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ntroduction géntrale

Dans le cadre d'une collaboration franco-canadigmmeprojet a débuté en partenariat
avec la compagnie Axion Power pour le développerd&tcumulateurs hybrides nommés
« PbC® ». L'équipe du projet est constituée deguséurs, de post-doctorants et d’étudiants
francais et canadiens, travaillant sur une probi&mea ciblée du projet « Batterie hybride

Axion Power » [1].

La batterie hybride PbC®est constituée d’'une électrode diteadigue dont la matiere
active est le dioxyde de plomb, siege de réactiaisxydation et de réduction
électrochimiques, et d’une électrode de carbondvéctiont le comportement est
essentiellementapacitit. L'électrode de carbone est identique a celleise@l dans les
supercondensateurs carbone/carbone. L’électrolgtdadbatterie est une solution d’acide
sulfurique concentrée (5,3 mol/L, 1,28 gRm L'association de composants d'un
accumulateur classigue au plomb et dun superc@adenr permet d’obtenir des
performances intermédiaires entre ces deux typedlisigositifs. Le supercondensateur
posséde une puissance spécifique tres élevée aeedunée de vie de plusieurs millions de
cycles tandis que la batterie peut étre assimiléa géservoir énergétique ayant une grande

densité d’énergie et des temps de décharge depigdieures [2, 3.
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D’un point de vue global, les objectifs du projéalisé en collaboration avec la société Axion
Power sont :

I] L’étude des collecteurs de courant (corrosion).

lI] L’amélioration des performances de I'électrquisitive en ayant recours a de la matiére
active (PbQ) issue de différentes synthéses (nanostructysbguoe “template” mésoporeux,
synthese par broyage mécanique, électrodéposstyothese hydrothermale).

[ll] L'étude du fonctionnement du dispositif complau cours des cycles de charge

décharge

Actuellement l'accumulateur PbC® cycle trois foisugp longtemps qu’une batterie
classique au plomb, mais la société Axion soulaitéliorer les performances notamment en

augmentant encore la durée de vie en cyclage @uiesia densité de puissance.

A Tintérieur de cette problématique globale, ldsjeatifs spécifiques de mon projet de
these seront maintenant présentésetude détaillée dans ce manuscrit porte
essentiellement sur les objectifs | et I, c’est dire sur 'amélioration des performances

de I'électrode positive de la batterie.

Les travaux sont divisés ereux parties dont la premiere porte sur I'élaboration d'un
collecteur de courartésistant a la corrosion qui pourra étre utiliadglla batterie hybride ou
une batterie acide/plomb conventionnelle. Cetteigpazonstitue la majorité des travaux
présentés et sera détaillée aux chapitres 3 a &fféin bien que les alliages de plomb qui sont
utilisés dans les batteries en milieu acide sujfigi procurent une trés bonne stabilité a
I'électrode en raison du faible taux de dissolutiun sulfate de plomb de la couche de
passivation qui se forme a leur surface, la coorogrrogresse inéluctablement dans la masse
du métal au cours des cycles de charge et décldeg batterie. Pour ce faire, une
architecture complexe est imaginée pour le collectde courant et en particulier, les
propriétés anticorrosives de la polyaniline élabfmosée sur plomb et sa capacité a maintenir

le plomb a son potentiel de passivation par prateanodique seront étudiées.

Au chapitre § le second volet de cette these présentera steciaot une étude visant
'amélioration de la cyclabilité et de la capadité I'électrode positive par I'élaboration de
PbO, avec des tailles et des morphologies de partidifé&rentes. Les travaux réalisés sur le
PbQ correspondent chronologiquement auxmiers moide travaux sur ce sujet de these (

4 premiers mois) et ont permis de mettre en évigléacorrosion desollecteurs de courant
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en plomb ce qui a conduitraorienterle sujet principal de mon doctorat sur 'améliaatde

leur tenue a laorrosion
Ce manuscrit s’articule autour de ces 6 chapitres.

Le chapitre premier présente une synthése bibliographique permettantmieux
comprendre la composition d’'un systeme hybrideoetrmode de fonctionnement. La borne
positive de I'accumulateur PbC® correspond a lanbgositive d’'un accumulateur au plomb.
Dans un premier point, 150 ans d’histoire et dénetogie de la batterie acide/plomb sont
succinctement résumés. La seconde partie du chamiemier est dédiée aux
supercondensateurs symeétriques a base de carbtwé eica leur fonctionnement car la
borne négative de I'hybride PbC® est issue du sgmelensateur carbone/carbone. Le
troisieme point détaille le systeme hybride. Fingat la quatriéme partie du chapitre traite
des problématiques de I'électrode positive de Uawglateur PbC®. Ces problématiques
concernent soit le PQui est le matériau actif de I'électrode positigeit la corrosion du
collecteur de courant. Ces deux problématiques abontdées aprés un bref rappel des
postulats établis sur le fonctionnement électroainiim de Pb@et sur la corrosion du plomb

en milieu acide sulfurique.

Le chapitre secondeést dédié au matériel et aux meéthodes utilisées.@ints importants
comme la préparation du réactif d’aniline ou endarpréparation des surfaces de plomb par
polissage électrochimique y sont détaillés. L'enslendes appareillages et des méthodes de

préparation et de caractérisation utilisées y sgprtories.

Le troisieme chapitredétaille I'effet inhibiteur de corrosion de l'amé dissoute en
solution sur I'oxydation du plomb en sulfate dempblboen milieu acide sulfurique. Cet effet
permet d’expliquer que I'électropolymérisation @epdolyaniline a la surface du plomb est

favorisée vis-a-vis de la passivation du métal dremacide sulfurique (8 3.1).

Le quatrieme chapitreest consacré a I'électropolymérisation de la pulye et a la
protection anodique du plomb en milieu acide sidfug. Ce quatrieme chapitre est écrit en
anglais et est destiné a une publication.

Le cinquieme chapitrprésente une voie alternative de polymérisatientédchimique a la
surface d’'un métal dans un milieu corrosif ou letahése passive naturellement. La

passivation du métal entraine une isolation ékpatride la surface et rend difficile la



polymérisation de la polyaniline initiee par I'oxattbn des monoméres d’aniline. Le greffage
du cation du sel de paraphényldiazonium sur plostkexepliqué dans ce chapitre. Ce greffage
est une étape préliminaire de préparation a lanpétisation de polyaniline a la surface de
plomb en milieu acide sulfurique qui conduit a ¢janisation d’'une succession de couches

inorganiques et organiques.

Le sixieme chapitreoncerne I'élaboration et la caractérisation émttimique de poudres
de PbQ qui constitue le matériau actif de I'électrodeipes du systéme PbC®.

Finalement, deshapitres introductifsont intercalés avant les chapitres 3, 4 et aliit
de courts résumeés théoriques qui permettent aeulecton averti de disposer des outils

nécessaires a la compréhension des chapitres mguaux auxquels ils sont associés.
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CHADPITLE 1
Géneralités

Introduction

Il existe quatre grandes familles de systemes dapale restituer de I'énergie électrique :
les condensateurs diélectriques classiques, lesrcuplensateurs, les accumulateurs et les
piles a combustibles, dont seulement les 3 prenpiemettent de stocker de I'énergie. Les
piles a combustible fonctionnent sur le principe l'd&ydation d’'un combustible sur une
électrode couplée, en général, a la réductionalgdiene de I'air sur une autre électrode. Le
principe de fonctionnement des condensateurs ousdgsrcondensateurs correspond a un
phénomene de stockage de charge, de facon élatigjast a la surface des électrodes selon
un mode de stockage dit capacitif. Les batterieaqsociation de plusieurs accumulateurs)
sont le siege de réactions, dites faradiques, diosdduction qui impliquent un échange
électronique, mais aussi un échange de matiereaeetransformation du matériau actif de
chacune des électrodes du dispositif. Pour firngxiste des systemes intermédiaires entre les
systemes purement capacitifs et faradiques. Damdulzart des cas, il s’'agit de systemes
asymétriques dont la composition de I'électrodeitiwas differe de celle de I'électrode
négative. L'exemple de la batterie PbC® sera taitéhapitre 6.

Ces différentes familles sont représentées damagamme de Ragone de la figure 1.
L'utilisation d’'un dispositif appartenant a un tyge famille est pertinente seulement pour un
ou quelques types d'utilisation(s) mais pas dans fes cas. Evidement personne n’aurait
l'idée de brancher son oreillette Bluetooth a uatdrie plomb-acide destinée a I'automobile
et inversement personne n'aurait I'idée de se sates piles de la télécommande de la
télévision pour démarrer sa voiture. Ainsi les 8ysts ayant une puissance spécifique élevée,
tels que les condensateurs, sont susceptiblesstitiee une quantité de charges importantes
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Chapitre 1
sur de tres courtes durées (quelques millisecondat) ne peuvent pas stocker énormément
d’énergie. Au contraire, les dispositifs ayant Uoee énergie spécifique, telles que les
batteries au lithium, peuvent fournir de I'énergendant plusieurs heures ou plusieurs jours
avant d’étre rechargées. En revanche, de tellésriast ne peuvent distribuer leur énergie sur
de tres courts laps de temps. Les condensateuwst ggutot utilisés en microélectronique,
pour des composants qui fonctionnent avec dessdélas rapides, notamment pour le
traitement de données informatiques, alors qubdésries, telles que les batteries au lithium,
seront plutét utilisées dans des appareils domesgiqui nécessitent une certaine autonomie,

tel que les téléphones ou les ordinateurs.

10%
Ci o
) 2
~ 10° 2
E g_ C/H,50,/Pb0,
s | S : :
g_ % \ Pb/H,S0,/PbO; |
¥ 10t 8
- \
® 100 t/
N
% 1
& 100 T  SUPERCONDENSATEURS T Tl
p-1 PILES
a

& 10 | COMBUSTIBLE |
02 ‘ ] |
: |

0,01 0,1 10 100 1000

Energie spécifique (Wh/Kg)
Figure 1. Diagramme de Ragone et positionnementpgeformances des systémes plomb/acide etGPpC
suivant leurs puissances et leurs énergies, adaig.

Nous pouvons convenir qu’il existe des domainds, gee I'automobile, ou les besoins
sont intermédiaires. Dans le cas d’un véhiculexiste des instruments ou des fonctions qui
vont demander plus ou moins de puissance et cecirstemps plus ou moins court. Afin de
répondre a ces contraintes technologiques, et rd@autontraintes d’ordre économique et
environnemental, la société Axion Power a dévelpgpécommercialise depuis 2006, des
batteries hybrides avec des performances interinésliantre une batterie conventionnelle de
démarrage plomb-acide et un supercondensateur rhoneaactivé. Cette batterie hybride,
désignée Pb®, est une batterie plomb-acide constituée de plusiaccumulateurs en série
dont I'électrode positive est a I'identique de eallune batterie conventionnelle plomb-acide,
c'est-a-dire une électrode composée d'un colleaieuplomb recouvert par du dioxyde de
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plomb comme matériau actif. Par contre le matératif de I'électrode négative de
'accumulateur acide-plomb, c'est-a-dire du plométatlique poreux, est remplacée par du
carbone activé (carbone a grande surface spédfif@mme cela est représenté sur le
diagramme de Ragone (figure 1), le systeme;8¥PbG posséde une puissance spéecifique
10 fois plus importante comparée a une batterissjae Pb/EBOJ/PbG. Grace a la
présence de carbone activé utilisé comme matérdf, & batterie Pb® se recharge
beaucoup plus vite qu’'une batterie plomb-acide.nBotquement, c’est un systéme plus
Iéger puisque la moitié du plomb est éliminée. @ecmet d’embarquer moins de masse afin
de diminuer la consommation de carburant du vébidsien qu’'une batterie plomb-acide soit
recyclable a 97%, le dispositif P@Cest d’avantage respectueux de I'environnement- (eco
friendly) puisqu’il divise par deux la quantité plemb embarquée. Le dispositif PBG déja
été primé alPennsylvania Alternative Fuels Incentive Grant peog en janvier 2009 et un
prix de 800 000 US$ a été attribué a la sociét@irower afin d’encourager son implication
sur des problémes trés contemporains que sonekEns énergétiques dans une société qui
demande a consommer moins cher et plus propre gdear performances au moins

équivalentes.

Les avantagesde la batterie hybride PI®C par rapport au systéme purement faradique
PbQy/H,SOy/PD, liés au remplacement du plomb (matériau aetif'électrode négative) par

du carbone, sont:

1) Unepuissance spécifiquE0 fois plus importante. Soit 10/kg pour la batterie Ph&
[1].

2) Une durée de vie3 a 10 fois plus grande grace a l'utilisation darbone comme
matériau actif d’électrode, soit 1500 cycles poar batterie Pb® [1]. D’autres
données sont disponibles dans la littérature coacérles systémes PO non
commerciaux ; Yu et al. atteignent 3000 cycles awedaux de 4C de charge et de
décharge [5]. Yu et Gao atteignent 4500 cyclesl6is que Pell et Conway étudient le
comportement de I'hybride plomb — carbone sur 88@des [3].

3) Unemasse embarquéonsidérablement diminuée car le plomb de I'ételrnégative
utilisé comme matériau actif dgl< 11,35 g/cr) est remplacé par du carbone moins
dense (d = 0,8 g/cmi, [7]).

4) Un systemeplus écologiquegrace au remplacement du plomb par du carbone a
I'électrode négative.



Choapttre 1

Les principauxnconvenientele la batterie hybride PI&par rapport au systeme purement
faradique Pb@PDb, lié au remplacement du plomb (matériau aetiféectrode négative) par
du carbone, et par rapport a un supercondensatgbore/carbone en solution d’acide

sulfurique :

1) La diminution de I'énergie specifigudu systéme. Dans une batterie plomb-acide, le
plomb est le matériau actif de l'électrode négatildeux électrons par mole de
matériau actif transformé (Pb) en PhS@quation 4) interviennent lors du processus
d’oxydoréduction de cette électrode. Ainsi la masgaivalente du plomb est de 103,6
g/(mol e), c'est-a-dire qu’il faut 103,6 g de Pb pour fourme mole d’électron, ce qui
correspond a la moitié de la masse molaire du Rlreizanche, la masse équivalente
efficace du carbone a été estimée a 200 g/(falae Pell et Conway [3], c'est-a-dire
gue 200 g de carbone activé sont nécessaires @aunirf une mole d’électron.

2) La cyclabilité est diminuéen comparaison a un supercondensateur carbonmieasb
cause du dioxyde de plomb utilisé comme matéridifi @e I'électrode positive. Afin
de palier cet inconvénient, la masse de matériaii acl'électrode positive est
augmentée dans le but de conserver « une résatgematériau actif. Ce surplus de
matériau actif engendre une diminution de la dérs&nergie massique.

De plus, pour le systeme PbC® comme pour les adateuns plomb-acide :
1) Lacorrosion des collecteurde courant limite la durée de vie de la batterie.
2) La densité élevée des collecteurs de cour@alliage de plomb) limite la densité

d’énergie spécifique (Wh/kg) du systéme.

L’objectif du projet de recherche de nos laborawisur le systeme hybride RBCest
double. Premiérement nous désirons améliorer |aitden’énergie, afin de se rapprocher
d’'une densité d’énergie eéquivalente au systemet@gplomb acide. Puis, nous envisageons

d’améliorer la cyclabilité de I'hybride PI®C
Afin de répondre a ces objectifs deux axes sontsageables :

1) L’amélioration des collecteurs de courant —L'oxydation du plomb dans l'acide
sulfurique conduit soit & des phénomenes de coamasdit & des phénomenes de passivation
(voir paragraphe 1.4.1.3). Les produits issus oeytlation du plomb sont semi-conducteurs
(o[PbO] = 5 x 1G S.cm®, [8, 9]), & isolant électrique (Pb%Qo < 10® S.cmi’). En

augmentant les propriétés anticorrosives des delles, en particulier en diminuant la
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formation de produits isolants ou en diminuant lasdlution des grilles collectrices de
courant, ladurée de vie de la batterie sera prolongkes alliages de plomb sont utilisés dans
les batteries en milieu acide sulfurique en raidarfaible taux de dissolution du sulfate de
plomb de la couche de passivation. Cependant rtasion progresse inéluctablement dans la
masse du métal au cours des cycles de chargedéttarge de la batterie, ce qui entraine une
usure prématurée de la batterie et rend diffiGiitle de la matiére active, le Pb@insi, les
chapitres 3 a 5 sont dédiés aux propriétés antismes de la polyaniline électrodéposée sur
plomb et a sa capacité a maintenir le plomb a smenpel de passivation par protection
anodique. De plus, une meilleure tenue en corrosionplomb dans l'acide sulfurique
permettrait de diminuer la quantité de métal embéeqg Ainsi il est possible d’imaginer des
collecteurs de courant composites dont la surfacaitsdu plomb métallique, de quelques
micromeétres d’épaisseur, déposé sur un supporamdaoie qui assurerait la tenue mécanique
du collecteur. Un tel collecteur aurait pour effiet diminuer la masse embarquée et donc
d’augmenter I'énergie specifique du systgivh/Kg) [10].

2) L’amélioration de la matiére active: PbG, - Le second volet présentera
succinctement (chapitre 6) une étude visardnéliorer la cyclabilité et la capacite de
I'électrode positive par I'élaboration de Pb@vec des tailles et des morphologies de
particules différentes. Cette approche, en paréicua nanostructuration de PhQutilisé
comme matériau actif a I'électrode positive pousrdgstemes hybrides plomb carbone, a déja
fait I'objet de recherches dans le cadre d’uneéuténte thése [11].
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1.1 Batterie plomb-acide

1.1.1 Historique

Le premier accumulateur au plomb inventé par Plamé 1859 a été utilisé pour
emmagasiner I'électricité pour les télégraphessysé&me est compose de feuilles de plomb

pur immergées dans de I'acide sulfurique (figurd.2)).

B = 2 = I NN

P,
ET

Figure 2 : Pile Gaston Planté (1859), adaptée die[13

A la fin du XIX siécle, suite & linvention de laygamo par Gramme (1869) et de
lampoule électrique par Edison (1879), le besoienunagasiner I'énergie électrique
augmenta. En 1881, le luxembourgeois Tudor fondsotaété éponyme et industrialise les
accumulateurs au plomb de Fagmnstitués de plaguettes lisses et enduites d'é@te ha
méme anneée, Sellon, Volkmar et Brush ont dévelawpparallele des améliorations sur ces
plaquettes, en les perforant ou en les remplagardgs grilles ou par des électrodes de plomb

ondulées de plus grandes surfaces géométriques [13]

Inventées depuis presqu’un siécle, les électrodbsldires permettent une plus longue
tenue en cyclage et un plus haut niveau d'utilisagffective de la matiere active. Au début,
les tubes étaient emboités et composés de caoutathau Aprés la deuxieme guerre
mondiale, les fibres de verre tressées et les rmatenon-tissés (polyester) entréerent dans la

composition des tubes.
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A la fin des années 1950, la batterie a recomtinaide gaz, communément appelée
batterie régulée par valve (VRLA) ou étanche epaaye. Cette technologie fut mise au point
a partir d’'un électrolyte gélifié produit par lacggté Sonnenschein. Durant les années
soixante-dix, la maitrise des procédés d’absorpti@cide dans des buvards de fibres de
verre boro-silicatées a permis I'élaboration deasgéfgurs imbibés d’électrolyte et conduit a

I'essor de cette nouvelle technologie.

L’orientation industrielle actuelle du développermda I'accumulateur au plomb pour les
prochaines années se fera en comptant sur lesolegies a matériaux actifs solubles (Flow

Battery) qui sont en développement depuis une aée¢ibd].

1.1.2 Architecture d’'une batterie VRLA (Valve Regulated Lead Acid)

Une batterie plomb-acide est un dispositif compdain ensemble d’accumulateurs
montés en série, plongés dans une solution coeedtacide sulfurique=(5 mol/L). De tels
systémes sont capables de stocker et de restitubértergie électrique issue des réactions
d’oxydoréductions des matériaux actifs que sontplemb et le dioxyde de plomb
respectivement a I'électrode négative et positives électrodes positives (Pp® collecteur
en plomb (2), figure 3) sont reliées entre elleasséorme de fuseaux ((5), figure 3) et
constituent la borne positive de la batterie ({igure 3). Il en est de méme en ce qui concerne
la borne négative ((7), figure 3). Les électrodégatives et positives sont positionnées les

unes en face des autres en alternant la polast@ldques.

1 - Grille de Plomb (alliage)
2 - Plaque positive, PbO, + Pb (alliage) 9 - Valves et orifices
3 - Séparateur microporeux

4 - Plaque négative, Pb (mésoporeux) + Pb (alliage)

5 - Faisceau d'électrodes positives

7 - Borne négative

8 - Faisceau d'électrodes négatives

Figure 3 : Vue éclatée d'une batterie régulée ame\(VRLA), adaptée de [15].
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Lesseparateuranicroporeux, de nature différente selon le typelidpositif, permettent la
circulation des ions dans I'électrolyte et évitante les électrodes de polarité opposée
n'entrent en contact et ne provoquent un courudir€3), figure 3). Ainsi pour une batterie
de type ouverte, les électrodes positives sonepklcdans des pochettes en polymeére, tandis
gue dans des accumulateurs étanches, des sépanaliEns en fibre de verre ou de gel de
silice seront positionnés entre les électrodes alarif¢ opposée selon gu’il s’agit d’'un
systeme VRLA AGM (Absorbed Glass Mat) ou VRLA gel.

Colonne vertébrale de la batterie, lggles sont constituées d’alliages de plomb. Elles
jouent le réle de collecteur de courant et asswiastbonne tenue mécanique de la matiere
active. Les deux atouts majeurs du plomb, utiligisdes technologies acide plomb, sont sa
capacité a former naturellement une couche de \@d&si anticorrosive en milieu acide
sulfurique et sa forte surtension au dégagemeiuliae/géne lors de la charge de la batterie
ce qui permet d'atteindre un potentiel suffisammanbdique pour régénérer la matiere

active, le dioxyde de plomb, a la borne positiie §t.4.1.3).

Il est possible de modifier la composition desagidis de plomb suivant les propriétés que
I'on désire obtenir. Ainsi 5 & 12% en masse d’antima ou de calcium permettent d’'améliorer
les propriétés mécaniques du plomb. Le souffreplere, I'arsenic, le sélénium ou le tellure
permettent de diminuer la taille des grains. Ligtdiantimoine et I'arsenic augmentent la
fluidité du métal. Le cobalt, I'argent, le bismuét I'étain augmentent la résistance a la
corrosion. De nombreux travaux ont été réalisexsgujet, des informations en complément

de ce résumé sont disponibles dans la littérafik [

Dans le cas d'uneatterie ouvertedesorifices permettent de mesurer avec une sonde la
concentration en acide par mesure de pH (ou detéemes$ de rajouter de I'eau en cas de
nécessité ((9), figure 3). En effet au cours dedesyde charge/décharge de la batterie, la
solution aqueuse d’acide s’évapore et libére dgdrfbgene et de I'oxygene (lors de la
charge). Ce type de dispositif est majoritairemdilisé comme batterie de démarrage pour
'automobile ou comme batterie de traction pour Véhicules électriques de manutention
comme les charriots élévateurs. La longue duréaedde ce type de batterie comprise entre 5

et 15 ans et son faible codt en font un systemeyaneialement attractif.

Dans le cas d'uneatterie regulée par valyd’apport d’eau n’est pas nécessaire. Ce sont

des batteries sans maintenance dans lesquellépdeateur permet la recombinaison a 97%
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de I'hydrogéne avec I'oxygene. Ainsi le peu de gam recombiné est évacué a travers les

valves de la batterie. Les dispositifs régulés yave sont utilisés pour des applications

militaires ou de haute technologie.

Les différentes technologies plomb/acide utilisédans le secteur industriel sont
représentées dans l'organigramme de la figure 4oukd’hui plus d’'une quarantaine de
marques de batteries acide plomb sont commeraalipar 18 manufacturiers. De plus, il
existe de nombreuses améliorations concernanthltecture de la batterie, les additifs
d’électrolyte, la formulation de matiere active |@élaboration de collecteurs de courant

effectuées a I'échelle du laboratoire [14-17].

Les types de batteries Les collecteurs de courant

— Acide sulfurique

Plomb sans alliage

OUVERT (Flooded)

Microporeux Plan

Plomb antimoine

ETANCHE(VRLA) Piarati caleilie Microporeux Plan raignuré

Plomb calcium étain i
VRLA Gel MAT DE FIBRES DE VERRES
VRLA AGM TYPES DE PLAQUES

— Autres acides

— Plagues Positives

Pb(ll) soluble Plagues de type Planté

eh solution Plaques Tubulaires
(FLOW BATTERY) Plomb Planes

Ac. Méthanesulfonique 1 PlaguesNégatives

Ac. Perchloridrigue .

Ac. Hexafluorosilicique |: Plagues Planes Classiques

Ac. Tetrafluoroborique Plagues Planes en metal déployé

Figure 4 : Organigramme des technologies indukdsebatterie plomb-acide.
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1.1.3 Fabrication de la matiere active

Les électrodes positives et négatives sont corgypestir des mémes matiéres premieres et
selon le méme procédé ce qui simplifie considérabie I'élaboration et le colt de
production. Ce n'est que lors de la derniére étdpefabrication, la formation, que la
distinction des électrodes est faite par électra@hisoit en réduisant le mélange d’oxyde et
de sulfate de plomb pour obtenir du plomb spongeeli&lectrode négative soit en oxydant ce
mélange pour obtenir du Ph@ I'électrode positive (figure 5).

Plomb

Oxydation du plomb
L)

Ut D r e = 4 : e
Ajout ounown e Procédés Barewion et Moulln

o0, 5n, .Sb. | Pbro |
) I—‘ Alout d”aclde sulfuriaue
Grille - i &
(collecteur de courant) PbO +H,50, — PhSO,

Malaxagedela pate

PbO+ PbSO, —> PbO.PhSD,0u 1BS
3PbO + PbSO, — 3Pb0.PbSO, ou 3B5
4PbO + PbSO; —> 4PbO.Pb50, ou 4BS

i

Empatage sur les Mirissage [curing)
grilles d'alliage Pb, ;i —> PBO
de plomb 3BS + PbO — 4BS

Imbition (soaking)
3Pb0.PbSO,+ 3H,50, — 4Pb0.PbSO, + 3H,0

4Ph0.Pb50,+ 4H,50,— 5Pb0.PbSO,+4H,0

Fermation (farmation)

Alélectrode positive Al'électrode négative
PbSO,+2H,0 > PbO,+ H,S0,+2H* +2e | PbSO,+2H+2e —> Pb + H,50,

PbO+2H,0 — PbO, + 2H" +2e PbO+2H*+2e — Pb+4H,0

Figure 5 : Organigramme du procédé de fabricationedbatterie au plomb-acide selon le procédé Hagie
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1.1.4 Fonctionnement électrochimique de la technologie acide plomb

1.14.1Réactions principales de charge et de décharge de l'accumulateur

La valeur standard de la tension d’équilibre duptet®bQ/Pb pour un élément de batterie
est calculée a partir des enthalpies libres stalsd@rquation 1). La force électromotrice du
couple redox est influencée par I'électrolyte giated des activités de I'acide sulfurique et de

'eau (équation 2).

AG 393x103 ]
U0 = ——L= = 2,04V Equation 1
nF 2X96487

U=0°+22Exnds = 2,09v Equation 2
nF Aw
Avec AG, I'enthalpie libre de réactiorf; la constante de Faraday (= produit du nombre
d’Avogadro et de la charge élémentaire) soit 96&&mol, n le nombre d’électrons de |a
réaction (équation 5)} la constante de gaz générale soit 8,3144 kJ/mollg,température
soit 298,15 Ka, = 4,506 ety, = 0,7032 sont respectivement I'activité de I'acsudfurique et

de I'eau pour une concentration de 5 mol/L en asidfurique [19, 20].

Dans l'acide sulfurique (5,3 mol/L, 1,28 g/&mPbQ/PbSQ est le couple redox de
I'électrode positive avec un potentiel électrochjug théorique de 1,12 iis' et PbSQPb
est le couple redox de I'électrode négative avepaiantiel théorique de -0,971 \fks [19],
soit une force électromotrice de 2,09 V. Le potdnstandard de ces deux couples étant
respectivement €PbG/PbSQ) = 1,685 V/Eny et BE(PbSQ/Pb) = -0,356 V/Eny [21].

Pour un fonctionnement en décharge, il y a rédodtio dioxyde de plomb a I'électrode
positive qui est la cathode et oxydation du plombBékectrode négative qui est I'anode
(équations 3 et 4) :

! Eyus = Potentiel de I'électrode de référence au mefsuliate mercureux (MMS = Mercury Mercurous
Sulphate) avec s = 0,6158 V/Eyn.
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Décharge

PbG + 3H,0" + HSQy + 26 Cht’ PbSQ + 5H,0 Equation 3
arge
Décharge B
Pb + HSQ + H,O E— ¥ PbSQ + H,O" + 2¢ Equation 4
arge
Décharge .
PbQ + Pb + 2HSQ@ + 2H;0" - — 2PbSQ + 4H,0 Equation 5

Charge

Enthalpies libres (valeurs standard§) [kJ] & 25C :

PbO2 Pb 2H;0" 2HSOy 2PbSQ 4H,0 AG,

219 0 2(-237)  2(-742) 2(-811)  4(-237) -393 kJ

En charge, les électrodes négatives et positivetemgent respectivement cathode et

anode. Il en résulte la réaction-bilan (équatigrappelée « réaction de double sulfatation ».

La réaction de charge de I'accumulateur n’est pte. Ceci est principalement di a deux
raisons. Premiérement, le sulfate de plomb est safarit électrique o < 10® S/cm)
contrairement au dioxyde de plomb qui est un sesnduocteur ¢[PbO;] = 6 x 1G S/cm)
alors que le plomb est un conducteur métallige[elf] = 4,5 x 16 S/cm) [21]. La seconde
cause de cette mauvaise réversibilité est liéagglomération des particules de dioxyde de
plomb au cours des réactions de charge et de dgch22-25]. En effet le volume d’'une
maille de sulfate de plomb (V[PbSIO= 79,64 & [26]) est le double de ceux des mailles
associées aux deux variétés allotropiques de dexgdplomb (ViiPbQ] = 40,55 & [27];
V[B-PbQ)] = 41,63 & [28]). En conséquence, lors de la décharge dedmalateur, les
grains de sulfate de plomb formés a I'électroddtpasentrent en contact entre eux, ce qui a
pour effet d’accroitre la taille des grains de maté actifs a I'électrode positive au cours des
cycles de charge et de décharge. Plus les graimatiiaux actifs sont volumineux et plus il
est difficile d’atteindre le centre des particusde faire réagir la totalité du matériau actif.
La proportion croissante de sulfate de plomb fommécours des cycles de charge et de
décharge de la batterie entraine la sulfatationéliestrodes et reduit les performances du
dispositif [29]. Actuellement et dépendamment duetgle collecteur utilisé, la matiere active

de la borne positive n’est utilisée qu’a 25 voiedadans le meilleur des cas [30].

1142 Réactions parasites

Inversion de polarité - Lors de décharge profonde ou prolongée le sutfatplomb formé
a I'électrode positive peut se réduire en plombatfigtie et le sulfate de plomb formé a

40 [chapitre 1



Généralités
I'électrode négative peut s’oxyder en dioxyde devgd. Ainsi, un changement de polarité des

bornes est observé aprés un passage ou la tersitan bdhtterie diminue jusqu'a 0 V puis

augmente de nouveau.

Phénomene d’autodécharge Le plomb et le dioxyde de plomb ne sont pas ssathés
l'acide sulfurique. Pour atteindre son état d’égud, le dioxyde de plomb se réduit
naturellement en PbSQandis que le plomb de I'électrode négative s'@xyuh sulfate de
plomb. Ces réactions d'oxydoréduction conduisertkctrolyse de I'eau de la batterie
(équations 6 et 7). Delmastro et Maja ont étudifdt dopant de différents éléments pour
diminuer ce phénoméne d'autodécharge. Ills ont obteme diminution des phénomeénes
d’autodécharge du-PbQ et dup-PbG en utilisant respectivement du germanium et de
I'étain [31].

PbG + H,SO, <—— > PbSQ+ H0 + %Qy Equation 6

Pb + HSO, <— > PbSQ+ Hyy Equation 7

Electrolyse lors de la charge Bien que la surtension anodique (i > 0) du dégaggran
oxygene soit tres importante sur Bb& qu’il en soit de méme de la surtension cathesliq
(i < 0) de dégagement d’hydrogéne sur le plomb §FE¥pr02 = 1,6V/IBuvs et
E(H'/H2)p, = -2V/Ewms ), des fortes tensions de charge peuvent conduire dégagement
d’'oxygéne a l'électrode positive et d’hydrogene aanégative (équations 8 et 9). Ces

dégagements gazeux, causés par |'électrolyse ale, lmtraine I'évaporation de I'électrolyte.

H,O ——— 2H"+ 26+ %0y Equation 8

2H + 26 ——— Hyy Equation 9

La surtension correspond a I'écart entre le pagegtectrochimique théorique (potentiel de
Nernst) et le potentiel de demi-vague de la réactiboxydation ou de réduction de
I'électrolyte. Le potentiel de demi-vague corregpaau potentiel pour lequel le courant
devient positif ou négatif selon que I'on parlepagivement de surtension anodique ou
cathodique. La surtension totale est la somme deensions anodique et cathodique a
laquelle est ajoutée la chute ohmique du dispotii$ équations de Nernst traitent de I'aspect
thermodynamique de la réaction. Elles indiquent rpguels potentiels les réactions

électrochimiques sont possibles. La surtensiort tempte de I'aspect cinétique des réactions
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engendrées par I'affinité électrochimique entreites de I'électrolyte et le substrat utilisé

comme électrode.

114.5 Corrosion des 8rilles

Les réactions de corrosion sont moins importantegsiaeau de I'électrodeégative en
comparaison de la positive, étant donné que l&egrilla matiére active sont deeme nature
pour I'électrode négative et que lors de la chalgéa batterie le sulfate de plomb se réduit en
plomb métallique comme l'indique I'équation 2. L#&rasification des couches oxydées
obtenues lors de I'oxydation du plomb en solutiGatidle sulfurique est décrite et discutée a
la section 1.4.1.3.

Le probléme se pose au niveau de I'électrpdeitive Le potentiel standard du couple
PbQ/PbSQ étant supérieur au potentiel standard du coupl&€CBb, il y a donc
naturellement uneorrosion galvaniqueentre la matiére active et la grille de I'électod
positive en milieu acide sulfurique. De plus le guditel de fonctionnement de la borne
positive se situe entre 0,6 et 1,6 M{k, c'est-a-dire a un potentiel ou les degrés d’otigda
2 ou 4 du plomb sont favorisés. Les produits deoston de la grille de plomb ont une
structure multicouche de différentes compositiolasytie de plomb. Ainsi la couche oxydée
la plus proche du cceur de la grille est constilg@®bO, puis les couches les plus éloignées
sont de plus en plus oxydées jusqu’a atteindre ecmmposition non stoechiométrique
déficitaire en oxygene Ph@s Si I'interface métal/oxyde est découverte et entact avec
I'électrolyte, il y a formation de sulfate de ploratpartir des anions HSCet des cations Bb
issue de I'oxydation du plomb métallique. La coimasdu plomb seul dans l'acide sulfurique
sera détaillée au paragraphe 1.4.1.3, selon le Im@édgbli par Ruetschi [32] et Pavlov [33].
La corrosion d’'une électrode positive complete awee interface Pb/PbCa été décrite par
Lander qui a proposé que la réaction d’'oxydoréduacéntre la matiere active (PHCet le

plomb métallique (Pb) conduit a la formation de HB4J.

Les conséquences de la corrosion des grilles tatles de courant dans une batterie
plomb-acide sont :

- La déformation de la grille due a une augmentatio volume des maillons de la grille
lié a la formation d’oxyde de plomb plus voluminegue le plomb métallique initial. Ce
phénoméne représente un risque de court-circudeasus du séparateur.

- L'isolation électrique des collecteurs liée ddamation d’une couche isolante d’oxyde et

de sulfate qui est suffisamment épaisse pour intéeansport électronique.
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- La dissolution du plomb métallique de la griliéd a la formation de produits de

corrosion insolubles tels que le sulfate de plomb.

1.2 Surpercondensateur Carbone/Carbone

Les supercondensateurs électrochimiques a doubthed EDLC)

1.2.1 Du condensateur au supercondensateur : Historique et définition.

VI®™ av. J- Thalés de Milet découvre les effets de I'électéioilectrostatique a partir de

C I'ambre.

XVI| M Gilbert étend les essais d’électrisation a d’autratériaux. Introduit le terme
d'électricité.

1729 Gray distingue deux catégories : les condusteties isolants.

1733 Charles Francois de Cisternay Du Fay étallitxdtypes d’électricité : une
vitrée et une résineuse. Ceci tient du fait quexddjets frottés par du verre se
repoussent, pareillement pour deux objets froteasde I'ambre. Alors qu'il
existe des forces d’attraction entre un objet é@r du verre et un objet frotté
par de I'ambre.

1745 Leiden jars: Petrus van Musschenbroek, Altarea Cunéus électrolyse de
I'eau dans une bouteille [35].

1746 Winkler augmente l'intensité des étincellesdpites en bouteille de Leyde en
ajoutant des garnitures d’étain a I'extérieur.

Gralath associe en parallele plusieurs bouteilled elyde et augmente ainsi
I'intensité des étincelles produites.

Bevis invente le premier condensateur diélectripjaé constitué deux plaques
de verre recouvertes d’étain et réalise des bastele condensateur.

1770 Benjamin Franklin interpréte les phénomenescharge décharge de la
bouteille de Leyde. La face de la bouteille rel&éda machine a un exces
d’électricité et un déficit sur I'autre. Ainsi, Egue les 2 faces de la bouteille
sont reliées I'excés de charge se précipite poonbter le déficit.

1771 Cavendish introduit la notion de potentiet#&techimique et définit la capacité
comme étant le caractere d’'un corps a emmagaseniélectricite.

1778 Volta établit que la quantité de charge stecREC) est proportionnelle a la
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tension appliqué@dE(V) dont le facteur de proportionnalité corresponcha |
capacité C(F) du condensate@(C) = C(F) x AE(V).

1812 Poisson établit I'équation qui permet de trouvepdéentiel électrique pour une
distribution de charge donnée.

1813 Laplace montre que les forces électriques gergendiculaires aux surfaces
conductrices.
Gauss établit que le flux du champ électrique @etaune surface S fermée est
égal a la somme des charges contenugg @@ns le volume V délimité par

cette surface S  divisée par la permittivité du vide

g0 P E.7.dS = L%nt

€o

1837 Faraday est le premier a étudier I'effet digigue entre les armatures d'un
condensateur.
1957 Becker dépose le premier brevet pour un sapdensateur électrochimique a

double couche qui utilise du carbone activé comma&nau actif d’électrode
[36].

1969 La sociéetée Oil of Ohio Research (SOHIO) prepasn prototype de
supercondensateur utilisant un électrolyte organefucapable d’alimenter une

magquette de navire pendant une dizaine de minutes.

1971 La société NEC met au point des supercondamsaen électrolyte aqueux
destinés a des applications de faible puissandle, qee la sauvegarde de

mémoire.

1978 La société Panasonic (Matsushita Electric dtvéhi Compagny) développe la
série « Gold Capacitor » pour une capacité de 0,2 F

1987 La société Elna développe la série « Dynagagus une capacité de 200 F.
De nos Les supercondensateurs ont des densités d'’éneogiprise entre 1 et 10
jours Wh/Kg et des densités de puissance pouvant atei@@rkW/Kg. La société

Bastscap commercialise ce type de condensateurumescapacité de 2600 F
(25°C, 100A).

Les condensateurs sont des dispositifs a stockaghatges électrostatiques constitués de
deux surfaces conductrices (les armatures), sé&paiareun diélectrique de faible épaisseur.

Le condensateur est un systéme qui peut stockeuetir une certaine quantité de charges,
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soit une quantité d’électricité, qui augmente aaetension appliquée (Volta, 1778) et qui est
proportionnelle & la capacité (Cavendish, 1771)capacité d’un condensateur diélectrique
augmente avec la surface des armatures et la pigit@iélectrique du matériau isolant situé

entre les armatures. La capacité d’'un condensdteunue lorsque la distance entre les deux

armatures augmente (équation 10, figure 6).

Calcul de la capacité d’un condensateur diéleatriqu

C= Eofrf Equation 10
- Avec : g, = 8,85.10° A.s.V.imi', la permittivité du vide.
Alel B &, la permittivité relative du matériau diélectrigggué entre les deux
. . armaturesd,. = 1, pour l'air)
Vea=V,;-Ve

S, la section du condensateur (soit la surface g&amue d'une seul

11%

armature, (rf)).

e, I'épaisseur du diélectrique, Im

Figure 6: Schéma d'un condensateur.

Le matériau diélectrigue entre les armatures dudeosateur est remplacé par un
électrolyte conducteur ionique dans le cas d’'uresrgndensateur. Les supercondensateurs
électrochimiques a double couche stockent de Igpeesous forme de double couche. Cette
double couche électrochimique est formée de lalm®wompacte d’Helmholtz (1 nm) et
d’'une couche diffuse de Gouy-Chapman-Stern (10cumjposée d’'une alternance de charges
positives et négatives [37]. Cela revient a diraugucondensateur électrochimique a double
couche correspond a I'association en série de dendensateurs car le phénoméne de double
couche est localisé sur chacune des deux électrodes

Les supercondensateurs stockerit fbds plus d’énergie électrique que les condensateu
diélectriques grace a la plus grande surface speeifde leurs électrodes et surtout a
I'épaisseur de la double couche électrochimigaelim) qui est 1Dfois moins épaisse que
celle d'un diélectrique classique. Les électrodes slipercondensateurs carbone/carbone sont
le plus souvent composées de grains, de fibresadetubes de carbone pouvant atteindre une
surface développée de plusieurs centaines ou maitle métres carrés par gramme de matiére.
La surface active développée d'un supercondensatieatrochimique est, en proportion,
considérablement plus étendue que celle d'un caadeunr classique. La distribution de la
porosité du matériau joue un rble trés importamt. éffet les sites d’accueil des ions de
I'électrolyte doivent étre suffisamment larges ppermettre un bon acces des ions lors des
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cycles de charge/décharge. Le supercondensateuepan stockage d’énergie massique ou
volumique supérieur d’au moins trois ordres de deam comparé a un condensateur
diélectrique classique. Théoriquement, les iongemesconfinés dans I'électrolyte et il n'y
aucune réaction électrochimique a l'interface alescélectrodes, contrairement a ce qui se
passe dans un accumulateur ; il en résulte uneélitdéget une cyclabilité beaucoup plus

élevées.

