiblement égal a 7,2. Notons que le pH de la solution de complexation et/ou
d’électro-oxydation peut en outre &tre adapté selon la nature des sels métalliques de
sorte que les sels soient solubles dans les conditions de pH. Lors du développement de
I’invention, il a été mis en évidence qu’un tampon borate a ce pH était particulicrement
adapté comme ligand a la périphérie des oxydes de métaux générés lors de
I’électro-oxydation.

Selon un exemple, la solution de complexation 220 comprend au moins deux ions
métalliques 220a différents. Des particules d’oxyde pluri-métallique 111 sont ainsi
formées dans le revétement 11, comme décrit précédemment. Les ions métalliques
dans la solution de complexation sont choisis en fonction de 1’oxyde a obtenir. Selon
un exemple alternatif, la solution de complexation 220 peut comprendre un seul type
d’ion métallique 220a, pour obtenir des particules 111 d’oxyde d’un seul métal.

Selon un exemple, la solution de complexation 220 présente une concentration totale
en ions métalliques comprise entre 1 et 20 mM (1 mM = 10 mol/L), de préférence
entre 1 et 16 mM, et plus préférentiellement encore égale a 4 mM. Lors du déve-
loppement de I’invention, une concentration totale de 4 mM a donné les meilleurs
résultats en termes de performances €lectrocatalytiques de I’électrode. Lorsque la

solution de complexation 220 comprend plusieurs ions métalliques, la somme de leur
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concentration respective donne la concentration totale précisée ci-dessus. Cette
concentration totale permet une complexation a saturation des ions métalliques 220a
par les groupements carboxylates du polymere 110, tout en évitant de surcharger la
solution de complexations 220 en ions métalliques 220a. Le cofit et 'impact environ-
nemental du procéd€ 2 sont ainsi limités.

[0098]  Lorsque la solution de complexation 220 comprend plusieurs ions métalliques, la
concentration respective de chaque ion métallique peut étre ajustée de fagon a faire
varier les proportions relatives de métal dans 1’oxyde formé, et notamment pour une
concentration totale de 4 mM.

[0099]  De préférence, lors de la complexation 22, les conditions expérimentales sont
contrdlées de facon a favoriser une complexation reproductible des ions métalliques
220a.

[0100]  Pour cela, la température de la solution de complexation 220a peut €tre d’une part
contrdlée a une température fixe. Notamment, la température de la solution de com-
plexation 220 est de préférence maintenue a une température comprise entre 20 et 35
°C, et de préférence sensiblement égale a 30 °C, par un dispositif de régulation de la
température 221 comme par exemple illustré par la [Fig.2]. Cette gamme de tem-
pérature, et en particulier la valeur de 30 °C, permet d’améliorer la cinétique de com-
plexation tout en permettant de conserver I'intégrité des composés du revétement 11.
Notons que la solution de complexation 220 peut étre a température ambiante, c’est a
dire 20 °C.

[0101]  Par ailleurs, le revétement 11 peut étre immergé dans la solution de complexation
220 pendant au moins 1 heure, de préférence pendant au moins 2 heures, afin
d’atteindre la complexation a saturation des ions métalliques 220a par les groupements
carboxylates du polymere 110.

[0102]  Selon un exemple, la complexation 22 est faite en condition aérobie. Cela permet de
simplifier cette étape du procédé€ 2. Lorsque la solution de complexations 220
comprend un ion fer (II), la complexation 22 est de préférence faite en condition
anacdrobie afin d’€viter une oxydation de I’ion fer (II) en fer (III).

[0103]  Par exemple, la solution de complexation 220 est une solution aqueuse comprenant
0.1 mol/L d’acide borique (H;BO;) a pH 7,2avec une concentration d’’ion métallique
cationique M?* sensiblement égale a 4 mM (et notamment pour Ni**, Co?*, Fe?*).

[0104]  Ringage 23

[0105]  Apres la complexation 22, I’électrode 1, et plus particulierement le revétement 11, est
rincée afin d’éliminer les ions métalliques 220a non complexés. Cela permet de limiter
et de fiabiliser la quantité de métal incorporée dans le revétement 11.

[0106]  Pour cela, I’électrode 1 peut €tre rincée a I’eau, et plus particulicrement a I’eau, de

préférence, dans une solution aqueuse présentant un pH supérieur ou égal a 5,5, afin
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d’éviter une protonation des carboxylates. Selon un exemple, le pH de la solution
utilisée lors du ringage 23 est supérieur ou égal a 6, de préférence sensiblement égal a
7,2. Le pH peut étre identique au pH de la solution de complexation 220. La solution
aqueuse de ringage peut comprendre un tampon borate ou phosphate, par exemple le
méme tampon que celui utilisé dans la solution de complexation 220.

A cette étape, les électrodes 1 modifiées peuvent étre conservées plusieurs semaines
en atmosphere humide, ce qui est un réel avantage au niveau du procédé de fabrication.

Electro-oxydation 24 et formation des particules d’oxyde métallique 111

Apres le ringage 21, I’électrode 1 est soumise a une électro-oxydation 24 de fagon a
former les particules d’oxyde métallique 111 a partir des ions métalliques 220a
complexés.

Pour cela, I’€lectrode 1 est au moins en partie immergée dans une solution 240
aqueuse €lectriquement conductrice, de fagon a immerger le revétement 11. La
solution 240 peut présenter un pH supérieur ou égal a 5,5. De préférence, la solution
240 présente un pH supérieur ou €gal a 7, c’est a dire un pH basique. Ainsi, une pro-
tonation des carboxylates est évitée. De préférence, la solution 240 présente un pH
supérieur a 9, et de préférence sensiblement égal a 9,2. Un pH supérieur ou égal a 9
permet de favoriser la cinétique de formation des particules 111 d’oxyde métallique,
par rapport a un pH inférieur pour lequel une partie des ions métalliques 220a pourrait
rester sous forme ionique.

La solution 240 est de préférence exempte d’ions métalliques, afin de ne pas rajouter
d’ions dans le revétement et ainsi limiter la quantité de métal incorporée ainsi que la
taille des particules 111.

La solution 240 peut comprendre un tampon borate, de préférence avec un pH sen-
siblement €gal a 9,2. Ainsi, les ions borates stabilisent les particules 111 d’oxyde mé-
tallique en jouant le role de ligand, et évite leur dissolution. Notons que des tampons
phosphate (de préférence a pH 7) ou acétate (de préférence a pH 5,5) peut en al-
ternative &tre utilisés, notamment en fonction de la nature des ions métalliques 220a. A
titre d’exemple, une solution aqueuse de borate a 0,1 mol/L. H;BO;, 0,1 mol/L Na,SO,
a pH 9,2 et exempte de sel métallique est utilisée.

L’¢électro-oxydation est de préférence faite par voltampérometrie cyclique
(communément abrégée CV, de I’anglais Cyclic Voltammetry). Par cette technique, la
génération des particules d’oxydes métalliques se fait de manicre progressive et
« douce » en limitant la diffusion des ions métalliques 220a. Le fait que les ions mé-
talliques 220a diffusent moins dans le polymere 110 au cours de leur oxydation, limite
grandement leur agrégation et donc la taille des particules 111 obtenues. Pour cela, des
potentiels de 0 a 1,2V (vs Ag/AgCl) peuvent €tre balayés. Des potentiels de 1 a 1,2V
(vs Ag/AgCl) peuvent €tre balay€s de facon cyclique. Le balayage au-delade 1 V
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permet d’électro-générer les particules d’oxydes dans le film polymere, notamment
pour les métaux Co, Ni et Fe. Notons que cette gamme de potentiel est particu-
lierement adaptée pour un pH de solution de 9,2. Cette gamme de balayage peut
toutefois varier selon les conditions de pH.

On notera que, dans la suite, les €lectro-oxydations sont réalisées en balayant sur une
gamme de 0 a 1,2 V afin de pouvoir suivre I’évolution de la signature rédox des
couples Nil/Ni!t et Co'//Co! pour des potentiels inférieurs a 1V.

Selon un exemple, entre 30 et 200 cycles de balayage ont été utilisés pour
I’électro-génération des particules d’oxydes 111. Notons que ce nombre peut varier en
fonction de plusieurs parametres tels que la nature du métal, du support d’électrode, le
pH, par exemple. L’électro-oxydation peut étre faite sur un nombre de cycles suffisant
pour qu’il n’y ait plus de variation de I'intensité a la fois du signal de I’oxyde (si
présent) et du courant catalytique.

Exemples particuliers de réalisation

Des exemples particuliers ainsi que leur caractérisation sont maintenant décrits en
référence aux figures 3A a 12B.

Le tableau ci-dessous décrit des exemples de métaux de I’oxyde métallique des
particules 111 ainsi que la quantité molaire volumique incorporée dans le revétement
11.

[Tableaux2]
Meétal Quantité de métaux (I'y, |Rapport quantité de métaux
en mmol.cm®.COOH) sur la quantité de carboxylate
(I'n/ Lcoon)

Nickel 1,26 0,28

Cobalt 2,08 0,46

Nickel-cobalt 2,07 0,46

Fer 3,83 0,85

Nickel-fer 2,27 0,50

Cobalt-fer 2,14 0,47

Dans les tests effectués, une quantité maximale de métal de 190 nmol/cm? au total
dans le revétement 11, et pour une masse de polypyrrole de 25,4 ug/cm? (140 nmol/cm?
) a été incorporée, avec un seul groupement carboxylate par unité monomere.

Des électrodes 1 ont été fabriquées selon le procédé 2 et les tableaux 2 et 3 ci-
dessous résument la composition de la solution de complexation 220 et leurs caracté-

ristiques mesurées. Les éventuels écarts sont dii a une variation expérimentale. Toutes
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les mesures sont réalisées de la méme maniere sur des revétements fabriqués dans les

mémes conditions (hormis les parametres variant comme indiqué d’un exemple a un

autre).

Pour fabriquer ces €lectrodes, les conditions expérimentales suivantes ont été
utilisées :

- électropolymérisation d’un monomere selon la formule (II) présentée pré-
cédemment, dans la suite abrégé PpyCsCO,H et PpyCsCO,-M apres com-
plexation du métal M, réalisée a un potentiel controlé de +0,85V vs Ag/AgNO
; pour une charge de 0,056 C/cm? dans une solution d’acétonitrile (CH,CN +
0,05 M de [BuyN]ClO, en €lectrolyte) contenant 4 mM de monomere de
pyrrole, sur un papier carbone désigné ci-apres Ctoray. Notons que des
¢électrodes de carbone vitreux, et d’ITO ont aussi €té testées, comme décrit
précédemment.

— complexation dans la solution de complexation 220 indiquée dans les tableaux
ci-dessous dans les conditions indiquées,

- ringage de I’€lectrode 1 en solution aqueuse de tampon borate 0,1 mol/L. a pH
7,2,

- électro-oxydation par CV en solution aqueuse de borate a 0,1 mol/L H;BO;,
0,1 mol/L Na,SO, a pH 9,2 et exempte de sels métalliques, par balayage entre
Oet+1.2 Vvs Ag/AgCl.