1.2.2 Fonctionnement électrochimique d'un  supercondensateur

symeétrique carbone/carbone

A I'état déchargé les électrodes ne sont pas péesi Lorsqu’une tension est appliquée
aux bornes du dispositif une partie des cationsi&@acent vers I'électrode négative afin
d’équilibrer I'exces de charges négatives forméesweface de I'électrode. De la méme facon

une partie des anions de I'électrolyte migrent Véitsctrode positive.

En décharge, les ions stockés a la surface de ohatas électrodes migrent de I'électrode
vers ['électrolyte. Au fur et a mesure que le d&pb retrouve sa neutralité, le

supercondensateur se déecharge et délivre un cawuanhe courte période (figure 7).

s Ftat déchargé = Encharge = Endécharge
b
®e

| Clrbult dxtérieur Chrouit éxtérienr

.Cation de l'electrolyte
Charbon Actif

.Anion de I"électrolyte

Figure 7: Schéma de fonctionnement au cours d'wbecgle charge et décharge d'un supercondensateur
symétrique carbone/carbone
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Il existe deux types de fonctionnement électrochirei concernant les
supercondensateurs ; soit un fonctionnement unigoeroapacitif soit un fonctionnement

pseudocapacitif.

Le comportement puremenapacitif par le phénomene de stockage dans la double couche
électrochimique qui est I'équivalent de I'assocaten série de deux condensateurs simples
en série (équation 11). A noter que 1 a 5% de lasacig® d’'un systéme symétrique
carbone/carbone est liée a des réactions faradime#ant en jeu des groupes fonctionnels a
la surface du carbone. La distribution de la douwdache a la surface d'une électrode est
représenté dans plusieurs ouvrages scientifique89B et modélisé selon Helmholtz a partir
de 1853 [40, 41], puis Gouy, Chapman et Stern dE) 1® 1924 [42-44] et finalement
Grahame [45]. La capacité décrite par Helmholtz asstociée a la capacité de surface de
charge électronique et correspond a celle d'unedidfjue simple telle que décrite dans
'équation 10, noté ¢ (équation 11). Le modele de Gouy, Chapman et $tenmd en compte
la distribution des charges ioniques a la surfaes @électrodes selon une isotherme
d’adsorption de type Frumkin [37]. La capacité daug Chapman et Stern est notég-§&
(équation 11).

% = é + ?1(:5 Equation 11

Le second type de fonctionnement, introduit par WZn sous le terme de
pseudocapacitancf46], met en jeu des couples redox comme ceuxlguetrouve chez
certains oxydes métalliques avec des degrés d’owydenultiples qui sont constamment en
évolution sur la plage des potentiels de fonctiomeret du dispositif. Ainsi lors d’'un balayage
en potentiel a vitesse constante en voltampéroméyclique, on observe la signature
rectangulaire d’'un systeme capacitif. L’ensembles dechnologies « supercondensateur »

développées actuellement sont résumées dans ligrgemme de la figure 8.

1.2.3 Performances électrochimiques

Les tensions applicables aux bornes d’'un supercadieur sont assez faibles en milieu
agueux € 1V) et plus importantes en milieu organique (< 8)5 La tendance générale est
gue leurs plages de fonctionnement sont plus geamte milieu organique qu’en milieu

aqueux tres acidifié. Ceci est lié aux réactiondvirsibles d’électrolyse de I'électrolyte en
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milieu aqueux intervenant pour des plus faibleepi¢ls a cause des faibles surtensions des

couples QH,O et H/H, sur la plupart des matériaux utilisés pour la ittion de
supercapacités.

o ] = T Emaprt i o 3. e
Lestechwnoloores tindustrielles supercondensateiny

Les types de Les matériaux d’électrodes Les électrolytes

supercondensateurs CARBONE
(électrodes bloguantes) Ac. sulfurique
ELECTROSTATIQUE ; Sulfate de sodium

Nanotubes Ac. Phosphorique
Fibres, a¢rogels...
8 ORGANIQUES
Ox. de metaux nobles . OXYDES METALLIQUES Et,NBF, / ACN
Ox. de métaux de transition (électrodes non bloquantes) LIQUIDES IONIQUES
Polymeres conducteurs G s Bacd) :
Ex: Polyaniline 2Ry HEEEa EMI* BF4

MnO,
NiOOH _m
HYBRIDE PVAE

V205

SOLIDES
POLYMERES CONDUCTEURS
RbAg,ls

ELECTROCHIMIQUE

(électrodes non bloguantes)

Type | — Electrodes identiques dopables -p (AE=1V)
Type Il — Electrodes dopables —p (AE=1,5V)
Type Il — Electrodes dopables —p et —n (AE=3V)

Figure 8: Organigramme des technologies industsellsupercondensateurs.

De plus, sachant que la conductivité ionique dlectéolyte aqueux est de 0,8 S/cm et que
celle d’'un électrolyte en milieu organique est 63 imoindre [4], I'électrolyte est un élément
limitant pour ce systeme. La conductivité ioniquendélectrolyte aqueux augmente avec la
concentration en acide jusqu’a une valeur limités gliminue pour des concentrations tres
élevés a cause de la faible dissociation de l'aéidees concentration. Pour une densité
spécifique d’acide sulfurique comprise entre 14§ (mol/L) et 1,29 g/ch(5,3 mol/L), la
conductivité spécifique est maximale et est supé&i@ 0,765 S/cm [47], pour des valeurs de
densité a I'extérieur de cette intervalle est ladiativité spécifique est plus faible.

Finalement les supercapacités ont une densité mjienqui peut étre jusqu'a idois
moindre comparée a celle des batteries (figure 1).
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Les points forts du systeme carbone/carbone sont :

1) Des densités de puissance plus élevées que lesigmftl1]. Il faut moins de temps a
un systeme carbone/carbone, en comparaison d’utteribaplomb-acide, pour fournir la
méme puissance. Les temps de décharges d’'un sndersateur sont compris entre 1 a 30
secondes contre 0,2 a 10 heures pour une batteplab [48].

2) Une durée de vie avoisinant quelques millions delesy contre 500 cycles de
charge/décharge en moyenne dans une batterie @oib-pour des décharges a 35% de la
capacité maximale du systéme. Evidement, il s'dgine valeur pour des performances
maximales qui fluctuent essentiellement selon pe tg'électrolyte et la plage de potentiel de
fonctionnement.

3) Le rendement énergétique d’'un supercondensateyraste de 100% [48] alors que
la masse active pour une batterie plomb-acide ngée qu’'a 30% [49-51].

4) Le supercondensateur est plus léger et moins vokumi qu’'un accumulateur a
puissance égale (W) (figure 1).

Les différents types de surpercondensateurs prezses la littérature sont répertoriés sur

les figures 8 et 9.

1400
1200 ® AUOPAPPA
L 2
S—
8 1000 :
2 o TVRUO,Co,0,
,'5 & RO, [soi-gedl)
o
EJL BOO & M), e Aul,[ED)
] & RO, (solgel)
O 500 WP Gy, CAG NRAC s O, AC
(& - T = _ e
= ®-lr, M, 0, :ﬁ:tm
[¥] ! LESL)
G CMTy N MPFPT o— : } MO, ® i AUDCH
2400 B PANCNT -~ FE NIOFO, - ===~ '
w " . L "Am \
Yo DA 1. L @ NIO A0, CNT
% % PIMT -, PANUAC Y | panm #t
JR I W - Y | ™ . 1 PO, AG
200 M:{o - - el ' e e RUOCXG
@ PPYAG 8 wij'{’ RUO,/AC { 0S5, AU, MPC
0 ™ pprac e NO o Sed, / Fo,0,
Carbons Polymers Metal Oxides RuO:z
MPL. meso-posous carbon PFPT: poly{luoropharithiophena) CXG. carbon xarogol
CAQ carbon aeroge! PAMT . pobl 3-rmoet brbthopd s CH carbon black
NHC: nitregen-nich carbon FiThe: podyisolheanagdihons ) LU sdectrochamscal deposicn
PAR: polyaniing ESD slactrostnl: dpeny daposion

Figure 9: Organigramme des matériaux utilisés #ismsupercondensateurs et pseudocapacitance [52].
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Les capacités les plus importantes sont obtengestié des supercondensateurs a oxydes
métalliques. Ces oxydes possedent en général ptasiegrés d’oxydations ce qui engendre
un comportement pseudocapacitif ou les différentéactions d’oxydoréduction se
juxtaposent. En voltampérométrie cyclique, il esutte un signal capacitif proche de celui du
carbone. Les systemes les plus performants sooelkrhent les oxydes de ruthénium
pouvant atteindre des capacités de l'ordre 1300 [BR]. Les oxydes de manganese
permettent également d’obtenir des valeurs éledEesapacités proches de 800 F/g et
représentent un tres bon compromis avec des peafm®s optimales pour un colt minimisé
[53, 54]. Les polyméres conducteurs ont égalem@énét@diés [55, 56].

1.3 Systeme asymétrique plomb carbone, ou hybride PbC®

1.3.1 Historique

Depuis le début des années 1990, une nouvelle gjéoréd’accumulateurs est en cours de
développement [57]. Il s’agit d’'un dispositif asymgue constitué d’'une électrode faradique
de dioxyde de plomb (positive), siege de réactaogydation réduction, et d'une électrode
capacitive de charbon actif identique a celle séildans les supercondensateurs (négative).
L’électrolyte de la batterie est une solution ddgcisulfurique concentrée. L’idée est
d’associer un accumulateur classique au plomb supercondensateur dans le but d’obtenir
des performances intermédiaires entre ces deurrsgst (figure 1). Le supercondensateur
posséde une puissance spécifique tres élevée aeedunée de vie de plusieurs millions de
cycles tandis que la batterie peut étre assimiléa aéservoir énergétique avec une tres

grande densité d’énergie mais avec des temps teudgEcde plusieurs heures.

En 1997, la société Joint Stock Company ESM&A commercialisé les premiers
accumulateurs hybrides Pp8,SO/C [58]. En 2006, la société Axion Power mis sur le
marché a son tour une version ameéliorée du dispbaptisé « e3 supercell » puis Rb@&t
récompenséen 2009 [59].

2 http://www.esma-cap.com
? http://www.axionpower.com

* http://green.autoblog.com/2009/02/05/axion-powetsg300-000-grant-for-lead-carbon-electric-vehicle/
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1.3.2 Fonctionnement électrochimique

Dans l'acide sulfurique, PBPbSQ est le couple redox de I'électrode positive avec u
potentiel électrochimique théorique de 1,12 W/E [19] alors que I'électrode négative est le
siege de stockage des ions de I'électrolyte damkldole couche électrochimique lors de la
charge de I'accumulateur avec un potentiel de itircuvert pour I'électrode de carbone
d’environ -0,2 V/Ekus dépendamment des fonctionnalités de surface dberes, (équations
3etl2):

Décharge B
PbQ + 3H,0" + HSQ + 2¢ Cht’ PbSQ + 5H,0 Equation 3
arge
NC.N[H;O0ags + NHSQ' Décharge.  C + nHSO, + NH,O + né Equation 12a
NC.N[H30 ags + NHSQ' Charge C + nHSO, + NH,O + né Equation 12b
2C. 2[Hs0"ags+ 2HSQ ——=> 2C+ 2HSO, + 2H,0 + 2¢e Equation 12
Décharge .
PbQ, + 2C. 2[H30"ags + H2SO, Cht’ PbSQ + 2C + 4HO Equation 13
arge

Typiquement une cellule hybride est composée d'éleetrode de type accumulateur
électrochimique et d’'une seconde de type supercwmadeur. Actuellement, la densité
d’énergie des condensateurs électrochimiques les garformants reste de 10% plus faible
comparée a celle des batteries hybrides. La falbfesité d’énergie des supercondensateurs

est due aux raisons suivantes :

1) La quantité de charge d'une électrode de condamsaterrespond aux charges
adsorbées ersurface et ce de maniere électrostatique. Alors que pawe @électrode
d’accumulateur électrochimique, les charges séesliauwolumede matériau actif. Pour une
électrode faradique, un nombre défini d’électross @&ssocié a un nombre de moles de
matériau réduit ou oxyde.

2) La densité de charge est plus faible pour une réldetde supercondensateur en
carbone activé comparée a une électrode positivbatterie au plomb. Pell et Conway
estiment unenasse equivalente efficade 200 g de carbone pour fournir une mole d’ébectr
alors que celle du Pbh@st de 119 g/(mole[3]. C'est-a-dire qu’il faut une masse de carbone

plus importante que celle du Pp@fin que les charges des deux électrodes du sgstem

Chopitre 1 | 51



Chapltre 1
hybride puissent se compenser. Yu et Gao utiliseret masse de carbone trois fois plus
importante que la masse de BY§].

3) Dans un condensateur symétrigue la borne négatigmtaun potentiel cathodique
maximal, et pour compenser les charges, la borrs#tiy® atteint elle aussi un potentiel
anodique maximal. Un grand nombre de charges iesigont alors délocalisées sur chacune
des électrodes. Alors leoncentration ioniquede I'électrolyte entre les électrodes diminue
ainsi que sa conductivité. Ceci est d’autant phas pour de faible volume en électrolyte et/ou
a de faible concentration en ions. Car la conditétionique n’augmente plus au-dela d’'une

certaine limite. Pour des fortes concentrationsplaductivité se stabilise voir diminue.

Zheng a évalué trois systemes hybrides pour lewssites d’énergie théoriques
maximales : soit deux en milieu organique que sted systémes carbone/LiRF
EC :DMC/Li,TisO1, et carbone/LiPFEC :DMCY/WO, puis un en milieu aqueux soit
I'hybride Ni(OH),/KOH H.Ol/carbone [60]. Zheng établit que la densité d'gieeet que le
potentiel atteint par I'électrode de carbone logs dycles de charge décharge dépendent du
rapport des masses des matériaux actifs des degxagles mais aussi de la masse de
I'électrolyte. La densité d’énergie maximale thgae du systéme hybride est atteinte lorsque

la capacité de I'électrode faradique est supériawrelle de I'électrode capacitive.

Pour les systemes hybrides en milieu organiqueptaentration ionique de I'électrolyte
est déterminante pour obtenir une densité d’énempeiimale. En termes de masse, les
densités d’énergie maximales théoriques calculéms 4neng sont obtenues pour une
proportion en masse d’électrolyte supérieur a lasmale I'électrode capacitive ou a celle de

I'électrode faradique.

Pour les systémes hybrides en milieu aqueux, lasigerd’énergie maximale est
principalement dépendante de la capacité spécifigubélectrode de carbone. La masse de
I'électrode de carbone doit étre plus importante cgile de I'électrode faradique pour obtenir
une densité d’énergie maximale. Dans une configuraiu la capacité est plus importante
pour I'électrode faradique que celle de I'électratie carbone, alors la plage de potentiels
parcourus lors des opérations de charge/déchange pdes importante pour I'électrode

capacitive afin de compenser les charges [3].

® EC :DMC = carbonate d'éthyléne : diméthyle carliena
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Les voltampérogrammes de la figure 10 illustrest dalculs de Zheng [60]. A chaque
instant, la charge de I'électrode capacitive)(@Qoit étre égale a la charge de I'électrode
faradique (@po). La charge de I'électrode capacitive correspamghraduit de sa masse {m
en g) par sa capacité spécifique €@ F/g) et par I'écart de potentiel de I'électradpacitive
(Vo). La charge de I'électrode faradique correspong@aduit de sa masse fpa) par sa
capacité spécifigue (o2 en Ah/g). Ainsi, le moyen le plus efficace pourgmenter la
densité d’énergie d'un systeme hybride en milieganique est d’obtenir une fenétre de
potentiel de fonctionnement la plus large possénec une forte concentration ionique.
Tandis que pour un systeme hybride en milieu aquiuxiensité d’énergie maximale est
atteinte pour la plus large fenétre de potentiefaretionnement et pour une valeur de la

capacité spécifique du carbone la plus élevée.

De maniére générale I'influence de la tension adetionnement (Way) peut étre illustrée

par la formule de I'énergie spécifique{k de I'équation 14, [61] :
1 .
Emax = > (Cx UZ.%) Equation 14

C désigne la capacité spécifique du systeme. L'amgation de la fenétre de potentiels de
fonctionnement permet d’augmenter la densité dgieesar I'énergie spécifique (&) varie

avec le carré de la tension.

(

QPI:OZ = meOZ - CFI:02

Décharge de I'hybride
—— Charge de I'hybride

0,8 04 00 0.4 08 1,2 1,6 2,0
E(V) vs E(Hg/Hg,SO,)
Figure 10: Voltampérogrammes d'une électrode ctipade carbone et d'une électrode faradique de.Ri#E3

deux électrodes ont été cyclées dans deux moné&agedectrodes (électrode de travail, platine reéfée) I'une
apres l'autreles intensités n'ont pas été normalisés ni adas®a ni a la surface.
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En comparaison a l'accumulateur au plomb classidaebatterie Pb®, permet un
rechargement plus rapide avec une durée de viaptiiedt par 10. La force électromotrice,
d’environ 1,5 V, est plus faible que dans le catlume batterie au plomb conventionnelle. La
dégradation de I'électrode et la sulfatation dmé&tiere active a la borne négative sont évitées

en raison du remplacement du plomb par le carbone.

1.3.3 Performances électrochimiques

Que ce soit de part l'architecture du systéeme raaissi au niveau des performances
électrochimiques, I'hybride P& est plus proche d'une batterie plomb-acide qu’un
supercondensateur carbone/oxyde métallique. LeermatPb@® cycle beaucoup moins
longtemps mais possede une énergie spécifique isup@r (tableau 1) comparée au
supercondensateur hybride carbone/oxyde métallique.

Comparée aux autres technologies batteries, tglesles batteries Li-ion, la batterie
PbGR posséde une énergie spécifique 2 a 3 fois moimdis cycle trois fois plus longtemps

et son prix (par kwh) est moindre.

Wh/kg Wh/L Cycles $/KWh

Pb/PbQ [1] 35 75 400 250
C/PbQ [1] 20,5 40 1450 610
C/PbQ [5] 11,7 - 3000 -
C/PbQ [6] 32,2 = 4500 =
C/PbQ [3] - - 8000 -
C/MnG; [62] 10 - 195000 -

NiMH [1, 63] 45 80 600 500 - 900
Liion [1, 63] 65 120 400 700 - 1200
Tableau 1 : Quelques valeurs caractéristiques dgstérses accumulateurs et supercondensateurs

pseudocapacitifs.
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1.4 Problématique : Amélioration de I’électrode positive du
systeme PbC®

1.4.1 Postulats

1411 Structure dela matiére active : PbOeo

1.4.1.1.1 Modele gel-cristal

Il existe principalement deux structures établiassdla littérature [16]. Le premier modéle
expliqué par Pavlov [64, 65] repose sur la décorntipasde la matiere active en deux parties :
'une constituée d’'un gel hydraté et l'autre deeaonstalline de dioxyde de plomb. Lors de la
décharge les électrons provenant de la partieatliingt de Pb®@ permettent la réduction des
molécules de PbO(OKHEN Pb(OH) et le maintien de la neutralité électronique ssueé par
'apport de protons de la solution d’acide a travarporosité du gel. La forme réduite du gel
en contact avec la solution d’acide sulfurique éeothpose pour former de I'eau et du sulfate
de plomb. Tandis qu’a l'intérieur de la partie jé#, la forme réduite du gel se déshydrate en
PbO orthorhombique. La zone gélifiée est en éqeildvec la zone cristalline et I'électrolyte.
Ainsi il y a une constante hydratation du Bl PbO(OH) ce qui a pour effet de réduire la
masse active et apporte aussi une explication d@ngrhéne d’autodécharge des batteries
plomb/acide (figure 11a).

H PbOy PbO(OH), H,;S0, PbO(OH), H,S0,
crystal zo gel solution into pore gel
i /éze- ot |
% + Hel i PbE*
Pb(OH), +H,0 = H,O iiniiiiiiils P -
B i T e
20H —{-»20H +2H" s ot
E:::;:.:. Sans Pb +4Hzo-‘—fv
Pb* PB4+ 502! -

-
atheranh PHO + H; O —f-<i H

Pb(OH), +4H* —|-»

Figure 11: Les réactions élémentaires lors de ¢halge (a) et de la charge (b) de la matiere afgik

En charge, PbS{ronserve une certaine concentration en catioisdéPbsolution dans les
pores de la couche de passivation. Il existe urligmiavec les cations Pbde la zone
gélifiée. L’équilibre de la concentration en iors Pest assuré par le passage des ioRsdeb

la solution acidifié vers la zone gélifiee. Afinad'surer I'électroneutralité du gel, I'eau réagit
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avec les ions Pbprésents dans le gel pour former un nouvel hydiexde plomb Pb(OH)et

des protons qui migrent vers la solution (Figurb)11
1.4.1.1.2 Modele de Kugelhaufen

La seconde structure est celle de Kugelhaufen [B&hs cette modélisation la matiere
active est considérée comme des agrégats poregranhs de Pb@soudés entre eux par un
ou plusieurs cols. Les agrégats forment ainsi unetsire électriquement conductrice. La
conduction ionique et les échanges de matiere lporéduction et I'oxydation de la matiere
active sont permis grace a la porosité disponibteedes grains [16].

1412 Modes de défaillance de l'électrode positive de la batterie

Les principales causes de défaillances de I'éldetpmsitive d’'une batterie plomb/acide ou
du systeme Pb® sont [16, 17] :

1) La perte de capacité liée a la formation de PbOfrgine les échanges électroniques
entre la grille et la matiére active.

2) L’augmentation de la taille des particules qui emye un acces plus difficile au cceur
des grains de matériaux actifs et I'augmentationlade<c masse morte » due a la
différence de volume entre les espéces réduitexyetes lors des réactions de charge
et de décharges (cf § 1.4.2.1).

3) Les phénomeénes de ramollissement (softening), ee{algedding), de stratification
(pour des concentrations différentes en acide dedmhaut de I'électrode), et la
sulfatation dure entrainent la chute de la capaoitéla mise hors service du systeme.

L'utilisation de porogenes pour l'augmentation de ¢onductivité, des réservoirs
d’électrolyte, des additifs stabilisateurs de nratictive, et des surfactants ainsi que I'effet
de la pression ont déja été proposés précédemmenppevenir I'altération de I'électrode
positive au cours des réaction de charge et deadgelfl6, 17].

1415 Corrosion du plomb dans HQSO4 et organisation de la couche de
passivation
Les diagrammes potentiel-pH représentés ci apigaer€f 12) correspondent aux différents
domaines d’existences ou de prédominances degetifés especes pour le systéeme plomb
dans l'acide sulfurique pour une activé total desiacides (&os-+ asos-= 1), figure 12 a, et

pour une activité correspondant & la limite bagseidns acides {gos. + ao0s.= 10°), figure
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12 b. La limite basse de l'activité des ions sulfates dans la matiere active d’'une batterie
plomb/acide a été calculée précédemment [32]. Cette limite est attendue a l'intérieur de la
couche de corrosion, dans des zones ou l'acide est épuisé et ou des produits de corrosion

alcalins sont présents tel que : PbO;Mlet o-PbG.

) (O /) |
10 11 12 13 14 15 16

o8l Pb =il

A Of— -

12 N O VI 5 VO P A O

‘T 0 1 2 34 56780101 12114151
pH

Figure 12 : Diagramme potentiel-pH du systeme RPO-H,SO, pour une activité totale et une activité limitée a
107 des ions HS@ et SQ? [32]. Les potentiels sont mesurés par rapport & I'électrode normale & hydrogéne soit
EENH - '0,6158 V/Equ.
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Les potentiels de chaque couple redox corresporadientéaction d’équilibre de I'équation

15 et sont résumés dans le tableau 3 :
x Ox + mH + ne =y Red + zHO Equation 15

Ces potentiels sont calculés selon I'équation Mbet résumés dans le tableau 3 :

- 1 0 0 0 0,0591m 0,0591 ay ‘ ,
= S5o7m X (XAFOX — XAFReq — XAFHZO) - pH + = logﬁ Equation 16

OUAFy,, AFg.4, €tAFy , représentent respectivement les enthalpies liteesrmation a
25°C de l'oxydant, du réducteur et de l'eau (tabledu &, et aj., correspondent
respectivement aux activités en oxydant et en téduclLes coefficients x, y, m, n se référent
a I'équation 11 et correspondent respectivement ramrbres d’équivalents d’oxydant, de

réducteur, de protons et d’électrons.

SO” -177,34 PbSQ -193,89
HSO, -179,84 PBO.PbSQ -243,2
H,O -56,69 3PbO.PbSQH,0 -397,3
Pb;O, -147,6 5Pb0.2HO -336,35
Pb,O; -98,417 PbO -45,05
a-PbQ, -51,94 B-PbG -52,34

Tableau 2 : Enthalpies libres standards de formatiokcal/mole [32].

La phase solide B®3; n'apparait pas sur le diagramme potentiel-pH (8giR2), tant que
les équilibres PiDs/PbO et PRO3/PbG restent thermodynamiquement moins stables que les
equilibres Pb/PbO, PbO/PBOPbO/PRO, et PROJ/PbG: (tableau 2). Alors le Pb est plus
facilement oxydé en PbO qu’en £R, et PbQ plus facilement réduit en PbO qu’en.@h
Phb,Os; peut étre formé a partir de PbO et R®On domaine d’existence est a l'intérieur de
celui de PbO.
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1 PbSQ+ H" + 26 - Pb + HSQ@ 11
E =-0,302 - 0,0295 pH -0,0295 log aHSO

2 PbSQ + 26 - Pb + S 12
E =-0,356 - 0,0295 log aS®

3 PbO.PbSQ+ 2H" + 46 . 2Pb + SG + H,0 13
E =-0,099 - 0,0295 pH -0,0148 log a80

4 3PbO.PbSQH,0 + 6H + 8¢ - 4Pb + SG + 4H,0 14
E = 0,037 - 0,0443 pH -0,0074 log a30

5 5Pb0.2HO + 10H + 10€ - 5Pb + 7HO 15
E = 0,260 - 0,0591 pH

6 PbQ, + HSQY + 3H + 26 - PbSQ + 2H,0 16
E = 1,628 - 0,0886 pH + 0,0295 log aHSO

7 PbQ + SQ% + 4H' + 26 — PbSQ + 2H,0 17
E = 1,628 -0,1182 pH + 0,0295 log a30O

8 2 PbQ + 6H + SQ? + 46 - PbO.PbSQ+ 3H,0 18
E = 1,422 - 0,0886 pH + 0,0147 log a80

9 4PbQ + 10H + SQ? + 86 — 3PbO.PbSOH,0 + 4H0 19
E = 1,285 - 0,0739 pH + 0,0074 log a80

10 5PBG+ 10H + 10€ — 5Pb0.2HO + 3H0 20
E =1,070 - 0,0591 pH

3PbQ + 4H" + 46 - PO, + 2H,0
E =1,127 - 0,0591pH

2PbQ + 2H' + 26 - PhOs + H,O
E =1,090 - 0,0591 pH

Ph,Os + 2SQ% + 6H" + 26 - 2PbSQ + 3H,0
E =2,270- 0,177 pH + 0,0591 log a0

Pb,O; + SQ% + 4H' + 2¢ - PbO.PbS@Q+ 2H,0
E =1,750 - 0,1182 pH + 0,0295 log a30

2Ph0Os + SQ7 + 6H' + 46 — 3PbO.PbS@H,0 +2H0
E = 1,480 - 0,0886 pH + 0,0147 log a80

3Pk0s + 2H +2¢ — 2P0, + H,0O
E =1,230 - 0.0591 pH

PhO, + 35Q% +8H' + 26 - 3PbSQ + 4H,0
E = 2,790 - 0,236 pH + 0,0886 log ag0

2PhO, + 3SQ* + 10H +4€ - 3[3Pb0.PbSQ) + 5H,0
E = 2,010 - 0,148 pH + 0,0443 log a0

4PkO, + 3SQ% + 14H + 8¢ - 3[3PbO.PbS@H,0] + 4H,0
E = 1,605 - 0,1035 pH + 0,0222 log a80

5PhO, + 10H H,0 + 10 - 3[5PbO.2HO]
E = 0,960 - 0,0591 pH

Tableau 3 : Equilibres et équations des potergigbx du systéme Pb,80,-H,0 [32].
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Figure 13 : Voltampérogramme du plomb dans l'asdiurique, pour des pH proches de zéro jusqu'a plu

négatifs, pour une vitesse de balayage de 40 n&V]s [
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Le voltampérogramme de la figure 13 représentdifé&rentes réactions d’oxydation et de
réduction du plomb dans l'acide sulfurique entreet2+2 V/Bsus pour une vitesse de
balayage en potentiel de 40 mV/s. Chaque pic deaobuwpositif correspondant a une
oxydation et chaque courant négatif correspondaoneé réduction. Pour chaque pic, la
surface délimitée entre la courbe et I'axe des iabss, qui est fonction de la vitesse de
balayage, permet de calculer la charge de chacqaa@iog d’oxydoréduction. Ainsi, il est
possible de remonter a la quantité de matiére pbaque réaction connaissant le nombre de
moles d’électrons mis en jeu et quelques paramgingsiques du matériau, tels que: la
densité, la surface de l'électrode, la masse neldtn utilisant ce principe, il est aussi

possible d’estimer des épaisseurs atteintes pahk&somenes électrochimiques.

Les valeurs des potentiels résumés dans le tabdkgufigure 13. Elles ont été calculées a
partir des données répertoriées par Ruetschi [@68%. valeurs sont calculées par rapport a
I'électrode de référence Hg/bBO, et prennent en compte les valeurs des activitdacide
et de I'eau déterminées par Bullock [20] pour uorcentration en acide sulfurique de 5 et
1,5 mol/L.
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L’électrochimie du plomb en milieu acide sulfuriqge décompose en cing domaines
(figure 13) :

1) Le domaine d'immunité du plomb métalligue pour lequel aucun courant
d’oxydation ni de réduction ne sont observes.

A des potentiels suffisamment négatifs, un coudantéduction est observé (figure 13). Ce
courant est lié a la réduction des protons ded&cjui engendre un dégagement gazeux de
dihydrogéne a la surface de I'électrode de plonalowr Rne solution non désaérée, la réduction
du dioxygéne dissout en solution s’ajoute au phémae réduction de I'électrolyte.

A des potentiels suffisamment positifs, un courdioydation est observé (figure 13). Ce
courant est lié a 'oxydation du plomb métalliquepomb divalent.

2) Le domaine de dissolution du plomb métalliqueen plomb divalent dans des
composeés sulfatés ou oxydés. Chacune de ces rEaptioduisent des électrons et génerent
un courant positif lors du balayage anodique (Vesspotentiels positifs). Inversement, leurs
réciproques génerent un courant négatif lors d’'alayage cathodique (vers les potentiels
négatifs).

Comme indiqué a la figure 12a, I'oxydation du plombtallique conduit soit a la formation
de PbSO4 (pH < 8), soit a la formation de prodeitcdrrosion mixtes de type xPbO.PbSO4
(8 < pH < 14), soit a la formation de PbO (pH >.14)

3) Le domaine de passivatiorou une fine couche de produits de corrosion, utdek et
isolants, recouvre la surface du plomb. Ce domastaitué a des potentiels supérieurs a celui
de I'oxydation du plomb métallique et inférieur élwi de I'oxydation du plomb divalent. A
ces potentiels, le courant observé est trés praghezéro, il n'y a plus ni d’échange
électronique ni de réaction d’'oxydoréduction pdssi@ette couche permet donc de préserver
le métal de la corrosion en théorie. Expérimentalamil a été prouvé que cette couche de
PbSQ est partiellement perméable a I'électrolyte ave@cces trés limité des ions sulfates a
travers cette couche protectrice. De ce fait ladpHélectrolyte aprés passage de la couche de
sulfate de plomb est moins acide et engendre hadton d’especes mixtes de PbO.PRhSO
(figure 13).

4) Le domaine d’oxydation des ions divalents en dioxydde plomb- En théorie, au
dela d’'un certain potentiel, dépendamment de la@anation en acide (> 0,987 /s,
pour [H,SQy] = 1,5 M), toutes les especes sont oxydés en dexie plomb, soi-PbQ en

milieu basique soiB-PbQ en milieu acide. Expérimentalement, en raisondikérences de
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conductivité de ces matériaux, il est tres diféail’'oxyder a 100% les matériaux issus de la
passivation du plomb. De plus, ces potentiels diatipn tres proches de la réaction
d’électrolyse de I'eau et du dégagement de dioxggmarturbent mécaniquement I'oxydation
totale du plomb divalent en dioxyde de plomb.

5) Finalement, il existe usecond domaine de passivatiolorsque le plomb atteint son
degré d’oxydation maximal. Le Pb@st la forme stable du plomb pour des potentréls t
élevés ce qui permet notamment de produire de Wezopartir de I'oxydation de I'oxygene
[68].

Remarque— Autour du pic de réduction du Pp@n PbSQ® (6, figure 13), un pic

d’oxydation est systématiquement observé en ratbqui est situé a un potentiel plus ou
moins positif que le pic de réduction du Bb@®n PbSQ® dépendamment de la
concentration en acide sulfurique utilisée [67].RESQ étant deux fois plus volumineux
gue PbQ, lors de la réduction du sulfate de plomb en diexge plomb une partie du
métal est alors découverte ce qui provoque unegbeusxydation du plomb métallique

mis a nu, en sulfate de plomb.

L’organisation du film de passivation a été dépeat Ruetschi [32] et Pavlov [33] et est
représentée selon les schémas de la figure l4alénitent, un film de PbSQest formé et
croit jusqu’a une épaisseur critique, accompagméipe chute ohmique importante, les ions
sulfates et hydroniums ne sont plus capables détrgrfacilement a travers le film de PhSO
formé. Il existe alors deux interfaces ; la premigst PbS@acide et la seconde est
Pb/PbSQ. A cause du champ électrique engendré par la eodeimse de PbSOqui se
manifeste par une importante chute ohmique, les inont tendance a étre repoussés des
microcavités de l'intérieur du film de Pb$@ndis que les ions sulfates $0et OH issus de
la dissociation des molécules d’eau, seront attif@s transfert de charge a pour effet
d’augmenter nettement le pH sous la couche de PH®(pH augmente rapidement au point
gue les ions OHsont capables d’oxyder ou d’hydrater le plomb smit PbO soit en
5Pb0.2H0O [32]. Ainsi l'organisation de la couche de paatimn se décrit comme un
empilement de couches dont les produits de comosisolubles précipitent selon leur
domaine de prédominance indiqué dans le digramrtenpel-pH de la figure 12, c'est-a-dire
gue du métal vers la solution acide on observextaposition des composeés se formant du

milieu le plus basique vers le milieu le plus acitld que : PRetas » 5PbO.5HO (pH
basiqu¢ — 3PbO.PbSQH,O - PbO.PbS® - PbSQ (pH acidg — Acide sulfurique.
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Figure 14: Schéma de Il'organisation de la couche de passivation du plomb dans I'acide sulfurique en fonction du
potentiel selon Ruetschi [32] et Pavlov [33, 65] respectivement en (a) et (b).
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A des potentiels plus élevés, que ce soit a paesrinformations du diagramme potentiel-
pH (figure 12) ou & partir du voltampérogramme icped (figure 13), le PbOest généré dans
un premier temps a partir du PbO pour un potemplies cathodique comparé au potentiel
d’oxydation du sulfate de plomb en dioxyde de plomlors, le début de la phase de
formation du Pb@a lieu a partir de la surface de plomb en desdeua couche de PbS®t
non a l'interface PbSg&acide. Pour un potentiel encore plus anodiguBpQ se transforme
enp-PbQ ou PbSQ s’oxyde directement eB-PbQ. A des valeurs de potentiel plus élevées,

tout le dioxyde de plomb est transformé sous lméallotropiqueb.

1.4.2 Améliorations apportées au collecteur de courant

Depuis plusieurs dizaines d’années de nombreuxteféd travaux sont réalisées afin de
minimiser la corrosion du collecteur de courant dateries au plomb [69, 70]. La tenue en
corrosion est un facteur primordial dans I'élabioratd’un collecteur de courant car elle
influence directement la longévité et les perforomen électrochimiques de la batterie.
Plusieurs approches ont été utilisées jusqu'a maamt pour minimiser la corrosion du
plomb, comme la mise au point d’alliages plus penénts [71], I'amélioration des
techniques telles que [I'électroformage [72], l'aaoi d'inhibiteurs de corrosion dans
I'électrolyte [73] ou le recouvrement du métal par polymére conducteur [10, 74, 75].
D’autres études ont été realisées en remplacagtilees de plomb utilisées comme collecteur
par d’autres matériaux tels que 'Ebonex [76-78]titane [79-91], le carbone vitreux [92-94],
la mousse de carbone [95], ou le graphite [96] dengut d’étudier également les
performances des batteries ou plus particuliérenteerdcomportement électrochimique du
PbQG en s’affranchissant de la participation du coélectde plomb [97].

Le choix du plomb comme collecteur de courant Hormis leprix peu dispendieux du
plomb, le principal intérét pour l'utilisation de enatériau comme collecteur de courant dans
une batterie utilisant de I'acide sulfurique résidms lautoprotectiorde ce métal vis a vis de
la corrosion par la passivation du plomb sous tméde sulfate de plomb insoluble dans
'acide sulfurique concentré. Finalement, la presecompte desontraintes industriellea
conduit a choisir un mode de modification adaptépeacessus de fabrication des grilles

collectrices de courant comme I'électropolymeérmail’'un revétement organique conducteur.

Dans la littérature, quelques travaux ont été seéaliutilisant la polyaniline dans les

batteries au plomb comme matériau actif d’anodegpeffage sur du polypropylene ou par
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électrodéposition sur graphite [98-100]. Dans d&aitcas, la polyaniline est utilisée comme
revétement protecteur contre la corrosion des egrille plomb, permettant d'alléger
considérablement la masse du collecteur et airgginanter la densité d’énergie spécifique

massique et volumique [10, 101], (§ 1.4.4).

Bien que le mécanisme de protection de la polyaitontre la corrosion des métaux
passivables soit assez bien compris dans le cafisdition statique, notamment pour l'acier
[102-113], le role de la polyaniline vis a vis dévblution de la couche de passivation sur
plomb en milieu acide sulfurigue dans le cas degefies au plomb n’est pas encore
clairement établi. De plus les précédents travaaksés montrent qu’il est assez difficile de
maitriser I'électrodéposition de polyaniline enwmn d’acide sulfurique [74], sans doute
grace a la trés bonne stabilité du sulfate de plguilest insoluble dans ce milieu.

L’amélioration des performances de I'électrode fpaside la batterie hybride carbone /
H,SO, / PbQ est I'objectif principal du projet de these. Llétaation d’'un collecteur de
courant résistant a la corrosion permettra de rtegtantitativement les performances du

dioxyde de plomb utilisé comme matériaux actif.

Les apports technologiques présentés dans cette,théncernant la modification d’'un
collecteur de courant en plomb, sont principalemel#diés a la polymérisation
électrochimique de la polyaniline et a ses propsiénticorosives appliquées aux batteries

plomb-acide ou PbC®. Ces apports sont :

La préparation de la surface de plomb par polissagélectrochimique— Cette méthode,
non utilisée par les auteurs précédemment citégs r@o permis d’obtenir des surfaces
homogenes afin d’électropolymériser la polyanilin&a surface du plomb (8§ 2.3.2). De plus,
'amélioration de la tenue a I'oxydation du métaliggérée dans la littérature [114], a été

confirmée a partir de mesures de polarisation38L4L).

L'effet inhibiteur de l'aniline contre la corrosion du plomb en solution d’acide
sulfurique — Bien que les propriétés inhibitrices de I'arglisoient déja répertoriées dans la
littérature (tableau 6, § 3.1), aucun document ifipée aux propriétés inhibitrices de
I'aniline contre la corrosion du plomb en solutabacide sulfurique n’est répertorié. Cet effet
permet d’expliquer que I'électropolymérisation @epolyaniline a la surface du plomb est

favorisée vis-a-vis de la passivation du métal dremacide sulfurique (8 3.1).
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La polymérisation de polyaniline avec ou sans greifje — La polymérisation
électrochimique de la polyaniline a la surface @'wlectrode de plomb électropoli a été
étudiée. La modification électrochimique de la acef de plomb électropoli & partir dal de
p-phenylenediazoniuiconstitue une voie originale pour la préparatieriins de polyaniline
a la surface du métal (chapitre 5). Leesnpositions des couches protectriobtenues avec
ou sans étape préliminaire de greffage seront tiesuau chapitre 4 et 5, ainsi que leur
performances en corrosioévaluées a partir deesures de polarisatigravant et aprés des

tests de stabilitén cyclage.

1.4.3 Améliorations apportées a la matiere active : le dioxyde de plomb

L’'agglomération des particules de Pb&u cours des cyclages (équation 5) entraine une
augmentation de la matiere inactive et une dimamuties performances de la batterie [22-25,
29, 115]. La mise au point de syntheses innovadtegéseaux nanostructurés en trois
dimensions afin de résoudre les problemes d’aduésside la matiére active et de permettre
une augmentation de la densité d’énergie et despuige ont été étudiées précédemment.
Cette approche, en patrticulier la nanostructuratierPb@, utilisé comme matériau actif a
I'électrode positive pour les systémes hybridesmtilocarbone, a déja fait I'objet de

recherches dans le cadre d’'une précédente thesg1[GJL

Actuellement, et dépendamment du type de colleattlisé, la matiere active de la borne
positive n'est utilisée qu'a 40 % dans le meilldes cas [30]. Plusieurs types de dioxyde de
plomb élaborés dans les premiers mois de ma thas€GMPA de Nantes avec la
collaboration d’Azzédine Bensal&rat de Fabien Capbont été testés par électrochimie sous
forme de pate composite (PO noir de carbone — téflon) sur des collecteursrentionnels
(alliage Pb-Ca) de batteries plomb acide. Ces pnexmi mesures qualitatives bien que
prometteuses au niveau de leurs performances sevsmnrées tres limitées pour les longs
cyclages a cause de la forte corrosion du colleatewcourant. En effet, les tests de cyclage
n'ont pu étre réalisés que pour une centaine desyntre 1 et 2 V par rapport a I'électrode
de référence Ag/AgCI pour une vitesse de balayagd@ mV/s dans 1,5 M 430,. Les

résultats obtenus sont resumeés au chapitre 6.

® Professeur Azzédine Bensalem, Chimie du Solideczganique, Long Island University, Brooklyn, NY.
" Mattre de conférence Fabien Capon, Sciences gée@én Surfaces, Ecole des mines de Nancy.
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1.4.4 Solutions proposées pour améliorer I’électrode positive

(Collecteur + matiere active)

Nous proposons les améliorations décrites préceadsmnn® 1.4.2 et § 1.4.3) afin
d’augmenter I'accessibilité de I'électrolyte a latgre active et d’accroitre a la fois la densité

d’énergie et la puissance spécifique.

Ces modifications sont suggérées pour augmentatutée de vie de la batterie en
ameliorant la tenue en corrosion des collecteursodeant, et diminuer la masse embarquée
en utilisant des collecteurs composites métal ymele. On peut aussi envisager la mise au
point de collecteurs composites carbone / plomblyrpére, ou 10@um plomb serait déposé
sur une grille de carbone d’'une épaisseur de 1 trif@@®nm de polyaniline serait déposée sur

le film de plomb afin de réduire considérablemenmiasse du collecteur [10].

Le schéma de la figure 15 illustre I'électrode pusi« idéale » pour une batterie hybride
(ou une batterie classique plomb / acide) que $onhaite développer pour des conditions de
fonctionnement agressives ; soit 2 V par rappota aéférence AgAgCl dans de l'acide

sulfurique 5 M.
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Figure 15: Schéma de I'électrode positive « idéadt vecteurs d'améliorations du systeme®bC
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Généralités
Les batteries VRLA étant plus récentes, nous poerglen compte la valeur de 11,26

g/cnt qui correspond & la densité des grilles colleesride courant pour les alliages de
plomb/calcium/étain avec 0,07% en masse de caletud/% en étain.

Les grilles composites collectrices de courant psées sont constituées d’'une ame en
carbone recouvert par un dépoét de plomb ded@@uis par un dépbt de polyaniline darh
(figure 15). L'épaisseur de la grille composite @st1,21 + 0,14 mm. Les densités associées
au carbone, au plomb et & I'aniline sont respectar égale & 1,77, 11,35 et 1,0217 dlcm
La densité du carbone € 1,77 g/crm) correspond & un carbone pyrolytique SG-202 amec u
résistance spécifique de l2.m, une résistance a la flexion de 37,9 MPa, usistence a la
compression 89,6 MPa et une résistance a I'élomgale 27,6 MPa. La densité obtenue pour
ce type de grilles composites et collectrices derant est de 4,7 g/chsoit 2,4 fois moins

dense qu’une grille classique issue des batterisA/

Les pourcentages des masses associées aux ggilgsndb collectrices de courant ont été
estimé a 15% et 28% de la masse totale de la leattespectivement pour une batterie de
type acide plomb et une batterie de type ®HdBnnexe 1). Le rapport des densités des grilles
conventionnelles en plomb sur la densité des grib@mposites carbone/plomb/PANI
proposeées est de 2,4. La diminution de la masaketdtu dispositif est estimée a 9% et 16%
respectivement pour une batterie de type acide Ipletrune batterie de type PBRCAInSI
I'élaboration d’'une grille composite carbone / plmmPANI conduirait a I'amélioration des

performances de la batterie en termes de dengitedjie et de puissance (le tableau 4).

Pb/H,SO/PbG, PbG»
Gpiomb Geomposite Gpiomb Geomposite
Energie (Wh/kg) 35 38 20 23
Puissance (W/kg) 50 55 2000 2320

Tableau 4 : Amélioration des performances en tatenpuissance et d'énergie des systémes batteni @loide
ou PbC® apres remplacement des collecteurs dertquasa un matériau composite carbone/plomb/PANI.
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CHAPITLLE 2
Matériel et méthodes

2.1 Introduction

Le chapitre Matériel et Méthodes résume I'enserdbkeproduits utilisés, leurs références,
leurs préparations et conditionnement. La préparaties échantillons y est également
indiquée ainsi que les différents procédés de ggathet de caractérisations électrochimiques,

ou physiques.

Les appareillages utilisés sont référencés dacbhagitre avec leur désignation technique :
fournisseurs et parametres expérimentaux. Un l@®imé du principe de fonctionnent de

chaque méthode est fourni pour chacun des appareils

Ce chapitre a pour fonction de permettre au leatleuretrouver facilement les références
utilisés, les méthodes de préparations et les dmnteehniques liés aux appareillages.
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2.2. Produits

2.2.1 Aniline

L’aniline commerciale (ACS 99+%, Alfa Aesar, 91,18gl, 1,0217 g/cr) est distillée
sous vide en utilisant le montage de la figure lB6température d’ébullition de I'aniline est
de 184C, le vide permet d’abaisser cette températurdiduede a distiller est maintenue a
faible ébullition et doit étre surveillé afin d'éer tout risque d’emballement de la réaction
(utiliser de la pierre ponce ou un agitateur magnét selon le montage). L'utilisation de
laine de verre pour calfeutrer la colonne de digidn est une bonne astuce pour conserver
une chaleur homogeéne le long de la colonne. Liamitistillée est conservée dans un flacon
étanche, sous azote, a I'obscurité au réfrigérateaniline réagit trés rapidement avec la
lumiére et la chaleur accroit sa vitesse de dégoada 'aniline pure est incolore. Si elle
jaunit ou atteint une couleur rougeéatre alors ifang pas utiliser le produit en I'état mais le

distiller.

ﬂ
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Figure 16 : Schéma de la distillation sous vidd'atgline.
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2.2.2 Récapitulatif des produits et fournisseurs

Article Description Fournisseur

EMD

Acide acétique glacial 99,7%, 1,05 g/cih 17,45 M CAS 64-19-7
Sigma Aldrich

Acide chlorydrique 37%, 1,2 glcr) 11,84 M, 36,46 g/mol CAS 7647-01-0
Fisher Scientific

Acide nitrique 68 - 70%, 1,42 g/cm15,9 M CAS 7697-37-2
Fisherbrand

Acide sulfurique 95 - 98%, 1,84 g/lci18 M CAS 7664-93-9
Alfa Aesar

Aniline 99,5+%, 93,13 g/mol, 1,0217 g/&m CAS 62-53-3
EMD

- H,O, CAS 772-84-1
(0]

Eau oxygénée 30%, ACS H.O CAS 7732-18-5
Sigma Aldrich

Hydroxyde de sodium >97%, ACS, pastilles, 40 g/mol CAS 1310-73-2
Merck

Nitrate de cuivre (II) 99,5%, 241,60 g/mol, 2,05g/ém 10031-43-3
Prolabo

Nitrate de plomb (Il) 99,5%, 331,21 g/mol CAS 10099-74-8
Sigma Aldrich

Nitrite de sodium 99,99+%, 69 g/mol, 2,168 g/ém CAS 7632-00-0
Degussa

Printex L6, (BET) 250 nf/g,

(OANlo) 123 mL/100g Evonik Industries

Noir de carbone

Alfa Aesar
Para-phénylénediamine 97%, 108,14 g/mol CAS 106-50-3
Merck
PbO >97%, 239,19 g/mof}-PbG, CAS 1309-60-0
Sigma Aldrich
Persulfate d’ammonium > 98%, 228,20 g/mol CAS 7727-54-0
Plomb (tige) 99,95%,0 = 6,35 mm, 2 = 100 mn® Goodfellow

8 ACS = American Chemical Society, (pureté entre989,9%).
® BET =Méthodede Brunauer, Emmett et Teller.

19 OAN = Oil Absorption Number, mesure de la capaaitdsorber du liquide.
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LS329569 SDS
: : Sigma Aldrich
: , Masse molaire moyenne en poids
Polyvinylpyrrolidone de 24000 g/mol CAS 9003-39-8
Poudre de fer 99.9 %, < 10 micron, Alfa Aesar
Goodfellow
Téflon (tube) L =60 mm,d;;=6,35 mm/ =10 mm FP307975
Acros organics
Tétraacetate de plomb (IV) 95%, stabilisé, 443,38 g/mol CAS 546-67-8
Sigma Aldrich
Titane (feuille) 99,7%, épaisseur = 0,25mm CAS 7440-32-6
14 _ Lo _ Alfa Aesar
Titane (grille) an)r(nI = 150x150 mm, épaisseur = 0.076 800-343-0660

Tableau 5 : Récapitulatif de matériaux et prodefiisniques utilisés.

2.3. Echantillon

2.3.1 Plomb brut

Pour toutes les expériences, une tige de plombedamgueur comprise entre 3 et 5 mm
(99,95%, Goodfellow), insérée dans un tube de néflo = 60 mm,0 = 6,35 mm,
Goodfellow) a été utilisée comme électrode de ftaka surface active géométrique est de
0,317 cn, (figure 17). Le contact électrique est assugcain fil de titanel] = 0.076 mm,
Alfa Aesar) brasé au plomb ou a I'étain. Le montatijiésé pour le polissage électrochimique

est précisé a la figure 18.

10 = diametre[J;, = diamétre intérieur] o = diamétre extérieur.
12| = longueur.
13 mm = millimétre.

4 = Jargeur.
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f
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Figure 17: Photographies des cellules et électratéstes.
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Figure 18 : Montage utilisé pour le polissage étattimique.
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2.3.2 Plomb électropoli

A cause de sa ductilité, le polissage mécaniquelamb est difficile d aux inclusions de
fines particules d’abrasif dans le métal qui engentdla contamination de I'électrode et
affectent la reproductibilité des expériences (gga9b). Dans le but d’obtenir une bonne
reproductibilité des différents dépbts de polyaeiiles électrodes ont été électropolies [114,
117]. Les irrégularités de la surface sont nivelgasla dissolution anodique des pointes de
courant lesquelles ont une densité de courant mupéraux surfaces planes voisines [90,
118].

Suivant la méthode de préparation décrite par Hereaal. [114], une densité de coutant
de 379 mA/crh a été appliquée pendant 10 minutes entre une@dectle plomb brut et une
contre électrode en titane parallele a la surfacedidque de plomb avec une constante
agitation magnétique (figure 18). Plusieurs sohgiale polissage ont été testées avec des
volumes variables en acide nitrique, acide acétigae oxygénée et éthanol afin d’obtenir
une surface de plomb la plus homogéne possiblecideéanitrique permet d’accroitre la
conductivité ionique du milieu, 'eau oxygénée petrioxydation du plomb métallique et
l'acide acétique est utilisé afin de complexer ¢agions divalents, Ph formés pendant
'oxydation, en acétate de plomb. Ces acides simégidans de I'éthanol (95%) et non de
'eau pour limiter la formation d’oxyde en surfaeé favoriser le nivelage anodique a la

gravure.

Les surfaces obtenues pour chacun des électralyie®té observées par microscopie
électronique a balayage et la surface la plus hema@ été obtenue pour un mélange de 0,6
mL en acide nitrique (68-70%), 2 mL en eau oxygé(#®o), 4 mL en acide acétique
(99,7%) et 24 mL en éthanol (95%), (figure 19e).

15 S0it un courant de 120 mA pour une surface d’édelet de 0,317 cf
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Figure 19: Cliché MEB en électron secondaire d'suméace de plomb brut sans aucun traitement (a).
Aprés polissage mécanique (b) et aprés passagalwmagons dans I'éthanol (c) ou I'eau (d). Aprés
polissage électrochimique (e).

2.3.3 Electrolytes

Les densités rencontrées habituellement pour lestrélytes des batteries plomb-acide

[119] et PbC® [6] sont comprises entre 1,24 et 887 soit une concentration moyenne de
5 mol/L.

Précédemment, le dopage-p de la polyanine éledinmgoisée a la surface du plomb a été
testé dans des solutions d’acide sulfurique aveccadecentrations de 0,5 mol/L [120] ou
molaire [10] par d’autres laboratoires.

Dans cette these, I'ensemble des travaux concedf@aboration des collecteurs de
courant, soit la modification de la surface de dopar la polyaniline, ont été réalisés avec
une solution d’acide sulfurigue d’'une concentrata® 1,5 mol/L. De plus, des travaux
antérieurs avaient été réalisés, dans nos labmatsir la méme thématique (c.-a-d. Hybride

PbC®), en utilisant une concentration en acideusigiie de 1,5 mol/L [121]. Nous avons
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donc choisi de conserver cette concentration datsit de comparer nos résultats avec ceux

relevés dans la littérature.

Les études réalisées sur les électrodes de,Ri#taillées au chapitre 6, ont été réalisées
dans une solution d’acide sulfurique d’une conegin de 3 mol/L. Ces résultats concernent

exclusivement les résultats préliminaires effectligant les 4 premiers mois de la thése.

2.4 Appareillage

2.4.1 Potentiostat/galvanostat

LGMPA (Nantes, VMP2), UQAM (Montreal, VMP3) - Les études électrochimiques ont
éte réalisées avec des potentiostat/galvanostalivores VMP2, VMP3 (Biologic). Les
VMP2 et 3 peuvent étre utilisés sur des plagesodeant comprises entre 1 nA et 40 A avec
une résolution pouvant atteindre jusqu’a 760 pAstlipossible d'y ajouter différents modules
permettant d’atteindre jusqu’a 80 A. Il est ausssgible d’'y ajouter une voie bas-courant
pouvant mesurer des intensités de I'ordre du napeesmavec une résolution de 100 fA. Les
VMP peuvent étre utilisés en tension sur un intéevaglable de 20 V (0 a 20V ou +10V)
avec une résolution haute dgu¥8 et basse de 300V respectivement pour un intervalle de
200 mV et 20 V. Le temps d’acquisition des donrestisde 2Qus. La gamme de fréquences
pouvant étre utilisée en impédance est comprige énpiHz et 1 MHz. Ces potentiostats sont

pilotés par ordinateur via le logiciel EcLab® (Bigic).

Ec-Lab® est le logiciel utilisé pour contréler lestentiostats multivoies (VMP) ou chaque
canal peut étre contrélé indépendamment des a@estains des parametres d’enregistrement
peuvent étre modifiés en cours d’acquisition, tgie la vitesse de balayage ou les bornes
limites de tension. Il est possible de piloter t@emtiostat/galvanostat a partir de plusieurs
ordinateurs équipés du logiciel Ec-Lab® via un aéséntranet (soit sur chaque poste du
réseau du laboratoire) ou internet (soit a domjiciles protocoles sont chargés et lancés a
partir de I'ordinateur. Les données sont mémorisg@porairement au niveau du potentiostat
(VMP) puis transférées a l'ordinateur pour y étackées. Ec-Lab® permet de paramétrer un
protocole, de visualiser en direct les résultats danipulations et est composé de nombreux
outils pour le dépouillement, I'analyse et le &aiient des résultats.
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Les méthodes utilisées avec cet appareil sont tdécdans le paragraphdrocédés

électrochimiques

Py

UQAM (Montréal) — Des mesures d'impédance électrochimique ont éllésées avec le
potentiostat/galvanostat multivoies S11480 (Sotertinstruments) a l'aide d’'un analyseur de
réponse en fréquence piloté par ordinateur dont pasametres électrochimiques sont
contr6lés par le logiciel DC Corrware (Scribner ddates, version 2.8d). Le logiciel Zview
software (Scribner Associates, version 2.8d) a @iésé pour analyser les données

d'impédance électrochimique.

2.3.2 Microscopie électronique a balayage (SEM)

UQAM (Montréal) - Les images ont été obtenues, soit par électramndaires soit par
électrons retrodiffusés, et ont été numeériséesaidd’ d’'un microscope Hitashi S4300E/N
equipé d’'un canon a effet de champs (FEG-SEM). &pgtareil fonctionne a pressions
variables permettant d’effectuer des analyses strohtions a vide poussé, intermédiaire ou a
pression atmosphérique. Lors de nos analyses ksipredans la chambre était toujours
inférieure & 18 Pa, avec une tension d’accélération des élecponsant atteindre 30 keV.
Les analyses chimiques ont été réalisées a I'aideedmicrosonde par spectrométrie en

dispersion d’énergie des rayons X.

LGMPA (Nantes) — Les images ont été obtenues, soit par électracendaires soit par
électrorétrodiffusés, et ont été enregistréesidd’du microscope LeGambridge Stereoscan
S440 équipé d'un spectrométre EDS Oxford Isis utilisuples analyses chimiques. La
pression dans la chambre d’analyse était toujmfésieure & 18 Pa lors des analyses. Les
données sont récoltées et analysées avec le log@A (Oxford Instrument). D’autres
analyses par spectrométrie en sélection de longiliende (WDS) ont été réalisées a l'aide
du microscop®ERLIN (Carl Zeiss) équipé d’'un canon a effet de charRp&G(SEM).

La microscopie électronique de balayage considtexaitation d’un échantillon par des
électrons extraits d’'un filament chauffé a hautegérature et accélérés par des anodes
extractrices puis déviés par une série de condammsat L'interaction électron-matiere

engendre I'’émission d’électrons ou de photons.

Le détecteur d’électrons secondairamesure les électrons secondaires issus des

interactions inélastiques. Une partie de I'énedgs électrons primaires est transmise aux

Chapttre 2 | 81



Chapitre 2

électrons de conduction ou de valence et provogues lejections du matériau. Ce sont des
électrons a faible énergie qui donnent des infaonat qualitatives sur le relief de
I'échantillon (image). Plus la luminosité est imfamte et plus la zone observée est en relief.
Les courants utilisés étaient compris entre 505&t gA afin de minimiser le diameétre de

faisceau incident pour une meilleure résolution.

Le déetecteur d'électrons rétrodiffus@etecte les électrons issus des collisions élasiiq
avec les noyaux des atomes du substrat. De mémgieret de méme direction que les
électrons primaires, ils sont plus énergétiqueslgsielectrons secondaires et pénetrent plus
profondément. lls permettent de recueillir desiimfations qualitatives sur la nature chimique
des éléments (contraste). Plus I'atome excité pess@ numéro atomique élevé est plus la
zone observée est brillante. Le courant de faisétaiti de 2 nA et son énergie de 20 keV.
Plus I'énergie des électrons primaires est grandadus la pénétration de ces électrons est
importante. Ainsi pour une tension de 20 keV, largpa’analyse atteint une profondeur
comprise entre 0,1 a 6 um selon la densité du raatétudié. Cette profondeur peut étre
estimée a partir de I'équation 17 issue de I'areafiétaillée de Castaing [122] :

1,7

Zn(um) = 0,033 X E% x>

Equation 17

Avec Zy (um) la profondeur de pénétration?’v(}'7 (keV) énergie des électrons soit 20 keV,
p (g/cnT) la masse volumique, A la masse atomique et Zutaémo atomique. Ainsi, selon
'équation 1, la profondeur analysée est d’envitghum dans le plomb et de 54n dans le

carbone, a 20 keV.

La sonde EDS analyse les photons X gfd'€nergie k), liés aux interactions entre les
électrons primaires et les collisions élastiquesnélastiques avec les électrons et les noyaux
des atomes du substrat a analyser. L’émission deuchdes photons X est associée a une
énergie de transition électronique. Ces transitilestroniques sont représentées par une
valeur proportionnelle au nombre de photoélectidrdétectés par rapport a la distribution
des énergies de transitions électroniques. Lestregeabtenus regroupent des informations
guantitatives sur la nature chimique de I'échaoill(pourcentages atomiques). Ainsi, a
chaque raie correspond une énergie de transitentréhique (Kx..., L, M, N...). La surface

des pics observés sur le spectre de distributiengétique des photons X est proportionnelle
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a la quantité d’éléments analysés. Le rayonnemenfrelnage est aussi observé sur ce

spectre.

2.4.3 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

UQAM (Montreal) — Les spectres obtenus en infrarouge ont été atélleavec un
spectrometre infra rouge a transformée de Fouriexull 670 (Nicolet) équipé avec un
détecteur MCT d’une résolution de 1 tnies mesures ont été effectuées par réflexion avec

un miroir d’or. Les données ont été traitées aéadu logiciel OMNIC.

LGMPA (Nantes) — Les spectres en mode réflexion par infrarougeetinbbtenus avec un
spectrometre infrarouge a transformée de Fouriect®m BX (Perkin Elmer Inc.) et ont été
traités a l'aide du logiciel Spectrum v 5.3.1 (RerElmer Inc.). Les conditions typiques
d’analyse étaient de 100 balayages avec une risoll 4 crit et un intervalle 2 cihpour

une plage en nombre d’ondes comprises entre 400@0etn-.

Un spectre continu de radiations infrarouges sé@gsapar un systeme dispersif (prisme ou
réseau) vient irradier un échantillon, lequel absanne partie des radiations et transmet les
radiations non absorbées soit par réflexion saitt@asmission. Ces radiations transmises
sont détectés par un récepteur thermique et seoiteramplifiées et enregistrées en fonction
de la fréquence du rayonnement incident. La loBder-Lambert permet de modéliser les

phénomenes de I'absorption de l'intensité lumineégeation 18 :
1 . .
D= 10g¥ =k.C.e Equation 18

Avec D I'absorbance (densité optiqué)= Pi la transmittance, P la puissance radiante en
0

présence de I'échantillong R puissance radiante sans substance a analysecolefficient

d’absorption molaire, C la concentration, e I'épaig de la couche traversée.

La spectrométrie infrarouge est dédiée a la caiaat®dn des composés organiques et
permet d’obtenir des informations détaillées susttacture chimique des macromolécules et
la composition des polyméres. Chaque signal errégorrespond a un type de liaison
chimique et & un mode de vibration (élongationargion).
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2.4.4 Spectroscopie de photoélectrons induits par rayons (XPS)

Les mesures XPS ont été effectuées avec un Axigl&Hos) équipé d’'un analyseur et
d’'une anode en aluminium (AldKa 1486,6 eV) avec une énergie de 20 eV pour estigs a
haute résolution et 80 eV pour les survols. La gioes dans la chambre d’analyse était
toujours inférieure & 10Pa lors des analyses. Les spectres & haute iésodant corrigés
par rapport a la valeur de I'énergie de liaisor2886,6 eV pour le C(1s) qui correspond a la
valeur du carbone retrouvé a la surface des oxgdts du plomb a I'état naturel sous air
[123]. Le traitement des données et I'ajustemestgignaux ont été effectués via le logiciel

Casa XPS avec les facteurs de sensibilité correlgmis au spectromeétre Kratos.

La spectroscopie de photoélectrons induits par n&y¥ consiste a lirradiation d’un
échantillon par des rayons X monochromatiques digaeéw (h = 6,62.10* J.s etv la
fréquence du rayonnement incident) qui provoqu@nisation des atomes de I'échantillon a
analyser et engendre I'émission de photoélectrDasms notre cas, I'énergie incidente de

1486,6 eV est issue du rayonnementde I'aluminium.

A la suite de cette irradiation, les différenteser§ies cinétiques des photoélectrons
géneérés et détectés sont mesurées. Ainsi la différentre I'énergie d’ionisation émise par
les rayons XI{v) et les énergies cinétiquesc(Enesurées issues des photoélectrons détectés
correspond a I'énergie de liaison a laquelle on sloustraire I'énergie de travail fonction du
spectrométre utilisé (équation 19). L'énergie drstin (k) est I'énergie nécessaire pour
rompre la liaison électron-atome. Le spectre obtmqurésente le nombre d’électrons en

fonction des énergies des liaisons spécifiguesaawhdes atomes de I'échantillon.
E, =hv-E.-By Equation 19

La profondeur de I'’échantillon analysée et d’enwitD nm. Suivant la nature chimique
des liaisons, il est possible de remonter au de&‘gréydation de I'atome d’apres les décalages
en énergies mesurés. Ainsi, plus un atome éleditipest lié a des atomes électronégatifs
plus son énergie de liaison sera importante. D’énergie de liaison des électrons 4f du
plomb dans le sulfate de plomb sera supérieurdexdms électrons 4f du plomb dans 'oxyde
de plomb qui sera elle-méme supérieure a cell@i@esrons 4f du plomb métallique.

Des analyses ont été effectuées aprés décapaggeode I'échantillon avec les cations

Ar*. Le bombardement ionique est effectué a l'intérigel la chambre d’analyse de I'’XPS.
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Des spectres d’analyses sont réalisés avant et ajr@éque décapage afin d’obtenir la

composition de I'échantillon en fonction de la dude décapage, c'est-a-dire la composition
de I'échantillon en fonction de la profondeur. bex de décapage est obtenu selon I'équation
20

Tx = F.(I/A) (en nm/s) Equation 20

Tx=0,096 nm/s=0,1 nm/s

Avec F = 0,9 qui est un facteur de forme intrins2gua machine dépendant de I'énergie
incidente de I'ion et de le nature du substrat@pér. L'énergie de I'ion incident était égale a
3 keV pour une intensité de | = 4,8 a|iA8(le courant diminue au cours du décapage) soit

Imoy:3,2uA.EtA=Mang:10x3=30rrﬁn

2.4.5. Diffractions des rayons X (XRD)

Premiers mois de ma thése (LGMPA) Les diagrammes de diffraction de rayons X ont
éte collectés avec un diffractométre D5000 (Sieneh®nt été traités a I'aide des logiciels
DIFFRAC’"S BASIC (Bruker AXS) pour l'acquisition en temps ré& DIFFRACS EVA
(Bruker AXS) pour I'ajustement des pics de difffans et leurs indexations a partir de la base
de données J.C.P.D.S. (Joint Committee on Powd&aElion Standards).

Derniers mois de ma these (LGMPA) -Les diagrammes de diffraction de rayons X ont
été collectés avec un diffractométre X'pert pro KRdytical) et ont été traités a l'aide des
logiciels X’pert data collector V2.2h (PANalyticghpur I'acquisition en temps réel et X'pert
HighScore plus V2.2e (PANalytical B.V., Almelo, RaBas) pour I'ajustement des pics de
diffractions et leurs indexations a partir de ladde données J.C.P.D.S. (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards). Typiquement les peataes d’acquisition étaient 6Zompris
entre 5 et 9% pas de 0,0167193un temps par pas de 24,765 et un temps d’aciguisittal

de 16 minutes et 59 secondes.

L’interaction d'un faisceau de rayons X avec la igrat donne naissance a une émission
dans toutes les directions d’un rayonnement de miéngeieur d’onde et de phase cohérente.
Ce phénomene de diffusion conduit a des ondes ditanig tres faible dans le cas de la

diffusion par un électron ou un atome (figure 20).

Chapltre 2 | 85



a)

C

=~

QPLU'& 2
En revanche, la diffusion par la matiére cristaigprésentant un arrangement périodique,

tridimensionnel, et a grandes distance de motitar{a simple, molécule ou groupe d’atomes)
conduit & une interférence constructive des ondfsées par chaque motif.

Les atomes s’organisent en plans plus ou moinsedens sont désignés par les indices de
Miller (h,k,I) dans un systéme de repérage de Hesp Les corps cristallins pouvant étre
considérés comme des assemblages de plans régsythis ou moins denses. Alors, avec un
rayonnement de longueur d’onde proche de la dimnardes liaisons atomiques (autour de 1
angstrom), il est possible d’obtenir un phénomeeediffraction par les plans réticulaires.

Cette diffraction est d’autant plus intense quplén est dense en atomes.

Figure 20 : Schéma de la diffraction d'un rayonnetmé de longueur d'onda a la
surface d'un matériau cristallin et loi de Bragigté de [124].

Cette onde, dite diffractée, dépend de la strucaimenique de la matiere. Les directions
pour lesquelles les ondes émises sont en phaserégias par les conditions de Laue. A
chaque fois que la condition de Bragg est satesf@tuation 21c, figure 20), le faisceau de
rayon X incident est réfléchi de I'échantillon véesdétecteur.

AB + CB = 20y Sin® Equation 21a

AB + CB =rh Equation 21b
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Avec dy la distance interréticulaire séparant de plansnédene indice de Millerp la
longueur d'onde du rayonnement diffracté, soit @38 A’ pour la raie K& du cuivre et n

I'ordre de diffraction.
D’ou la loi de Bragg :

nA = 2d, SinB Equation 21c

2.4.6 La pulvérisation cathodique

La méthode de la pulvérisation cathodique a étiséri au chapitre 6 pour la modification
de poudre de PbO

La pulvérisation cathodique est un procédé de deémds atmosphere controlée effectué a
de trés faibles pressions comprises entieetQLG Pa. Il permet de déposer un large éventail
de matériaux simples ou composés qu’ils soient ectedirs ou isolants thermiques et/ou
électriques. Tout types de substrats peuvent é&filas par ce procédé du moment qu’il soit
possible de les mettre sous vide et qu’ils suppbrdes températures comprises entre 60 et

150°C. Un schéma du dispositif est représenté figure 21

L’enceinte de dépodt est composée d’'une cathodeiee dinode. La cathode est constituée
d’une cible reliée a une électrode connectée afacbnégative du générateur. Cette électrode
est refroidie par circulation d’eau. La techniqeepdilvérisation cathodique est une technique
a froid mais la cible est échauffée lors du boméwameht ionique ce qui implique la mise en
place d'un systeme de refroidissement. La cibldeestatériau a déposer, et consiste en un
disque métallique de titane de quelques millimet‘épaisseur. L’anode est reliée a la borne
positive du générateur. L’anode sert de porte édltan En général il est préférable de relier

I'échantillon a la masse quand cela est réalisable.

Concernant le dispositif utilisé au LGMPA de I'Ueigité de Nantes, il est possible de
chauffer I'échantillon lors du dép6t, ceci permé&tnaéliorer la cristallisation lors du dép6t.
De plus, un petit dispositif vibratoire permet dtegles poudres a modifier et conduit a un

recouvrement plus homogeéne.

Une armoire électrique haute tension (1 a 5 kW) fgartie de I'installation. Une tension
continue est utilisée lorsque la cible est condeetralors qu’'une tension alternative est
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utilisée pour une cible isolante. Pour nos dépdts, tension continue de 600 V et un courant

de 1 A ont été appliqués entre une cible métallidaetitane et la poudre de Ph&ous
atmosphére d’'azote et d’argon dont le flux de chatrices gaz est contrélé.

Le dispositif est composé d'un groupe de pompagde@x niveaux qui permettent
d’obtenir successivement un vide primaire (¥ B@&) puis secondaire (< 1 Pa). Dans nos
conditions, la pression résiduelle de la chamhait ée 6,65.10 Pa. La pression de travail est
plus élevée afin d’assurer un flux gazeux suffighorit son ionisation conduira a la formation
d’'un plasma suffisamment stable pour assurer uribenrequalité de dépot. Typiquement la

pression de travail était de 1 Pa.

Le flux gazeux utilisé pour nos dépodts est un ngdadiazote et d’argon. Typiquement, le
débit d’azote était de 40 ¢fmin alors que celui d’argon était de 250%min. Soit un débit

en argon 6 fois supérieur a celui de I'azote.

@ J =
3 . ." -
N, 40 cm?/min > @ téb.!e’T&' R
| | A o
Ar 250 cm?/min — " (@ - =
v -
TiN ()
BT "i.'. o) "._i.'._i Pboz {
ff—
- 8.10* Torr +
h
Figure 21 : Schéma du montage de la pulvérisatdimoclique sous atmosphére controlée.

Si la pression résiduelle dans I'enceinte est caammtre 1 et 100 Pa, le champ électrique
créé entre les deux électrodes provoque l'ionisatio gaz et conduit a la formation d'un
plasma. Le phénomeéne d’ionisation d’'un gaz estdegssus physique par lequel un gaz, qui

dans les conditions normales est un isolant étpatridevient conducteur.

Le mécanisme physique responsable de cet effebmiduction est le suivant : Le gaz qui
se trouve entre les deux électrodes contient tesijquelques électrons libres. Ces électrons

proviennent de lionisation par les rayons ultréet® ou cosmiques ambiants. Lorsqu’un
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champ électrique est appliqgué entre les électrodes, électrons sont acceélérés. lls vont
rencontrer des molécules de gaz et les ionisechp@ss. Ces ions chargés positivement (Ar+)
vont étre attirés par I'électrode négative (laeite titane) d’ou ils vont expulser des atomes
meétalliques de titane et des électrons du fait'idgéact. Les électrons produit a la cathode
vont étre acceélérés sous l'effet du champ éleatrigti vont a leur tour rencontrer des
molécules de gaz qu’ils vont ioniser et produir@isi de nouveaux électrons. Cette
ionisation apparait sous formes d’'un nuage lumigrgisdéocalisé entre les deux électrodes. Au
méme moment, un courant électrique s’établit efesedeux électrodes. Le gaz résiduel
devient conducteur. Il contient des électrons quit @ttirés vers 'anode et des ions positifs

qui sont attirés vers la cible de titane (la ca#d)od

Pour 'amorcage du plasma un cache est situé kntible et I'échantillon. La pression est
1 Pa lorsque le plasma est formé et le cache &%t.18i le plasma ne se forme pas, alors soit
la tension peut étre augmentée, soit la pressiom @ee augmentée (pour un vide moins

poussé) et/ou le débit en azote peut étre diminué.

Lorsque le plasma est formé et qu’'un échantilldrpicé devant la cible, il est recouvert
progressivement d’'une couche du méme matériau ejue constituant la cible. Ce dépot est
dd a la condensation des atomes provenant de Il ekpulsés de celle-ci sous I'effet de
limpact d’ions positifs contenus dans le gaz luesicent et attirés par la cible du fait de sa
polarisation négative (figure 21). Les atomes égdle la cible de titane se recombinent avec

I'azote puis se condensent sur I'échantillon awedo.

L’énergie des particules pulvérisées est consideémadnt plus élevée qu’en évaporation.
L’énergie moyenne est de 1 a 10 eV, ce qui corm@ait a des températures d’évaporation
supérieures a 10 OBD pour une énergie équivalente en utilisant laregte de dépdt par
évaporation. Une quantité non négligeable d’atomests expulsée avec des énergies
supérieures a 10 eV. lls sont donc capables deepséyr le substrat ou la couche pendant le
dépobt. Cette propriété donne aux couches pulvérigge meilleure adhérence au substrat que
les couches évaporées [125]. Les temps de dépéhétampris entre une et cing minutes.
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2.5 Procédés électrochimiques

2.5.1 Cellules électrochimiques

Les mesures électrochimiques ont été réalisées daascellule de 40 mL a deux
électrodes composée d'une électrode de travail Ipldfion et d’'une contre électrode de
titane pour le polissage électrochimique. Les gt électrochimiques, les dépbts de
polyaniline et les tests en corrosion (voltampérmiméyclique, polarisation et impédance
électrochimique) ont été réalisées dans une cetlalél0 mL a trois électrodes composée
d’'une électrode de travail plomb/téflon, d’une cerélectrode de titane et d’'une électrode de
référence au sulfate mercureux : Hgf8@, (E Hg/HgSO, = + 0,6158 Enn). Les dépdts de
polyaniline, les greffages, les mesures de polé@wisaet d'impédance ont été réalisées sous
flux d’azote apres désaération de chacune desauwut

2.5.2 Procédé de la déposition de polyaniline

A l'aide d’une seringue, 2 mL d’aniline fraichemetistillée ont été ajoutées pour obtenir
une concentration en monomére de 0,5 M dans urnelecele 40 mL d’acide sulfurique
désaérée et maintenue sous flux d’azote. Danssiarsg a trois électrodes, le polymere a été
électrochimiquement déposé soit a potentiel immmsepar voltampérométrie cyclique. Le
procédé de polymérisation de la polyaniline surmgioest développé plus en détail au
quatrieme chapitreElectrodeposition of polyaniline and corrosion-ihting coating on lead

surface

2.5.3 Spectroscopie d'impédance électrochimique

Les études dimpédance électrochimique sont réisén appliquant une tension
alternative avec une amplitude de pic a pic de 20autour du potentiel de circuit ouvert
pour un intervalle de fréquences compris entre 0 et 0,1 mHz. Les solutions de 40 ml
sont désaérées pendant 30 minutes puis maintenussceurant d’azote pendant la mesure
d'impédance. L’électrode est ensuite introduitesetution puis la mesure d’'impédance est
lancée aprés 5 minutes de stabilisation en ciomwiert.
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2.5.4 Mesures de polarisation

Les densités de courants et potentiels de corrssont déterminées par extrapolation des
droites de Tafel cathodique de la réduction desopso(pentdi;) et anodique (pentg,) de
I'oxydation du plomb en sulfate de plomb dans uoletson désaérée d’acide sulfurique 1,5
molaire, par voltampérométrie cyclique entre -200 e +200mV par rapport au potentiel de
circuit ouvert avec une vitesse de balayage de \LlOnimute aprés une heure de stabilisation
en circuit ouvert (figure 22). Le potentiel est swmieré comme stable lorsque
AE/At < 2 mV /minute [126].

Il est essentiel de travailler sous flux d’azote ae ne pas perturber la réaction cathodique
de réduction des protons. En effet en solutionid&aeaérée, la réduction de I'oxygéne dissous
participe a la réaction de réduction de I'électr®lgt la réduction des protons a lieu plus tot,
c'est-a-dire pour une plus faible surtension (@j&), et a pour influence d’augmenter la
densité de courant de corrosion et de déplacestenpel de corrosion vers des potentiels plus

cathodiques.

Il est important d’avoir une vitesse de balayageeadente afin de considérer le systeme
dans un état stationnaire, c'est-a-dire qu’a chamgtant le systéme doit étre a I'équilibre. I
ne doit ni étre limité par la diffusion des espérapliquées ni se dégrader lors de la durée
des mesures de polarisation. A noter qu'une foisyltéme stabilisé (potentiel de circuit

ouvert stable), la mesure de polarisation ne duheng demi-heure.

L’affinement des courbes de polarisation et la mhéitgation des paramétres associés ont
été obtenus a partir des logiciels Origin® et Eb®aConcernant le logiciel Ec-Lab®, une
fois la courbe expérimentale obtenue (figure 2Baffjnement est effectué automatiquement
via la fonctionTafel Fitdu logiciel (figure 23b). Une fois que la courbiérete est superposée
a la courbe expérimentale (figure 23c a 23d) l&clebcalcul automatiquement les paramétres

associés (figure 23e).

18 En réalité, ce qui est mesuré est un potentiel&zaumixte (RDH, oxydation du Pb) et non la corosilu
Pb.
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Figure 22: Voltampérogramme (a) du plomb brut et électropoli d&OHselon f(E) = j et selon le format
habituel de présentation (b) des courbes de polarisation f(E) = Log|j|.
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Figure 23 : Fonction Tafel Fit du logiciel Ec-Lab®.

Considérons un systéme électrochimique comme ue@ragscomposé de deux couples
redox immergés dans un électrolyte et reliés enirepour permettre le passage électronique
(fil, hors de la solution). Il peut s’agir de de@bectrodes ou d’'un méme métal (avec des zones

anodique et cathodique) immergé(s) en solutiorosore.

2541 Les coetficients de Tafel (Ba et BC)

Ba et Bc définissent respectivement les coefficients deslTafodique (lié a une oxydation)
et cathodique (lié a une réduction). Par convenflgrest positif etp. est négatif. Ces
coefficients sont les coefficients directeurs degitds tangentes aux courbes anodique et
cathodique pour une représentation de log(i) erow 16g(j) en A/cm) en fonction de la
tension. Les surtensiong en fonction du courant anodique, et cathodigquerigént

respectivement selon les équations 22 et 23 camelsmt a la relation de Tafel :

n, = AE = |E; — E,;| = B, X In (i—z) Equation 22

Ne = AE = |Ej — E;| = =B X In (l—c) Equation 23

Ip

n est la surtension c'est-a-dire la différence eletqgotentiel mixte de deux couples redox

et le potentiel redox d’'un d’entre eux, et E,. sont respectivement les potentiels des réactions
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anodique et cathodique. La valeur de 2,303 estrigtante qui relie legarithmedécimal au
logarithmenépériel’. On peut observer, a partir des réactions 23 ej@dp est homogéne a
une résistance qui correspond au rappértog(i). Ce qui induit que plug est grand, plus la

résistance est grande et plus la réaction assesidente.

Soit plus généralement (équation 24) :

2,303 . .
1= 1y X exp (T X E) Equation 24

Ou i, correspond au courant d’échange associé au petemtite E,.  est le coefficient

de Tafel (anodique = positif et cathodique négatif)

L’équation de Butler-Volmer (équation 25) décriévblution du courant électrique en
fonction du potentiel de I'électrode, en considétas réactions anodique et cathodique mises

en jeu.

(1—a)nF

: : F . :
i=Ai,. {exp [ (E - EO)] — exp [—& (E - EO)]} Equation 25
Ou i est le courant (A)j, est le courant d’échange, est le coefficient de transfert
électroniquen est le nombre d’électronk, est la constante de Faraday (95484 C/nioBst

le potentiel de I'électrode;, est le potentiel mixtez , qui est également appelé facteur de
symétrie, est une grandeur sans dimension, von®,5 si le postulat de Hammond est

respecté c'est-a-dire si les formes oxydée ettetdui des structures voisines [127].

La loi de Butler-Volmer permet de retrouver la e Tafel anodique (équation 26) et
cathodique (équation 27) :

i =iy x exp [F=22 | Equation 26
=1y p T RT a quation

=i [oc.n.F . .