Les quantités de métal incorporées dans le revétement 11 ont ét€ mesurées par spec-
trométrie a émission atomique par plasma a couplage inductif (communément désignée
par ICP-AES, de I’anglais Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission Spectroscopy
). Notons que d’autres méthodes de mesure permettraient d’aboutir au méme résultat.

Le dosage ICP-AES est décrit ci-apres selon un exemple. Le revétement 11 est
d’abord dissout dans une solution aqueuse d’acide nitrique (HNO;, 1 mol/L). Pour
cela, les électrodes de C,,,,modifiées par les revétements sont placées dans 2 mL de la
solution aqueuse d’acide nitrique a 1 mol/L, contenue dans des tubes d’analyses en
plastique exempt de métal. Les tubes d’analyses en plastique exempt de métal
permettent de ne pas fausser la quantité de métal mesurée par rapport a des tubes faits
dans d’autres matériaux, par exemple du verre, pouvant mener a une surévaluation de
la quantité de métal. Ces tubes sont de préférence des tubes d’analyse ICP. La dis-
solution du revétement 11 est réalisée apres au moins 4h de trempage dans ces tubes
d’analyses, entrecoupé d’un passage dans un bain a ultrason toutes les 2h pendant 1
min.

Apres dissolution du revétement, un volume de 4 mL d’eau ultra pure est rajouté
dans chaque tube d’analyse pour obtenir une solution d’un volume totale de 6 mL. Le

support d’électrode de C,.y non dissout est enlevé du tube d’analyse pour permettre le
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dosage automatisé par ICP-AES.

L’appareil d’ICP-AES est ensuite étalonné. L’équipement utilis€ est un spectrometre
ICP-AES Varian 720ES avec une limite de détection de 1-20 ppb (ppb abrégé de part-
per-billion traduit par partie par milliard, équivalent a du pg.L-") et une limite de quan-
tification de I’ordre de 1-50 ppb.

Les concentrations (en mg/L) des différents métaux présent dans la solution
d’analyse ont été obtenues en utilisant une courbe d'étalonnage externe réalisée a partir
de solutions aqueuses mélangeant Ni(NO;),, Co(NOs),, Fe(NO;); et Ca(CO;)
(échantillons ICP Standard, Roth, 99,995%) sur une fenétre de concentration allant de
0,001 mg/L a 1 mg/L. Chaque élément métallique possede des raies d’émission carac-
téristiques permettant, par intégration, leurs dosages. Dans nos études nous avons
choisi les raies d’émissions suivantes : (Ay; = 216 nm, A¢, = 230 nm, Ag. = 234 nm, A¢,
=317 nm).

Tous les €éléments métalliques provenant d’un revétement dissout sont dosés en
simultané par intégration sur leurs longueurs d’ondes respectives. 3 réplicas sont
réalisés pour chaque métaux a leurs longueurs d’ondes respectives, permettant de
définir, grace a la courbe d’étalonnage, une valeurs moyenne de concentration (en mg/
L) dans la solution provenant de la dissolution du revétement d’une €lectrode.

La méme procédure est réalisée pour chaque solution issue de la dissolution du re-
vétement d’une électrode différente (résultats du tableau en mg/L).

-Les quantités en nmol/cm? et ug/cm? sont calculées a partir de la surface de
I’électrode de Ciory (Sgomeniques dans ces exemples égale a 2,4 cm?). Les densités de
courant j, les activité€s massiques, les TOF (Turnover Frequency, traduit par fréquence
de renouvellement) et les taux d’incorporation (I'y/I"coon) sont calculés a partir des
courants mesurés a un potentiel de 1,2 V vs Ag/AgCl, soit une surtension de 0,71 V
par voltampérométrie cyclique dans une solution aqueuse de borate 0,1M, pH 9,2 a
30°C.
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Electrode [Quantité |Quantité [Quantité |Proportio |Densité |Activité [TOF [['w/
Coony (ref.  |métal en |métal en |métal en |ns de massiqu [s! I'coon
numérique [mg/L nmol.cm? |ug.cm? |%Co/%N |courant e 0,71
) i J(mA.c|(A.mg)a|V

m2a [(0,71V

071V
Solution de complexation (0.1M H;BO;, pH 7.2, 30°C, 2h) avec 4 mM NiSO,
Conay/ 1,31 55,65 3,28 11,6 3,54 0,54 0,31
PPyC5C02
-NiO,
(41)
Crony/ 0,92 39,18 2,31 11,91 (5,16 0,79 10,22
PPyC5C02
-NiO,
42)
Conay/ 1,33 56,44 3,33 12,53 (3,77 0,58 (0,31
PPyC5C02
-NiO,
(43)
Moyenne |1,189 50,42 2,97 12,01 |4,15 0,63 (0,28
Ecart 0,230 9,75 0,57 0,47 0,88 0,13 0,05
Type
Solution de complexation 0.1M H;BO;, pH 7.2, 30°C, 2h) avec 4 mM CoSO,
Crony/ 1,90 80,41 4,74 15,26 (3,22 0,49 1045
PPyC5C02
-Co0,
(44)
Conay/ 2,03 86,20 5,08 15,06 (2,96 0,45 10,48
PPyC5C02
-Co0,
(45)
Moyenne 1,964 83,31 491 15,16 |3,09 0,47 10,46
Ecart 0,097 4,09 0,24 0,14 0,18 0,03 (0,02

Type
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Solution de complexation (0.1M H;BO;, pH 7.2, 30°C, 2h) avec 2 mM NiSO, et 2

mM CoSO,
Electrode [Quantité |Quantité [Quantité |Proportio |Densité |Activité [TOF [['y/
Ciony (ref.  |métal en i[métal en |métal en |ns de massiqu [s! I'coon
numérique [mg/L nmol.cm? |ug.cm? |%Co/%N |courant e 0,71
) (Co/Ni) [(Co/Niet [(Co/Ni |[i J (mA.c|(A.mg) a|V
(Co+Ni)) et m?2)a |0,71V
(Co+Ni) 0,71V
)
Crony/ 1,32/0,6 [55,80/28,9|3,29/1,7 |66/ 17,61 |3,53 0,54 10,47
PPyCsCO, (8 1 0 34
-Coy7Nig (84,71) (4,99)
0, (46)
Crony/ 1,30/0,5 [55,04/24,9|3,24/1,4 |69/ 15,37 |3,26 0,50 (0,44
PPyCsCO, 9 2 7 31
-C0y4Nig 5 (79,96) 4,71)
0,47
Crony/ 1,35/0,6 (57,07/26,7|3,36/1,5 |68/ 17,5 3,54 0,54 10,47
PPyCsCO, (3 0 7 32
-CoysNig4 (83,77) (4,94)
0,(48)
Moyenne |(1.32/0,6 |55,97/26,8 (3,30/1,5 |68/ 16,83 |3,44 0,53 0,46
3 5 8 32
(82,81) (4,88)
Ecart 0,02/0,0 {1,03/2,00 |0,06/0,1 1,26 0,16 0,02 10,01
Type 5 (2,52) 2
(0,15)
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[Tableaux4]
Electrode [Quantité |Quantité |Quantité |Proporti |Densité [Activité [TOF (I'y/
Coony (ref.  |métal en i[métal en |métal en |ons de massiqu |s! I'coon
numérique (mg/L nmol.cm? |ug.cm? |%Co/% |courant |e 0,71
) Ni/%Fe |J (mA.c|(A.mg)a|V

m?a (0,71 V

0,71V
Solution de complexation (0.1M H;BO;, pH 7.2, 30°C, 2h) avec 4 mM FeSO,
Coonay/PPyC 4,02 179,97 10,05 12,11 1,20 0,17 (1,00
5(:()2-1:“6‘{)X
(51
Ciony/PPyC (3,65 163,27 9,12 11,87 1,30 0,19 (0,91
5C02-FCOX
(52)
Cionay/PPyC [2,60 116,33 6,50 12,42 (1,91 0,28 (0,65
5(:()2-1:“6‘{)X
(53)
Moyenne |3,422 153,19 8,56 12,13 (1,47 0,21 (0,85
Ecart 0,737 32,99 1,84 0,28 0,38 0,06 (0,18
Type
Solution de complexation (0.1M H;BO;, pH 7.2, 30°C, 2h) avec 3 mM NiSO4 1mM
FeSO4
Electrode [Quantité |Quantité |Quantité |Proporti |Densité [Activité [TOF (I'y/
Ciony (ref.  |métal en {[métal en |métal en |ons de massiqu |s! I'coon
numérique (mg/L nmol.cm? |ug.cm? |%Ni/%F |courant |e 0,71
) (Ni/Fe) |(Ni/Feet |(Ni/Feet|e J (mA.c|(A.mg)a|V

(Ni+Fe)) [(Ni+Fe)) m?a (0,71 V

0,71V
Coonay/PPyC [1,40/ 59,23/ 3,49/1,9 |64/36 25,37 (4,93 0,78 (0,52
sCO»-Niges |0,79 35,21 7
Feg 36 Oy (94,43) (5,46)
(54)
Coony/PPyC [1,42/ 60,29/ 3,55/1,4 |71/29 27,63 5,50 0,83 (0,48
sCO,-Niy [0,59 26,34 7
Fe200; (86,63) (5,02)
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(55)
Coonay/PPyC [1,41/0,7 (59,72/ 3,52/1,7 |67/33 25,74 14,87 0,73 10,51
sCO,-Nigg; (1 31,65 7
Fey 5,0, (91,37) (5,29)
(56)
Moyenne |[1,41/ 59,74/ 3,52/1,7 |67/33 26,25 [5,10 0,78 10,50
0,69 31,07 4
(90,81) (5,26)
Ecart 0,01/ 0,53/ 0,03/0,2 1,21 0,35 0,05 10,02
Type 0,10 4,46 5
(3,93) (0,22)
Solution de complexation (0.1M H;BO;, pH 7.2, 30°C, 2h) avec 3 mM CoSO, et 1
mM FeSO,
Electrode [Quantité |Quantité |Quantité |Proporti |Densité [Activité [TOF (I'y/
Coony (ref.  |métal en i[métal en |métal en |ons de massiqu |s! I'coon
numérique (mg/L nmol.cm? |ug.cm? |%Co/% |courant |e 0,71
) (Co/Fe) |(Co/Feet |(Co/Fe |Fe J (mA.c|(A.mg)a|V
(Co+Fe)) |et m?»a |0,71V
(Co+Fe) 0,71V
)
Coony/PPyC [1,23/0,4 52,33/ 3,08/1,2 |71/29 (22,26 |5,15 0,77 (0,41
sCO,-Cop71 |9 22,16 3
Fe200; (74,43) (4,32)
(57
Coonay/PPyC [1,60/0,6 |68,02/ 4,04/1,5 |72/28 24.8 4,43 0,67 (0,54
sCO,-Cop72 (2 27,75 5
Fe 230, (96,38) (5,59)
(58)
Moyenne |[1,43/0,5 |60,48/ 3,56/1,3 |72/28 23,53 4,79 0,72 10,47
6 2493 9
(85,40) (4,96)
Ecart 0,27/0,0 11,52/ 0,68/0,2 1,80 0,51 0,08 10,09
Type 9 4,00 2
(15,52) (0,90)