1 =19 X exp RT e Equation 27

Avec a, le coefficient de transfert électronique cathodiqu

7 n(x) = 2,303 log(x)
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Il est possible d’estimer le coefficient de Tafelodique (équation 29) a partir des

éguations 24 et 26 :

. 2,303
i= iy X exp( 5

(=de)nF a] Equation 28

xE)=iO><exp[ -

a
Soit ;

2,303 R.T 0,059

Ba = (l—a)nF  (l—ag)n Equation 29

Pour l'oxydation du plomb en sulfate de plomb ou etyde de plomb, le nombre
d’électrons échangés est égal a 2. Si on consglérde coefficient de transfert électronique
est de 0,5 alors les pentes de Tafel anodique tebdigues attendus sont respectivement

égales de + 59 mV et — 59 mV par décade de coara8c.

2542 La rvésistance de polarisation (Rp)

La résistance de transfert de chargeest définie par I'équation 30. La résistance de

polarisationR,, est la limite a frequence nulle de 'impédanceugipn 31).
0E .
R:(Q)) = m Equation 30
_ (dE _ AE AE . :
Rp (Q) - (di)stationaire_ Aia-I-Aic Equation 31

Avec i le courant qui est fonction de plusieurs grandé¢elles que la concentration, la
différence de potentiel entre I'électrode de trbeaide référence, la température, la pression,

la surface de I'électrode et/ou la rotation decléétode.

La relation de Stern et Geary (équation 32, [128fique que la résistance de polarisation
évolue proportionnellement et inversement par repguo courant d’échange. La résistance de

polarisation augmente avec la diminution de lasg#ede corrosion.

2y — Ba-IBal . .
Rp(Q2.cm?) = 7303 Xio x(BotIBD Equation 32
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25431a porosité (P)

Elle correspond au rapport de la surface anodi@s éur la surface cathodique (Sc)
(équation 33). La surface anodique représente @ zml siégent les réactions d’oxydation
(Ex : corrosion d’'un métal nu). La surface cathadigeprésente la zone ou siegent des
réactions de réduction telle que la réduction desops en hydrogene. La zone cathodique
correspond physiquement a la zone protégée coedr@hénomenes de corrosion (ex : une
surface meétallique peinte). La porosité peut éakeutée de trois manieres ; a partir des
résistances de polarisation, des potentiels migiesdu courant galvanique [129]. Ces
méthodes sont davantage adaptées a I'étude dedsdépfialligues sur des substrats
meétalliques a l'aide de techniques telles que llépisation cathodique. Néanmoins, des
résultats satisfaisants ont été obtenus a partcaduwant galvanique de corrosion (équation
34) :

Sa

P(%) = i—‘c‘x 100 = 2 x 100 Equation 33

ig(A) = By X Sa Equation 34

ou j#, correspond a la densité de courant du matériant gratection associé au courant
galvaniquei, du matériau apres corrosion (équation 35 et fi@4e De maniere physique,

Creus et al. considérent que la densité de codeanbrrosion d’un matériau pour une surface
totalement exposeée est egale a la densité de ¢algarorrosion du méme matériau (mémes

conditions) pour une surface partiellement déecaever[129].

Si le potentiel de corrosion reste inchangé apjest al’inhibiteur, alors la densité de
corrosion du métal sans inhibiteifl,,- pour une surface totalement découvéitg est égale
a la densité de courant de corrosigp,.- pour la surface partiellement découvestg
(I'équation 35, [129]).

ig(A) = i%rr X S Equation 35
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Figure 24: Représentation schématique d'une calelpolarisation effectué sur un échantillon avaaipees
protection (revétement, inhibiteur de corrosiorselution...), adaptée de [129].

2544 'efficacité inhibitrice (P;)

Il s’agit d'un calcul de pourcentage qui corresp@udrapport des courants de corrosion
avant (%) et apres i(,,,) protection. Ce pourcentage peut étre calculé Bqartir des
résistances de polarisation avani,Ret apres (B protection (équation 36, [130]) soit

directement a partir de la densité des courant®desion (équation 37, [131]).

1 1
/Ry X /R
P, = % Equation 36
/Rps
Pi(%) = 100 x (1 — ](C)OJ) Equation 37

Jcorr

La méthode utilisant la densité des courants desion (équation 37) a été utilisée aux

chapitres 3, 4 et 5 de ce manuscrit.
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2.6 Conclusion

Le matériel et les méthodes ont été décrits sutmiment dans ce second chapitre.
Certaines modes de préparation comme la distitlatie I'aniline ou I'électropolissage du
plomb ne seront pas systématiquement répétés @damssite de ce document. D’autres
méthodes comme I'électropolymérisation de la pdlyanou le greffage seront étudiés plus

en détail dans les chapitres suivants.

Ce second chapitre est un condensé voulu le phtisgat possible pour la suite des sujets
abordés. D’autres appareils ont été employésgietsle microscope a force atomique ou la
détermination de la surface spécifique pour la oahBrunauer, Emmett et Teller, mais

n'ont pas été décrites en détail en raison de Milisations plus ponctuelles.
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Introduction Au Chapitre 3
Les nhibitewrs de

corvoston ewm solution

Ce court préambule est dédié a la compréhensiola dature physico-chimique et des
modes de fonctionnement des inhibiteurs de comodissous en solution. Il est destiné au
lecteur de ce manuscrit en complément aux chap8rest 4, lesquels ont une vocation
beaucoup plus expérimentale, ou I'aspect théoragsgeinhibiteurs de corrosion ne sera pas

détaillé.

i3.1 Définition

Un inhibiteur (ou un mélange d’inhibiteur) peutettilisé comme unique moyen de
protection soit de maniere permanente soit temporant. Il peut étre combiné a un autre
moyen de protection contre la corrosion tel qu'evétement de surface. Les fonctions
essentielles de l'inhibiteur sont sa capacité asabala vitesse de corrosion d’un métal sans
pour autant affecter ses caractéristiques phydicoiques, sa stabilité dans le milieu et

demeurer efficace pour des faibles concentrations.
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Les composés organiques susceptibles de fonctiamomeme inhibiteur de corrosion ont
un moment dipolaire non nul. En générale, ces espsant des cations ou des anions ayant la
capacité d’échanger des électrons avec le métabur Pappel, il existe deux types
d’interactions électroniques pour les moléculesanigues : les effets inductifs et les effets
mésomeres. Les effets inductifs concernent lestrélexo (simple liaison) et les effets
mésomeres concernent les électran@nsaturations, liaisons multiples, aromatiques,les
doublets électroniques libres). De maniere géngledeeffets mésomeres I'emportent sur les

effets inductifs.

Les effets inductifs sont essentiellement liés éettronégativité de I'atome considéré.
C'est-a-dire qu’'un atome d’oxygéne avec une valétlectronégativité élevée aura tendance
a attirer les électrons, soit un effet inductifratteur, noté —I. Alors que le carbone d’'un
groupement méthyl ou éthyl aura plutdt tendancédercdes électrons, soit un effet inductif
donneur, noté +l. Les effets mésoméres sont liks @pacité d’'accepter ou de céder des
électronstt. Un hétéroatome aura tendance a céder son dombietliant, soit un effet
mésomeére donneur, noté, +M. Un cation ayant unen&clectronique aura tendance a
accepter un électron, soit un effet mésomere &tmacPar exemple, le groupement nitrile a
un effet inductif attracteur car I'azote est unna¢oavec une valeur d’électronégativité élevée.
De plus, il est possible de délocaliser des élastrode la liaison triple pour former un
doublet libre sur I'azote ce qui conduit a un effetsomeére attracteur du groupement, (figure
25a).

Effets I " Effets
-1 -1
-M +M

)
N —CH,

Azotedans
uwne chalne

nitrile

. J %Lp hotigue satwéej

Figure 25 : Exemples d'effets inductifs et mésoméemns le cas de l'azote.
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Concernant le groupement aliphatique saturé (fi@oig), I'azote aura tendance a céder
son doublet, d’ou un effet mésomére donneur. Corpme le groupement nitrile, il y a
toujours un effet inductif attracteur & cause devdéeur de I'électronégativité de l'azote.
L’effet mésomeére I'emportant sur l'effet inductie groupement aliphatique saturé de la
figure 25b aura tendance a céder des électronsomsidérant que les métaux sont en général
électropositifs et qu'ils acceptent facilement déectrons. Les chaines aliphatiques
insaturées, les noyaux aromatiques et surtoutdesrdatomes (N, O, S, P) sont d’excellents
candidats pour fonctionner comme inhibiteur dea@sian grace a cette complémentarité entre

le substrat et la molécule inhibitrice.

La corrosion est un processus essentiellementréddimique, I'action de linhibiteur a
lieu lors d’'une des étapes des réactions élémesta@iomme : le transport d’espéces en
solution, la formation d’especes intermédiairesg$orption des espéces a la surface du solide
ou le transfert de charge électrochimique. Danssysieme électrochimique classique
concernant la corrosion d’un métal, la cohabitatiam couple redox immergé dans le méme
électrolyte ou le métal est le réducteur et seslyt® de corrosion solubles ou insolubles
représentent I'état oxydé du couple, le mécanisraetidn de l'inhibiteur est localisé a

l'interface métal/électrolyte.

Dans l'industrie, les inhibiteurs de corrosion sotilisés pour le traitement des eaux, pour
la préservation des infrastructures pétroliferes,ptotection temporaire des métaux ou

permanente quant ils sont utilisé comme additig{135].

i3.2 Comportement des inhibiteurs en milieu acide

Les inhibiteurs les plus couramment utilisés s@% holécules organiques qui s’adsorbent
a la surface des métaux avant d’intervenir dangptesessus réactionnels de corrosion. La
liaison entre l'inhibiteur et la surface est soleofrostatique soit covalente. La liaison
électrostatique dépend de la charge a la surfaceéadal et de celle de I'inhibiteur. En milieu
acide, l'aniline est présente sous forme ioniquenilinium, résultant de sa protonation

(schéma 1).
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NH, NH;
J v —J

Schéma 1: Réaction de protonation de l'aniline #ieuracide.

L’adsorption des ions inhibiteurs (en général desns) a la surface du métal est facilitée
grace a la présence d'anions en solution (ex : H®0 SQ?). En effet les anions de
I'électrolyte modifient la charge de la surface miétal de maniére favorable a la réaction
électrostatique d’adsorption des molécules inhdag. Cette réaction est réversible telle que
les inhibiteurs adsorbés sont facilement désorlaélgvation de la température ou simple
lavage. Notons que seules des molécules avec unentodipolaire non nul peuvent
s’adsorber a la surface du métal et ce selon deades: I'adsorption simple par I'extrémité
hydrophile ou en multicouche (Schéma 2).

[ Extrémité hydrophile @ ]

Adsorption simple

EEIN

1

Adsorption en multicouche

[Extrémité hydrophobe O ]

Schéma 2 : Modes d'adsorption de molécules orgasimphnibitrices de corrosion sur une surface méted|
adapté de [136].

Le second type de liaison pouvant intervenir esfolanation d’'une liaison covalente
métal-inhibiteur. Si la force de la liaison métahibiteur est directement liée a la densité
électronique de I'hétéroatome (N, S, P, O) aloles stra d’autant plus forte que le degré de
conjugaison sera important. De ce fait les amingdiques sont en général de meilleurs

inhibiteurs que les amines aliphatiques.

Il en est de méme pour les composés insaturégr@ecr). Bien que la liaison s’effectue
plus facilement sur un métal chargé positivemeidcgra I'effet électronique donneur de
linsaturation, elle peut aussi étre crée a laagfd’'un métal chargé négativement lorsque la

molécule inhibitrice est un cation formé par lacdélisation de ses insaturations.
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i3.3 Mécanismes de protection de la surface métallique

Deux familles de mécanismes permettent d’expligieedien entre I'adsorption des
inhibiteurs et le ralentissement du processus d®sion du métal. Soit un effet de blocage
partiel de la surface est observe, dans ce casotade n’intervient pas sur les réactions
anodique et cathodique des parties non recouvedtas.un effet énergétique qui modifie
alors les cinétiques réactionnelles. Bien qu’enégdn I'effet le plus important soit lié au
blocage stérique de la surface, il est possibldiffiérencier d’autres effets complémentaires

d’ordre :

- cinétique : La variation des constantes de vitesses réactions anodique et
cathodique qui correspondent respectivement aaletioglh de dissolution du métal et a
la réaction de réduction du proton.

- électrostatique : La variation de la distributioesdcharges situées au niveau de la
double couche électronique, entrainant ainsi uneliffoation du potentiel des
réactions anodique et cathodique.

- électrochimique : La variation du potentiel de osion, le potentiel de corrosion du
métal, son potentiel d’équilibre a potentiel ouvdans I'électrolyte n’est pas le méme
en présence ou non d’inhibiteur.

- physique : lie, par exemple, a 'hydrophobisatiena surface du métal due a la nature
hydrophobe des groupements de l'inhibiteur.

- Effet de modification du pH : Par exemple, le pKaaduple anilinium/anilinex4,6)
est moins acide que celui du couple hydrogénosu(fd8Q)/sulfate (SG*) (= 2) et
beaucoup plus acide que celui du coupgO¥H,O. L'ajout d’aniline en solution
engendre l'alcalinisation du milieu et modifie kespéces, et les produits de corrosion
susceptibles d’étre formés (voir le diagramme derlPaix du plomb dans l'acide

sulfurique au chapitre 1, figure 12)

i3.3.1 Recouvrement partiel de la surface

Le blocage partiel de la surface du métal intetvéehinterface métal/électrolyte au niveau
de la double couche (couche d’Helmholtz). Il s’adjitn blocage stérique, parfois stérique et
chimique, principalement lié a la nature des stimmits de linhibiteur tels que des
groupements hydrophobes qui rendront plus diffitdeces de I'électrolyte aqueux vers la

surface métallique. Mais en aucun cas ce blocageamue n’intervient sur la chimie du
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métal telle que la formation de complexes métadigjou de précipité. La figure 24 qui
présente des courbes de polarisation du métal é&gempece ou non d’inhibiteur de corrosion,
permet d’expliquer le processus de blocage patédh surface de I'électrode. La densité de
courant de corrosiojf,, et le potentiel de corrosigy,,, correspondent aux valeurs initiales
de corrosion d’'un métal de surfag,; immergé dans un milieu corrosif sans inhibiteur de

corrosion.

Avec ajout d’un inhibiteur de corrosion, la dengi& courant de corrosion diminue ce qui
traduit la diminution des phénomeénes de corrosamnroe attendue. Le potentiel de corrosion
peut évoluer vers des potentiels plus anodiquedwigathodigue dépendamment de la nature
de la couche formée en surface du métal mais suwvgeut aussi resté inchangée. Les
nouvelles valeurs de densité de courant et de pete® corrosion sont respectivement.,
et E,,,. Le courant galvaniqué, est associé a la surfacg qui correspond a la surface

métallique anodique non recouverte par les moléatilehibiteur (figure 24, [129]).

i3.3.2 Modification des cinétiques réactionnelles

i3.3.21Influence sur la réaction cathodigue de réduction du proton

En présence d’inhibiteur ionique dissous en satytita distribution des charges
électrostatiques a la surface du métal est perudoe a la présence de nouvelles charges
dans la double couche a l'interface du métal eféectrolyte. Cette perturbation engendre
une variation du potentiel de la réaction électimaofue de réduction des protons en
hydrogene. Si linhibiteur est adsorbé sous forma@oaique, alors le courant partiel de
réduction des protons diminue et la surtensionathtfue sera augmentée, c'est-a-dire que le
dégagement gazeux de d’hydrogéne aura lieu a wentplt plus cathodique a la surface du
métal [136, 137].

i3.3.22 Influence sur la réaction anodique de dissolution du métal

Si la réaction d'oxydation du métal s’effectue,nlfiibiteur peut intervenir dans les
réactions intermédiaires impliquant le passagé€iole inétallique en solution en formant des
complexes ou des précipités avec des produitsméidiaires de corrosion du métal avant sa

dissolution sous forme ionique.
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i3.4 Conclusion

Ce résumé sur les inhibiteurs de corrosion en isolupermet d’appréhender les
phénoménes envisageables lors de I'ajout d’aniBnesolution acide. Ces phénoménes
d’inhibition de la corrosion du plomb en milieu @eisulfurique seront traités au chapitre 3,
essentiellement avec des mesures de polarisatiorpaet spectroscopie d’'impédance
électrochimique. Finalement le réle déterminant eféet inhibiteur de I'aniline sera détaillé
au chapitre 4, au cours de la méthode de prétraiteglectrochimique pour la polymérisation

de la polyaniline a la surface du plomb en milieida sulfurique.
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CHADITLLE 3
Antline, Lnhitbttewr de corrosion

du plomb en solution d’acide sulfurigue

Résumé

L’effet inhibiteur de l'aniline contre la corrosiodu plomb dans une solution d’acide
sulfurique a été étudié in-situ a partir des cosirbe polarisation dans 1,5 M,$D, et par
spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS)cawee concentration en monomeres
d’aniline variant de 0 a 0,5 M. L'éventuelle adg@p de polymeres ou d'oligomeres a la
surface du plomb a été étudiée ex-situ par spextpis de dispersion des longueurs d’ondes
(WDS) et spectroscopie infrarouge a transforméeFdarier (FTIR). Différents circuits

équivalents sont suggéreés a partir des résultéesob par EIS.
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3.1 Introduction

Dans le cadre des travaux préliminaires de cetéseth’hypothese des propriétés
inhibitrices des monoméres d’aniline dissous emtsm pour la réaction d’oxydation du
plomb en sulfate de plomb a été émise (figureE2Gso, /p, = -971 V/Bums, [19]). En effet,
lors du prétraitement électrochimigue mis au poiati laboratoire permettant
I'électropolymérisation de la polyaniline (PANI) rsplomb, dans le cadre des études des
propriétés anticorrosives de la PANI pour les aggpions batterie acide-plomb, la diminution
de l'oxydation du plomb avait été observée lord’aeut d’aniline (figure 26). De plus, des
mesures de polarisation complémentaires ont étisééa avec du plomb brut (figure 28a et
tableau 7). Ces travaux indiquent que la densitéod®sion diminue avec I'augmentation de
la concentration en monoméres d’aniline dissouss déacide sulfurique assurant une

meilleure efficacité protectrice du métal.

Hla) D]
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40+ ]
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-20 - /
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E(V) vs Hg/Hg SO
2= E(V) vs Hg/Hg SO,

Figure 26 : Voltampérogramme cyclique dans 1,5 p®j seul (a) et en présence de monomere d'aniline (0,5
M) pour une électrode préparée par polissage éldutnique. Le processus de voltampérométrie cyeligst
réalisé entre le potentiel de circuit ouvert eV/Egnug2s04avec une vitesse de balayage de 50 mV/s aprés une
demi-heure d'immersion dans la solution d’aniline.

Plusieurs travaux sont décrits dans la littérattoecernant I'effet inhibiteur de I'aniline
substitué ou non ainsi que de ses dérivés oligamEmetre la corrosion de différents métaux
tel que le fer, I'acier, I'aluminium, I'étain, leadmium, le cuivre, le zinc, et le nickel dans
I'acide sulfurique, chlorhydrique et nitrique aimgie dans les solutions de chlorure de sodium

(tableau 6).
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Métal Electrolyte Inhibiteur testé Références
Acier 3% NaCl poly(aniline-co-orthotoluidine) [138]
Acier N80 HCI aniline, phénol [139]
Acier doux HCI poly(aniline-formaldehyde) [140]
Cuivre HCI aniline substitué en para avec H, Cl,£Z8CH; et NG [141, 142]
zZinc HNO; chloroaniline [143]
Fer, aluminium HCI oligomere (trimere d’aniline) [144]
Fer H,SO, aniline substitué en ortho avec O BGHs, Cl, GHs, CHs, F [145]
Nickel NH,CI, HCI  aniline [146]

Tableau 6 : Résumé des ressources bibliographmpreernant le réle inhibiteur en solution de liaeilet de ses dérivés contre la
corrosion des métaux.

3.2 Influence de la concentration en monomeres d’aniline

3.2.1 Mesures de polarisation

Les mesures de corrosion ont été realisées danselhde a 3 électrodes ; avec une
électrode de travail de plomb brut ou électropahge électrode de référence au sulfate
mercureux et une contre électrode de platine. Whdisn désaérée d’acide sulfurique 1,5 M

a ete utilisée comme électrolyte.

Les mesures en corrosion ont été réalisées soifoection de la concentration en
monomeéres d’aniline dans la solution acide, soitfamction du temps d'immersion de
I'électrode de plomb dans l'acide en présence deam@res d’aniline dissous en solution.
Les courbes de polarisation ont été réaliséesqtampéromeétrie cyclique entre -200 et +200
mV par rapport au potentiel de circuit ouvert auee vitesse de balayage de 10 mV/minute
aprés une heure de stabilisation en circuit oulkerpotentiel est considéré stabilisé lorsqu'il
reste compris dans un intervalle de 50 mV (sgit &abilisé a +25 mV) ce qui correspond a
AE/At < 2 mV /minute.

Les propriétés anticorrosives des solutions d'aeilpour différentes concentrations en
monomeres ont été étudiées dans 1,5 pB® sous flux d'azote dans le but de ne pas
perturber la réaction de réduction des protondgarésence d’oxygéene dissous en solution.
Les mesures de polarisation ont été réaliséegylenrb brut et plomb préparé par polissage
électrochimique pour des concentrations en andoraprises entre 0 et 0,5 M (figures 27 et
28).
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Il a été observé que la concentration en monomé&meilide influencait la surtension
d’hydrogene (figure 27). Le méme phénomeéne a &érgb que ce soit a la surface du plomb
électropoli ou brut, et ceci de maniere reprodietihorsque la concentration en monomere
d’aniline augmente dans la solution acide, la vaédasolue du courant cathodique associée a
la réduction des protons diminue et la réactionré@bhuction des protons a lieu pour des
potentiels plus cathodiques (plus négatifs). Cettemiere observation correspond au
comportement d’un inhibiteur de corrosion en solutiiécrit par de précédents auteurs [136,
137]. Cet aspect a déja été discuté au paragrehBe2.il concernant les modifications
cinétiques réactionnelles engendrées par I'ajouthidbiteur de corrosion en solution. En
premiére observation, cela signifierait que I'argliest adsorbée a la surface du plomb sous sa
forme cationique, soit le cation anilinium. La dimation du courant anodique associé a
I'oxydation du plomb a elle aussi été observéeréirpdes courbes de polarisation (figure 27
et 28).

0,2 1
0,0 /—Aj
“E 02
2 [H,SO,|/[aniline]
£ ———[1,5]/[0]
06- — [1,5]/[0,05]
— [1,5]/]0,25]
0,8 [1,5]/10,5]
140 09 08 07 06 05

E(V) vs E(Hg/Hg,SO,)

Figure 27 : Influence de la concentration en momesd'aniline sur la réaction cathodique du pratden
surface du plomb électropoli en milieu acide.
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Figure 28 : Courbes de polarisation du plomb avant (a) et aprés (b) polissage électrochimique dans$sO5 M H
avec une concentration molaire en monomeres d’aniline de 0, 0,05, 0,1, 0,28let 0,5
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Les densités de courant et potentiels de corramibrété déterminées par extrapolation des
droites de Tafel cathodique pour la réduction degops en hydrogene et anodique pour
I'oxydation du plomb en sulfate de plomb a parésdaourbes f(E) = Log|j| (figure 28). Les
courbes f(E) = Logl|j| (figure 28) correspondent aoxrbes de polarisation f(E) = j (figure
27). Les parametres de corrosion pour le plomb tastapres polissage électrochimique en
contact avec différentes solutions, en fonctionlaleoncentration en monomeres d’aniline
sont résumés dans les tableaux 7 et 8 respectiterhanvaleur de la résistance de
polarisation (R) est calculée a partir des coefficients des dsaite Tafel (équation 33, [131]).
L’efficacité protectrice (B de chaque spécimen est évaluée a partir destéedsi courant de

corrosion (équation 38, [107]).

[Aniline]

0 -991 118 214 33 158 =

0,05 -1000 81 518 29 147 31
0,1 -999 23 551 23 417 81
0,25 -865 5 277 744 17550 96
0,5 -964 1 127 436,4 42770 99

Tableau 7 ®*Résultats des courbes de polarisation du plombtaaissage électrochimique dans 1,5 M5B,
pour différentes concentrations en monomeres ianil

[Aniline]

0 -689 37 194 206 1174

0,05 =737 14 121 127 1929 62
0,25 -745 5 102 248 6264 86
0,5 -797 1 127 436 42770 97

Tableau 8 Résultats des courbes de polarisation du plomisamtissage électrochimique dans 1,5 M8,
pour différentes concentrations en monomeres dianil

Que ce soit pour une surface de plomb électropolbrt le comportement observé est
similaire en fonction de la concentration en mon@md’aniline. L'ajout d’aniline en

solution, et ce quelle que soit la concentrationigib, a trés peu d’influence sur le potentiel

182 électrodes de plomb brut ont été utilisées pbague concentration afin de déterminer les parasmée
corrosion.

19 2 électrodes de plomb électropoli ont été utiEs@eur chaque concentration afin de déterminer les
parameétres de corrosion.
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mixte du matériau (ou &, potentiel de corrosion). Néanmoins, un déplacemers des
valeurs de potentiels plus positifs est observd{ mV) aprés polissage électrochimique
sans ajout d’aniline en solution. Cette évolutionptentiel liée au polissage sera traitée au
chapitre 4.

Avec I'augmentation de la concentration en monoméianiline, la densité de courant de
corrosion et la vitesse anodique de dissolutiométal diminuent (8, augmente). Le retard
du dégagement gazeux d’hydrogene est observép{=aligmente). Les valeurs des

coefficients de Tafel sont nettement plus hautesaglies attendues (équation 30).

Bien que l'on constate une évolution des paramétiescorrosion pour de faibles
concentrations en monoméres d’aniline, il semiieyaiavoir une limite minimale de

concentration en aniline a atteindre pour obteeg performances anticorrosives optimale :

- Dans le cas du plomb brut, la densité du courambd®sion chute significativement a
partir d’'une concentration minimale en monomérenilize de 0,25 M. Pour cette
méme concentration, la résistance de polarisatiep) (augmente nettement, et
I'efficacité protectrice (Pi) atteint plus de 95%.

- Dans le cas du plomb électropoli, la valeur de éasité du courant de corrosion
diminue nettement pour la méme concentration mitdgrea aniline : 0,25 M. A cette
concentration, la résistance de polarisation (Rgnente, la porosité de la couche

protectrice diminue, et I'efficacité protectrice)(Rtteint plus de 85%.

Le comportement des deux surfaces brute et éledieopst identigue mais de légeres
différences sont observées. La surface de plombdstuexclusivement métallique alors que
la surface du plomb électropoli est oxydée a laesdu polissage électrochimique. Cette
couche d'oxyde formée a la suite du polissage rélelcimiqgue modifie les propriétés
anticorrosives du plomb dans I'acide sulfuriquessajout d’aniline. Le plomb électropoli
présente : un potentiel de corrosion plus anodigne, densité de courant de corrosion plus
faible, des valeurs de coefficients de Tafel aneeligt cathodique plus élevées et une
résistance de polarisation plus grande qui trathgt diminution de la vitesse de corrosion du

plomb.
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3.2.2 Spectroscopie d'impédance électrochimique

Les études d'impédance électrochimique sont réaied appliquant un courant alternatif
avec une amplitude de pic a pic de 20 mV par retpgoo potentiel de circuit ouvert pour un
intervalle de fréquences comprises entre 200 kH@,ktHz. Les solutions de 40 mL sont
désaérées pendant 30 minutes puis maintenues sowmant d’azote pendant la mesure
d'impédance. L'électrode est ensuite introduiteselution, puis la mesure d'impédance est

lancée aprés 5 minutes de stabilisation en cionwiert.

Comme pour les mesures en polarisation, les édloastiont été testés par spectroscopie
d'impédance en fonction de la concentration en mares d’aniline comprise entre 0 et 0,5
M que ce soit dans le cas d’électrode de plombgré&pou non par polissage électrochimique
(figure 29).

Les diagrammes de Nyquist pour les échantillons necouverts sont caractérisés par un
demi-cercle dont le rayon est homogéne a une a@sist Rigoureusement, les abscisses sont
homogenes a la résistance (partie réelle de l'irapée) et les ordonnés correspondent a la
réactance (partie imaginaire de l'impédance). Léagrdammes de Nyquist pour les
échantillons recouverts sont caractérisés par 2i-deroles aplatis dont les rayons sont
homogenes a des résistances. Ces deux demi-ceoole®ints par un segment orienté a 45%

lié aux phénomenes de diffusions.

Les diagrammes de Nyquist obtenus pour le systdorabpdans l'acide sulfurique en
présence d’aniline sont trés similaires a ceux ddjaervés dans la littérature pour des
modélisations de recouvrement non homogene ou pdfigure 30b). Ces études concernent
les peintures sur métaux [147, 148], la corrosies dciers utilisés pour les pipelines [133-
135] par le CQ ou encore pour la formulation de lubrifiants auisblutions de rincage pour
les outils de coupe et de refroidissement en imgu$l32]. Dans le cas de I'électrode
immergée dans I'acide sulfurique en présence dfemile circuit électrique correspond a un
circuit équivalent de Randles associé a un cirégitivalent de Nernst caractérisant une
couche de diffusidfi d’épaisseur finie, ou Rreprésente la résistance d'électrolyte, |&€
capacité de double couche gtl®résistance faradique de l'interface de dissmudu métal

(zone de corrosion) composée d’'une résistanceadsfart de charge;Rt d’'une résistance de

% La couche de diffusion des ions?Plest liée & 'oxydation du plomb métallique et & gmassage en
solution (dissolution du métal).
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Warburg Z,. La couche protectrice liée a la présence d’inhibiteur de corrosion en solution est

classiguement représentée par l'association en parallele d’'un condensgtetrd@ne
résistance ionique §145].

12 4 |[Aniline]/[H,SO,] 0,6
® 015 LA
] ® 00515 0.4+ .
10 0,1/1,5 .0 10Hz
e 02515 024 o &
® 0515 ees
(o) 8 1 0.0 N
7 00 02 04 06
N

Re Z (KQm)
8
|[AnilineyH,s0,| 19
74 ® 0/15
1| ® 0,051,5 g =
6 - 0,1/1,5 05 .
1 ® 0,251,5 . 400 Hz
~ 54| ® 0515
G | *8e
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e
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Figure 29: Diagramme de Nyquist du plomb avant (a) et aprés (b) polissage électrochimique dans3Ch M H
avec une concentration en monomeres d’aniline de 0, 0,05, 0,1, 0,29t 0,5
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Figure 30 : Circuits équivalents simplifiés du gyse plomb électropoli sans (a) et avec (b) inhibitde

corrosion.
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Les circuits équivalents simplifies des systémessurés sans et avec aniline sont
représenteés figure 30a et 30b respectivement. asnetres intervenant dans la modélisation
des systemes représentés a la figure 30 sont résiamé le tableau 9. Concernant I'électrode
immergée dans l'acide sulfurique sans ajout d'aejlile circuit électrique correspond a un
circuit équivalent de Randles ot Représente la résistance d’électrolytg,|l& capacité de
double de couche et; Ra résistance faradique de l'interface de dissmhutu métal (figure
30a). La résistance faradiqug Borrespond a l'association en série d’'une régistate
transfert de chargeRé a la cinétique de la réaction de corrosionptimb tandis que la
résistance de Warburg,2st liée & la diffusion des ions#llans une solution de couche de
diffusion infinie [149].

Re Q Résistance de I'électrolyte

R Q Résistance de transfert de charge

R, Q Résistance ionique du film

Zy Q Diffusion de Warburg

Qd F.€%*  Elément a phase constante de la double coucheliopdal
(o - Coefficient lié a Q

fdmax Hz Frequence pour laquelle la valeur dg,2st maximale
W0hax = 21T fdmax S Période pour laquelle la valeur dgZest maximale
Ca = QW)™ F Capacité de double couche du métal

Q F.§%!  Elément a phase constante du film

Gy - Coefficient lie a Q

fPmax Hz Fréquence pour laquelle la valeur dg,2st maximale
WPhax = 2T fPmax S Période pour laquelle la valeur dgZest maximale
Cp = Qu(WPna) ™™ F Capacité du film

Ta= G.R S Constante de temps du métal

1,=G.R S Constante de temps du film

Tableau 9: Résumé des parametres intervenant @amsdélisation du systéme représenté Figure 30.

Les valeurs des parameétres associés aux résistainaas capacités sont indiquées sur la
figure 30, en face du circuit équivalent corresgorid Ces valeurs ont été obtenues apres
affinement des données expérimentales (phénomé&wséhimiques) par rapport au modeéle
théorique (association de résistances et de coatms). L'affinement a été réalisé avec la
fonction « Z Fit » du logiciel Ec-Lab dont les pa&tres sont énumérés et définis dans le

tableau 9.
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3.3 Influence du temps d'immersion

Lors des tests de caractérisation réalisés honsiao] il existe toujours une possibilité que
I'échantillon soit modifié lors des étapes de ngtge et de manipulation de I'échantillon.
Ainsi, dans le but de confirmer ou d'infirmer lessts réalisés ex-situ en FTIR et WDS des

mesures d'impédance électrochimique sont réalisées

Cette fois ci, l'influence du temps d'immersion edtidiée, une premiére électrode de
plomb brut est immergée dans I'acide sulfuriqud sadis qu’'un seconde est plongée dans
un milieu contenant 0,5 M de monomeére d’anilingyfe 31). Apres 7 heures d'immersion le
diamétre du demi-cercle de Nyquist reste constamtvaleur de la résistance faradique de
I'électrode en milieu acide seul atteint quelquestaines d’'ohms tandis que celle en présence
des monomeéres d’aniline est de quelques centaiaekild ohms. L’électrode de plomb
semble stabilisée apres 7 heures d'immersion dansolution d’acide sulfurique 1,5 M
contenant 0,5 M d’aniline car le demi-cercle de Wgtjreste constant entre 7 et 24 heures

d'immersion (figure 31b).

Le diagramme de Bode représenté a la figure 32spond aux données du diagramme de
Nyquist de la figure 31b. Ces données corresponadigvolution d’'une surface de plomb
électropoli en fonction du temps d’'immersion dame olution d’acide sulfurique 1,5 M
contenant 0,5 M d’aniline. Le diagramme de Bode tmeoFapparition d’une nouvelle phase a
haute fréquence qui augmente de maniére continee d& temps. Cette constante
augmentation avec un décalage vers les plus héndtgsences est liée a la croissance de
I'épaisseur du filfi* de molécules inhibitrices [150]. Les deux picsdiagramme de Bode
refletent deux processus principaux a la surface I'éiectrode avec des cinétiques
électrochimiques différentes. Le premier a basgguence autour de 10 Hz est lié au
processus de corrosion du plomb. Tandis que l& piaute fréquence est attribué au film de

molécules inhibitrices de corrosion [147, 148].

2L « film » = voir les précisions a la fin de la sent3.3.
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Figure 31 : Diagramme de Nyquist du plomb brut s@)set avec (b) ajout de monomeére d’aniline (0,%W)
fonction du temps d'immersion dans 1,5 YBR,.
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Figure 32 : Diagramme de Bode du plomb brut daasdle sulfurique 1,5 M avec une concentration 8e\0,
d'aniline en fonction du temps d'immersion entet 820 minutes.

Les expériences d'immersion du plomb dans la smiutnixte HSQOy/aniline (soit 1,5/0,5
M) laissent supposer que la couche de protectiotr&€da corrosion est liée a I'adsorption de
molécules organiques a la surface du métal. L'aradion des propriétés anticorrosives du
métal ne semble pas liée a la formation d'un proésoluble a la surface du plomb
(polymere, couche greffée, produits inorganiquespeéssivation...) car la résistance de
transfert de charge augmente lentement et seistabgulement aprés 7 heures (figure 30).
Pour exemple, le potentiel libre du plomb brut dans solution d’acide sulfurique (1,5 M) se
stabilise au bout de 20 minutes. Cette durée dshige minimale pour former une couche de

produits de corrosion stable dans I'acide sulfugiGib M.

Ce comportement peut étre expliqué par une orgamisdes molécules inhibitrices a la
surface du plomb sous la forme d’'une couche de @tuplus épaisse. Puis, aprés 7 heures
d'immersion, la valeur de la résistance de transder charge est constante, la protection
contre la corrosion n’est plus améliorée. Au bduhd certaine durée, la couche de molécules

adsorbées atteint une épaisseur critique pour ll@agagorotection anticorrosion est maximale.

Cependant ce film moléculaire est trés peu adhé&eat surface du métal et peut étre
éliminé par simple ringage comme indiqué par ledyses FTIR et WDS (8 3.4).
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3.4 Caractérisation ex-situ (FTIR et WDS)

Les caractérisations ex-situ ont été réaliséeplsunb brut. Les spécimens de plomb brut
sont immergés soit dans 'acide sulfuriqgue 1,5 Ml seit dans I'acide avec une concentration
en monomere d’aniline de 0,5 M. L'immersion eslisé& a deux temps différents, le premier
de 10 minutes correspond au temps de réalisatiamed’'séquence de spectroscopie
d'impédance électrochimique. Une immersion pluglende 15 heures est réalisée afin de
pouvoir mieux mettre en évidence les phénoménedif@apar rapport a ceux apparaissant
apres 10 minutes. Les échantillons sont lavéstduate caractérisation physique par rincage
a I'eau distillée puis a I'éthanol et séchés.

FTIR — Les spectres infrarouges des spécimens immeayEs la solution contenant les
monomeres d’aniline ne montrent pas de bandesatjatien supplémentaires comparées aux
spécimens plongés dans la solution d’acide seuh'yila pas de nouveaux groupements

moléculaires a la surface du plomb liés a la préseaniline dissous en solution (figure 33).

WDS - Les spectres de dispersion des longueurs d'ardddisés a partir des échantillons
de la figure 31 ont confirmé I'absence d’atome dtazsoit 'absence de toute molécule azoté

tels que les oligoméres dérivés de la polyanildiméres ou trimere de polyaniline).

La couche part au rincage alors I'aniline réagmome un réactif dissous en solution et non
comme une espece insoluble formée ou adsorbée demmarréversible a la surface de
I'électrode.
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Figure 33: FTIR du plomb brut aprés immersion daasM H,SO, puis en présence de monomere d'aniline (0.5
M) aprés 10 minutes (temps d'une impédance) (B3 éeures (b).
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3.5 Effet de commutation

Une derniére expérience a été menée afin de testeomportement d’'une électrode
plongée a tour de réle dans des solutions d’acitfergjue contenants ou non des monomeres

d’'aniline dissous.

Une électrode de plomb brut a été maintenue 24ekedans une solution d’acide
sulfurique 1,5 M contenant une concentration enaonwres d’aniline de 0,5 M. Une mesure
d'impédance a été réalisée en appliqguant un coaltarhatif avec une amplitude de pic a pic
de 20 mV par rapport au potentiel de circuit otiygour un intervalle de fréquences
comprises entre 200 kHz et 0,1 mHz (figure 34,lesrnoirs). Cette méme électrode est sortie
de la solution mixte puis immédiatement plongéassaibir aucun ringcage, dans une solution
contenant uniguement de l'acide sulfurique. Uneuresd’impédance a été réalisée selon les
mémes conditions dans la solution acidifiee sanaam@res d’aniline (figure 34, disques
bleus). La résistance de transfert de charge mesliménue (50 fois) avec la diminution de la

concentration en monomeére d’aniline.

250 4
@ Blanc - Pb021 dans Ac aprés 5min
O Etape 1 - Pb022 dans Ac + Ani- aprés 24h dans Ac*Anine 3 g
® Hape 2 - PB022 dans acide sans aucun rmgage o
200 + 2] o 2
1_ ﬂ.:fooo % .,
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Figure 34: Spectroscopie d'impédance électrochienidu plomb (as-received) dans I'acide sulfurique ¥,
aprés 24 heures d'immersion dans une solution iaeM aniline/ 1.5 M HSO,.
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Il apparait que I'aniline réagisse comme un réatiiéous en solution qui est adsorbé a la
surface du plomb de maniére réversible et donblecentration a la surface de I'électrode

dépend de la concentration de I'électrolyte.

3.6 Conclusion

Les propriétés anticorrosives de I'aniline dissoeteen milieu acide sulfuriqgue ont été
étudiées par polarisation et spectroscopie d'impéelaélectrochimique en fonction de la
concentration en aniline et du temps d'immersioarptes électrodes de plomb préparées ou

non par polissage électrochimique. Les résultasgviés sont :

- Les propriétés anticorrosives s’améliorent avecctmcentration en aniline. La
diminution de la densité de courant de corrosi@téaobservée. L'augmentation de la
resistance de polarisation JjRet de I'efficacité inhibitrice (f ont elles aussi été
observées, (tableau 7 et 8).

- Les propriétés anticorrosives s’améliorent avdemeps d'immersion dans une solution
contenant de l'aniline. L’'augmentation de la résise de transfert de charge a été
observée en fonction du temps d'immersion (figuieB31).

- L’effet de commutation observé indique qu’il y aofaction du plomb seulement en
présence d'aniline.

- L’amélioration des propriétés anticorrosives n'ess liée a I'électrolyte (mélange
acide + aniline) car les résistances de I'électeo(iR;) et de Warburg (&) n’évoluent
pas apres ajout d’aniline. Alors que la résistashedransfert de charge fRaugmente
en présence d’aniline. Ceci indique que les monesdtaniline se physisorbent a la

surface du plomb.

Il apparait que I'amélioration des propriétés amtiasives du plomb ou l'inhibition de
'oxydation du plomb en sulfate de plomb soit li@daaprésence de monoméres d’aniline

dissous en solution et non a la formation de ptsdaosolubles a la surface de I'électrode.

Ces travaux permettent de conclure que I'anilirtauggnhibiteur de corrosion en solution

d’acide sulfurique pour la réaction d’oxydationglomb en sulfate de plomb.
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PROPRIETEES ANTICORROSIVES DE LA PO LYANILINE






Introduction au chapitre 4
La poLgaw’LLLwe

i4.1 Les différentes formes de la polyaniline

Les polyméres conducteurs intrinséques (PCI) sestctiaines organiques aliphatiques ou
aromatiques composées d’insaturations et d’hétames (N, O, S, P) possédant des doublets
électroniques libres. La conjugaison du systémeur un trés grand nombre d'unités

monomeres assure le transport des électrons diurénete a I'autre de la chaine.

Les difféerentes formes de polyaniline  Leucoemeraidine base
(PANI) sont résumeées a la figure 35, [109 H H
méraldine ¢ -©0-H0--0--OH-
La leucoémeéraldine (jaune) est la form }'r
réduite de la polyaniline. Elle est stabli Leucoemeraldine salt
pour les potentiels les plus négatifs. L
rnigraniline  (violett st sa form i — :
pernig (violette) e ‘ DO OO n rotron e
oxydée qui est stable pour des potentie ¥ :
plus positifs. En milieu acide, ou er Emeraldinesalt
presenc? d’'un oxydanf IesIS|t,e? amine ( 5: E E :-ln poaren
sont facilement protonés. L'intérét de ci C C C * C ¥
matériau est I'existence d'une forme
conductrice appelée sel d'éméraldin s
o | OO »
(vert). Aussi bien [l'oxydation de la =
leucoéméraldine ou la protonation d¢ Emeraldine base
'éméraldine base (bleue) permetter

d’obtenir cette forme conductrice. Le se - -
OO

d’éméraldine peut exister sous deu

N ; ; Pernigraniline
formes. La premiére est un réseau formé uc
polarons (une charge positive par unité %gure 35: Les différentes formes de la polyanilmeposées
monomeére) et la seconde d'un réseaa’ Bernard etal. [109].
formé de bipolarons (2 charges par unité)

[151].
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i4.2. Synthese

La polyaniline peut étre synthétisée par voie chimiou par voie électrochimique. Elle
résulte de I'oxydation puis de la polymérisatiors asonomeéres d’aniline en milieu acide.
Lors de la synthese chimique un oxydant tel queelsulfate d’ammonium ((NHLS,Og) est
utilisé en milieu acide afin d’initialiser la réamt de polymérisation. Les monomeres
d’aniline et I'oxydant sont mélangés en milieu &cidfin de permettre I'oxydation des
monomeres et la propagation de la réaction de piigation. Apreés filtration et lavage, le sel
d’éméraldine est obtenu (état dop€). Ce sel edtitengaité avec une base (MPH ou
NaOH) afin de le neutraliser et d’obtenir la ba&argtraldine (forme neutre). Les détails de
la synthese chimique sont précisés dans la littegdl51] et un mécanisme de la réaction de
polymérisation est proposé a la figure 36.

O\t CH
N —— N® T-—» N
N + N N
H -H H H
H
| 2
Q“{ == O 7<:}‘“*

U ON+—>Q O
N
OO+ —— OO
| A
OO0 ON -
| e

'\
l
===
—/ + Y

Figure 36: Schéma de la réaction de polymérisat®ta polyaniline, adapté de [151].

—( OOoT)

130 |chapitre i4



La p(ﬂjﬂﬂm&éw@

La synthése par voie électrochimique ne nécesagelg présence d’oxydant en solution
puisque les monomeéres sont oxydés a la surfaces dlectrode si le potentiel d’oxydation
appligué est suffisamment positif pour oxyder Ilena, former des radicaux cations et initier

la réaction de polymérisation.

Les travaux relatifs a la modification d’'une éledi de plomb par électropolymérisation
de polyaniline sont présentés au chapitre 4. Avala, une étude simple est présentée sur une
électrode de carbone afin d'illustrer I'électropnlrisation de la polyaniline et ses propriétés

électrochimique.

L’électrodéposition de la polyaniline a la surfaltecarbone vitreux a été réalisée dans une
cellule & 3 électrodes dont une électrode de mé¢éreau sulfate mercureux \f&s), une
électrode de travail de carbone vitreux et unereogtectrode de platine. La solution de
polymérisation est un mélange d’acide oxalique )3 contenant 0,1 M d'aniline.
L’électropolymérisation de la polyaniline a étéeetuée par voltampérométrie cyclique a
partir du potentiel de circuit ouvert jusqu’a untgrtiel anodique de 0,6Viks, pour le
premier cycle. Les cycles suivants ont été réaldsiss le domaine d’électroactivité de la

polyaniline, c'est-a-dire entre -0,6 et 0,6Mifs. La vitesse de balayage était de 50 mV/s.

a 0,30 " NH; E

T 16
0,25 - Cycle 1
020, %8
015 00 Pica
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2 |
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— 000 NH,
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Figure 37: (a) Voltampérogramme cyclique de la pddyisation de l'aniline sur carbone vitreux dang un
solution d’acide oxalique a 0,3 M et contenant B, d’aniline. La vitesse de balayage était de 50 sn\(h)
Oxydation irréversible des cations anilinium enicatication (pic 1, insert).
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Le voltampérogramme cyclique de la figure 37 (pjceh insert) montre une brusque
augmentation du courant vers 0,6 Mk lors du premier cycle qui correspond a I'oxydation
d’'une espece a la surface de I'électrode de carbitreeix. Ce pic anodique est le seul a qui il
ne correspond aucun pic cathodique sur le voltangpamme cyclique. Ceci suggére qu’il est
associé a l'oxydation de l'aniline pour former de dolyaniline et que cette réaction est
irréversible. Plus exactement, il s’agit de I'oxtida de la forme soluble en milieu acide de
aniline ; soit I'anilinium. Mu et al. [152] se &b intéressés a cette réaction et voulaient
déterminer si la réaction mettait en jeu des radidéores ou des radicaux cations. lls ont
démontré que la premiére étape de formation deapdige correspond a I'oxydation des

cations anilinium en radicaux cations (figure 37b).

Lors des cycles subséquents, le courant anodiqumcdl diminue suite a I'augmentation
de la surface recouverte par le polymere et emtraime diminution de l'oxydation des
monomeres et lintensité des signaux des pics 2 a@e7la figure 37a augmente
continuellement. Ces pics sont caractéristiquel dgoissance du polymeére a la surface de
I'électrode de carbone. Ainsi au fur et a mesurdadpolymérisation, l'intensité augmente

avec I'épaisseur du film de polymeére.

Les processus électrochimiques
supplémentaires a ceux caractéristiqgues de| la
polyaniline  correspondent aux réactions
d’oxydation (pic 6, figure 37b) et de réduction
(pic 7, figure 37a) du couple
hydroquinone/benzoquinone [151]. Ce sont les

produits de dégradation du polymére de

polyaniline en milieu acide. La réaction de Oeenzoqumone‘o

dégradation de la polyaniline est due a la e |5

coupure des chaines du polymere et est HOHydroquinoneOH
représentée a la figure 38. Figure 38: Produits de dégradation de|la

polyaniline, adapté de [151]
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i4.3 Mécanisme de conduction de la polyaniline

i4.3.1 Conduction électronique et dopage

La conductivité des polymeéres conducteurs est cismmntre 1 et 100 S.¢mElle peut
atteindre jusqu'a T0S.cm’ pour le polyacétyléne [153]. Rappelons que la oetidité d’un
conducteur est comprise entre* H 1d S.cm® (o(Pb) = 22x 10° S.cm, [21]), celle d’un
semi conducteur entre @t 16 S.cmi'* (o(PbQ) = 5x 10° S.cmt, [9, 154]) et que celle d’un
isolant est inférieure & £0S.cm® (o(TiO, = 10%, [155]). Concernant la polyaniline, sa
conductivité est mesurée expérimentalement daristdeature pour des valeurs comprises
entre 1 et X 10° S.cm® [8, 156]. Ces polyméres montrent le comporteméat®nique d’un
semiconducteur. Les orbitales atomiques des atdmeslymere sont combinées pour former
des orbitales moléculaires (OM) occupées ou nondear €lectrons. Les OMs occupées
forment une bande de basse énergie (plus stabpelémpbande de conduction et les OMs

vacantes forment un second groupe de plus hautgiémmmmé bande de valence.

A I'état neutre l'intervalle, la bande interditéédergie entre 'OM occupée la plus haute
en énergie : HOMOh(ghest occupied molecular orbijaét la plus basse vacante : LUMO
(lowest unoccupied molecular orbifalest trop importante pour autoriser le transfert
d’électrons d’'une bande a l'autre comme dans leddas isolant (bande interdite > 5eV).
Strictement, on parle de bande de valence et dduction concernant les semiconducteurs
inorganiques alors que I'on utilise la terminolodeeHOMO et LUMO pour les polymeres.

i4.3.2 Dopage de type n de la polyaniline (dopage-n)

Lors de la réduction d'un polymére neutre, par ghélectron, des charges négatives
sont délocalisées sur plusieurs segments de palyr@ette étape de réduction est appelée
dopage négatif (dopage-n) car il conduit a la fdioma de charges négatives et
I'électroneutralité est alors normalement assur@el’msertion de cations provenant de

I'électrolyte.

La réorganisation de la forme éméraldine est perrmais présence de NaH ou KH (figure
39) [157].
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Figure 39: Mécanisme de dopage-n de la polyanlib&].

i4.3.3 Dopage positif de la polyaniline (dopage-p)
i4.3.31 Dopage électronique

L’oxydation du polymére, par perte de charge negatientraine la formation d’un radical
cation qui est partiellement délocalisé sur plusiamnités monomeres, appelé alors polaron.
Un bipolaron est la délocalisation de deux chasggsin méme segment de polymére (figure
40). Les bipolarons sont des radicaux cationiqaesaés au niveau de I'azote dans le cas de la
polyaniline. Cette perte d’électron entraine unevetle organisation des OMs, et des niveaux
vacants d’énergies intermédiaires se forment eldrbande de valence et la bande de
conduction. Les niveaux de plus hautes énergiesemmessibles aux électrons de la bande de
conduction. Une fois le polymére excité, le pass#egeélectrons de la bande conduction vers
la bande de valence est désormais possible. Gafie é'oxydation est appelée dopage positif
(dopage-p) car il conduit a la formation de chargassitives. Afin de maintenir
I'électroneutralité du polymere, les anions ded@dfolyte s’intercalent entre les chaines de

polymere.
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i4.5.32 Dopage chimique

L’éméraldine base correspond a I'état redox intelimige et constitue la forme stable a
I'air de la polyaniline. L’éméraldine base est ldeet devient verte lorsqu’elle est protonée
(figure 40). En effet selon le pH de la solutios fermes bases peuvent étre plus ou moins
protonées. Cette protonation nécessite l'incorpmmaconcomitante d’'un anion afin de

conserver I'électroneutralité du polymére et doleie aux formes sels.

H |
".
J—N ﬁ—N .?—N—<;
\_fj ‘\\_ w4 r"'! \ .._|__.-'In
A A
sol d'eméraldine ES (vert)

+an+‘ ~anH*
U\ Vi '"!'_K_} K{:}N% x>=N'

+2nA
e emeraldine base EB {bleus)

Figure 40 : Mécanisme de dopage-p chimique paopation de la base émeraldine [158].

i4.3.3.3 Résumé des réactions de dopage de type p

Le dopage positif de la polyaniline est le résutiat’association des processus de transfert
électronique et de transfert protonique (acide-bdse diagramme potentiel/pH de la figure

bY

41 montre deux transitions redox fondamentalesledeoémeraldine a éméraldine et a
pernigraniline. Les transferts d’électrons danpdéyaniline peuvent avoir lieu avec et sans
échange de protons. Dans le premier cas le pdtergs pas fonction du pH, dans les autres
cas I'évolution du pH dépendra du rapport entrephesons et les électrons échangés pendant
la réaction. La figure 41 montre que le potentightdrconversion des formes bases de
leucoéméraldine (LB) en éméraldine (EB) ne dépersidu pH pour un pH supérieur a 0. A
pH inférieur a 0, une augmentation du potentiepdssage de la forme LB en EB est obsevée
en fonction de la diminution du pH parce que lact&tméraldine est partiellement protonée
en milieu tres acide. Le potentiel redox des for8set PB diminue proportionellement en
fonction de 'augmentation du pH, cette réactiorrespond a I'échange de deux protons pour
chaque électron. A pH trés acide, la pernigraniisedécompose en amines et cétones di a

I'hydrolyse de la liaison entre I'azote imine etclrbone quinoide [126].
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Figure 41 : Diagramme potentiel/pH de la polyariljh26].

Afin d’'observer les courants associés au dopage-tadPAN en fonction du potentiel,

I'électrodéposition d’'un film de polyaniline a larface du carbone vitreux a été réalisée a

partir d'une solution molaire d’acide sulfurique ,§0;) contenant 0,1 M d’aniline. La

polymérisation du polymére de polyaniline a étéedtiée par voltampérométrie cyclique

selon les mémes conditions décrites a la figureM2 suite de cette électropolymérisation,

I'électrode modifiée est testée par voltampéroradtycligue a une vitesse de 50 mV/s entre -

0,8 V et 0,6 V/Igus dans une solution d’acide sulfurique sans la m@sale molécules

d’'aniline.

Les réactions observées a la surface de I'électdedearbone (figure 42) correspondent

aux différents états d’oxydation de la polyaniljt&1] :
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- Pic 1: l'oxydation de la leucoéméraldine (incoljaane) en émeéraldine (verte et bleue
sous sa forme protonée),

- Pic 3 : 'oxydation de I'éméraldine (bleue) en ggraniline (violette - noire),

- Pic 4 : la réduction de la pernigraniline en éncéra,

- Pic 6 : la réduction de I'éméraldine en leucoénunal,

- Les courants associés aux zones 2 et 5 correspoagelopage/dédopage chimique de
la polyaniline en milieu acide (figure 42).

1 1M H,SO, — cyclet
9+ Base éméraldine, neutre, (bleue) CYCIE 2
1 Base Leucoémeraldine I Sel d'éméraldine, protonce, (verte) cycle 3
§ (jaune)
G-
3
5 o
e ]
= ] Base
g leucoéméraldine
= -3+ (violet)
6~ , :
| 1et 3: dopage-p électronique
| 2: dopage-p chimique
g _| 4et6:dédopage-p électronique
| B : dédopage-p chimigue
1 7 et 8: réaction redox benzoquinone/hydroquinone 50 mV/s
-12 | ' | ' | ' | ' | ' | ' |
-0,6 04 0,2 0,0 0,2 04 0,6
E(V) vs HgHg,SO,

Figure 42 : Voltampérogramme cyclique d'un filmgteyaniline a la surface d’'une électrode de carhatneux
dans une solution d’acide sulfurigue molaire. Ltzsse de balayage était de 50 mV/s.

Les courants d’oxydation et de réduction des piet & correspondent a I'oxydation de
I’hydroquinone en quinone et a la réaction révéesile réeduction des produits de dégradation

de la polyaniline (figure 38).
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i4.3.4 Mécanisme de maintien de I’état de passivation des métaux.

Les mécanismes de protection contre la corrosismuEtaux passivables par un polymere
conducteur, et en particulier de la polyaniling, & principalement modélisés dans le cas du
fer ou des aciers. Les principaux auteurs a avaitétce sujet sont Wessling [111], Kinlen
[105, 106] et De Berry [113]. Leur travaux sontuid®s dans deux articles [159, 160].

Le principe de recouvrement des métaux passivgialesn polymére conducteur est qu'il
permet de passiver la surface métallique expod&deatrolyte bien que ce polymeére reste
conducteur. Dans le cas du dép6t de PANI sur Fesoumplexe Fe-PANI est formé lors du
dépbt de polyaniline. Ce complexe a des propriésdalytiques de réduction de I'oxygéne
atmosphérique ou dissout en solution. Les 3 réastoui permettent la passivation du fer
apres dépot de polyaniline interviennent en deaged, la premiere consiste a la réduction du
sel d’éméraldine (PANI-ES, forme oxydée) en basscdémeéraldine (PANI-LB, forme
réduite). Les électrons nécessaires a cette réduptioviennent de I'oxydation du fer en
cation divalent ferreux. Dans la seconde étapestéair du PANI-LB a son état oxydé (PANI-
ES) est permis grace a la réduction de I'oxygemsent en solution. Lors de cette seconde
étape I'oxygene est réduit en anions hydroxydessgqucombineront alors avec les cations

ferreux formeés lors de la premiere étape pour fohed hydroxyde de fer (figure 43) :

é’rape L étape ot
Réduction du polymére Régénération du
et passivation du polymere.
meétal.

2Fe,0, « FeO « 2Fe(OH),

0,2H,0 {4 oy IEe2d| ©»20  4on

PANI-ES « PANI-LB PANI-ES o PANI-LB

2Fe

Figure 43: Schéma du mécanisme de passivationrdadeuvert par de la polyaniline, adapté de [10&].

138 |chapitre i4



La polyaniline

o

Plus généralement, Kinlen a établi la relation dsspvation du métal en fonction de
n'importe quel polymére conducteur intrinséque (P&=lon les équations 38 et 39 :

M+ 2pci™ + LH,0> 1PCI® +1H* Equation 38
n m n m n

=0, + - H0 + PCI*>PCI™" + mOH™ Equation 39

L’équation 38 correspond a la réduction du polynetra I'oxydation du métal. L’équation
39 correspond a la régénération du polymeére sotmsee oxydée. Ces réactions illustrent le
phénomene de catalyse de la réduction de I'oxygéssout en solution par le complexe Fe-
PANI.

i4.4 Objectifs

Nous avons pris la décision d'utiliser la polyamdi afin de protéger le plomb de la
corrosion en milieu acide sulfurique. L’électrociensemble un moyen efficace pour former
un matériau composite ou l'interface plomb/polyieilsera intimement assurée quelle que
soit la géométrie du métal a protéger. Cette mé&thprdsente un avantage comparé a d’autres
meéthodes telles que l'application de peinture. Ladification des grilles de plomb par
électrochimie permettrait d’intercaler I'étape d#ymérisation de la polyaniline sur le métal
dans le procédé de fabrication de la batterie per &ectrochimique par exemple. Finalement
la mise ceuvre du procédé s’effectue en milieu aq@euwnon organique ce qui constitue un

avantage supplémentaire pour une application inellst

Le choix de la polyaniline par rapport a d’autredyméres conducteurs est lié aux trés
bonnes caractéristiques physiques et chimiquesadpolyaniline [151]. Simplement, la
polyaniline est souvent comparée au polytétrafla@trgéene pour ses propriétés chimiques,
physiques et mécaniques tel que sa résistance @d&saconcentrés ou encore sa haute
température de fusion. Mais comparé au Téflon,diyagmiline présente I'avantage d’étre
conductrice en milieu acide comme il a été précédem expliqué. De plus, son
électroactivité, son domaine de dopage positifsége a des potentiels plus anodiques que
dans le cas des autres PCI tel que le polypyrailesi la stabilité de la polyaniline est

davantage favorable pour travailler a des potengpdlis positifs et éviter au maximum sa
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dégradation. Cette caractéristique est tres imptatpour I'intégration dans une technologie
de type acide plomb ou les collecteurs de coursmrs soumis a des potentiels d’oxydation
élevés pour permettre I'oxydation de la matierévaatle I'électrode positive vers un potentiel
de 1,6 V/Eus. Des électrodes composites Pb-PANi ont déja égesnen ceuvre pour la
protection contre la corrosion du plomb et le mamtdans son domaine de passivation en
milieu acide sulfurique dans le but d’obtenir delecteurs de courant, Pb-PANI plus Iégers
et plus résistants a la corrosion [10, 75, 99, 1QIdbtention de collecteurs plus légers
constitue un nouvel avantage car ce type de maieparmettraient de diminuer la masse

embarquée et augmenter la densité d’énergie dattierie PbC® ou plomb-acide.

Ainsi le but des travaux réalisés au cours de dbise est de parvenir a ce type de
collecteur et de comprendre les phénomeénes quii@nt Ces travaux résument toutes les
étapes nécessaires pour I'obtention de ce typeolliecteur, de la préparation du plomb par

polissage électrochimique jusqu’aux performancesoerosion.
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CHAPITLE 4
Electrodeposition of polyaniline and

corvositon-tnhibiting coating on lead surface

Abstract

Deposition of polyaniline (PANI) on an as-receivadd pretreated lead electrode was
performed in order to improve the stability of tlead acid current collector. Polyaniline
deposits were synthesized using cyclic voltammeind pulsed or constant current
potentiostatic deposition in sulfuric acid mediahe presence of aniline. The morphology of
coatings and their chemical compositions were etatliby scanning electronic microscopy
(SEM) and X-ray photoelectron spectroscopy (XP8gpectively. The XPS data clearly
indicate that a pure PANI layer is not formed bgcélochemical oxidation of aniline on lead.
Instead a mixed layer consisting of lead oxided Isalfate, polyaniline and its degradation
products (quinone species) is produced. The peenom of this mixed layer as anticorrosion
layer was determined from polarization curves réedrin aqueous 1.5 M,80,. Corrosion
tests showed that the best coatings decreasedthmsion current density of the electrode
material by up to 95% and allowed maintaining l@adts passive state. Long-term cycling
was performed by cyclic voltammetry between in lM.31,SO, media. It was found that the
deposition of polyaniline yielded a coating with ogo anticorrosion properties. The
voltammetric charge corresponding to the oxidatiblead sulfate to PbQs decreased by 50

% for the coated electrode compared to the asvedéead electrode without a coating.
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Besides its cheapness, the main interest for taeofiead as a current collector in a lead-
acid battery using sulfuric acid as electrolytéssnatural ability to form an insoluble passive
layer thus providing a ‘natural’ protection againstrrosion. On the other hand, the
disadvantage is the insulating behavior of leadasulthat affects the cycling ability of the
electrode and also the difficulty to estimate melyi the real performance of the active PbO
material deposited on such a current collectoree@sfly when a small amount of Pp@&
deposited.

For several decades many efforts were made to prréve corrosion of lead-acid batteries
current collector [69]. The corrosion resistanca isajor factor in the development of grids
for batteries because it directly affects the latityeand performance of the electrochemical
device. Approaches that have been investigatedromnize the corrosion of lead include the
development of more efficient alloys [71], improvethniques such as electroforming [72],
addition of corrosion inhibitors into the electrtidy[73] or covering the metal with a
conductive ceramic as barium plumbate [161] or witonductive polymer layer [10, 74]. In
other studies, lead grid used as current colleatas replaced by other materials such as
Ebonex [76-78], titanium [79, 80, 82-87, 91], vdus carbon [92-94], carbon graphite [96]
and graphite foam [95].

In the literature, very few studies have been paréml using polyaniline in lead-acid
batteries which were aimed at using of polyanilseprotective coating against grid corrosion
and PbQ dissolution [75, 98-100]. Furthermore, this cortdiec polymer can significantly
reduce the weight and density of current collectanen deposited onto conductive substrate

lighter than lead and thereby increase the spesifergy density of the battery [10, 101].

The use of polyaniline for anticorrosion protectioh steel and other metals has been
widely investigated [102-113]. However, its roletire formation of the passive layer on lead
grid in sulfuric acid in lead acid batteries is rfatly understood. Furthermore, previous
studies have shown that it was quite difficult leceodeposit polyaniline on lead in sulfuric
acid due to the excellent stability of the insotuldad sulfate layer.

In this work, polyaniline electrodeposition has mexarefully investigated and its role in

the formation of the passive layer has been elteidaCorrosion studies have demonstrated
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the efficiency of polyaniline coating for use asremt collector of the positive Ph@lectrode

in lead-acid battery.

4.2 Experimental

4.2.1 Lead electrode preparation

Chemical and substratesFor all experiments, a lead (99.95%, Goodfellowd (length =
3 to 5 mm) inserted in a Teflon rod (L = 60 mim,= 10 mm, Goodfellow) was used as
working electrode. The electrical contact was dsflabd by a titanium wire welded to the
lead substrate. The electrode (6.35 mm diametk} Has a geometric active surface of 0.317
cn?. Before each experiment, the electrode is coarsalighed and cleaned for half an hour
in an ultrasonic bath contains 95% ethanol. Thetelpolished lead electrode is obtained
after electrochemical polishing of the as-receietgttrode. An anodic current density of 380
mA/cn? was applied for 10 min. between the as-received leorking electrode and a
titanium counter electrode which is parallel to thec surface of the lead in maintaining a
constant stirring in a nitric acid (HNG68-70%, Fisher), acetic acid (§EOOH glacial
99.7%, EMD), hydrogen peroxide {8, 29-32%, EMD) and ethanol §8s0H 75%) medium
[114]. The electrochemical measurements were made 40 mL cell and include a lead
working electrode embedded in Teflon, a carbon pépeectracab 2050A, 20 mm x 25 mm X
1.5 mm) used as counter electrode during deposdafopolymer or a platinum foil (30x30
mm) counter electrode for electrochemical charazdgon and corrosion tests. An
Hg/HgSO, saturated KSO, electrode, mercury-mercurous sulfate electrode @yiMs used

as reference electrode.

Apparatus. The electrochemical studies were performed witvMP3 multichannel
potentiostat (Biologic) controlled by EC-Lab softea The scanning electron microscopy
images were recorded with a Hitachi S4300 microsaguipped with a Field Emission Gun
(FEG-SEM). XPS measurements were carried out witias-165 from Kratos Analytical
spectrometer equipped with an Al anode (Aldt 1486.6 eV) with an energy pass of 20 eV
for core level spectra and 80 eV for survey spedite operating pressure in the analysis

chamber was always below 3Torr. The core level spectra were referenced ¢ovtiue of

Chopltre 4 | 143



Chapltre 4
carbon on native lead oxide C 1s binding energ38at6 eV. Data treatment was performed

with sensitivity factor corresponding to the Kragpectrometer.

4.2.2 Polyaniline electrodeposition process

Aniline (ACS 99.5+%) was distilled and then stored darkness under nitrogen
atmosphere at°€ in a refrigerator. Using a syringe, 2 ml of frigsHistilled aniline was
added to obtain a monomer concentration of 0.5tivtjrgy to obtain a clear solution in a cell

containing 40 ml of 1.5 M sulfuric acid deaerated &ept under a nitrogen flow.

In a three-electrode cell, the polymer was eletteoaically deposited by potentiodynamic
or potentiostatic methods. By the potentiodynamethad, the polymer deposits are formed
between -0.8 and 0.6 V /uls® on as-received and electropolished electrodes aviscan
rate of 50 mV/s [74, 151, 162]. To study the contjoet between the formation of a passive
layer during the immersion of the electrode in wutf acid medium and the mechanism of
polymer growth on the metal surface, the influeatan electrochemical pre-treatment was
studied in the aim of reducing the passivating |Isatfate layer. This was achieved by
successive potential sweeps between -2yM&Eand Bce in the polymerization solution
before performing polyaniline deposition by sucoess potential sweeps in the
electrochemical stability window of the polymer.té&f electrodeposition of the polymer, the
samples were cycled in 1.5 Mb8O, with a scan rate of 50 mV/s to confirm the preseotc
polyaniline absorbed on the surface. In the sanaerdéed electrolyte, current densities and
corrosion potentials are determined by extrapatatb Tafel plots for cathodic reduction of
proton to hydrogen and anodic oxidation from leatetd sulfate, by cyclic voltammetry on a
potential range between -200 mV to +200 mV relatovéhe open circuit potential with a scan
rate of 10 mV/minute after an hour of stabilizatatropen circuit potential.

22 Eyms = mercury/mercurous sulpfate reference electrode.

% E,ep = Open circuit potential.
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4.3 Results and discussion

4.3.1 Lead electrode pre-treatment

4.311Mechanical polishin8 versus electropolishing

Figure 44 shows SEM micrographs for the surfacanohs-received lead electrode is fairly
rough (figure 44a). Due to its ductility, mechanigmlishing of lead is resulted in the
inclusion of fine abrasive patrticles in the matefimure. 44b) which cause contamination of
the electrode and affected the reproducibility loé &xperiments. In order to get a good
reproductibility for the various polyaniline deptssithe lead electrodes were electropolished
[114, 117]. Following electropolishing, figure 4dhows that the irregularities on the surface
are eliminated by the anodic dissolution of theahspikes due to their larger current density
compared to the flat surfaces [90, 118].

Electropolishing was performed by using the mettedcribed earlier by Hernaez et al.
[114]. An electrolyte with varying proportions oitmc acid, acetic acid, hydrogen peroxide
and ethanol was used to obtain the most homogermemsible lead surface. Nitric acid allow
an increase of the ionic conductivity of the medjinydrogen peroxide permits the oxidation
of metallic lead and acetic acid is used to compdex ions formed during oxidation. These
acids are diluted in ethanol and not in water toitlithe formation of surface oxide and

promote the anodic leveling instead of the etchifige most homogeneous surface was
examined for the mixture 0.6 ml HNO2 ml CHCOOH, 4mL HO, and 24ml GHsOH
(figure 44c).

Figure 44: SEM micrographs for an as-received Isabstrate before any surface treatment (a) and afte
mechanically polished with 600 grit emery paperdbgfter electropolishing with a current of 120 nm20.6 ml
HNOj3, 2 ml CHHCOOH, 4 ml HO,, and 26 ml GHsOH medium (c).

The changes taking place at the anode are theotlorgrfactors in this type of process and

thus the most important variable determining thecsss of electropolishing is the
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relationship between current density and voltage dach electrolyte. In our polishing
conditions performed with a constant current, important to keep a voltage between 12 to
15 V in order to stabilize the system in the lewvglianodic domain where the transfer of
species is limited. The voltage between the workéhectrode and the titanium counter
electrode depends of the distance between them twlwe electrodes [118]. During
electropolishing step, the distance between the $eaface of the working electrode and the
titanium counter electrode increases significamiith the voltage. It is possible to note an
increase of 5 V between the beginning and the drad X® min electropolishing experiment
when the electrodes stay in the same initial pmsitiConsequently, the distance between
working and counter electrodes must decrease wihiricrease of the polishing time to
maintain a constant voltage between the two eldego

Only few studies have pointed out the drastic ¢ffet polishing process on the
electrochemical properties of lead electrodes [1IHje effect of electropolishing is
illustrated on figure 45. The polarization curvdsetectropolished lead electrodes shift to a
corrosion potential more anodic with a significaleicrease of the corrosion current density
compared to the polarization curves of as-recelgad electrodes. Due to the electrochemical
polishing, the number of corrosion sites is dedrepand the surface is more homogenous
compared to as-received lead. Moreover, lead opidduced after electropolishing forms a
passivating layer that protect lead metal fromasion [114].
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Figure 45: Polarization curves for an as-receizdl Ibefore (straight line) and after (dot line)cgf@polishing.
Grid areas represent the experimental range vditaened for all samples tested in each case.
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We assume that electropolishing process is a kegepgure for performing reproducible

investigation of lead electrode in acidic medium.

4.312 Electrochemical pre-treatment: passivating layer reduction

The following conditions have been determined afteveral studies in order to set up
reproducible conditions for electropolymerizatidine electropolished working electrode was
immersed in the polymerization solution for half our which is the time necessary for
obtaining a constant open circuit potential. Witle &aim of reducing the passivating layer
(lead sulfate and lead oxide) formed by immersi@m, cyclic voltammetric sweeps were
realized in the polymerization solution betweerV/-2ersus the MMS reference electrode and
the open circuit potential of the working electrodibe cycling was stopped at -2 V versus the

reference electrode just before beginning the pehaation step.
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Figure 46: Cyclic voltammogram in 1.5M,80, without (a) and with (b) 0.5M aniline for an elexgtolished
lead electrode between the open circuit potentidl -2V/E, gng2s04at the scan rate of 50 mV/s during the lead
sulfate reduction after immersion for half an hatiopen circuit potential.

In sulfuric acidic media without aniline, an anodieak is observed at -0.9 V and
corresponds to the oxidation from lead to leadaself An increase of the peak current is
observed from the first to the i @weep. The same behavior is observed for the diatpeak
at 1.5 V associated to the reduction of lead seilfatlead metal (figure 46a). In the presence
aniline in the electrolyte, a decrease of the curssociated to these two reactions is
observed (figure 46b). It seems that aniline monsnaet as a corrosion inhibitor in the case
of lead in sulfuric acid solution. Indeed, it inl&lead oxidation and allows the lead sulfate
reduction. The thicknesses of the passivation layene estimated from 60 to 150 nm from

the reduction charge of the first cathodic cycldtammetric sweep. There is not a significant
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difference of the reduction charge during the faathodic sweeps between the as-received

lead and electropolished lead.

4.3.2 Electropolymerization

The electropolymerization of polyaniline was invgated by cyclic voltammery in a
polymerization solution containing 0.5 M anilinedat.5 M HSO,. The first sweep was
started at the open circuit potential without othwa previous electrochemical pre-treatment
as described above and the cyclic voltammograme vemorded between -0.8 and 0.6 V at a
scan rate of 50 mV/s (figure 47). In the case oélmetropolished lead electrode without any
electrochemical pre-treatment (figure 47a), thst facan shows an anodic peak at — 282 mV
corresponding to the conversion of lead to leadosion products such as PbO and PhSO
[19, 32, 163]. The intensity of this anodic peakreéased during the subsequent scans and a
small current is still observed after fifty swedmst apparently it is not possible to grow a
polyaniline film at the electrode surface. On thleeo hand, the first scan for the pre-treated
electropolished lead electrode shows a first anpédak at -600 mV attributed to the oxidation
of lead to a 3PbO/PbS@ixture and a second small peak at -250 mV dubkdmxidation of
lead to PbO [19]. On the two subsequent scansdd#ioeease of the current suggests that
insulating corrosion products are formed on thd lelactrode. However, upon further cycling
redox waves started to grow and are clearly ndbieean the seventh scans (figure 47b). The
anodic peak observed at 294 mV corresponds to xtidaton of the aniline monomers to
radical cations at the surface of the lead eleetrdthe oxidation peak at -0.2 V and reduction
peaks observed -0.1 and -0.4 V on th¥ 86an are attributed to the oxidation and reduction

of polyaniline, respectively [151].

The monotonous increase of these redox waves uptiref cycling is consistent with the
deposition of polyaniline at the electrode surfaédditionally, the increase of the peak
potential separation between the anodic and cathpedaks upon potential scanning and

polymer growth indicates that the deposited lagesomewnhat resistive.

These results suggest that the growth of polyamiéind the formation of the passivation
layer are competitive processes. The pretreatnpeiot, to polyaniline electropolymerization,
which causes the reduction of the PR&BO film on the lead electrode seems to favor the
formation of sufficient polymer nucleation sitesgmmote the growth of polymer after few
cyclic voltammetry scans. Presumably, without tHecteochemical pretreatment, the
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passivation layer prevents the oxidation of thdimmimonomers. Obviously, this is not the
case on substrates such as platinum [164], gol8][46d carbon [166] that do not form
passivation layer in conditions of polyaniline dspion and for which polyaniline deposition
is very efficient. This study demonstrates the inguace of the lead substrate pre-treatment
before the electrochemical deposition. The elebiatcal polishing and the reduction of the
passivating layer before polyaniline deposition e geometrical and chemical
homogeneity of the substrate and furthermore imptbe reproducibility of the experiments.
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Figure 47 : Cyclic voltammograms for an electroplodid lead electrode in the polymerization solutigtiout
(a) and with an electrochemical pretreatment (bg 3$can rate was 50 mV/s in each case.
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The morphology of the lead electrode after potémyaling in the aniline solution was
determined by scanning electron microscopy andesgmtative micrographs are presented in
figure 48 for the electropolished as well as for #ectropolished without (figure 48a) and
with pretreatment (figure 48b). The presence okpagit is clearly seen on the pre-treated
lead electrode in contrast to the unmodified lebetteode. The coatings obtained in our
experimental conditions are very different fromymoérs formed on stainless steel [167] or
on noble metals [55, 164] which showed nanoroddilwils but very similar to those

previously produced on lead in acidic sulfuric $ioh [10, 75].

225 7ul 08l 4300VPIWD12) B 11514

Figure 48 : SEM micrograph of polyaniline on ledteapolymerization in 1.5 M 80, and 0.5 M aniline by
potential cycling at a scan rate of 50 mV/s betwd®B8 and 0,6 V versus Hg/Lg0,. Prior to polyaniline
deposition, the lead substrate was ; a) electrsipedi and b) electropolished and electrochemicalrpeted.

In order to confirm the presence of polyanilinetbe lead surface, cyclic voltammetry was
recorded in aqueous sulfuric acid solution withaniline. In agreement with the cyclic
voltammograms recorded when aniline was presetiterelectrolyte, figure 49 demonstrates
that only the Pb electrode that was electrochelyiqaie-treated shows the characteristic
redox waves of polyaniline. Indeed, only the baokgd current was measured for an
electrode without an electrochemical pretreatmé&hé cyclic voltammogram shows a broad
anodic wave with a peak potential of -3 mV and annmaduction peak at -114 mV that are
attributed to the redox interconversion of the efiéht polyaniline forms. The cyclic
voltammogram of a polyaniline-coated electrode lgwshows two sets of redox waves that
are attributed to the oxidation of leucoemeraldinethe semi oxidized emeraldine salt
(Scheme 1a) and the further oxidation to the erderalsalt to the pernigraniline form
(Scheme 1b) [168]. These redox waves are sepaabtad 600 mV. In our work, only one set
of redox waves are noticeable suggesting that the tedox processes overlap. The
electrochemical oxidation of polyaniline (also edll(p-doping) involves the incorporation of
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HSQO, in the polymer to maintain the polymer electromality and the reverse process is

occurring upon electrochemical reduction.

Conductive form

8 (OO {{%{H

Reduction Oxidation

Reduction Oxidation

Conductive form
(Y-l) +

Conductive form
T +

Scheme 1 : Redox reaction of polyaniline, adaptech168]

I 06 4)I_3 0.0
E(V) vs Hg/Hg SO,
ANI

Cyclic voltammograms in 1.5 M,$0, for an electropolished lead electrode after PA

Figure 49 : i
polymerization without (a) and with a previous élechemical pretreament (b). The scan rate was\8&.m

From the voltammetric charge obtained by integratibthe redox wave corresponding to
the positive doping of polyaniline (figure 49) & possible to estimate the thickness (e) of
polymer deposited by assuming that a voltammetdthadic charge of 46.5 mC/ém

corresponds to a film thickness of 495 nm [169]e Thicknesses of polyaniline deposits are

41151
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estimated between 10 to 500 nm from the anodiccatitbdic charge recorded for the doping

process observed in the cyclic voltammetric testdidic sulfuric solution.

4.3.3 Characterization of the protective polyaniline-based layer

4.3.31X-ray Photoelectron Spectroscopy

Figure 50 shows the survey spectra of a lead eldetafter electropolising without and
with a polyaniline coating prepared via cyclic \asttmetry for 200 cycles in 1.5 M,B0O,
and 0.5 M aniline between —0.8 and 0.6 V precededrelectrochemical pre-treatment in
the same polymerization solution via cyclic voltaetrg between -2 V and the open circuit
potential All the high resolution spectra were eated with a binding energy of 285.6 eV for
C 1s corresponding to the value of carbon on ndéad oxide [170]. The spectrum of the
lead electrode presents the expected Pb 4f (1394AaV), Pb 4d (414 and 436 eV) peaks.
An O 1s peak (532 eV) is also observed and is stardi with the presence of PbO and some
surface contamination, as is the case for the @ekk (286 eV). Following polyaniline
deposition, the spectrum shows additional peak®ateV (N 1s), 169 eV (S 2p) and 234 eV
(S 2s) that suggest the presence of a sulfate dpplgdniline layer. However, the fact that
the nitrogen peak is very weak relative to thewsutleaks points to the presence of Ph&O
the electrode surface. This will be confirmed latgth the appropriate core level spectra.

Although the presence of polyaniline was clearlytedeed by electrochemical
measurements, it is much difficult to confirm itegence by XPS. Indeed, after deposition of
thick polymer layer on the lead surface, only tigmals related to nitrogen and carbon should
be observed. However, for the polyaniline-coatettebde, the signal of lead is visible and it
the presence of a nitrogen peak is barely observabdeed, a low intensity nitrogen
component is found between 400 and 403 eV on tlvebiading energy side of the PbsAd
peak, which is very intense compared to the N disadi(figure 50). Thus, it seems that only a
thin polyaniline layer is formed and covers the ahsubstrate. Furthermore, the increase of
the O 1s peak suggests that polyaniline degradatroducts such as benzoquinone and

hydroquinone were also produced. This will be dssedl further below.

152 |Cchapitre 4



Electrodeposition of polyaniline and corvosion-tnhibiting coating on Lead surface
! o

Pb 4p O1s Pb 4d Cis S1s Pb 4f

50 000 cps L

S Ml [105__"402 399 3
wrrerees k] L S .

I: d :I L R | - | S

= _,_.--xL_J

l

600 500 400 300 200 100

Figure 50 : XPS survey spectra before (a) and édffepolyaniline deposition performed on electragiodéd lead
electrode, after reduction of the passivating lapgrcyclic voltammetry with a scan rate of 50 m¥fter 200
cycles between -0.8¥/Eyus < 0.6 V in the polymerization solution. N 1s higlsotition spectra before (a) and
after (b) polyaniline deposition is presented a&in

Additional experiments were performed in order & gpore insight into the nature of the
deposit as a function of its thickness. The fiedt &f experiments consisted in recording the
XPS spectra as a function of the thickness of #podit layer, i.e. as a function of the number
of cycles performed during the polymerization stepd the relevant spectra are presented in
figure 51). In the second set of experiments, attdgpofile analysis was carried out by
recording the XPS spectra as a function of theci@tching time with AT (figure 54). The
ionic etching was performed with a voltage of 3 kawl an average current of 3.2 pA (and
ranging between 1.8 to 48\) and yielded an etching rate of 0.1 nm/s, adogrtb equation
21.