Lors de I’électropolymérisation, la formation de particules 111 d’oxyde de nickel
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NiO, a été€ observée par 'apparition progressive d’un systeme irréversible, caracté-
ristique de 1I’électroactivité de NiO, (couple rédox Ni'{ OH),/Ni"'(O)(OH) avec un pic
anodique et un pic cathodique situés respectivement a +0.78 et +0.58 V vs Ag/AgCl.
L’apparition de NiOy est associée a un courant catalytique au-dessus de +0,95 V dont
I’intensité augmente progressivement en fonction du nombre de balayage. Ce
processus est attribué a 'oxydation catalytique de 1'eau en O, par NiO,, concomitante a
la formation de I'espece NiO, sous deux phases préférentielles B-Ni''(O)(OH) et/ou v-
Ni'V(O)(OH).

Apres une trentaine, voire cinquantaine de cycles, il n’y a plus d’augmentation signi-
ficative du processus rédox Ni'(OH),/Ni'(O)(OH) ainsi que du courant catalytique
associ€ laissant penser que tous les complexes de Ni! initialement présents dans le film
ont été transformés en NiO,.

Notons que 1'oxydation et la suroxydation du polypyrrole 110 sont observables lors
du premier balayage par I’intermédiaire respectivement de deux larges processus
anodiques autour de +0.6 et +1.0 V. Par conséquent, apres le premier balayage, la
conductivité du polypyrrole 110 est réduite, voire détruite, en raison de sa sur-
oxydation. Ainsi, apres 1’électropolymérisation, le polymere 110 joue principalement
le r6le de matrice et la conductivité du revétement composite 11 est assurée par les
particules d’oxyde métallique 111 dispersées.

La formation de clusters d’oxydes de cobalt, CoOy, de fer, FeOy, ainsi que celle de
clusters bimétalliques Ni,Co, ,O;, Co,Fe, 0Oy, Ni,Co,,0O; a été réalisée selon la méme
procédure.

La formation des particules de CoO,a €té plus difficile a observer que dans le cas du
NiO,car le processus redox Co''(OH),/Co"(O)(OH) est d’une plus faible intensité, avec
un pic anodique et un pic cathodique respectivement situés a +0.58 et +0.54 V. Les
électrodes modifiées de carbone vitreux (C,;) C,;/PPyCsCO,-CoO,présentent des per-
formances supérieures en termes de densité de courant qui atteint 16 mA.cm?a 1.2V,
apres une trentaine de cycles de 0 a 1,2V.

A la différence de I’oxyde de nickel, ’oxyde de fer ne présente pas de systecme
rédox ; seul un courant catalytique est observé.

Pour les oxydes monométalliques, la concentration optimale en sels métalliques de la
solution d’immersion observée a €t€ de 4 mM quel que soit le cation métallique, Ni*,
Co* ou Fe?*. Notons que dans chaque cas, les concentrations de 1, 2, 4 et 16 mM ont
été testées et les mesures d’ICP-AES correspondantes ont permis de définir des valeurs
incorporées pour 4 mM, considérées comme des conditions optimale de respec-
tivement 2,97, 4,91 et 8,56 ug/cm?.

Les figures 3A et 3B illustrent I’activité €lectrocatalytique des revétements 11 pour

I’oxydation de I’eau a pH 9,2 (la référence numérique pour chaque courbe sont
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indiquées dans les tableaux 2 et 3 ci-dessus, 40 et 50 désignant une électrode de papier
de carbone désignée C,,,,, non revétue). La présence des pics d’oxydation et de ré-
ductions est caractéristique des oxydes métalliques en fonction de la nature du métal.

Dans les tableaux 2 et 3 ainsi que dans les figures 3A et 3B, la densité de courant j
(mA.cm?) définit la performance pure du revétement vis-a-vis de la réaction
d’oxydation de I’eau a une surtension de 0,71V (équivalente a un potentiel de 1,2 V vs
Ag/AgCl sur les figures). L activité massique (A/mg) définit la performance en
fonction de la quantité de catalyseurs d’oxydes métalliques et de la surtension
appliquée. Le rapport I'y/T"coonpermettant de définir la quantité de métal en fonction de
la quantité de groupement carboxylate.

En ce qui concerne les oxydes de fer et de métaux mixtes, en [Fig.3B], ’allure du
signal, correspondant a I’électroactivité de 1’oxyde, varie en fonction de la nature des
métaux et de leurs proportions respectives. Des densités de courants catalytiques
encore plus €levées ont ét€ obtenues avec les oxydes bimétalliques atteignant 20-28
mA/cm?a 1,2V.

Des caractérisations €lectrochimiques ont également été réalisées pour démontrer
I’efficacité de ces matériaux a différentes températures, non illustrées ici. Il a été
observé que I’activité catalytique intrinseque (c’est a dire la cinétique de réaction) de
ces matériaux n’est quasiment pas influencé par la température bien que
I’augmentation de température permet tout de méme d’atteindre des courants de plus
en plus élevés (jusqu’a 40 mA.cm? dans le cas des oxydes mixtes a 50°C.

Comme illustré en [Fig.4], I’épaisseur d’un revétement sans particule d’oxyde (PPyC
sCO?) équivalente a une quantité de carboxylate de 140 nmol/cm? a pu étre déterminée
en réalisant un dépdt sur une surface plane d’ITO 10. La valeur d’épaisseur mesurée
est de 350 nm (0,35 um). Apres incorporation des particules 111 d’oxydes métalliques,
aucune particule n’est observable que ce soit sur le revétement 11 ou a I’interface avec
le corps 10 d’électrode 1. Le fait de ne pas observer d’augmentation de I’épaisseur du
revétement apres génération des particules 111 va dans le sens de particules 111 petites
inférieures au nm n’influant pas sur les caractéristiques physiques du revétement 11.

Par microscopie a force atomique (abrégé AFM, de 1’anglais Atomic Force Mi-
croscopy), comme illustré en [Fig.5], aprés incorporation des particules 111 d’oxyde
métallique, aucune particule n’est observable sur le revétement 11. Le fait d’observer
des rugosités moyennes de surface (abrégé RMS sur la figure, de I’anglais Rough
Mean Square) de méme ordre de grandeur pour un revétement PPyCsCO?H sans ou
avec particules 111 d’oxyde métallique va également dans le sens de particules petites
n’influant pas sur les caractéristiques physiques du revétement 11.

Comme illustré par les figures 6A et 6B, les revétements 11 ont ét€ observés par mi-

croscopie électronique a transmission. Apres incorporation des particules 111 d’oxyde
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métallique, ici encore aucune particule n’est observée dans le revétement 11 sur les
échelles observées. Le fait de ne pas observer de particule 111 par microscopie élec-
tronique a transmission malgré la présence de métaux confirmée par €lectrochimie et
mesure ICP-AES va dans le sens de particules de taille inférieure a 1 nm en dehors des
limites de détection des techniques.

Les mesures effectuées indiquent que I’électro-génération in situ d’oxydes a partir
des complexes de carboxylates permet d’éviter les phénomenes d’agrégation et ainsi
d’atteindre des tailles de nanoparticules proches de celles d’un cluster (< 1 nm)
composé d’un nombre faible d’entité métallique conformément a une méthode de nu-
cléation « bottom-up ».

Pour étayer cela, des mesures complémentaires de diffraction de rayons X par
GiWAXS ont été réalisées pour chercher a connaitre la nature de ces clusters (cristallin
ou amorphe) ainsi que leurs répartitions spatiales. Les résultats obtenus pour le re-
vétement 11 composite de ITO/PPyCsCO,-NiOy sont résumés dans la [Fig.7] qui est un
graphique de diffusion de rayons X a angle large en incidence rasante représentant
I’intensité 60 en fonction du vecteur de diffusion. Il est possible d’observer la présence
d’un pic de diffraction 610 aux alentours des 2 A1 attribué 2 I’organisation spatiale
des chaines de polypyrroles dans le cas d’un revétement comprenant le polymere seul
(ITO/PPyCsCO,, courbe 61).

Apres génération des particules 111 de NiO,(courbe 62), la diminution 620 de ce
signal indique qu’il y a une désorganisation de la structure du polymere 110.
Néanmoins il était attendu dans le cas de 1’électro-génération de nanoparticules su-
périeures a 1 nm cristallines réparties de maniere structurée d’obtenir un signal aux
alentours de 4 A1 (621), qui n’est pas observé. Cela va dans le sens d’un matériau
composite de polypyrrole comportant des particules 111 sub-nanométriques d’oxydes
métalliques amorphes réparties de manicre homogene mais aléatoire sans structure
apparente. Des signaux résiduels 611, 622 de I'ITO sont par ailleurs observables.

Le fait d’avoir des clusters de taille tres petite avec une surface électroactive élevée
permet d’expliquer entre autre les valeurs d’activités massiques extrémement im-
portantes mesurées par CV.

D’une maniere générale, les architectures sub-nanométriques comme les particules
d’oxydes peuvent souffrir d’un manque de résistance et de stabilité en condition élec-
trocatalytique. Ceci n’a pas été observé pour les revétements 11 testés, comme décrit
ci-dessous.

La stabilité des revétements 11 est étudiée par la variation de la densité de courant en
fonction du temps a un potentiel donné (1,2V vs Ag/AgCl soit une surtension de
0,71V) vis-a-vis de I’oxydation de ’eau a pH 9,2, comme illustré en figures 8A (temps

t en heure) et 8B (temps t en jour), pour :
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- 70 : une électrode C,,,, non revétue,

- 71 : une électrode C,,,,/PPyCs;CO,-NiO,

- 72 : une électrode C,,/PPyCsCO,-CoO,

- 73 : une électrode C,,/PPyCsCO,-Nij;Co; ;0.