The evolution of the Pb 4f high resolution speftraan electropolished lead and following
polyaniline deposition for 10, 100 and 200 cyclaitammetry cycles is depicted in figure 51.
The data clearly indicate that the chemical contposiof the surface evolves with the
increase of the number of cycles during the elpcisonerization. The Pb 4f core level
spectrum of electropolished lead electrode predemissets of doublets corresponding to the
Pb 4f,, and Pb 4, peaks of metallic lead (at 136.8 eV (136.8 eV [l @nhd 141.7 eV,
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respectively) and PbO (at 139.1 (139.2 eV [172}) &43.9 eV, respectively). The metallic Pb
peak disappeared on the XPS spectrum of the etlecpieepared with 200 cycles and only the
Pb 4f, and Pb 4f, peaks at 140.2 eV and 145.1 eV and associated$®QP (140.3 eV
[173]) are observed. A well-defined S 2s peak &.23 0.2 eV is only detected after the
polymerization step for each electrode and assatitd PbS® (233.3 eV [173]). Thus, it
appears that the polyaniline is electrodeposite@ t¢ayer of PbO only. The fact that PbSO
was detected after the polyaniline polymerizatimhcate the formation of an hybrid layer.

Pb d-fsfz .Ir’\ll Pb 4f:|r;"2

Figure 51 : Lead Pb 4f high
resolution  spectra for an
electropolished lead (a) and
modified electrode realized by
cyclic voltammetry after

reduction of the passivation layer
by potential cycling between -2 V
and the open circuit potential
followed with a deposition by 10
(b), 100 (c) and 200 (d) cycles
between -0.8 V and 0.6V with a
scanning rate of 50 mV/s ina 1.5
M sulfuric acid solution with 0.5

M aniline.

147 144 141 138 135
Binding Energy (eV)

The C 1s and N 1s core-level spectra of the eldetpyepared with 200 cycles are shown
in figures 52 and 53, respectively. The C 1s emelis curve-fitted with 3 components. The
main peak at 285.6 eV is attributed to the contidsuof C-C, C=C and C-H (285.6 eV
[123]). The component at 287.4 eV corresponds td @xd C-O contribution (287.4 eV
[174]). The third peak centered at 289.3 eV isaative of the presence of C=0 (288.9 eV
[175]). The N 1s core-level spectrum shows a pesitered at 400.7 eV that is attributed to
the contribution of the amine (-NH-).
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Figure 52 : C 1s core-level spectrum after o
polyaniline polymerization on electropolished Idaffi9ure 53 : N 1s core-level spectrum after polyaail
electrode by cyclic voltammetry after 200 cyc e@oly_menzatlon on electropolished _Iead electrode | by
with a scan rate of 50 mV/s between -08¥,s | CYclic voltammetry after 200 cycles with a scarerat 50
<0.6V. mV/s between -0.8\% Eyus < 0.6V.

During the ionic etching of an electropolished |edettrode without a coating, an increase
of the metallic Pb 4f peaks was observed togethtdr &vdecrease of the intensity of Pb 4f
peaks attributed to PbO and the disappearancels @eak. These observations confirm the
presence of a PbO layer on the surface of lead aletrochemical polishing. After SEM
observations and EDX measurements of a cross saiioe by ionic polishing, the thickness

of this PbO layer was estimated to 100 nm.

The O 1s high resolution spectra for an electramer with polyaniline before and after
ionic etching in function of the etching rate aregented in figure 54. The spectrum of the
surface of the lead electrode following depositstiows a main peak at 532:60.1 eV that
could be attributed to the presence of polyanililegradation products (eg. benzoquinone
C=0 (532.6 eV, [175])). Upon ionic etching and resloof the top layer, the intensity of this
high binding energy peak decreased and a new gmtaks centered at 532.3 and 530.6 eV
become apparent. The peak at 532.3 eV is assodatdte presence of Pbs(632.3eV
[173]) while the lower binding energy componenba0.6 + 0.2 eV is assigned to lead oxide
[173]. It should be noted that a curve-fitting betspectra was not attempted but it is clear

that a contribution of PbSQo the high binding energy peak would be needethasie a
proper fit.
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Figure 54 : O 1s high resolution spectrum for @&tebde with a coating before (a) and after ionahieg

of 60 s (b), 360 s (c), 660 s (d), 960 s (e) 1240 snd 1560 s (g). The deposition was performad g

electropolished lead electrode by cyclic voltammedifter reduction of the passivating layer betwez
and the open circuit potential, for 200 cycles lesw-0.8 and 0.6 V at a scan rate of 50 mV/s.

Consequently, these results suggest that a thin|&yD located underneath the polymer
and is formed during the electropolishing step upxposure of the metal to air [176]. Thus, a
polyaniline is electrodeposited on a PbO layer dogemetallic lead electrode and during this
process an hybrid protective passivation layepimed. During the oxidation of aniline, the
PbO surface become progressively coated with R@ polyaniline degradation products.
It should be reminded that the outer surface ofelattrode after polyaniline deposition
contains only a small fraction of polyaniline (siels spectrum of figure 53). Scheme 2
depicts a schematic representation of the layenddron lead upon oxidation in the absence
and presence of aniline, which is consistent withXPS data.

Polyaniline Scheme 2: The anodic
layer formed on lead
surface in 1.5M K50,
without (a) and with a

H,S0, polyaniline
polymerization  step,

= B ; adapted from Pavlov

N = enzoguinone

| & Hydrogquinone [331 65]-

éPbSOi;//
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4.3.5.2 Anti-corrosive properties of polyaniline deposit

This corrosion protective efficiency of polyaniliceatings on lead electrode was investigated
by potentiodynamic measurements in 1.5 MSH, and compared to that of an
electropolished lead. The experiments have bedorpeed under a nitrogen flow to avoid
the electrochemical reduction of dissolved oxyggfter a stabilization for an hour at open
circuit potential, a linear potential scan was perfed for each electrode between -200 and
+200 mV versus the open circuit potential at a sedé@ of 10 mV/min. Figure 57 shows that
the potentiodynamic curve of a lead electrode ifexhto more positive potential and present
a significant decrease of the current density foilhg electropolishing and deposition of
polyaniline. From these curves, various corrosicarameters were extracted and are

summarized in Table 1.

The corrosion current and corrosion potential ageeminined by extrapolation of Tafel
lines (figure 57) corresponding to the reductiorpadtons to hydrogen and anodic oxidation
associated with the oxidation of lead to lead sel{@3]. After electrochemical polishing, the
corrosion current density decreased by a factdsOoind the corrosion potential shifted to
more positive value (eg. from — 991 to — 770 m\inpared to an as-received lead electrode.
Thus, these two treatments significantly improvieel &nti-corrosive properties of lead. This

could be due to a decrease of the corrosion deséetson the metal surface [114].

The Tafel slope dU/d(logj) of the polarization cesvhas dimensions of a resistance where
Ba and . are the anodic and cathodic Tafel slopes, respdgtiThe anodic Tafel slop@.
was found to increase after the coating of the histahe polymer indicating a decrease of
the lead oxidation to the sulfate form. The palation resistancéR;) value was determined

from the linear polarization data (equation 33,113

As expected and in agreement with the above ddta, R, values increased upon
electropolishing and deposition of the polymer. Tpaarization resistance is inversely
proportional to the current density. Higher valu#sR, traduce a lower rate for the lead

oxidation reaction (equation 33).
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Ecorr Joorr Ba 1Bl Ry
(MV/Euwms) (A/cnd) (mV/decade) (mV/decade) (Q cnf)
ARL -991%° 118° 33" 214% 158'%3
EL -770° 6" 152° 133¥ 4840°"°
PANI25 61218 52 119 116" 4835217
PANI50 -700%® 3 2524 132° 12965%10°
PANI200 57247 3? 209" 101%' 11043617

Table 1: Results of potentiodynamic polarizatiost teefore cycling. ARL: as-received lead. EL : &legolished
lead. PANI25, PANI50, and PANI200 correspond toypalline deposits obtained on electropolished lead
electrode by cyclic voltammetry at 25, 50 and 20@/snrespectively. The thicknesses of polyaniline dépos

are estimate between 10 to 500 nm from the chag®ded during the polymerization step.

Long term cycling tests were realized to deterntiveeeffect of the polyaniline coating on
the inhibition of the formation of PBOThus, potentiodynamic tests were performed fohea
electrode by cycling 500 times in 1.5 M$0O, between 0 to 1.6 V at a scan rate of 10 mV/s.
In this potential range, the lead electrode undesgtne redox interconversion shown in
Figure 55.

Figure 55 shows representative cyclic voltammogréomgs-received, electropolished and
polyaniline coated lead electrodes after 500 cyclé® anodic current corresponds to the
oxidation of PbS@to PbQ and the reverse reaction is occurring upon scearsal and is
characterized by a cathodic peak that is obseretaden 400 and 649 mV. It is noteworthy
that the oxidation reaction shifts to more and naredic values while the reduction reaction
shifts to more cathodic potentials due to an ireeeat the insulating layer behaviour. During
the potentiodynamic tests under the condition desdrabove and represented on figure 56,
the thickness for the corrosion products (eg. Bléyer was estimated from the voltammetric

reduction charge from equation 41:

Equation 41

where F = 96450 C/mol), S, the electrode surfa6e317 cni) and PbQ physical properties
(MW = 239.19 g/mol, d = 8 g/cfp Figure 56 presents the evolution of the thicknas a

function of the cycle number.
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-~ Figure 55 : 500th
= cyclic

g voltammogram for
=

an as-received lead
(@) and an
electropolished lead
electrode  without
(b) and with (c) a
coating in 1.5M
H,SO, acidic
solution between 0
to 1.6V versus the
mercury mercurous
sulphate reference
electrode. The
initial and the final
values of the
potential was 0 V
versus the reference
. — ————]| electrode. The
0.8 09 12 15 18 scanning rate was
10 mV/s in each
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Figure 56 : Cathodic
discharge corresponding
to Equation 7 occurred
for an as-received lead
(@), an electropolished
lead without (b) and with
a polyaniline (c) during
the potentiodynamic test
describe in figure 55.
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After the potentiodynamic tests, the corrosion piats layer thicknesses ranged from 25 to
30 um for as received and electropolished lead witlgopblyaniline coating. This behaviour

reveals their inadequacy to obtain good anticoorogiroperties by electropolishing. On the
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other hand, for electropolished lead electrode \witpolyaniline coating, a thinner layer

about 12.5um was electrochemically estimated for the corrogimducts

In order to examine the corrosion behav of an electropolished lead electrode with
and with a coating, polarization curves were reedrdfter cycling and corrosion parame

values for each sample are summarized in Ta

Ecorr Joorr Ba 1Bl Rp
(MV/Eyms) (nA/cm?) (mV/decade) (mV/decad) (Q cnd)
ARL 755 67 101 169 410
EL 840 85 131 90 273
PANI25 319%° 3? 212° 2851 596187
PANI50 602" 4t 19¢° 1772 9123°%°
PANI200 238"° 3t 166™ 130* 14839%%%

Table 2: Results of potentiodynamic polarization s after cycling (AC). ARL:asreceived lead. EL :
electropolished lead. PANI25, PANI50, and PANI200rrespond to polyaniline deposiiobtained on
electropolished lead electrothg cyclic voltammetr at 25, 50 and 200 mV/sespectively The thicknesses of
the passivated layers agstimate around um from the discharge recorded durthg reduction of lead diide.

The corrosion current density for-received and electropolished lead electrodithout a
coating are equivalerdfter cyclin¢ while for samples with a coating, ticorrosion current
density remains smalllhe polarization curves of electropolished leadctebeles shift to
corrosion potential close to the corrosion potérdfathe PbG/PbSQ couple equation 42,
[32]). In the same way, the polarizen curves for aseceived electrodes shift from t
PbSQ/Pb corrosion potential to the vicinity of the F,/PbSQ corrosion potentii whereas
the corrosion potential for an electrode with aticwpis maintained to the massicot/angle

passivation domaif83, 163, 177.
E =1.0718 + 0.05916 logéa,) Equation 42
E =987 m\ vs Byws

where the potential of the electrochemical reductimtess for the Pk/PbS(, couple refers

to 1.5 molal sulfiric acid at 2°C, the acidic activity g= 4ntx f¥ = 4(1.5°%0.1263 = 0.0272

160 |Cchapitre 4



Electrodeposition of polyaniline and corvoston-tnhibiting coating own Lead surface

and water activity @= 9.387x10" values as per reference [178]. The Tafel anodipe.

for electrodes without a coating increases aftempthtentiodynamic tests due to the formation
of insulating lead sulfate particles. Higher valoéshe anodic Tafel slope were recorded for
electrodes with a coating and traduce the lowed lesdation rate for electrodes with a

polyaniline coating.

10
0.1-
< :
G 0,01-
e, E
z, ;
1 34,27
= 1E-3 - ¢
1E4 a
] S b
1E-5
] C
1E-6 g

E(V)vs Hg/Hg, SO,

Figure 57 : Polarization curves for an electrog@is lead without a PANI coating, before (a) anérafycling
(d); a PANI-coated electropolished lead beforeail after cycling. The grid areas represent therx@ntal

range value obtained for all the samples testeddrcase of each different electrodes.
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4.4. Conclusion

Thin layers of polyaniline from 10 to 500 nm wet#ained by cyclic voltammetry on lead
electrodes. Mixed oxide/sulfate/polymer layer wasayved by XPS. The best polyaniline
coatings reduce up to 95% the corrosion currensitdenf the material and maintain the lead
in its passivation domain after 500 potential sveebptween 0 to 1.6 V vs Hg/b80O, in
1.5M H,SO, acidic solution. This study brings some complermgninformation about the
lead surface pre-treatment and the growth procemspetition between polyaniline
polymerization and the oxidation of the metal iffic acid. Finally, the corrosion behavior
shows the possibility to use a PANI/electropolisheat] electrode as a current collector for
the positive electrode of a lead-acid battery o€ Bigstem.
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Une Introduction Au Chapitre 9
qreffage chimigue et

Electrochimique des amines primalres :
R-NH-,

i5.1 Introduction

i5.1.1 L'intérét du greffage

Les résultats détaillés au chapitre 4 montrent @sti possible d’améliorer la protection de
ces collecteurs par électropolymérisation de Igaline a la surface du plomb. Les résultats
précédents obtenus avec des électrodes de plormbvertes de polyaniline ont montré une
diminution de 95% de la densité du courant de stwrocomparées au plomb non protégé et
ce pour une durée de 500 cycles pour des potentsipris entre 0 et 1,6V Mms dans 1,5M
H,SQ,. La nature de la couche protectrice formée, caraée au chapitre 4, consistait en une
couche hétérogéne composée a la fois des produitsrdosion du plomb (PbO et PbJ@t

de produits organiques comme la polyaniline eppseduits de dégradation.

Avec la technique de greffage nous souhaitons ford®s couches successives et

homogeénes de type Pb-PANi tout en évitant de paiskvmétal et favoriser la polymérisation
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de polyaniline en milieu acide sulfurique. Cetteuvelle stratégie a été envisagée afin de
fonctionnaliser la surface plomb avec des molécolgmniques, de maniére a obtenir une
surface plus homogene chimiquement et ainsi aneg¢llarpolymérisation de la polyaniline a

la surface du plomb.

i5.1.2 Principe du procédé de greffage

Le procédé de greffage sur un substrat consiste @duction du cation d'un sel de
diazonium a la surface d’un substrat. Cation dusel deDiazonium, noté CsD, est obtenu
par une réaction élémentaire de chimie qui esiazotdiation (§ i5.2.1). La formule développée
du cation de sel de diazonium esti®=N, avec R un radical interchangeable. La diazatatio
est la réaction chimique entre une amine primd-&H,) et I'acide nitreux (HN@ milieu
aqueux) ou leétrafluoroborate de nitrosyle (NOBFmilieu organique). Bien que cela soit
tres pertinent pour la fonctionnalisation des stefa nous ne développerons pas le cas des
amines primaires des chaines aliphatiques. Dachagtre et dans le suivant nous traiterons
essentiellement des amines primaires aromatiquen particulier de la para-phényldiamine
(figure 58).

Le mécanisme de stabilisation tDsD formé a partir d’'une amine primaire aromatigse
connu et est expliqué par la délocalisation éledfue entre les carbones du noyau
aromatique. Le'CsD est trés nucléophile et donc trés peu stableniiau aqueux. Ainsi
lorsque ce cation*CsD) rencontre un substrat électrodonneur ou plestrépositif une
réaction chimique spontanée a lieu par échanger@mgue du substrat vers [e€CsD

conduisant a :

- Un réarrangement di€sD par coupure de la liaison azote/noyau aromeafifL).
- (1) - (2a) : un dégagement de diazote, (2a).
- (1) - (2b) : la formation d’'un cation aryle, (2b).

- (3) - (4) : la formation d’'une liaison covalente entestibstrat et le cation aryle (4).

Le schéma du mécanisme du procédé de greffagemsésenté a la figure 58. Ce procédé
est une innovation incontestable pour la fonctitieaton de surface, sans aucun doute la

plus efficace de tout ce qui a pu étre réalisé dardomaine jusqu’a maintenant :
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p-phénylénadiamine Cation p-aminophénylénediazonium Fonctionnalisation du métal

HN— NH, HN—)—N=N JHN O—pr

Figure 58: Mécanisme simplifié du greffage du qatio sel de p-aminophényléne diazonium a la sudace
plomb.

1) Il s’agit d’'une méthode de préparation simple basée une réaction chimique
élémentaire, la diazotation et I'affinité électrejid / électronégatif.

2) La synthése peut étre effectuée en milieu aquesidgpou en milieu organique.

3) La synthése peut étre réalisée par électrochimgaoghimie.

4) Le substrat peut étre conducteur ou semicondudi®é@me isolant, 8i5.3.1.2)

5) Le champ de fonctionnalisation du substrat n’'estité que par la nature des
groupements du phényle.

6) Une liaison covalente est créée entre le substrahe@ molécule organique composée
de la fonction que I'on souhaite utiliser.

7) Le substrat n’est modifié que pour de tres faildpaisseurs d’un film organique (
guelques nanomeétres)

8) La surface active de la molécule greffée, dépenid diglle du (ou des) groupement(s)
fonctionnel(s) et équivaut a quelgues nanometregs gaelques angstroms par

groupement fonctionnel.

La liste des caractéristiques, propre au greffagmemérées ci-dessus, permet d’envisager
des nouveaux matériaux pour les domaines tels 'oergie [179-181], les capteurs [182-
184], la médecine [185], la corrosion [186], leitement des eaux polluées [187, 188], les
polymeéres [189-191], les adhésifs [192], |a résilisad’ empreintes nanostructurées [193] et
la modification de la mouillabilité [194]. La modiation de surface par diazotation peut

conduire a l'innovation de matériaux dans tousi@saines.

Par exemple, on peut imaginer la métallisation dtigre plastique avec une liaison forte
entre un isolant et un conducteur (8 i5.3.1.2).ydtmphobicité ou I'hydrophilicité d’'un
substrat peuvent étre respectivement améliorée @aggroupements —gbu —SQH [194].
Des électrodes chargées positivement en milieleaidieutre en milieu basique peuvent étre
réalisées avec des groupements zK#¢lon la valeur du pikde I'amine) [181]. Les gaz ou les

molécules biologiques (brin d’ADN) peuvent étreed¢es avec des groupements spécifiques
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[195]. Quelques exemples de groupements R liés @oyau aromatique en para de I'amine

primaire sont résumés dans le tableau 10.

Fonction R de Milieu Voie Réducteur
Substrat Référence
R ON H, Ag. | Orga.| Electroch{ Chim € | Spont.
-NO, M ™ O %} cuivre O %} [180]
carbone
-Br, -NO,, -C,HsNH,, -NH, M ™ | O reux M O [193]
-NO,, -Br O ®m ®=m o e oo g
vitreux
-NO, M 0O O M carbone activé O | [194]
-NO,, -NH, M 0O O | Or O ™M [186]
-NH, M 0O O | Or O ™M [188]
carbone
-NH,, -CHsNH,, —CH; M O o O Titreux M O [181]
-H, -Br, 'C12H25, 'COzH ] O O ] Fe O v [197]
-NO;, -Br, -GFy3, CsHs- Ry
COOH.. M ™ %} M C, Si, métaux ™ | [198]

Tableau 10: Exemples de conditions de greffage.

i5.2 Synthese et stabilité

i5.2.1 La synthese du sel de diazonium

La diazotation est une réaction chimique entre améne primaire (R-Nb) et I'acide
nitreux (HNQ) conduisant a la formation d’'un sel de diazoniupntde cation est RN=N
(figure 59). Bien gu'il existe des sels de diazomidisponibles commercialement, en général,
les précurseurs sont conservés séparément. Contdenaliazotation en milieu aqueux,
'amine primaire est dissoute et peut étre congesré milieu acide au réfrigérateur pendant
plusieurs mois. Tandis que le nitrite de sodiumselution dans de I'eau déminéralisée ne

peut étre conserveé que quelques jours au réfrigdrat
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R-NH, + NaNO, ——= R-N=N-O" > R-N=N — R™+N,
HCl “
\ \ Cation Diazonium
HNO, ‘OH
H H ... N/>
H ., N: HO-N=0O Nitrostriise p-phenylénediamine
Ve
JHN—( HNH,
l-i
H H Wipea.. |;|_)
\ r? oo
HHH.“...N‘ (\OH
R S
O_D
Figure 59: Réaction de diazotation en milieu aquesidifié.

Lorsque ces deux solutions de précurseurs sonhgega. Le nitrite de sodium réagit avec
l'acide et conduit a la formation d’acide nitreuxXacide nitreux ainsi formé réagit avec le
doublet électronique de I'amine primaire et conduita formation de molécules, de type
nitrosamine, dont la forme stabilisée conduit afdamation du cation de diazonium. Le
groupement :"N=N, est un groupement partant qui conduit a la foionade diazote plus

stable et engendre ainsi la formation du radicdear

i5.2.2 Stabilité et produits de dégradation

Un des inconvénients concernant les réactifs deé&ction de diazotation est leur
instabilité. Les cations diazonium sont des espdoes réactives et ont tendance a se
recombiner entre eux ou avec les autres especssnpeé en solution. Il existe des sels de
diazonium stables qui sont commercialement dispesilcomme par exemple : Fast Red
Salt (a base d’anthraquinone) ou\éamin blue salt(a base de méthoxydiphényldiamine)
tous les deux disponibles chez Sigma Aldrich. Desitsels, moins stables, doivent étre
préparés in-situ quelgues minutes avant le procisiéreffage (Ex: p-aminophényléne
diazonium). En régle générale, les sels de diapoma sont pas stables en solution aqueuse

pour un pH> 3, [198] et leur stabilité diminue avec 'augmeiu@a de la température. De
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plus I'acide nitreux se dégrade rapidement en NO; Bt HO aux faibles concentrations
d’acide (équation 42) et en HNQ@ux fortes concentrations d’acide [199]. Pour cilast
préférable de conserver I'amine primaire en sofutecide et les nitrites en solution

déminéralisée.

HCI dilué H*
NaNO, - [HNO,] ~ [H.NOJ* ~ NO'+H,0 Equation 42
H,SO,

i5.3 Les méthodes de greffage

i5.3.1 Le greffage chimique

Ce procédé ne nécessite pas d'appareillage élbatrmpie ce qui simplifie la mise en
place d’'infrastructures au niveau industriel. L'ogd@n de fonctionnalisation de surface peut
étre réalisée par immersion de la surface soit direumaqueux acidifié soit en milieu
organique. Il est possible de fonctionnaliser toyses de surface quelle soit conductrice,
semiconductrice ou isolante (§ i5.3.1.2). Par \abigmique, la réduction diCsD s’effectue
par I'apport délectrons provenant de la surfaces [electrons échangés conduiront a la
formation de liaisons covalentes entre le catiola eurface, plus électropositive, qui joue le
role d’agent réducteur pour le catit@sD. Le caractére électropositif de la surface déuk
sa capacité a céder des électrons. Ainsi plusrigmel’ionisation des atomes de la surface est
faible et plus I'électronégativité est faible. Cewluit un caractéere plus électropositif, c'est-a-
dire une aptitude naturelle de I'élément a cédsrélectrons comme le carbone et les métaux
qui ont une électronégativité inférieure axg € 2,55 >X(au, pt, Pd, Ru™> 2 >X(Fe, Pb, Cu, Al, AgP

XMn) = 1,55, [200]).

Il est possible de contrdler I'épaisseur de la beuen jouant sur la température du bain de
greffage ou sur le temps d'immersion. L'inconvénide cette méthode est la difficulté de
contrbler les phénomeénes électrochimiques intenteloas du greffage tels que la corrosion.
En général, les échantillons préparés selon cedtbade sont seulement caractérisés avant et
apres greffage et il est plus difficile de suivévblution du dépot pendant le greffage comme

on peut le faire par voie électrochimique.
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iD.3.11Le greffage spontané

Le greffage chimique spontané s’effectue directdnmeerna surface sur des matériaux
conducteurs tel que le carbone ou les métaux nahlede transition grace a la différence
d’électronégativité entre la surface qui céde émint des électrons et I€sD qui capte
facilement des électrons pour stabiliser sa chaagtive. Ceci conduit a la formation de
liaison covalente conducteur/CsD. De nombreux travsont détaillés dans la littérature en
particulier pour des études de greffage sur leargelgui représente un substrat avantageux :

avec une grande surface spécifique, l1éger et booh@§180, 194, 201, 202].

iD312Le 8re{{a8e sur matériaux isolants

La fonctionnalisation de surface des matériawaisipést la méthode la plus récente [186,
187] et ouvre considérablement le champ de la riwadiibn des surfaces. Pour cette méthode,
les électrons nécessaires a la réductiod@BD ne sont plus issus de la surface a modifier
mais d’un réducteur métallique présent en soluti@éneéralement, la poudre de fer est utilisée
comme réducteur diCsD. Il est difficile d’expliquer la formation d’enliaison covalente
entre un isolant qui ne peut échanger d’électrota eholécule d€CsD réduite en CsD a
cause de la présence de la poudre de fer en gollMais les précédents travaux [186]
décrivent la formation de liaisons fortes surfasflGésistantes au nettoyage par bain aux

ultrasons comme c’est le cas pour les liaisonsleat@s conducteur/CsD.

Cette méthode sera utilisée dans le chapitre supaur le greffage du cation du sel de p-
aminophényléne diazonium sur plomb en milieux asidéuriqué* avec ajout d’un réducteur
en solution. Le réle du réducteur en solution (@agre de fer) est de fournir les électrons
nécessaire a la réduction tbsD car en milieu acide sulfurique le plomb fornag¢unellement
une couche de passivation électroniquement isolatene peut donc pas intervenir

directement sur la réduction d@sD.

i15.3.2 Le greffage électrochimique sur matériaux conducteurs

Le premier inconvénient de ce type de greffagelastécessité de travailler avec du
matériel électrochimique : cellule, électrodes eteptiostat. La seconde contrainte est que

cette méthode s’applique exclusivement aux matér@nducteurs. Pourtant les méthodes

% Le plomb se passive en solution d’acide sulfurigule PbS@formé est isolant.
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électrochimiques semblent davantage efficaces gliesassues par voie chimique. En effet
par électrochimie, il est possible de contrélerciz@ment la totalité des paramétres mis en

jeux, soit :

1) Contréler I'épaisseur de la couche greffée.

2) Controler les réactions a la surface de I'électratatifier I'apparition de réaction
parasite ou la formation de nouvelles espécesrepseéel.

3) Procéder a la réduction sélective de molécules gutface de I'électrode parmi
différentes espéces en solution

4) Maintenir le substrat dans un état d’équilibre caint. Par exemple, suivant le pH de
la solution ou du potentiel imposé, il possiblepiessible de porter le potentiel d’un
métal dans son domaine de passivation, de corrosi@limmunité, et ainsi opérer aux
modifications de surface dans I'état contraint datariau qui sera différent de son état

d’équilibre naturel dans un méme milieu.

Par voie électrochimique, la réduction d@sD s'effectue par I'apport d’électrons
provenant de I'électrode travail. L&&sD ne se réduisent pas tous au méme potentiglrauiv
leur nature chimique mais aussi suivant la nateréd&ectrolyte et de la valeur du pH de la
solution. Pour cela, bien qu’il soit possible davsiller en mode galvanostatique (courant
imposé et constant), il est préférable de trawadiepotentiels contr6lés soit & potentiels
constants (potentiostatique) soit pour des vitessestantes de balayage sur une plage de

potentiels définis (voltampérométrie cyclique).

iD.3.21Mode potentiodynamique

La réduction du'CsD est réalisée par voltampérométrie cyclique.sDancas, une plage
de tension est délimitée ainsi que la vitesse thyyage. La borne limite inférieure correspond
au potentiel de réduction minimum (courant négatigtteindre pour permettre la réduction
du +CsD et la borne limite supérieur correspona @atentiel pour lequel le courant associé
est négatif ou nul afin de ne pas oxyder le filmfé. C’est une méthode tres avantageuse
guand elle est possible. Bien gu’industriellemelois complexe a mettre en ceuvre qu’une
meéthode par courant ou potentiel impose, cette odétipermet de connaitre précisément la
quantité dé€CsD réduite et de moduler I'épaisseur en fonctietedvitesse de dép6t en temps
réel. Le voltampérogramme est la signature éleointique de toutes les réactions
électrochimiques concernées lors de la réductioRG@iD. Par exemple, il est possible de

relever le potentiel de réduction de I'électrolyde,connaitre la surtension pour la réaction de
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production de I'hnydrogéne sur un matériau ce quoa he visualise pas avec précision en
potentiel ou courant imposé. Un exemple de greffpage voltampérométrie cyclique sur
carbone est présenté au paragraphe i5.4.

iD.5.22Mode potentiostatique

La réduction ddCsD est réalisée par potentiel imposé. Cette méthagté choisie pour le
greffage électrochimique sur plomb 80sD issu de la p-phénylénediamine et sera détaillée

au chapitre 5 de ce manuscrit.

La stratégie est de fonctionnaliser le plomb eriemibcide et corrosif (HCI) sans former
de produits de corrosion en maintenant le métals dson domaine dimmunité (forme
meétallique). La surface de plomb est ainsi fongtadisée par des fonctions amines primaires
qui représentent des sites privilégiés de nucléates chaines de polyaniline lors de I'étape
de polymérisation du polymére. La clé de cette fimation par greffage avant
polymérisation est de transformer une surface paisis, sensible a la corrosion, c'est-a-dire
le plomb en milieu acide sulfurique, par une swefaganique chimiqgue homogéne composée
de fonctions (-NH) avec une bonne affinité pour conduire la polyseaiion a partir des

monomeres d’aniline.
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i5.4 Greffage a partir de :HN-[1-NH: et propriétés en milieu
acide

Etude préliminaire du greffage électrochimique chtian de sel de p-aminophényléne

diazonium sur carbone vitreux

i5.4.1 Greffage électrochimique

Afin de déterminer le comportement électrochimigeda couche greffée, le cation issu du
sel de p-aminophényléne diazoniuf@$D) est réduit a la surface d’une électrode deors
vitreux. Cette étape préliminaire permet de mieuamprendre le fonctionnement
électrochimique des groupements amines liés auratil@/ant de procéder au greffage sur
plomb et permet de s’affranchir des réactions stpphtaires dues a I'oxydation du plomb en
milieu aqueux acidifié. Les réactifs ont été prépaséparément peu de temps avant de
débuter le greffage, soit au maximum un jour avantparticulier pour la solution de nitrite
de sodium. La solution d’amine a été obtenue pasatlition de 216,3 mg de para-
phénylenediamine dans 100 ml d’acide chlorhydriopodaire afin d’obtenir 20 mM de para-
phénylenediamine dissous dans 1M HCI. La solutiemitkite a été obtenue par dissolution
de 138 mg dans 100 ml d’eau Nanopure pour une atrat®n en nitrite de sodium de 20
mM. Dix millilitres de chacune de ses deux solusiade précurseurs ont été désaérées et
maintenues sous flux d’azote. Apres une demi-hel@eml de solution de nitrite ont été
progressivement ajoutés a la solution de para-pégegiamine maintenue sous agitation. La
solution finale utilisée pour le greffage sur carbovitreux est une solution d’acide
chlorhydrique 0,5 M avec une concentration de 10 erMamine et de 10 mM en nitrite. Un
seul équivalent en nitrite a été utilisé dans ledaune faire réagir qu'une des deux fonctions,
de type amine primaire, de la para-phénylénediamfipees quelques minutes d’agitation, la
solution de greffage brunit, un dégagement gazstioleservé ainsi que la formation d’'une
mousse en surface caractéristique de la formatiosed de diazonium. Au bout de cing
minutes, I'électrode de carbone vitreux a été ing@erdans la solution de greffage apres
avoir été polie successivement a la poudre deesilec 1 puis 0,pm et rincée aux ultrasons

dans l'eau.

La réduction du'CsD a été effectuée dans un montage a 3 électmmaposé d’'une
électrode de travail de carbone vitreux (BASIdc= 3 mm), d'une électrode de référence au
sulfate mercureux et d’'une contre-électrode deing@af9 cnf). Dix voltampérogrammes
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successifs ont été réalisés entre 0 et -0,MWéEvec une vitesse de balayage de 50 mV/s. Le
potentiel initial était égal au potentiel de citcoivert de I'électrode de carbone vitreux dans

la solution de greffage (figure 60).

Lors du premier cycle un courant de réduction éskeové et correspond a la réduction du
*CsD a la surface de I'électrode de travail pourpotentiel de -0,2 V/gus. Au cours des
cycles suivants la valeur du courant cathodiquerdimavec I'augmentation du recouvrement
de la surface de I'électrode par les molécules roguas. Ce recouvrement entraine une
diminution de la conductivité électronique de l|@tede de carbone qui engendre un

déplacement cathodique du potentiel de réductiofCsD (figure 60).

0,02
0,01-
0,00
. 001 \
NE | - E
s 002 | ocy
£ 003
5 ]
0,04
-0,05 4 —Cycle 1
1 — Cycle 2
0,06 - —Cycle 10

4)|,5 | 4)|,4 ' 4)‘,3 ' -d,z | 4)|,1 | o,‘o 0,1
E(V)vs HgIHgZSO A

Figure 60: Voltampérogramme cyclique de la réductia +CsD a la surface d'une électrode de carbitmeeix
dans une solution HCI 1M contenant 10 mM d'amin&(mM de nitrite. La vitesse de balayage étaibde

mV/s.

i5.4.2 Caractéristiques de la couche greffée

Apres greffage, I'électrode de carbone modifieet@ ncée a I'eau Nanopure, puis
pendant une demi-heure dans l'acétonitrile parfeaion. L’eau est utilisée pour neutraliser
I'acide, et I'acétonitrile pour la dissolution olinéininer les molécules organiques qui ne sont
pas liées a la surface de maniére covalente, teldag oligoméres (association d’'un nombre
limité d’unité monomeérique). Une séquence rigoueedte lavage consiste a immerger
I'échantillon apres modification dans plusieursnigaultrasons contenant successivement de
l'eau, de I'éthanol, du diméthylformamide (DMF) @& I'acétone a raison de cing minutes

minimum par bain. La succession de ces bains assupassage en solution des molécules
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hydrophiles ou organiques physisorbées a la sudad@&lectrode aprés greffage. L’électrode

modifiée est séchée apres ringcage puis abandoritadelidre.

Afin de rendre compte des performances de ['éldetranodifiee en milieu acide
sulfurique, dans la perspective de la modificatierplomb pour les applications batteries, une
solution de KSO, de concentration égale a 0,1 M et de pH = 5, came5 mM de
ferricyanure de potassium (3KFe(CN)>) et 5 mM de ferrocyanure de potassium (4K
Fe(CN)}") a été préparée. Le pH de cette solution a étéfidaquir ajout d’acide sulfurique
pour diminuer la valeur du pH progressivement jigsgpH = 0 et par ajout d’hydroxide de
potassium pour l'augmenter jusqu'a pH = 14. Le d¢eupdox ferro-ferri est sans doute le
couple le plus utilisé en électrochimie comme soratiox pour tester l'interface surface/
électrolyte. Les tests ferri-ferro ont été realisiss une cellule a 3 électrodes composée
d’une électrode de travail de carbone vitreux médibu non, d’'une électrode de référence au
sulfate mercureux et d’une contreélectrode denm@atie signal d’oxydoréduction de la sonde
ferri-ferro est mesuré par voltampérométrie cyaicentre -0,8 et -0,4 V{ms avec une
vitesse de balayage de 50 mV/s en milieu basiqgaré 61a) ou acide (figure 61b). Entre
chaque test, I'électrode de travail est rincéeaud’puis aux ultrasons dans un bain acétonitrile

pendant 5 minutes.

A la surface de I'électrode de travail, le cougad-ferri prédomine sous sa forme oxydée
ou réduite si I'on impose respectivement un poétrthodique ou cathodique. A la surface
d’'un matériau conducteur cette réaction est trpglea la réduction du complexe ferricyanure
et 'oxydation du complexe ferrocyanure ont liewd@s potentiels trés proches. Ces deux
réactions électrochimiques (échange électroniquet) groportionnelles au courant enregistre.
Ainsi I'aire délimitée par la courbe et 'axe ddsseisses est homogene a une charge et est
proportionnelle a la quantité de molécules oxyd@esréduites) a la surface de I'électrode
(figures 61a et 62b).

Les voltampérogrammes cycliques en gris de la dight représentent I'activité de la
sonde ferri-ferro a la surface d’'une électrode abane vitreux non modifiée et fraichement
poli. L’amplitude du signal électrochimique de tande atteint son maximum pour la surface

conductrice de carbone la plus grande.

Apres greffage, deux comportements ont été observésnction du pH :
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1) En milieu basique (figure 6l1a): Lorsque le pH aegte, I'écart entre les pics
d’oxydation et de réduction de la sonde ferri-feagmente avec la diminution des
courants anodiques et cathodiques associés endiomiet la basicité des solutions.

2) En milieu acide (figure 61b) : les phénoménes ofgsesont inverses de ceux observés
en milieu basique. Pour des solutions tres acidésart entre les potentiels
d’oxydation et de réduction de la sonde ferri-fazsd plus faible comparé a I'électrode

non modifiée et les courants anodigues et cathedigssociés sont plus grands.

10 ﬂ Milieu basique 10 u Milieu acide

05|

REVERSIBLE

J (mA/em?)

05

Avant greffage pH =5 Avant greffage pH = 5

Il ——pH=8 1 , ——pH=5
50mvs’ ——pH 12 50 mVs’ — pH=2
-1 -0 T T T T T T T T T T T T T 1 -1.0 T T T T T T T T T T T T T
0,38 0,6 04 02 0,0 02 04 0,8 06 04 0.2 0,0 0,2 04
E(V}vs Hg/Hg SO, E(v) vs Hg/Hg,SO,

Figure 61: Voltampérogrammes cycliques pour l'oxigadréduction du couple ferri-ferro a la surfaceng
électrode de carbone vitreux (S = 0,07cavant et aprés greffage, en milieu basique (aaile (b). La vitesse
de balayage était de 50 mV/s.

Dans les mémes conditions décrites précédemmetiulg¢cesolution et procédé de
rincage), des tests ont été effectués en specpriesdompédance électrochimique en fonction
du pH entre chacune des expériences avec le cdapieferro. Les solutions ont été
désaérées et maintenues sous flux d’azote avagtielmesure d'impédance électrochimique.
Les études d'impédance électrochimiques ont étéisééa en appliquant une tension
alternative avec une amplitude de pic a pic de Y0autour du potentiel de circuit ouvert

pour un intervalle de fréquences comprises enttetl6 mHz.

Les spectres d'impédances, représentés aux fighRegt 63, rendent compte de la
résistance de polarisation de I'électrode modifiéecarbone vitreux et de la diffusion des
espéces Fe(ChY'* a l'interface surface/électrolyte (droite de Wathz,). La résistance de
polarisation dépend de la nature conductrice dedfkode. Elle est la somme des résistances
de I'électrolyte (R), du transfert de charge (carbone/électrolytk,d® de la résistance du film

greffé (pores/électrolyte,;R Les schémas équivalents pour les électrodesfidesliet testées
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en fonction de l'acidité de la solution sont indégua la figure 62 ainsi que leurs parametres

associés.

Pour I'électrode modifiée et testée a pH acidediffusion des espéces Fe(GRf" est
observée (droite & 45figure 62a). Le schéma électrique équivalent & électrode modifiée
et testée a pH acide correspond au circuit équivatle Randles ou la résistance de
I'électrolyte (R) est mise en série avec une association en gdardlléne capacité de double
couche (@ et d'une résistance de transfert de charg® #Bsociée a une résistance de
Warburg (4). L’association en série des résistances de &#endé charge et de Warburg
constitue la résistance faradique du systeme (R droite de Warburg observée aux basses

fréquences est associée a la diffusion des espe¢ed)y>"*.