L’ activité €lectrocatalytique des revétements 11 pour ’oxydation de I’eau a pH 9,2 a
également été mesurée au cours du temps, comme illustré en figures 8C a 8E, pour :
- 74 : une électrode C,,,,/PPyCs;CO,-NiOy, a t = Oh,

- 75 : I’électrode C,,,/PPyCsCO,-NiOj, a t = 65h, avec une quantit€ de charge
électrique de Q = 9500 C,

- 76 : une électrode C,,,,/PPyCsCO,-CoO;, a t = Oh,

- 77 : Iélectrode C,,,/PPyCsCO,-CoOy a t = 48h, avec une quantité de charge
électrique de Q = 7800 C,

- 78a : une €lectrode C,,,,/PPyCsCO,-Ni;;Co,;0,, a t = Oh,

— 78b : I’électrode C oy /PPyCsCO,-Niy3Co,,0y, a t = 1,8 jours, avec une
quantité de charge électrique de Q = 7290 C,

— 78c : 'électrode Cory/PPyCsCO,-Nip3C0070,, a t = 4,7 jours, avec une
quantité de charge électrique de Q =18 795 C,

— 78d : I’électrode C o /PPyCsCO,-Niy3Co,0y, a t = 8,2 jours, avec une
quantité de charge électrique de Q =32 871 C,

— 78e : I'électrode Ciory/PPyCsCO,-Nig3C0,,0y, a t = 10,2 jours, avec une
quantité de charge électrique de Q =40 323 C,

- 781 : I’électrode Cy,y/PPyCsCO,-Nij;Cop;0;, a t = 14,2 jours, avec une
quantité de charge électrique de Q =55 530 C.

Aucune perte d’activité électrocatalytique significative n’a été observée sur une
durée de plusieurs jours. Le revétement 11 présente donc une tres bonne stabilité au
cours du temps, pour le moins pour I’oxydation de I’eau a pH 9,2. Les variations
observées sont dues a une acidification et une diminution du volume de la solution
dans laquelle les €lectrodes 1 sont étudiées. Un changement de solution permet de
retrouver les activités initiales. Le fait d’observer les signaux caractéristiques des
particules 111 tout au long de 1’électrolyse confirme la présence de celles-ci au fur et a
mesure de ’utilisation des €lectrodes.

Les figures 9A, 10A, et 12A sont des images MEB permettant de visualiser la
présence du revétement avant et apres électrolyse et donc de confirmer sa stabilité
mécanique.

Les figures 9B, 10B, et 12B montrent des spectres EDX permettant de visualiser les
raies d’émission caractéristique de chaque élément détecté dans la fenétre (carré blanc)
des images respectivement des figures 9A et 10A. Cela permet de confirmer que I’on

retrouve bien dans les revétements les éléments métalliques constituant les particules
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d’oxyde avant et apres électrolyse. La capacité du revétement a stabiliser les ca-
talyseurs et éviter leur relargage en solution pendant la catalyse est donc validée.

La [Fig.11A] illustre la stabilité des revétements 11, caractérisée par 1’étude de la
variation de la densité de courant en fonction du temps t (en h) a un potentiel donné
(1,2V vs Ag/AgCl soit une surtension de 0,71V) vis-a-vis de I’oxydation de I’eau a pH
9,2, pour :

- 90 : une €électrode C,,,ynon revétue,

- 91 : une €électrode revétue C,,/PpyCsCO,-FeO;,

- 92 : une €lectrode revétue Ciy,,/PpyCsCO,-Nig g;Fe 3305,
- 93 : une €lectrode revétue Ciop,,/PpyCsCO,-CoyssFe)250x,

L’ activité €lectrocatalytique des revétements 11 pour ’oxydation de I’eau a pH 9,2 a
également été mesurée au cours du temps pour :

- 94a : une €lectrode revétue C,,/PpyCsCO,-Nij6,Fe) 3,04, a t =0h
- 94b : I’électrode revétue Ciony/PpyCsCO,-Nig e Feg 30y, a t = 65h
- 94c : I’électrode revétue Ciony/PpyCsCO»-Nig s Fen 330y, at = 89h.

Aucune perte d’activité significative n’a été observée sur une durée de plusieurs
jours. Les variations observées dans le cas des alliages a base de fer sont dues a une
acidification et une diminution du volume de la solution dans laquelle sont étudiées les
électrodes. Un changement de solution permet ici encore de retrouver les activités
initiales.

La décroissance rapide de I’activité des €électrodes avec des revétements a base de fer
sont attribuée a la formation de particules de hauts degrés d’oxydation moins efficaces.
Le fait de faire un balayage a des potentiels entre 0 et 1,2V suffit a redonner une
activité élevée a nos revétements. A nouveau, le fait d’observer les signaux caracté-
ristiques des particules 111 d’oxyde métallique tout au long de 1’électrolyse confirme
la présence de celles-ci.

L’ensemble de ces observations est a la fois cohérente avec la présence particules
d’oxyde métallique 111 de taille nanométrique, et plus particulicrement de taille in-
férieure a 1 nm, et avec le fait que la matrice polymere-carboxylate maintient leur
intégrité durant la catalyse en empéchant leur corrosion et leur agrégation et en fa-
vorisant l'autoréparation, c'est-a-dire le réassemblage des particules 111 avec des
composés piégés dans le polymere. Si des ions métalliques sont libérés au cours de
I’électrocatalyse, ils seraient des lors complexés par les groupements carboxylates du
polymere 110 pour €tre a nouveau transformés en oxydes correspondants. Les voltam-
pérogrammes enregistrés apres électrolyse sont treés proches des initiaux confirmant
I’excellente stabilité de I’électrode 1 et de son revétement 11, avec le maintien des
particules d’oxyde métallique 111 dans le revétement 11.

Ces résultats montrent que ces revétements composites sont trés prometteurs pour
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contrdler la formation, la taille des catalyseurs d'oxydes métalliques et influencer posi-
tivement leurs performances catalytiques ainsi que leurs stabilités.

Au vu de la description qui précede, il apparait clairement que 1’invention propose
une électrode améliorée notamment en termes de ressources, d’environnement et de
cofit, tout en conservant une activité électrocatalytique satisfaisante.

L’invention n’est pas limitée aux modes de réalisations précédemment décrits et
s’étend a tous les modes de réalisation couverts par I’invention. La présente invention
ne se limite pas aux exemples précédemment décrits. Bien d’autres variantes de réa-
lisation sont possibles, par exemple par combinaison de caractéristiques précédemment
décrites, sans sortir du cadre de I’invention. En outre, les caractéristiques décrites rela-
tivement a un aspect de I’invention peuvent &tre combinées a un autre aspect de
I’invention. Par exemple, I’électrode peut présenter toute caractéristique résultant de la
mise en ceuvre du procédé et le procédé peut présenter toute étape configurée pour

aboutir a une caractéristique de 1’électrode.
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Revendications

Electrode (1) comprenant un corps (10) recouvert au moins en partie par

un revétement (11) composite comprenant :

. un polymere (110) polypyrrole ou ses dérivés comprenant des
unités monomeres pyrroles présentant une chaine latérale
comprenant au moins un groupement carboxylate,

. des particules (111) d’oxyde métallique a base d’au moins un

métal,

Caractérisée en ce que le revétement (11) comprend une quantité de I’au
moins un métal de I’oxyde métallique inférieure ou €gale a 7 mmol/cm?
par groupement carboxylate des unités monomeres pyrroles.

Electrode (1) selon la revendication précédente, dans laquelle les
particules (111) d’oxyde métallique présentent au moins une dimension
(d) inférieure ou égale a 2 nm, de préférence inférieure ou égale a 1 nm.
Electrode (1) selon 1’une quelconque des revendications précédentes,
dans laquelle les particules (111) d’oxyde métallique sont a base d’au
moins deux métaux différents.

Electrode (1) selon 1’une quelconque des revendications précédentes,
dans laquelle 1’au moins un métal de 1I’oxyde métallique est choisi parmi
le groupe constitué€ de cobalt, nickel, fer.

Electrode (1) selon 1’une quelconque des revendications précédentes,
dans laquelle la chaine latérale des unités monomeres pyrroles est
linéaire.

Electrode (1) selon 1’une quelconque des revendications précédentes,
dans laquelle la chaine latérale comprend entre 2 et 10 atomes de
carbone, de préférence 5 atomes de carbone.

Procédé (2) de fabrication de I’électrode (1) selon I’une quelconque des

revendications précédentes comprenant :

. une fourniture (20) du corps (10) de I’électrode (1),

. une électropolymérisation (21) sur le corps (10) de 1’électrode
(1) d’un polymere (110) comprenant des unités monomeres
pyrroles présentant une chaine latérale comprenant au moins
un groupement acide carboxylique, de fagon a former un re-
vétement (11) recouvrant au moins en partie le corps (10),

. une mise en contact du revétement (11) avec une solution dite
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« de complexation » (220) comprenant au moins un ion mé-
tallique (220a) et un tampon borate et/ou phosphate présentant
un pH supérieur ou €gal a 5,5, induisant une complexation
(22) de I’au moins un ion métallique (220a) par au moins
groupement carboxylate,

. apres la mise en contact du revétement (11) avec la solution de
complexation (220) induisant la complexation (22) de ’au
moins un ion métallique (220a), un ringage (23) du revétement
(11,

. apres le ringage (23) du revétement (11), une €lectro-
oxydation (24) des ions métalliques (220a) complexés de

fagon a former des particules d’oxyde métallique (111).

Procédé (2) selon la revendication précédente, dans lequel la solution de
complexation (220) comprend au moins deux ions métalliques (220a)
différents.

Procédé (2) selon I'une quelconque des deux revendications pré-
cédentes, dans lequel la solution de complexation (220) comprend un
tampon borate présentant un pH supérieur ou égal a 6, de préférence
sensiblement égal a 7,2.

Procédé (2) selon I'une quelconque des trois revendications précédentes,
dans lequel lors de la mise en contact avec la solution de complexation
(220), 1a température de la solution de complexations (220) est
maintenue a 30 °C par un dispositif de régulation (221) de la tem-
pérature.

Procédé selon I’une quelconque des quatre revendications précédentes,
dans lequel le revétement (11) est mis en contact avec la solution de
complexation (220) pendant au moins 1 heure, de préférence pendant au
moins 2 heures.

Procédé selon I’une quelconque des cing revendications précédentes,
dans lequel I’électro-oxydation (24) des ions métalliques (220a) est faite
dans une solution (240) présentant un pH supérieur ou égal a 7, de
préférence un pH supérieur ou égal a 9.

Procédé (2) selon I'une quelconque des six revendications précédentes,
dans lequel I’électro-oxydation (24) des ions métalliques (220a) est faite
dans une solution (24) comprenant un tampon borate.

Utilisation de 1’électrode (1) selon les revendications 1 a 6 ou de
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I’électrode (1) fabriquée par le procédé (2) selon 1’une quelconque des

revendications 7 a 13 pour I’oxydation électrocatalytique de 1’eau.
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[Fig. 5]
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[Fig. 7]

%
i

%

PPYC

[
r

A

pprr. e

8A

G

;

F



FIG. 8B

7712

[Fig. 8B]
[Fig. 8C]

[
e
\\W\\

SN

z

-

FIG. 8C



T

8/12

Ly

[Fig. 8D]

[Fig. SE]

% .
oo %
£ 58 % [ b EA S [

3C
300~

4032
553

f ey
==

Q
5
d

{

Aord ek Brd b

Bk e
A L

¥

P

FiG. 8E




9/12

[Fig. 9A]
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[Fig. 11A]
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