Pour I'électrode modifiée et testée en milieu basjgla diffusion des espéces redox
présentent en solution n’est plus observée (fig2tg). Le signal d'impédance est équivalent
a une succession de deux boucles, chacune comgaseerésistance en parallele avec un
condensateur. La couche greffée confére un caead@lant a I'électrode modifiée testée en
milieu basique. Pour interpréter les diagrammedwgguist obtenus, le modele présenté au
chapitre 3 pour la modélisation des inhibiteurscderosion en solution est approprié. Ce
modele est utilisé pour représenter un revétemaneip. Ainsi, la capacité &t la résistance
Ri sont respectivement la capacité de double coucheerésistance associées a la porosité du
film greffé. Néanmoins des études antérieures aim# en spectroscopie d'impédance
électrochimique [187, 202], révelent la présencand’ seule boucle correspondante a
'association en série d’'un condensateur et d'ésestance. Des études supplémentaires sont
nécessaires afin d’appréhender le processus dmterdes especes en étudiant I'influence de
I'agitation.
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Figure 62 : Spectres d’'impédances électrochimigliese électrode de carbone vitreux modifiée apreffape

de groupements —NH en fonction de l'acidité de solutions contenamtcbuple redox ferri-ferro. Schéma

équivalent a pH 3 (b) eta pH > 3.
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Figure 63 : Diagramme de Nyquist (a) et de Boded(Blectrodes de carbone vitreux modifiées apreffage
de groupements —NHen fonction de 'acidité de solutions contenantduple redox ferri-ferro.
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qreffage chimioue et électrochimioue des amines primatres R-NH:
En milieu acide les fonctions amines sont protoretetes charges positives sont présentes
sur les atomes d’azote. Les fonctions amines ceedtia une interface conductrice en milieu
agueux acidifié. La formation de charge positiveligjie le caractére bloquant de la couche
greffée en milieu basique et non blogquant en mibeide vis-a-vis de la sonde chargée
négativement : Fe(Ch)™*. En effet en milieu basique, il n’y a aucune aféirentre la sonde
de charge négative et les amines qui ont un caeaéléctrodonneur lié a la présence du
doublet électronique sur I'azote. Alors qu’en miliacide il y a une trés bonne affinité entre
les cations positifs de la couche greffée et lge@ss négatives de la solution telles que
Fe(CN)>™. Ces phénoménes de charge et de réaction & laceusbnt détaillés dans la

littérature [187, 202].

i5.5 Conclusion

La nature des sels de diazonium, leur formatiom;, &abilité, et le types de mécanisme
permettant le greffage d€sD sur toute les surfaces par voie chimique octrélehimique
ont été détaillés dans ce chapitre. Ce chapitredottif pour la présentation des résultats
obtenus pour le greffage sur carbone permet de @ le fonctionnement en milieu acide

ou basique de la couche greffé composé d’aminegmeém

Dans le chapitre suivant, les travaux realisés lsugreffage du cation du sel de p-
aminophényléne diazonium sur plomb seront détailésa fois par voie chimique et
électrochimique. Cette fonctionnalisation de swefaréation de groupements de type amine
primaire, devrait faciliter la polymérisation degalyaniline a la surface du métal et permettre
d’obtenir des couches distinctes meétalliques ouymétiques et non un composite
(Pb/PbO.PbSEPANI) comme c’était le cas au chapitre précédent.
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CHAPITERE 3
areffage et polymérisation sur plontb :

Pb-L-NH-PANI.

5.1 Introduction

Le procédé de greffage a été utilisé dans le caelneotre étude pour I'amélioration de
tenue en corrosiodes électrodes de plomb en milieu acide sulfuridpeecation du sel de-
phénylénediazonium'CsD) a été utilisé pour greffer des groupementsnapfiényle a I
surface du plomb par voie chimique ou électrochiraigfin de faciliter la polymérisation
la polyaniline a la surface du plomfigure 64). La séquence des méthodes expérimer

suivies sont résumées dans I'organigrammschéma 3.

Polissage Electrochimique Greffage du cation de diazonium Polymeérisation dela polyaniline

Plomb Groupement amine a la surface Fine couche de polyaniline
electrop oli cu plomb ala surface du plomb

I plomb /—~———""~—_—- Polyaniline @—0 Liaison covalente

Figure 64 Les 3 phases pour la préparation d'une fine aodehpolyaniline a la stace du plomb sans
passivation du métal.

Il est attendu que la formation d’uriaison covalente entre le polymede polyaniline et
le substrat(collecteur en plomb), par I'intermédiaire des fiomes molécules d’aniline a
surface du plomb métalliqudevrait permettre d’accroitre la stabilité de laawe protectric

et d’'améliorer les propriétés anticorrosives durgaen milieu acide sulfurigu

L’objectif de ce travail est de former une fine cba de polyaniline homogéne sans zc

mixtes composéea la fois de polymere et de produits de corrosgsus de I'oxydation d
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plomb en milieu acide sulfurique tel que démontuechapitre 4. Il serait souhaitable de
s’affranchir de I'étape de préparation de surfage golissage électrochimique du disque de
plomb. En effet I'électropolissage qui permettaiélectropolymériser la polyaniline de
maniere homogene est difficile & mettre en ceuvns tacas d’'une grille, notamment a cause

des problemes de symétrie et de distribution deacu

Il est possible d’envisager qu'a lui seul le grgffachimique spontané de groupements
aminophényle puisse prévenir la passivation du maatéen maintenant une conductivité
électrigue suffisante. Ceci permettrait de s’afftaindu mode de préparation électrochimique

afin de répondre davantage aux contraintes in@listi

Le greffage de molécules d'aniline a la surface mlamb par voie chimique ou

électrochimique est réalisé afin de :

1) Bloquer suffisamment la surface et d’inhiber aitesiformation de la couche de
passivation lors du dép6t de la polyaniline,
2) Favoriser la formation du polymere lié par liaismvalente au métal,

3) Assurer la conduction électronique entre le plotra eolyaniline.

5.2 Partie expérimentale

Les méthodes d'électropolissage, de préparationctrétshimique (nommée ici
« activation ») et de polymérisation de la polyiaeilont déja été décrites dans les chapitres
précédents. Pour faciliter la lecture, chacuneadencéthodes sera trés brievement décrite. Les
conditions expérimentales de greffage par voiet&ekimique ou chimique seront détaillées

dans cette partie.

Au cours du chapitre 4, la méthdode de dépositieriadpolyaniline sur plomb a été
détaillée (méthode 1 du schéma 3). La nouveautéhdpitre 5 est I'ajout d’'une méthode de
fonctionnalisation de la surface du plomb par grgdf chimique ou électrochimique (méthode
2 et 3 du schéma 3). L'ensemble des méthodes deficatidn, réalisées par voie
électrochimique ou chimique, de la surface d'unngdobrut ou préparé par polissage

électrochimique sont résumées dans I'organigrammecbéma 3.
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Electropolissage
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Schéma 3 : Organigramme des méthodes expérimentalass.

5.2.1 Electropolissage

Le polissage électrochimique est la premiere étdpdransformation de la surface du
plomb brut. Dans un montage a deux électrodes ameccontre-électrode de titane et une
électrode de plomb, un courant de 120 mA est applantre les deux électrodes pendant 10
minutes. La solution de polissage contient 24 ndthiEinol (95%), 4 ml d’eau oxygénée
(30%), 2 ml d’acide acétique (99,7%) et 0,6 ml dlamitrique (70%). Aux chapitres 2 et 4, il
a été montré que ce traitement permettait d’anmetlibhomogénéité physique en surface
résolvant ainsi le probléme de pollution engendae yn polissage mécanique utilisant des

abrasifs conventionnels, ou le carbure de silicietm’'oxyde d’alumine restaient incrustés
dans le plomb.
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5.2.2 Greffage chimique

Le greffage chimique a été réalisé, uniquemenpimb brut, dans I'acide sulfurique en
présence d’'un agent réducteur. La poudre de fepedsée en solution est utilisée comme
agent réducteur pour la réduction du sel de diamon{figure 65). La solubilité de la
paraphényléne diamine dang3, est limitée a cause de la formation de sel dawulAinsi
il est impossible de solubiliser une concentragandiamine supérieure a 20 mM. Cependant
en versant 10 mL d’acide sulfurique molaire sumi&ange des poudres de nitrite de sodium
et de para-phénylenediamine et en agitant pendasitjges minutes jusqu’a obtention d’une
solution limpide de couleur rouge brun, il est polesd’obtenir une concentration en sel de
diazonium de 50 mM. Cette concentration est géedranht utilisée dans la littérature pour le
greffage chimique [186]. Une fois le sel de diamomiformé, c'est-a-dire lorsque la solution
devient rouge foncé, la poudre de fer est ajoufi@eda permettre la réduction du diazonium.
Quasi instantanément apres I'ajout de la poudre bd#es de gaz se forment a la surface de
la poudre de fer. En effet, lors de la réductioncdtion diazonium par le fer, du diazote est
formé. Finalement I'électrode de plomb est immerdéas la solution pendant 3 heures a

température ambiante (Schéma 4).

5.2.3 Greffage électrochimique

La solution de nitrite de sodium désoxygénée pabdiage d’azote est mélangée a la
diamine solubilisée dans une solution d’acide dhidrique désoxygénée. Aprés 2 minutes
d’agitation, le sel de diazonium formé (voir sentm1.3 de la these) est injecté a I'aide d’'une
seringue dans la cellule de greffage contenant OFEBA, et maintenu sous flux d’azote.
L’électrode de plomb est maintenu a -1,2 Mgk avant linjection du sel diazonium et

pendant les 10 minutes de greffage afin de préVemydation du métal.
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Formationdu sel de diazonium et réduction catalytique du *CsD

HN—)—NH, —f%» HSO, *sHN —( )—N=N g SHN )

FeZ

Premiéresréductions du *CsD a la surface du plomb en monocouche

o
HSO,™ *,HN O'/\(\EE LY {)
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quiojd

Organisationd'une couche greffée a partir de *CsD aromatique

N
=
-
quiocjd

Figure 65: Etapes de la formation @@sD et organisation de la couche greffée, adap[&as].

H,N-Ar-NH,  NaNO,

Poudre 54 mg Poudre 34 mg

1M H,S0,

10 mL

Poudre de fer H,N-Ar-N,*Cl

<10 mg 50 mM dans 1 M H,SO,, 10 ml

Schéma 4 :

Organigramme du procédé
de greffage chimique.

Plomb

Pb-Ar-NH,
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5.2.4 Activation : prétraitement électrochimique
Avant électrodéposition de la polyaniline

Dans un montage a 3 électrodes, I'électrode de Iplest immergée pendant 30 minutes
dans de l'acide sulfurique 1,5 M avec une concéotrade 0,5 M d’aniline. L’électrode est
ensuite cyclée entre son potentiel de circuit dueerl1,4 V/Egws pendant 20 cycles a 50
mV/s afin de réduire la couche de passivation fermots de I'immersion de I'électrode.
Précédemment, il a été montré que ce traitemenngitait d’améliorer 'lhomogénéité
chimique en surface et réduisait la formation dEagts de polymere lors de

I'électropolymérisation de la polyaniline.

5.2.5 Electrodéposition de polyaniline

Dans une cellule a trois électrodes, les dépbtspalganiline ont été realisés par
voltampérométrie cyclique durant 50 cycles avec vitesse de balayage de 50 mV/s dans
une solution d’acide sulfurique 1,5 M avec une eotiation de 0,5 M d’'aniline. Le premier
cycle débute au potentiel de circuit ouvert etiattd,6 V/Buvs. Les cycles suivants sont
compris entre -0,8 V et 0,6 Vifms. Les phénomenes électrochimiques impliqués dans le

processus de polymérisation du PANI sont décritshaypitre 4.

5.2.6 Appareillage

Le logiciel CasaXPS a été utilisé pour I'analyse dpectres XPS. Les spectres présentés
dans cette section ont tous été corrigés en prgmamtréférence I'énergie de liaison pour le
niveau 1s du carbone présent naturellement suxigdes natifs du plomb, dont la valeur est
de 285,6 eV [123]. Les données brutes ont été&awipar soustraction de la ligne de base et
lissées par une fonction mixte Gaussienne/Loremiziepuis une déconvolution a été
effectuée pour chaque signal afin de déterminedi#&rentes liaisons chimiques mises en
jeu. Nous rappelons que I'XPS est une techniquesuldace et que l'analyse porte
essentiellement sur des épaisseurs d'une dizainmat®meétres et ne correspond pas

obligatoirement a la composition chimique du matémassif dans son ensemble.

Les facteurs RSF (Relative Sensitivity Factor) négsi dans le tableau 12 correspondent au
spectrometre Axis-165 (Kratos) équipé d’'un analystud’'une anode en aluminium (Al &

1486,6 eV). Les facteurs de sensibilité des owstdif du plomb ont été calculés comme suit.
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Le RSF total de Pb 4f est égal a 8,149 pour un tid 4 électrons présents dans la couche
électronique f du plomb, alors les facteurs de ibdité associés respectivement aux
contributions 4f), et 4%, sont 4,759 et 3,57 (équation 43 et 44).

RSF (Pb 4f,) = 8/14 x 8,149 = 4,759 Equation 43

RSF (Pb 4f,) = 6/14 x 8,149 = 3,57 Equation 44

Deux critéres sont essentiels concernant la dédotimo du signal Pb 4f. Les signaux du
groupe Pb 4f, sont symétriques a ceux du groupe Rpp.4f est nécessaire d’avoir le méme
nombre de pic pour chacune des contributions RpetfPb 44,. Premierement, les largeurs a
mi-hauteur de chaque signal correspondant a la nfi@meen sont identiques. C'est-a-dire que
le pic XPS du plomb métallique Pbs4faura la méme largeur & mi-hauteur que le pic XPS
associé au plomb métallique Ply4fll en est de méme pour chacune des phases oxgdées
plomb. Deuxiémement, la difféerence des valeurs émasrgies de liaison entre les deux
contributions Pb 4f, et Pb 4§, doivent étre la méme pour chaque groupe d’orlstale
atomiques participant a un méme type de liaisoastéd-dire que lintervalle en énergie
(YAEppg49 relatif aux pics métalliques est égal a celui@gtiassocié aux pics de la liaison Pb-O

ou a liaison Pb-S©

Tous les renseignements relatifs aux appareillégetentiostat, MEB, XPS, et FTIR) ainsi

gue les logiciels utilisés dans ce chapitre sot#illié&s au chapitre 2 de la thése.

Y NEppas= Pb 4%, — Pb 4§,
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5.3 Résultats et discussion

5.3.1 Caractérisation de I’électrodéposition de PANI

5311 Méthode 2: électrodéposition de PANI apres greffage chimigue

Un échantillon de plomb brut a été modifié par imsien dans une solution 1 M d’acide
sulfurique contenant 50 mM de sel de diazoniume&@ heures d'immersion, I'électrode est
nettoyée aux ultrasons successivement dans ungosolhSO, 1M pendant 5 minutes, de
I'éthanol (95%, 5 minutes) et de I'acétone (5 masyit Le traitement dans I'acide sulfurique
est utilisé pour nettoyer les traces résiduellefed@résentes dans le film aprés greffage. En
effet, il est possible d’observer une pollutionfau (observée notamment par XPS) sur les
échantillons lors de l'utilisation de la poudrefdecomme agent réducteur du cation de sel de
diazonium. L’éthanol et l'acétone sont utilisés padiminer les impuretés organiques

physisorbées en surface.

_3 T I T T I
09 0,6

| I T 1 I T T |
03 0,0 0,3 0,6
E(V) vs E(Hg/Hg,SO )

Figure 66 : Voltampérogrammes cycliques de I'ébgxitymérisation de polyaniline a la surface d'uleetéode
de plomb brut aprés greffage chimique et activatinéthode 2-2). L'électropolymérisation a été dfiée dang
une solution d’'HSO, 1,5M contenant 0,5 M d’aniline avec une vitessebdiyage de 50 mV/s entre -0,8|et
0,6 V/Eyys.
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Les voltampérogrammes cycliques caractéristiques ladecroissance d'un film de
polyaniline ont été enregistrés (figure 66) lorsgaepolymérisation est réalisée apres
réduction de la couche de passivation (méthode 22)contraire, il n'a pas été possible
d’électropolymériser la polyaniline immédiatemenpaxtir des substrats précédement traités
par greffage chimique sans réduction de la couehpassivation (méthode 2-1). Il semble
gue la couche de passivation, formée au cours gddae de greffage par immersion dans
I'acide sulfurique, soit suffisamment isolante pmiriber le transfert électronique nécessaire

a I'oxydation des monomeéres d’aniline et la craissadu PANI.

5312 Méthode 3: électrodéposition de PANI apres greffage électrochimique

Le greffage électrochimique est réalisé dans 0,H®A pour ne pas risquer de former des
produits de corrosion insolubles, lors de 'immensde I'électrode de plomb, comme c’est le
cas dans k50, En effet en milieu acide chlorhydrique, le plofdsme uniqguement des
produits de corrosion solubles comme des sels dmlpltel que PbGl Par la suite, la
polymérisation de la polyaniline a été effectuérsdh5 M HSO, avec 0,5 M aniline comme
a chaque fois. Afin de déterminer la plage de meged’ immunité du plomb dans l'acide
chlorhydrique 0,5 M, un voltampérogramme du plomété réalisé entre -2 et -0,6 Viks
(figure 67a). Dans cette solution, la réduction’deide en dihydrogéne sur une électrode de
plomb débute a partir de -1,5 /s et 'oxydation du plomb dans le méme milieu dékate
partir de -1 V/lus. La zone d'immunité du plomb dans l'acide chlormgde est comprise
entre -1,5 et -1 V/fs. Afin de favoriser a la modification de surface Bumétal et non sur
une forme oxydée du plomb, I'électrode de plomb esiemaintenue a un potentiel de -1,2

V/Emms avant I'injection du sel de diazonium.

Les sept premieres minutes du chronoampérogramreefdgire 67b illustrent le maintien
de I'électrode avec un courant légérement cathedigypiquement -0,5 mA/cfp pour un
potentiel imposé de -1,2 V{s. Ce courant cathodique évite I'oxydation du ploettassure
le maintien d’'une surface métallique. Lors de &ntjon du sel de diazonium, une brusque
augmentation du courant cathodique est enregistiéespondant a la réduction 8DsD a la
surface de I'électrode de plomb. Le potentiel ééettrode de plomb étant a un potentiel trés
négatif ceci permet une réduction trés rapide damres diazonium. La décroissance du
courant aprés l'injection du sel de diazonium niblp&s a loi de Cottrell pour laquelle le

courant doit étre proportionnel\&(s). En effet deux fonctions affines distinctes, e nme

seule, permettent d’affiner I'évolution de la dimiion du courant en fonction du temps
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(figure 67c). Ceci est caractéristique du greffegeil y a déposition d’'une espece a la surface
de I'électrode de plomb. A noter que le couranté@huction ne retourne jamais a sa valeur
initiale et qu'une valeur de -2,1 mA/érest observée aprés 10 minutes de déposition &igur
67b). Trois hypotheses indépendantes ou combinéegept expliquer I'observation de ce

courant de réduction :

1) La totalité de la surface métallique n’est pas weede, alors les cations du sel de
diazonium continuent de se réduire a la surfacgloimb,

2) Le film greffé est conducteur en milieu acide all@rséduction des cations diazonium
se fera jusqu’a épuisement des espéces en solution,

3) Le dépdt de molécules organiques ne s’effectuaipagiement par la formation d’'une
liaison covalente entre la molécule et le métalsstarme d’'une monocouche de
molécules parfaitement organisées et orientéesrddisaux formés par réduction des
cations du sel de diazonium peuvent réagir suilie greffé pour ainsi former une

multicouche [198].

Une étude a été réalisée afin de connaitre la otrat®n adéquate de diazonium a utiliser.
L’évolution de la quantité des charges liees atbétintes réactions d’oxydation du plomb et
la quantité de charge associée a I'oxydation dasomeres d’aniline ont été mesurées lors du
premier cycle de I'électropolymérisation du PANI &nction de la quantité de charge
correspondante a la réduction DD a la surface du plomb lors de I'étape de ggeffat
sont répertoriés a la figure 68. L'objectif de eeftude est de déterminer a partir de quelle
concentration de diazonium, I'oxydation de mononesemaximale et I'oxydation du plomb
minimale. En effet si on admet que le greffage mrde recouvrir la totalité du métal, le
plomb ne devrait plus s’oxyder en sulfate ou oxgdeplomb pour un recouvrement total par

des molécules greffées.

En pratique, les expériences ont été menées selonde opératoire suivant :

- 1) Greffage électrochimique dans 0,5 M HCI, endaisvarier la concentration de sel de
diazonium de 0 a 0,1M

- 2) Mesure de la charge consommée lors du greffageampegration du pic de réduction du
*CsD

- 3) Dépbt de PANI dans 1,5 M,HO, et 0,5 M aniline

- 4) Au premier cycle de I'électropolymérisation d@e golyaniline, la quantité de plomb
oxydée soit en PbSOsoit en PbO et la quantité de charge liée a l'akpth des
monomeres d’aniline sont mesurés.
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Greffage chimigue et électrochimique des amines primaires R-NH:

Habituellement, une concentration de cations dedealiazonium de 10 mM est utilisée
pour le greffage électrochimique [193]. Dans nosnditions expérimentales, une
concentration de 30 mM en sel de diazonium pernaditehir une charge maximale pour
I'oxydation des monomeéres d’aniline (figure 68,tbggamme bleu). Avec une augmentation
de la concentration en sel de diazonium jusqu’aMd &t un potentiel de réduction appliqué
pendant 10 minutes, les phénomenes d’oxydation ldinkp sont toujours détectés (figure
69c). Les greffages électrochimique sont réalisés sgitation il est possible que des bulles
de gaz de P formées lors de la réduction du diazonium a lassm@fdu plomb, bloquent la

surface de métal nu et empéchent le greffage suzarees.

En général, il n'est pas nécessaire d'agiter laitewi lors du greffage car les bulles se
déplacent sur la surface ainsi toutes les zondsesosées pour permettre un recouvrement
total lors de la réduction des sels de diazoniuamdnotre cas, vu le potentiel trés négatif de
réduction (soit -1,2 V/gus) mais nécessaire afin de prévenir I'oxydation donp dans
0,5M HCI (figure 67a), il est possible qu'une quentrop importante de diazonium soit
réduite a la surface du plomb et génére une qéadWizote suffisamment importante pour
bloquer la surface et empécher le greffage. Noslteds indiquent que le greffage
électrochimique n’est pas homogéne et ne bloquéagdasalité de la surface métallique. Cette
étape peut donc étre optimisée. La surface du planébé orientée verticalement lors du
greffage afin que les bulles d’azote ne restentbpaguées en surface. Finalement des tests de
greffage ont été réalisés avec ou sans agitatigmét@ue et n’ont pas permis d’observer des
comportements différents lors du greffage. Il sgpaut étre possible d’obtenir de meilleurs
résultats en utilisant une électrode tournante dargurface a greffer soit horizontale et

orientée vers la surface.
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Figure 67: Voltampérogramme du plomb nu dans l'adblorhydrique 0,5 M entre -2 et 1,5 YWk avec une
vitesse de balayage de 50 mV/s (a) et le chronoagmmme de I'électrode de plomb lors du greffage
électrochimique en fonction de t (b) et d8 ¢c). Organigramme du procédé de greffage éledimighe en 2

étapes (d).
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Figure 68 Quantités de charges correspondant au greffagecdD (a). Quantité de charge observée pend:
premier cycle de polymérisation de la polyanilibg. (Histogrimme de la quantité de charge mesurée lor
greffage en fonction des charges liauxoxydations du premier cycle de polymérisation dedianiline

5.3.1.2.1. Premier balayage anodique lors de la polymérisation

En comparaison avec les expériencesrites au chapitre 4, des phénome
électrochimiques supplémentaires sont observés pouéchantillon modifié par greffa
avant I'étape de la polymérisation du PANI. Le piied de circuit ouvert d’une électrode n
modifiée dans la solution de polyrrsation est plus positif que celui d’une électrodmlifice
dans la méme solution. Le premier balayage lingasre présence d’aniline, pour u
électrode de plomb modifiee par greffage montreicd gle courant positifs alors qu’
courant d’oxydation quasitonstant =0,2 mA/cnf) est observé lors du premier balay:
linéaire pour une électrode non modififigure 8). Le potentiel du pic (E -914 mV/Byus)
pour I'électrode modifiée correspond a I'oxydataun plomb en sulfate de plon[32]. Le pic
d’oxydation a 468 mV correspond a I'oxydation desnmmeres d’aniline en radicaux catic
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a la surface de I'électrode. Cette oxydation serfdlerisée apres greffage avec une quantité

de charge pouvant étre jusqu’a dix fois plus inguatet pour I'électrode modifiée comparée a

I'électrode non modifiée (figure 69)

3,5 —— Avec greffage
Sans greffage
30 g g
2,5
e 209 gumy
£ ]
= 15 468 mV
é i
— 1,0
0,5- \/5? ing
o,o M
150 myifs [Aniline]i{H?S@J = 0,5M1,5M
0,5 —T T T T

1,2 | -1|,0 | —0|,8 | —0|,6 | -0|,4 | -0|,2 00 02 04 06 08
E(V vs Hg/Hg,S0,)

Figure 69: Voltampérogramme du premier cycle diédgolymérisation du PANI sur plomb sans greffagje e
aprés greffage. La vitesse de balayage était de\g8.

Le résumé du tableau 11 permet d’avoir un aperalitgtif des phénomenes d’oxydations
observés expérimentalement au cours du premiee cecbalayage dans I'acide sulfurique en
présence ou non d’aniline. Le plomb électropolistexyde pas en PbSQors du premier
balayage anodique (colonnes C1 et C2 de la lignelleau 11). En effet, lors du polissage
électrochimique le plomb est oxydé en PbO (voirmpdina 4) et son potentiel d’équilibre en

milieu acide sulfurique est supérieur a -0,8 WJE.

Lorsque I'aniline est ajouté en solution les phéanes d’'oxydation du plomb sont réduits
(ligne L1 et les colonnes C3 et C4 de la ligne LZableau 11). En effet I'aniline agit comme
un inhibiteur de corrosion (d’oxydation) en solati¢voir chapitre 3) avec un effet plus
prononcé sur la réaction d'oxydation du plomb effage de plomb que sur celle de
I'oxydation du plomb en oxyde de plomb (tableau. 1) changement de nature chimique de
la surface par greffage électrochimique sur ploaibdn sorte que les monoméres d’aniline

dissous en solution n'ont plus d’effets d’'inhibitiole 'oxydation du plomb (la ligne L3 du
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tableau 11). L'effet d’inhibition de corrosion d&@riline en milieu acide sulfurique sur

'oxydation du plomb en PbSOn’est plus observé aprés greffage a partir dudseb-
aminophényléne diazonium.

Oxydation du Pb en PbQ0O Oxydation du Pb en PbO 4

c

[H,SO) =1,5M, E<-0,8 V/ Eus [H,SO] =1,5M, E >-0,8V/Eus =

Sans aniline Avec aniline Sans aniIinF Avec aniline *

Pb brut +++ 0 ++ + L1

Pb électropoli 0 0 ++ + + L2
Pb{1-NH, +++ +++ ++ + + L73

Colonnes- C1 Cc2 C3 C4

Tableau 11 : Récapitulatif des phénomenes d'oxydadu cours du premier balayage anodique dans 1,5 M
H,SO, en présence ou non d’aniline pour les différentstats. Les courants positifs enregistrés safitjugs

par un signe positif (+), les pics positifs enrég@is sont indiqués par 2 signes positifs (+ +),des positifs
enregistrés dont l'intensité est supérieure & 3amAkont indiqués par 3 signes positifs (+ + +). Learants
nuls enregistrés sont indiqués par O.

? Pb{d-NH, = plomb électropoli aprés greffage électrochimique
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5.3.1.2.2. Polymérisation lors des cycles suivant le premier balayage anodique

Lors des cycles subséquents, une augmentation aamnts positifs et négatifs est
observée. Ces vagues redox sont associées auwioméactoxydation et de réduction
intervenants lors de la polymérisation de la palyan tel que décrit au chapitre 4. Ces pics
sont caractéristiques de la croissance du polymfardur et a mesure de la polymérisation,

'augmentation du courant indique la croissancéidude polyaniline (figure 70).

4 - 02
il 0,2
3 |
5 Q’QZ’K/ Cm
& 1t 0,
o 1 06 00 !
§ |
0 S = =
‘g’ | = = “ﬁj-:—--___--———-———--_-—»--_"_'j,,; cycle 2
-1 _ cycle 15
1 C., ——cycle 20
2 .
50 mivis _ cycle 30
1 cycle 40
-3 [Aniline]![HzSO 4] ={,5M 5M cycle 50
' T " T J T J T y T ' T ; T J T ’
10 08 06 04 02 00 0.2 04 06 0,8
E(V) vs Hg/Hg SO,
Figure 70: Voltampérogrammes cycliques de I'élgailymérisation du PANI sur plomb apres greffage.|La
vitesse de balayage était de 50 mV/s.

5.3.2 Caractérisation physique et chimique

Greffage chimique - Les micrographies d’'une surface de plomb apreffage chimique
dans l'acide sulfurique, sont représentées resfaoént aux figures 71a et 71b. Pour la
méthode (2-2), un dépodt hétérogene a été obsaquadf71b). En effet, la surface présente

des agrégats de polymere.

Greffage électrochimique- La micrographie de la figure 72a est similaireelie obtenues
au chapitre 4 (figure 48). Nous rappelons gu’aupithe 4, les dépodts de polyaniline sur

plomb électropoli sans étape de greffage ont étélisés avec un prétraitement

198 |chapitre 5



areffage chimique et électrochimique des amines primaires R-NH-

électrochimique de réduction de la couche de passiv. La micrographie de ffigure 9a
montre une surface homogéne. Avec la méth«2, lorsque la polymérisation du PANI s
une électrode modifiée (c-¢h apres greffage) est précédée d’'une phase ditiotiy les
surfaces obtenues ne présentent pas d’agrégatdépéss observés pour la métho-2 sont
trés similaires a ceux décrits dandlittérature sur d’autres matériaux tels que le [165],
I'acier inoxydable [203gt le platine[55], (figure 72b).

26=Max;=09)

—— »o.

Figure 72 Clichés MEB d'une électrode de plomb électropabirés greffage électrochimique et af
électropolymérisation du PANI sans (a, métho-1) ou avec (b, méthode 3-Bpe étape de réduction de
couche de passivation.

Le cliché MEB de Idigure 72b est représentatif de la surface des échantilloGpgpés
selon la méthode 3- La porosité du polymeére observée par microscopieorrespond pas
la porosité originale. it effet le faisceau d’électron du MEB est suffisaenmintense pot
dégrader le polymere qui fond rapidement lors dddérvation microscopique. Ainsi
porosité du film augmente avec la durée d'obsermatiLes premiéres observatic
gualitatives en mimscopie montrent la formation d’'une couche monephaen surfac
d’aspect polymérique (figuré2b)
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Contrairement aux autres voies de synthese quiuteent a des surfaces hétérogenes
constituées en partie de produits de corrosion ldmip, les essais de polymérisation de
polyaniline selon les méthodes chimiques (méth@d2sou 2-3) n'ont pas fonctionnés. Ceci

est causé par l'isolation électrique du substratidia passivation lors de I'immersion dans

I'acide sulfurique.

Selon la méthode 3-2, le signal électrochimiqus ke I'électropolymérisation de PANI
était plus important et plus reproductible compacelui observé lors de la déposition avec la
meéthode 3-1. Ainsi, la méthode 3-2 a été choisigr e préparation des électrodes pour les

tests en corrosion.
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5321 Spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X, (XPS).

O 1s

20 x 10° cps

600 500 400 300 200 100
Energie de liaison (eV)

Figure 73: Spectres de survol XPS de la surfacplai|mb électropoli avant toutes modifications (lardl), et
apreés greffage électrochimique sur plomb électiqnot électropolymérisation de PANI (3, méthod2)3-

Les spectres XPS de survol pour une surface delp@ectropoli sans modification (1), et
apres greffage électrochimique suivit de I'électigmérisation de la polyaniline (2) sont
représentés a la figure 73. La présence de plombarbone et d’oxygéne est confirmée par
I'observation de pics a 140 eV (Pb 4f), 430 eV &elp, 285 eV (Pb C 1s), et 530 eV (O 1s)
pour les deux échantillons. L'azote n'est pas présela surface du plomb nu préparé par
polissage électrochimique mais il est bien idedtgur I'echantillon obtenu aprés dépoét de
PANI suite au greffage avec un pic a 400 eV (N 1B)e diminution des pics relatifs au
plomb et 'augmentation des pics du carbone etad®te sont observées aprés polymérisation

de polyaniline. Aprés polymérisation, l'intensité plic d’oxygéne reste inchangée.

Les spectres a haute résolution des niveaux PE 4fs, O 1s, et N 1s d’'une électrode
obtenue par voie électrochimique (méthode 3-2) diépdt de polyaniline a la surface du
plomb électropoli seront présentés et discutéslpss

5.3.2.1.1 Plomb nu apres polissage électrochimique

Les signaux relatifs a la présence d’oxygéne etaitbone apparaissent sur le spectre de

survol XPS du plomb brut, ce qui traduit la préesedtoxyde de plomb et de carbone de
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pollution en surface du métal avant toutes modifices (figure 73, (1)). Les spectres des
niveaux symétriques Pbs#fet Pb 44, sont chacun décomposés en deux pics et représentés
la figure 74. Les pics de plus basses énergies (141,7 et E3,&ont associés au métal
(136,8 eV [171]) alors que les contributions despghautes énergies (143,9 et 139,1 eV) sont
associées a la liaison Pb-O (PbO), (139,2 eV [1T®H}s concentrations atomiques de 26 % et
de 1,5 % ont été calculées pour les contributidndf, et Pb 4§, associées respectivement a
la liaison Pb-O (PbO) et au plomb métallique.

Concernant les spectres du niveau O 1s, trois ibotibns sont représentées a la figure
74f. Les 2 pics de plus basses énergies sont assita liaison Pb-O (PbO) dont I'énergie de
liaison principale est centrée a 531,9 eV (531,7¥AB8]). La concentration atomique de 31%
pour le pic principal du niveau O 1s est voisinelalguantité déterminée pour cette méme
liaison Pb-O a partir du niveau Pb 4f. Ceci conérla présence d’oxyde métallique PbO a la
surface du plomb. Le troisieme pic de plus hautrga, soit 533,8 eV (534 eV [175]), est
associé a la liaison C-OH qui correspond a une atkyd partielle du carbone de surface, sa

concentration atomique est de 6%.

Finalement le signal du niveau C 1s est déecomposepcs (figure 74e). Le pic principal
correspond au carbone de pollution pour une énedgie285,6 eV [123] avec une
concentration atomique de 28%. Un second pic centrde énergie de 287,2 eV (287,5 eV
[175]) avec une concentration atomique de 4% cpoed a la liaison C-O associé a une

oxydation partielle du carbone présent en surface.
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Energie de liaison Réf.
(eV)
Orbitale Liaison Mesurée | Corrigée Lgrr%l(ie-ur R.S.F.| % at. Vs ’
hauteur EL(C 1s)
285,6 eV
CC G g5y 285,6 1,7 0,278 27,5 285,6 [123]
% C1s C-H
o Cc-0 287,3 287,2 1,4 0,278 4,4 287,5 [175]
g PbO 532 531,9 1,7 0,780 31,4 531,7 [173]
E O 1s PbO,, 530 529,9 1,3 0,780 3,8
‘g C-OH 533,9 533,8 1,8 0,780 5,6 534 [175]
e Pb 4f;/, PbO 139,2 139,1 1,7 4,759 14,8 139,2 [172]
o Pb 4fs, PbO 144 143,9 1,7 4,759 11,0
o Pb 4f;/, métal 136,9 136,8 0,6 3,570 1,1 136,8 [171]
Pb 4fs, métal 141,8 141,7 0,6 3,570 0,4
5 Cc=0 531,8 533,0 1,6 0,780 10,1 532,6 [175]
PbSO, 530,4 532,6 1,8 0,780 4,6 532,3 [173]
-N*- 399,1 401,3 1,3 0,477 5,0 402 [174]
2 N1s -NH- 398,2 400,4 1,3 0,477 1,0 400,7 [174]
E. C-Cé_|C-I=C, 283,4 285,6 1,5 0,278 53,2 285,6 [123]
I C1s C-N, C-O 284,7 286,9 1,0 0,278 23,9 287,4 [174]
Z' c=0 287,1 289,3 1,1 0,278 1,1 288,9 [175]
E Pb 4f;/, PbO 137,7 139,9 1,3 4,759 0,4 139,2 [172]
s Pb 4fs, PbO 142,6 144,8 1,3 3,570 0,4
Pb 4f;;, PbSO, 139,1 141,3 2,7 4,759 0,1 140,3 [173]
Pb 4fs, PbSO, 143,9 146,1 2,7 3,570 0,1
S2s PbSO, 231,2 233,4 2,2 0,391 0,1 233,3 [173]

Tableau 12: Résumé des parameétres obtenus desrespet®S avant et aprés modification par voie
électrochimique (méthode 3. Ces valeurs sont a&sedi la figure 67.

5.3.2.1.2 Plomb électropoli apres greffage puis polymérisation : Pb-[1-NH-PANI

Les signaux relatifs a la présence de plomb, d’ergg de carbone, et d'azote apparaissent
sur le spectre de survol XPS du plomb électrogmiés greffage puis polymérisation, (figure
73) (2))'

Les niveaux symeétriques PbsAfet Pb 44, sont chacun décomposés en deux pics et
représentés a la figure 74 c. Les pics de plusebaésergies, soit 139,9 et 144,8 eV, sont
associés a la liaison Pb-O (PbO) (139,2 eV [11&% contributions de plus hautes énergies,
soit 141,3 et 146,1 eV, sont associees a la liaRos (PbSQ), (140,3 eV [173]). Apres

polymérisation de PANI, les concentrations atomsquealculées pour chacune des
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contributions Pb 4f, et Pb 4§, associées aux liaisons Pb-O (PbO) et Pb-S (R0t
inférieures a 1%. Les pics relatifs aux liaisons-QPhdisparaissent quasiment apres
polymérisation (figure 74 g et c, l'intensité desspdiminué par 12). Ainsi nous pouvons

émettre les hypothéses suivantes :

- le plomb est entierement recouvert d'une fine ceude PbO apres polissage
électrochimique,

- le recouvrement du substrat par le polymére essiqatal aprés polymérisation avec
une contribution relative aux liaisons Pb-O infareea 1% at. Ce pourcentage résiduel

est lié aux formes oxydées du plomb détectées gréporosité de la couche formeée.

Le spectre haute résolution du niveau O 1s est oeéngde deux pics (figure 74 b). Le pic
de plus basse énergie centré a 532,6 eV est assdaifiaison Pb-O (532,3 eV [173]). La
concentration atomique de ce pic diminue de 30%pasbite a la polymérisation. Le pic de
plus haute énergie centré a 533 eV est associé l@itdn C=0 (532,6 [175]). La
concentration atomique de ce pic augmente de £addres polymérisation, (figure 74 f et
b). Il a été observé une augmentation de la cantab a plus haute énergie du niveau O 1s et
une diminution du pic a plus basse énergie en ifmmcte 'augmentation du recouvrement de
la couche organique (du greffage vers la formatiorpolymére). Comme discuté au chapitre
4, au cours de la polymérisation de la polyanilotes produits de la dégradation du polymere
sont formés tels que la benzoquinone ou I'hydrogén [151]. L'augmentation de la
contribution a haute énergie du niveau O 1s est dédune augmentation des produits de
dégradation du PANI ce qui confirme un épaississente la couche organique. La
diminution de la contribution a basse énergie debitale O 1s est liée a une diminution de
'oxyde de plomb ce qui confirme que la couche @edest sous jacente a la couche

polymérique.

Le signal du niveau N 1s est décomposé en deuxcpitsés a 400,4 et a 401,3 eV pour
des concentrations atomiques respectives de 1% €figure 74 d). Ces pics observés apres
polymérisation de PANI sont principalement assoaiés liaison de I'amine secondaire —NH-
(400,7 eV [174)).

Apres polymérisation, le niveau C 1s est compos#aie contributions (figure 74 a). Le
pic de plus haute intensité centré a une énergi288¢ eV [123] est associé aux liaisons

caractéristiques des noyaux aromatiques : C-C, €=C-H. La concentration atomique de
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ces liaisons augmente de 30 a 53% apres polymérisdte second pic est centré a une
énergie de liaison de 286,9 eV et est associéiaisohs C-O et C-N (287,4 eV [174]). La
concentration atomique associée a ces liaisons entgnde 4% a 24%. Le troisieme pic pour
une énergie de 289,3 eV correspond a la liaison (88,9 eV [175]) avec une concentration

atomique de 1%.

Divers paramétres obtenus a partir des spectriesfipire 74 sont résumés dans le tableau
12. Le faible écart entre les valeurs théoriquesxpérimentales, apres correction des énergies
de liaison, ainsi que les faibles valeurs de largede pics a mi-hauteur confirme une

déconvolution correcte des spectres XPS.

Apres polymérisation de PANI précédée d’'un greffatgetrochimique, la croissance du
polymére de polyaniline est confirmée, par 'augtagan de la quantité de carbone (78% at.)
et de la quantité en azote (6% at.). De plus landition de la proportion en plomb (1% at.) et
en oxygene (15% at.) témoigne de I'épaississementadcouche polymérique ou d’un

meilleur recouvrement de la surface du plomb paolgmére (tableau 12).

La méthode de greffage et polymérisation de polyenipar voie électrochimique
(méthode 3-2) est efficace pour obtenir une sucmesie couches homogenes monophasées
contrairement a la couche mixte (organique/inorga@) qui a été observée au chapitre 4

(polymérisation sans greffage).

Aprés dépbt de PANI précédé d'un greffage chimigue plomb brut (figure 75), la
diminution des signaux relatifs au plomb (8% aguife 75 b) et a 'oxygéne (17% at., figure
75 ¢), ainsi que l'augmentation de la quantité ddbane (69% at., figure 75 a) et surtout
'apparition d’azote (4% at., figure 75 d) en sgdaindiquent la présence d’'une couche
organique azoté recouvrant la surface du plombgtlarnent passivée. La surface obtenue
apres greffage chimique suivi d'un dép6t de polyaamiest plus riche en oxyde et sulfate de
plomb (figure 75 b, c et e) que la surface obtempres greffage électrochimique sur plomb
électropoli suivi d'un dépbét de polyaniline effeétdans les mémes conditions. Le taux de
passivation est supérieur lors d’'un greffage pa& ebimique (HSO,) comparée a la méthode
électrochimique de greffage avec des concentraatommiques en Pb, O et S respectivement
de 8, 17 et 3% obtenue apres polymérisation deolgapiline suite au greffage par voie

chimique.
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Figure 75 : Spectres XPS haute
résolution des niveaux C 1s (a),
Pb 4f (b), O 1s (c), N 1s (d) et S
2s (e) aprés polymérisation de
polyaniline suite au greffage
chimique selon la méthode 2-2.
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5222 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

L’'analyse de spectroscopie d'infrarouge a été séalipar réflexion sur une surface de
plomb nu préparée par polissage électrochimiqugur@ 76, (1)), apres greffage
électrochimique a potentiel constant selon la ndgh® (figure 76, (2)) et aprées
polymérisation de la polyaniline en milieu aciddfiique selon la méthode 3-2 (figure 76,
(3)). Les tests ont été effectués sur plusieuramddions et sur plusieurs zones de chaque

échantillon. Les bandes observeées et leurs afiviimisont répertoriées au tableau 13.

Expérimental (cil)  Théorique (cr) Fonction Réf.
834 822 - 810 CH benzenoique [151]
967 960 Acide H,SO, (vS(OH)) [151]

- 1185 - 1175 Vibration —CH (ip) [151]
1208 1229 - 1214 Elongation entre C-N et C-C [151]
1516 1524 - 1496 Elongation entre les C aromatigessjuinones [130, 151, 204-

206]
1619 1598 Elongation entre les C aromatiques dezdnes [151, 204-206]

- 1705 Acide HSO, [151]
3045 3057 Vibration C-H (op) [131]
3350 3380 Elongation -NH [151, 205]

Tableau 13: Résumé des données expérimentales mmaEaX valeurs bibliographiques.

La figure 76 montre que le spectre infrarouge abteprés greffage électrochimique est
guasi identique a celui obtenu pour une surfaceldmb électropoli non modifiée. Aprés
polymérisation de la polyaniline dans l'acide sttiue précédé d'un greffage
électrochimique (méthode 3-2), le spectre infraeoagtenu pour la surface modifiée montre
une large bande caractéristique de I'élongatioriadéaison C-N (1208 cf) [151]. Les
bandes caractéristiques des liaisons aromatiquekemtoiques peuvent elle aussi étre
observées respectivement & 1619 et 1516 [d5i].
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5.3.3 Mesures de corrosion

5.3.5.1 Protocole expérimental et analyse des résultats

L'effet du greffage de groupements aminophényle lssr performances de protection
contre la corrosion d’'une surface de plomb brugctébpoli avec ou sans revétement de
polyaniline a été étudié dans une solution d’asidérique 1,5 M. L’étude a été réalisée sous
flux d’azote afin de ne pas perturber la réactiathoedique de réduction des protons par la
présence d’oxygene dissout en solution. Les coutbgmlarisation ont été mesurées avant et
apres les tests de stabilité. Ces derniers ontéétsés par voltampérométrie cyclique a une
vitesse de balayage de 10 mV/s, entre 0 et 1, Bour 500 cycles dans I'acide sulfurique

1,5 M afin de mesurer le comportement anticorrosies électrodes.

Le protocole suivant a été suivi pour les mesueesairosion. Aprés une stabilisation pour
une heure en circuit ouvert, dEest constant a + 50 mV), un balayage linéaire@antiel a
été réalisé entre -200 et +200 mV par rapport aarpiel de circuit ouvert a une vitesse de
balayage de 10 mV/min. Les courbes de la densitéodeant en fonction du potentiel sont
données a la figure 77. Ensuite, les divers par@séfui caractérisent la corrosion ont été
déterminés a partir des courbes de polarisationsiAie potentiel Eo) et la densité de
courant de corrosionl{,), les coefficients de Tafel anodiquga) et cathodiqueft), les
valeurs de resistances de polarisati®y),(I'efficacité protectrice R;), et la porosité des

revétements (P%) ont été obtenus.

5.3.5.2 Mesures de corrosion des électrodes fraichement préparées

Dans cette section, les parametres de corrosioanmoént les valeurs de porosité et
d’efficacité protectrice concernant les électrodesplomb électropoli sont comparées avec
celles obtenues pour une électrode de plomb botg gue les électrodes de plomb électropoli
modifiée a la suite d'un greffage (Pb-NH,) et d’'une polymérisation (PB-NH-PANI) sont
comparées a une électrode de plomb électropoli.résgtats des mesures de corrosion du

plomb avant et apres polissage électrochimiqueléjit été détaillés au chapitre 4.
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Figure 77: Courbe de polarisation obtenue pourélaeetrode plomb électropoli avant (a) et apresagel(f),
pour une électrode de plomb électropoli modifiée graffage électrochimique avant (b) et apres ye)age et
pour une électrode de plomb électropoli recouveetg@olyaniline suite au greffage électrochimiquard\c) et
aprés cyclage (d).

Plomb électropoli avant et aprés greffage- La figure 77 montre qu’'apres le greffage
électrochimique sur plomb électropoli, les courlges polarisation se déplacent vers des
potentiels plus cathodiques et équivalents au plbrmab non préparé. Le tableau 14 montre
gue la valeur de la densité de courant de corrogi@mente nettement aprés greffage en
comparison au plomb électropoli et est méme supéria celle de I'électrode de plomb brut.
La modification par greffage conduit & une augmtgniade la corrosion du métal en milieu
acide sulfurique. Le greffage d’amine primaire &laface du métal ne permet pas a lui seul

de protéger le plomb contre la corrosion en misielde sulfurique.

Plomb électropoli versus PbE-NH,-PANI — La figure 77 montre qu'apres
polymérisation précédé d’un greffage électrochiraigur plomb électropoli, les potentiels de
corrosion se déplacent vers des potentiels pludignes. Ceci est en accord avec les résultats
présentés au chapitre 4. En effet, le dépbt deapdige protége anodiquement le plomb
métallique et le potentiel de I'électrode composiist maintenu dans le domaine de
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passivation du plomb. Ce déplacement anodique denpel est accompagné par une
diminution de la valeur de la densité de courantaosion en comparaison aux valeurs
obtenues pour I'électrode greffée, BbNH,. En comparaison aux valeurs du plomb
électropoli, il y a peu de changement en termepalentiel. Mais la densité de courant de
corrosion augmente aprés modification (greffage ANP de I'électrode électropoli. Par
contre, la polymérisation de polyaniline semble iawme influence sur la cinétique des
réactions d’oxydation du plomb et de réduction gestons. En effet 'augmentation des
valeurs des pentes des droites de Tafel anodiquatkeodique traduit une diminution des

vitesses de réactions associées aux réactionsoaeoeli cathodiques.

Potentiel de corrosion (Eor) — Le tableau 14 montre que les valeurs des polerde
corrosion d’une électrode de plomb brut (-991 mMapres greffage (-976 mV) sont voisines.
Le plomb électropoli a un potentiel de corrosiomsphnodique a cause de la formation
d’oxyde de plomb lors de I'étape de polissage (ebipitre 4). Les surfaces obtenues apres
polymérisation de polyaniline a la suite ou nonnd’greffage sont caractérisées par un
potentiel de corrosion situé dans le domaine desiyatson du plomb en milieu acide
sulfurique soit respectivement -687 et -700 mV. i@t lié a la croissance simultanée des
produits de corrosion insolubles du plomb (couceedssivation) et de la polyaniline (voir
chapitre 4).

Densité de courant de corrosion () — Le tableau 14 montre une nette diminution des
valeurs de densité de courant de corrosion lorsge’iforme des produits de corrosion a la
surface de [l'électrode, c'est-a-dire dans le cas électrodes obtenues par polissage
électrochimique (6 pA/chou aprés polymérisation (18 et 3 pAfgnCes produits de
corrosion sont respectivement lies a la formatiooxytle de plomb et a la croissance
simultanée de la couche de passivation. La naturductrice des groupements aminophényle
en milieu acide ne fait qu’accroitre la corrosianplomb métallique (539 pA/cin
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Ecor jeorr a |Be] Ro P | P

(MV/Emws) (LA/CP) (mV/décade) | (mV/décade) (Q.cn?) (%) | (%

Phyrut 991 118%° 33710 214°° 1581 - -
Phyectropoi 770 6" 152°° 1330 4840G3%° 5% 95
Pb{-NH, -976"'° 539 23t 57110 18 <0 <0
Pb-{]-NH-PANI -687° 18 256> 26T 30733 437 <0
Pb-PANF’ -700*° 3t 25210 132°° 12965£9%10° 21*° 50

Tableau 1#: Résultats des courbes de polarisation avant ggcl@our des échantillons: sans aucune
modification (P, apres polissage électrochimique dRRpo), aprés greffage sur plomb électropoli (schema
1, méthode 3, PbF-NH,), aprés polymérisation de polyaniline sur des tédeles de plomb électropoli
préalablement modifié par greffage électrochimigehéma 1, méthode 3, PbNH-PANI) ou non (schéma 1,
méthode 1, Pb-PANI) par greffage.

Cinétique d’oxydation du plomb (§.) — Les coefficients de Tafel anodique sont donnés
au tableau 14. Ceux ci indiquent que l'oxydationpgdomb en milieu acide sulfurique est
rapide pour une surface sans aucune modificati@nn{¥/décade) au méme titre qu’une
surface de plomb électropoli modifiee par greffagdectrochimique (23 mV/décade). Par
contre, l'oxydation du plomb est moins rapide paure surface de plomb préparé par
polissage électrochimique a cause de son état ex{@&? mV/décade). Cette oxydation est
encore plus lente et équivalente pour les 2 séigehantillons obtenues apres polymérisation
sans (252 mV/décade) ou avec (256 mV/décade) uape épréliminaire de greffage
électrochimique, c'est-a-dire pour PbNH-PANI et Pb-PANI.

Cinétique de réduction des protonsfic) — Le tableau 14 montre que plus les valeurs des
densités de courant de corrosion sont faibles, [@asrésistances de polarisation et les
coefficients de Tafel anodique sont grands alous s valeurs des coefficients de Tafel
cathodique sont faibles. Apres modification deeld#tode de plomb brut, les valeurs des
coefficients de Tafel cathodique sont équivalemas inférieures aux valeurs déterminées
avant modification ce qui implique une augmentatienla vitesse de réduction des protons.
Cette valeur est inférieure & 200 mV/décade saufr pélectrode PH--NH-PANI. En

27 |’électrode Pb-PANI correspond & un dép6t réapisé voltampérométrie cyclique & une vitesse de
balayage 50 mV/s dans une solution d’acide sulfigri,5 M contenant 0,5 M d’aniline.

% Seulement 2 & 3 électrodes ont été utilisées [oaétermination des résultats de corrosion posir le
électrodes modifiées par greffage avec ou sans PROUr toutes les autres électrodes une populdtod a 7
échantillons a été utilisée. Les valeurs moyenresab population sont représentées ainsi les énguts
arrondis en exposant des valeurs moyennes.
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revanche dans le cas d'une électrode de plombréedt et modifiée par greffage
électrochimique, une nette augmentation de valeutadpente de Tafel est mesurée (571
mV/décade) ce qui traduit une diminution de la sst de réduction des protons. Cette
derniere observation est similaire a ce qui a étéprécédemment au chapitre 3 lorsque

I'aniline est utilisée comme inhibiteur de corrasio

Résistance de polarisation (R - La valeur de la résistance de polarisation dedtbde
de plomb électropoli aprés greffage diminue de 4848Q.cnt (tableau 14). Cette électrode
est tres conductrice en milieu acide et montre omportement métallique. Les valeurs
obtenues pour les électrodes modifiées par greffd840 et 30732.cnt) sont inférieures a
celle d'une électrode Pb-PANI (12965cnT) ce qui indique que les électrodes modifiées par

greffage sont plus conductrices que I'électrodePRiNI.

Porosité (P) et protection inhibitrice de corrosion(P,) — Les valeurs de P et Pi sont
répertoriées au tableau 4. Etant donné les valeyrsrtantes de densité de corrosion mesurée
pour les électrodes de plomb électropoli apresfagef il n’est pas possible de calculer les
valeurs de porosité et d'efficacité protectrice. &fet, les équatiorl$ 34 et 38 ne sont
applicables que lorsque la valeur de la densitéodeant de corrosion associée aux courbes
de polarisation du substrat est supérieure a della densité de corrosion du substrat protége.
Les valeurs de porosité obtenues pour I'électrodé]lINH-PANI indique que la couche

obtenue aprés polymérisation est trés poreuse (48%)eu efficace J{bZ-NH-PANI

Pb électropoli

corr ) pour la protection de I'électrode en milieu acsdéfurique.

Pb-PANI versus Pbil-NH,-PANI, (tableau 14) — Les résultats obtenus au chapitre 4
pour une électrode de plomb modifiée par électropélisation de polyaniline sans étape
préliminaire de greffage sont comparés a ceux oistaapres greffage. Seules les valeurs
obtenues aprés électropolymérisation de PANI réalar voltampérométrie cyclique a une
vitesse de balayage de 50 mV/s sont comparées,d&ané que cette vitesse de balayage est
la seule a avoir été utilisée pour ce chapitre B. rBaniére générale les paramétres de
corrosion évoluent de facon similaire avec un dépteent anodique du potentiel de
corrosion, une diminution du coefficient de Tafatrodique, une augmentation du coefficient

de Tafel anodique et de la résistance de polarisaCependant, I'efficacité protectrice de

2 Les équations 27 et 30 sont les équations du lcaécla porosité et la protection inhibitrice pnégeau
chapitre 2.
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I'électrode greffée (Phi-NH-PANI) est moindre que celle de I'électrode PANP. Ceci est
démontré par une valeur de densité de courant mesoan pour I'électrode Pb-NH-PANI
plus élevée que I'électrode Pb-PANI mais qui esivédente a celle du plomb électropoli. La
porosité de I'électrode PB-NH-PANI est plus importante que celle de I'élededPb-PANI

et sa résistance de polarisation est plus failds. dbservations suggerent que I'électrode Pb-
[1-NH-PANI est plus conductrice que I'électrode PbMNRAC'est-a-dire que la couche de
passivation formée lors de I'étape de polymérisatie la polyaniline est moins dense ou
moins épaisse dans le cas de I'électrodelPKH-PANI. L'augmentation du coefficient de
Tafel anodique pour I'électrode Pb-NH-PANI comparé au plomb nu traduit une diminution
de la vitesse de corrosion du métal. Une faiblewatle la densité de courant de corrosion,
comparable a celles des échantillons de plombréfeui ou Pb-PANI, indique tout de méme

une tenue en corrosion convenable du systeme @urnaitide sulfurique.

5.3.3.3 Stabilité en cyclage

Des tests de cyclage longue durée ont été réaless le but d’étudier I'effet du greffage
de groupements aminophényle avant la dépositiantrétehimique de PANI sur la stabilité en
corrosion du revétement déposé sur plomb. Ces testété réalisés par voltampérométrie
cyclique entre 0 et 1,6 V{lus pour 500 cycles avec une vitesse de balayage devl§ dans
une solution d’acide sulfurique 1,5 M. Le balayageté stoppé a 0 Vius.

Pour chaque électrode, de part et d'autre du petedtéquilibre du couple redox
PbQy/PbSQ (E = 0,9 V/Buus) un courant cathodique da a la réduction de FaOPbSQ a
été enregistré ainsi qu’un courant anodique coomsant a I'oxydation de PbQ@n PbQ et
a 'oxydation de I'électrolyte. L'aire délimitée pkaxe des abscisses et le pic de réduction du
PbQ, en PbS@correspond a la quantité de charge impliquée aréaction de réduction du
PbQ, qui est proportionnelle a la quantité de matérapligué dans cette réaction. Cette
guantité de charge est calculée a chaque cyclst eaegrésentée sous forme d’histogramme

sur les figures 78 A a 78 C.

La figure 78 A montre au premier cycle, un courdioixydation débutant vers 1,2 V et
augmentant continuellement jusqu’a 1,6 V et undgaéduction a 0,9 V pour I'électrode de
plomb électropoli avant toute modification. L'oxyatan correspond a la fois a I'oxydation du
PbSQ en PbQ et au dégagement ;@ la surface de I'électrode. Le pic de courantatieg

correspond a la réduction du Ph@rmé lors du premier balayage anodique, en RbB&3
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courants positifs observés de part et d'autre du @ réduction du PhOen PbSQ
correspondent a I'oxydation du plomb en PRSENn effet lors de la réduction du Pbén
PbSQ une partie de la surface de plomb est mise a nsl@xyde immédiatement en Pb$O
Ainsi il est possible d’observer un pic d’'oxydatijuste apres la réduction du Pbénh PbSQ@
lors du balayage cathodique. Il est aussi posslldbserver 2 pics d’oxydation de part et
d’autre du pic de la réduction du Pbéh PbS@dépendamment de la concentration en acide
sulfurique [67].

En revanche les courants restent quasi nuls psuéléxtrodes Pb-NH, et PbEl-NH-
PANI. Ceci traduit l'effet anticorrosif des revétents, c'est-a-dire qu’aux potentiels
considéres, les réactions électrochimiques d’oxgdatiu plomb sont négligeables (figure
78). A lissue du premier cycle (figure 78 A), laiantité de charge calculée pour une
électrode de plomb nu préparée par polissage étéimique est de 20 mC/énCelles d’une
électrode de PB:-NH, est de 3 mC/c Alors que la charge pour une électrode deJPb-
NH-PANI et quasi nulle (figure 78 A). La figure montre que pour le 168 cycle des
courants d’oxydation et de réduction sont obsepagés chacune des électrodes. Les courants
observés pour I'électrode plomb nu sont supériaursux de I'électrode PB-NH, qui sont
eux-mémes supérieurs a ceux de l'électrode delfH-PANI. La vague d’oxydation
montre un pic de courant lié a I'oxydation du PhSd PbQ entre 1,2 et 1,5 V et le
dégagement d’'@a partir de 1,5 V sont observés pour chacune hedrédes. Le pic de
courant lié a la réduction du Ph@n PbS@ est observé a 0,75 V pour I'électrode de plomb
nu comme pour I'électrode RBb-NH-PANI alors qu'’il est observé a 0,8 V pour I'élede
Pb-{J-NH.. Lors des cycles subséquents, les courants detr@awenregistrés sont de plus en

plus intenses pour les 3 électrodes jusqu’a atteinde valeur maximale.
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Figure 78: Voltampérogramme cyclique # 1 (A), 18) ét 500 (C) pour une électrode de plomb électiopo
avant modification (a) , modifiée par greffage @i) modifiée par polymérisation suite au greffage (@
décharge correspondant a la réaction de réactid?b@e en PbSQ est représentée en D, pour la moyenne des
essais réalisés sur plomb brut (d), électropoliRay1-NH, (b) et PbEl-NH-PANI (c). Le protocole de cyclage
est défini a la section 5.3.3.1.
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La figure 78 C montre que lors du 588cycle les courants d’oxydation et de réduction
des électrodes ainsi que les potentiels des pstxiES a ces réactions n'ont pas évolués pour
les électrodes PBO-NH, et PbEI-NH-PANI. En revanche les courants observés pour
I'électrode plomb nu ont augmentés et le pic deaatulié a la réduction du Ph@n PbSQ®
est observé a 0,6 V. De la méme maniere que led@icéduction s’est déplacé vers un
potentiel plus cathodique le pic de I'oxydation BbSQ en PbQ s’est déplacé vers un
potentiel plus anodique et est maintenant confanadic le dégagement d’oxygene (figure 15
C). A lissue du 508™ cycle (figure 78 C), la quantité de charge calewéur une électrode
de plomb nu préparée par polissage électrochimegtiele 4,7 C/cfn Celles d’une électrode
de PbEI-NH, et d'une électrode de RbB-NH-PANI sont respectivement de 1,7 et
2,5 Clcn. Ces résultats illustrent I'efficacité du revétermde polyaniline en effectuant une

étape intermédiaire de greffage électrochimique.

La figure 78 D représente I'évolution de cette ditdrle charge associée a la réduction du
PbQ, en PbSQ@ Le pic de réduction du PhGn PbSQ est pris comme référence pour
chacune des électrodes car il est plus difficilecdenaitre exactement la quantité de PpSO
oxydée en PbPa cause de la proximité de la réaction d’oxydatiten I'électrolyte en
oxygeéene. Les résultats indiquent que la quantiténdéere concernée par les phénoménes
électrochimiques de réduction augmente avec le nomd cycle. Elle augmente rapidement
avant les 200 premiers cycles et tres rapidement [@s 50 premiers cycles. Apres 200
cycles, la valeur de la décharge se stabilisenet ¥ers une valeur limite. La diminution de la
profondeur de corrosion est certainement liée rratare de la couche de passivation formée
au cours du cyclage et dépend des propriétés dauctivité électrique (compacité, nature

chimique) et ionique (porosite), figure 78 D.

Les valeurs de quantité de charge associées actioré&aélectrochimiques a la surface de
I'électrode et obtenues via les méthodes utilisksass ce chapitre 5 sont inférieures a celles
obtenues au chapitre 4 par la méthode d’électraiémo de la polyaniline (tableau 15).
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Plomb brut Plomb électropoli Pb{1-NH, Pb{J-NH-PANI Pb-PANI
Q (Clend) 9,9 4,7 1,7 0,8 2,5
% 100 47 17 8 25

Tableau 15 : Quantité de charge associée a latrédut PbQ en PbSQau SOﬁmecycIe.

Contrairement a ce qu'il a pu étre observé au tteagdi (figure 78), le décalage des
réactions anodique et cathodique en fonction dubmende cycle est trés faible pour les
électrodes modifiées de types BbNH, ou PbEl-NH-PANI (figure 78 A a C). En effet au
chapitre 4, les voltampérogrammes cycliques deidard 55 du chapitre 4 (84.3.3.2)
montrent, au 508" cycle, un pic de réduction du Phen PbSQa 400 mV/Ews alors que
les voltampérogrammes de la figure 78 C montrestpiles de réduction du Pb®n PbSQ@a
760 et a 810 mV/fus respectivement pour les électrodesPiNH, et PbEl-NH-PANI. Les
réactions redox a la surface de I'électrode senlilerpas étre retardées contrairement a ce
qui a pu étre observé au chapitre 4 pour I'électiyppérisation de PANI sur plomb sans étape
de greffage préliminaire. La couche de passivafiemeée apres cyclage poossede un

caractere plus conducteur comparée aux coucheasge/ation obtenues au chapitre 4.

L’épaisseur atteinte par les phénomenes de corr@sb estimée a partir de la charge de
réduction du Pb@en PbSQ (figure 78 D) et est calculée selon I'équation Yhe version
plus détaillée de I'évolution de la décharge encfioam du nombre de cycle pour chaque
population d’échantillons est présenté en annexeSRite a ce test de voltampérométrie
cyclique, I'épaisseur concernée par les phénoméeeséaction d’oxydoréduction d’une
électrode de plomb électropoli sans modificatiograente avec le nombre de cycles et sa
valeur atteint 25um au 509™e cycle. Par contre, dans le cas des électrodesfigms]i une
valeur maximale de I'épaisseur de la couche deiyaam est atteinte dés le 18 cycle
puis reste stable jusqua la fin du test. Concdrnan’électrode
Pb{1-NH-PANI, la valeur maximale atteinte dés 1€°8Bcycle est estimée aim et est 3
fois moindre que celle estimée pour I'électrode ifié@el par polymérisation de la polyaniline

détaillée au chapitre 4, (figure 56).
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5.3.34 Mesures de corrosion des électrodes apres cy Clage

Afin d’examiner le comportement en corrosion du npibo électropoli avec ou sans
modification de surface, les courbes de polarisasont tracées apres le test de cyclage
longue durée et les valeurs des parameétres desamrsont calculées selon le protocole de la
section 5.3.3.1 et résumés dans le tableau 16cdugbes de polarisation caractéristiques de

chaque série d’électrodes présentées au chapstetFeprésentées a la figure 77.

Plomb nu versus plomb avec revétementl-es courbes de polarisation obtenues pour les
électrodes plomb préparée ou non par polissage@tbanique sont similaires apres cyclage.
Cependant les courbes de polarisation obtenueslig®étectrodes avec un revétement (PANI
avec ou sans greffage) se déplacent a des posent@hs positifs et atteignent des densités

de courant de corrosion moins élevées (figure 77).

Potentiel de corrosion (Eor) - Les valeurs des potentiels de corrosion répedsrau
tableau 16 et associées aux électrodes de plombnodifiées se déplacent du domaine de
corrosion PbS@Pb vers le domaine de corrosion BBDSQ, soit 840 et 755 mVimus
respectivement pour les électrodes de plomb prépare non par polissage électrochimique.
En revanche, les valeurs des potentiels de corraditenues pour les électrodes modifiées se
situent dans le domaine de passivation du plommiéau acide sulfurique, soit -247, -4 et
602 mV/Byvs respectivement pour les électrodes de[RPNH,, Pb{il-NH-PANI et Pb-
PANI. Le revétement de polyaniline assure le maimtile I'électrode de plomb dans son

domaine de passivation.

Densité de courant de corrosion () — Les densités de courant de corrosion du plomb
nu préparé ou non par polissage électrochimiquée somlaires soit respectivement 85 et 67
nA/cnt (tableau 16). Les valeurs obtenues pour les éldesr avec revétement sont plus

faibles avec des valeurs inférieures ou égaleg A/&nt.
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qreftage et mtg wérisation de @(\tg aniline sur plomb.
ECOFI' jcorr a |BC| Rp P I:)l
(MV/Epws) (LA/CP) (mV/décade) | (mV/décade) (Q.cnd) (%) (%
Pyt 755 67 101 169 410 > 100 43
PbD _N H2 _24?500 411 192tlo 143t10 875g2E3 811 26
Pb-{]-NH-PANI 4900 5t 2510 140°°  16549°F  9* 20
Pb-PANF° 6021 4+ 19810 177%° 9123°%3 1570 33

Tableau 18 : Résultats des courbes de polarisation aprésaggcpour des échantillons : sans aucune
modification (PR, apres polissage électrochimique {Rk.0), apres greffage sur plomb électropoli (méthode
3, Pbil-NH,) et aprés recouvrement de polyaniline sur destréldes de plomb électropoli préalablement
modifié par greffage (méthode 3, PBNH-PANI).

Cinétique d’oxydation du plomb (B.,) — Le tableau 16 indique que les plus grandes
valeurs de coefficient anodique de Tafel ont erégiatrées pour les électrodes modifiées de
type PbEI-NH, (192 mV/décade), Pb-NH-PANI (251 mV/décade) et Pb-PANI (198
mV/décade). Ces résultats traduisent une diminutiotaux d’oxydation du plomb en sulfate
de plomb pour les électrodes obtenues apres maiilific Ce taux est d’autant plus faible

pour les électrodes obtenues aprés polymérisaéida polyaniline suite au greffage.

Cinétique d’oxydation du plomb (B¢) — Les valeurs des coefficients de Tafel cathodiques
sont similaires pour toutes les séries d’électradstees (tableau 16), sauf pour I'électrode de
plomb électropoli dont la valeur du coefficient @afel cathodique est plus faible. Ceci
indique que la cinétique de réduction des protoiassarface de cette électrode est plus rapide

comparée aux autres spécimens.

Résistance de polarisation (B — Les résistances de polarisation des électrodes sans
modifications (410 et 278.cn¥, tableau 16) sont similaires a celle de I'électrae plomb
brut avant cyclage (15&.cn?, tableau 14). Comparé & la valeur obtenue avaragg pour
le plomb électropoli (484@.cn?, tableau 14) celle obtenue aprés cyclage pour@men
électrode (273Q.cnf) suggére que la couche de PbO formée lors du spgks

électrochimique est détruite lors du cyclage et muenétal est a nu. Les résistances de

30 | 'électrode Pb-PANI correspond & un dépét réapisé voltampérométrie cyclique & une vitesse de
balayage 50 mV/s dans une solution d’acide sulfigrif,5 M contenant 0,5 M d’aniline.

31 Seulement 2 & 3 électrodes ont été utilisées [oaétermination des résultats de corrosion posir le
électrodes modifiées par greffage avec ou sans PROUr toutes les autres électrodes une populdtod a 7
échantillons a été utilisée. Les valeurs moyenmeseas populations sont représentées ainsi lesséyads en
exposant des valeurs moyennes.
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polarisation des électrodes avec revétement semé&$ en particulier pour I'électrode Bb-
NH-PANI (16549 Q.cnf) comparés aux électrodes BbNH, (8759 Q.cnf) et Pb-PANI

(9123Q.cn¥) probablement parce que I'électrode [PANH-PANI est moins conductrice que

les deux autres.

Porosité (P) et protection inhibitrice de corrosion(P) — Les valeurs d'efficacités
protectrices des électrodes avec un revétementceomprises entre 20 et 33% (tableau 16).
La valeur de la porosité, calculée selon I'équafibnpour les électrodes nues est erronée car
supérieure a 100%. Physiquement cela signifie gusutface anodique (siege d’oxydation)
est plus grande que la surface cathodique. De fldsrmation d’'un résidu en solution a été
observée aprés le test en stabilité des électrodes. Ce résidu est lié a la corrosion du
matériau au cours du cyclage. Alors gu’aucun résidusolution n'a été observé pour les
électrodes avec revétement. Ces observations sseiz aaractéristiques du vieillissement
électrochimique des collecteurs de plomb en méielde dans une batterie. En revanche, les
électrodes modifiées atteignent des pourcentageemsité faibles compris entre 8 et 15 %.
Ces valeurs de porosité sont d’autant plus faipms les électrodes modifiés par greffage
soit 8 et 9% respectivement pour les électrode§] -, et Pbtl-NH-PANI. Ces valeurs

montrent que la couche de passivation est plusedems ces électrodes.
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5.4 Discussion

Dans ce chapitre 5, les greffages chimique et rélgnimique de groupements
aminophényle a la surface du plomb ont été étudiésmajeure partie des travaux a été
dédiée a l'optimisation des dépbts par la prépamatie la surface du plomb modifiée par
greffage dans le but de favoriser la polymérisatianpolymére de polyaniline au détriment
de la passivation du métal en milieu acide sulfugig_a technique de greffage a partir d'un
sel de diazonium a été utilisée dans le but d’abtdes couches monophasées de nature
organique en surface. Le revétement obtenu a éd&téasé par MEB, XPS et FTIR et ses
performances en corrosion ont été évaluées a plagicourbes de polarisation avant et apres

cyclage dans une solution d’acide sulfurique 1,5 M.

Les résultats des tests en corrosion pour lesrétixs préparées selon la méthode 3-2 sont
reproductibles en termes de performances antidee®se qui ne fut pas le cas pour les
meéthodes 2 et 3-1. Ainsi, seule I'étude détaillédadméthode 3-2 est présentée aux sections
5.3.2 et 5.3.3.

Greffage - Afin d’améliorer la reproductibilité des dépot®sdétudes d’'optimisation pour
le greffage electrochimigusont nécessaires afin d’obtenir une couche honeoderionctions
amine primaire a la surface du plomb et d’éviterfdamation d’agrégats de molécules
greffées entourées de zones métalliques découvegteseffage chimiqugar immersion en
milieu aqueux ne permet pas de prévenir de la smmadu matériau. Lors de I'immersion du
plomb dans une solution d’acide sulfurique 1 Métal s'oxyde et se passive en méme
temps que le greffage s’effectue. En revanche,tgawsolutions de greffage ne conduisant
pas a la formation de produits insolubles de c@rrosont envisageables. L'utilisation d’'un
acide conduisant a la formation de produits deoston solubles (ex : avec HCI ou avec
'acide méthanesulfonique), et entrainant la digsmh partielle de la surface de plomb

pourrait étre envisagee.

Des tests ont éteé réalisés en solution aqueuseCtieldux types de greffage chimique ont
été effectués en n'utilisamaticun agent réducteur supplémentteteque la poudre de fer. En
effet, le plomb est suffisamment réducteur pourmmttre une réduction chimique et
spontanée du cation diazonium, comme c’est le gasi @our le carbone [194] ou le cuivre
[180]. Typiqguement, les 2 procédures de modificatiaient effectuées soit a température

ambiante soit & température controlée’(35pour une durée d'immersion du plomb de 4
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heures dans la solution de greffage. A températorardlée, le plomb est tout d’abord
immergé a température ambiante pendant une heuwtengie puis la solution est portée a
35°C pendant 2 heure et demie (soit un total de 4dsgutes essais de polymérisation suite &
ce greffage chimique n’ont pas conduit a I'obsaorataractéristique de la croissance du film

de PANI par voltammétrie cyclique. Ces tests njmat été poursuivis.

Le greffage en milieu organique est bien entenduisageable au détriment d’'une
hypothétique application industrielle & partir d'orélange de para-phénylénediamine et de
tert-butyl nitrite dans une solution non corrosidacétonitrile. Le greffage chimique en
solution organique devrait permettre la fonctiosetion de la surface sans provoquer

I'oxydation du métal.

Polymérisation de PANI -1l est important de noter que peu d’essais deos@n ont été
réalisés pour ce chapitre 5 sur le greffage en aoamon du chapitre 4 concernant la
polymérisation de la polyaniline. En effet au lepltre 4, I'électrodéposition de polyaniline a
été réalisée soit a courant constant soit a pefecinstant ou encore par voltampérométrie
cyclique et ce a plusieurs vitesses de balayagmt@dité des travaux ne sont pas présentés
dans ce manuscrit). Dans ce chapitre 5, une settleoghe de polymeérisation de polyaniline a
ete utilisée. Les dépbts de polyaniline ont étdis@&m apres 50 cycles par voltampérométrie
cyclique a une vitesse de balayage de 50 mV/s daessolution d’acide sulfurique 1,5 M
avec une concentration en monomére d’aniline dé&/0,Be premier cycle débute au potentiel
de circuit ouvert et atteint 0,6 Vilkws (figure 69). Les cycles suivants sont comprisesni,8
et 0,6V/Buvs (figure 70). Des études supplémentaires en modeamastatique (courant
imposé constant) sont envisageables pour paramééeméthodes davantage adaptées a
industrie. Le second paramétre qui puisse étralifitoest la vitesse de déposition de la
PANI en voltampérométrie cyclique. Ainsi, en vati¢a vitesse de balayage, il pourrait étre
possible de diminuer la porosité du film et d’amidr ainsi I'efficacité anticorrosive de la
polyaniline, vis-a-vis du plomb, en milieu acidelfstique. Evidement pour ce type de
préparation (greffage et polymérisation), il existe nombreux paramétres possibles a

modifier afin d’optimiser une telle électrode corsjte.

Mesures de corrosion —Les premiers tests réalisés avec les électrodedifiéso par
greffage électrochimique montrent une plus faibi@inution de la densité de courant de
corrosion, soit 539 et 18 uA/émespectivement pour les électrodesPiNH, et PbEl-NH-
PANI comparé & I'électrode Pb-PANI (3 pA/©mCependant aprés le test de stabilité les
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Greffage et polymérisation de polyaniline sur plonb.
densités de courant de corrosion sont semblableg\(&nf). Avant cyclage, dans le cas de
I'électrode Pb-PANI la surface consiste en un ngdatte produits organiques et inorganiques
(chapitre 4) alors que la surface de I'électrodd’PNH-PANI est essentiellement de nature
organique (8 5.3.2.1) avec une porosité importéhd8s). Au cours du cyclage, le rble de
polyaniline est de régénérer la couche de passivadifin de maintenir la protection
anticorrosive du métal [105, 106], ce qui impliquee réorganisation progressive de la
surface au cours du cyclage. Ces observations srgggue la nature chimique des surfaces
obtenues avec ou sans étape de greffage est diféawant cyclage mais aprés cyclage la

nature de couche de passivation formée sembleasiail

Les tests de corrosion indiquent que les électrpdégarées avec une étape de greffage
électrochimique PH3-NH, (18 Q.cnf) et PbE-NH-PANI (3073 Q.cnf) sont plus
conductrices en comparaison de I'électrode Pb-PANI965 Q.cnf). En revanche, les
mesures effectuées apres les tests de stabildé&gient que les électrodes PbNH, (8759
Q.cnf) et Pb-PANI (9123Q.cnf) sont plus conductrices en comparaison de |'édetr
Pb{J-NH-PANI (16549 Q.cnf). La couche protectrice formée au cours du cycldge
I'électrode PbEl-NH-PANI est soit plus dense soit plus épaisse cplee des deux autres
types d’électrode. La porosité de I'électrode[PINH-PANI est de 9% contre 15% pour Pb-
PANI (tableau 6). L’épaisseur atteinte par les piméénes électrochimiques est estimée, a
partir des quantités de charge (I'équation 35),184(0.8 C/cm, tableau 5) pour I'électrode
Pb{J-NH-PANI contre 12,51m (2,5 C/cm, tableau 5) pour I'électrode Pb-PANI. Le calcul
de la porosité et I'intégration des charges deéthuction de PbOen PbSQ@ montrent que la
couche protectrice de I'électrode PBNH-PANI est plus dense mais moins épaisse que cell
de I'électrode Pb-PANI.
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5.5 Conclusion

En résumé, la nature chimique de I'électrédePANI et ses performances anticorrosives
evoluent pelavant et aprés cyclage alors que ce n’est paassl@aur les électrodes modifiées
par greffage. Cependant la quantité de matiereesjuproportionnelle a la quantité de charge
(tableau 15), et qui intervient dans les réactiélextrochimiques au cours du cyclage, est

jusqu’a trois fois plus importante comparée auxtébeles modifiées par greffage.

Grace a sdaible résistanc€meilleure conductivité) et a gaible densité de courant de
corrosionapres le test de stabiljtBélectrodePb{1-NH, semble convenir pour l'utilisation
d'un collecteur de courant pour les batteries deesyplomb-acide ou PbC®. Il reste a
déterminer si la forte densité de courant de camosbservée pour I'électrode PbNH,
fraichement préparée est problématique pour urnérédle complete de batterie au niveau de

l'interface collecteur/matériau actif (PO

L’électrodePb{]-NH-PANI utilisée comme collecteur de courant dans lesraatateurs
au plomb est un bon compromis grace dasale densite de courant de corrosion avant et
apres cyclageet grace a la plutible quantité de matériau mis en jeu lors destigas
electrochimigue@u cours du cyclage. En revanche, il reste améter si la forte résistance
de polarisation observée pour I'électrode [PINH-PANI aprés cyclage est problématique
pour une électrode compléte de batterie au nivealiimterface collecteur/matériau actif
(PbQ).

Ces premiers résultats en corrosion obtenus poarrélectrode de type Rb-NH-PANI
montrent la possibilité d'utiliser ce type d’élemle composite comme collecteur de courant
dans une batterie plomb acide conventionnelle ms dm systéme hybride plomb/carbone
grace a sa trés bonne stabilité électrochimiqusadution acide sulfurique 1,5 M pour des

potentiels atteignant 2,2 V par rapport a I'éledgmormale a hydrogene (ENH).

Ce chapitre 5 apporte des compléments d’informatmmncernant la croissance d’un film
polymérique monophasé a la surface d'un métal pasie. Ce chapitre illustre qu'il est
possible de former un film de polyaniline a la agd du plomb en milieu acide sulfurique
sans aboutir sur une passivation simultanée du Iplopendant la phase
d’électropolymérisation. Cette étude peut inspidéutres travaux pour I'élaboration de

matériaux composites métal/polymeére en conditignessives.
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PLO, wmatiere active de L'électrode positive

6.1 Introduction

La batterie hybride PbC® est composée de deux tgpematériaux actifs que sont le
carbone et le PbOrespectivement situés a I'électrode négative sitige a I'état chargé.
L’'association de ces deux matériaux pourvus de aeoces de stockage différents donne a
'hybride des performances électrochimiques intetisées entre le supercondensateur
carbone/carbone et I'accumulateur au plomb comnes ia été discuté au premier chapitre
(81.3). La tenue mécanique et la conduction étpatride ces matériaux actifs sont assurées
par des grilles collectrices de courant. Dans hepitres précédents, la mise au point d'un
collecteur de courant résistant a la corrosion é étdiée dans le but d’augmenter la
cyclabilité de la batterie et de diminuer I'épaissées grilles en plomb collectrices de courant
d’'un accumulateur classique afin d’augmenter lasgance (W/kg) et I'énergie spécifique
(Wh/kg) de la batterie. Le composite plomb/polyaeila été développé pour résoudre les
problémes de corrosion du plomb en milieu acidéusgue. La diminution de I'épaisseur de
plomb conduit & une plus faible rigidité et unespfaible tenue mécanique des grilles. Le
carbone est alors envisagé comme substrat |égerdact une bonne tenue mécanique a

I'électrode (schéma 5).

Comme il l'avait été exposé en introduction. Mispart I'optimisation des grilles
collectrices de courant, I'amélioration du matératif de I'électrode positif (Pb{p est un

axe de recherche envisagé afin d’augmenter lesnpesthces de la batterie hybrides PbC® en
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termes de puissance et d’énergie. Que ce soitlpdachnologie des accumulateurs au plomb
ou celle des batteries hybrides plomb carbone dnau actif de I'électrode positive (PHO
de ces 2 systéemes de stockage d’énergie est obt@autir de la transformation chimique
(murissage) et électrochimique (formation) d’'unéepéomposée essentiellement de plomb
divalent (figure 5). L'amélioration du Pb@ans de tels systemes a déja été exploré patt Perre
[11] avec notamment l'influence de la nanostrudtara de PbQ®@ sur les performances
électrochimiques de la batterie hybride PbC®. Gésdulents travaux traitent de I'élaboration
électrochimique de PBOsoit sous forme de film mince soit sous forme dseaux
tridimensionnels tels que des nanofils [116]. Suitees travaux, nous avons choisi de
continuer de travailler sur la nanostructuration EbGQ par voie chimique et non
électrochimique. La synthese de Bhgar voie chimique conduit a la synthése de poudss.
inconvénients majeurs concernant l'utilisation dmugres de matériau actif sont liés aux
interfaces entre le matériau actif et le collectéercourant. Les avantages de travailler par
voie chimique sont double. Premiérement, il essiimbs de synthétiser une grande variété de
nanostructures. Deuxiemement, il plus facile d’abtde grande quantité de matériaux actif
comparé aux méthodes de dépots électrochimiquesi Abus avons travaillé sur la synthese
chimique de poudres de Ppéx I'influence de la taille, de la forme des pautes et de leur

modification sur les performances électrochimiques.

Grille collectrice de

courant composite
Coavioone — Plovlo - PANI

Wy N WO- 2T . [ [T TR ———
i1

PLO, Lssude synthese
ch E,mi,qu_e

E pour poudre composite

S Pboz- Covbone-PTFE

Schéma 5 : Electrode positive idéale (Iégére ésteége a la corrosion) d'une batterie PbC® dontddiere actif
est de la poudre composée de Pbtpréparée chimiquement.
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6.1.1 Problématique

Les principaux inconvénients de l'utilisation de@bcomme matériau actif dans un
systeme électrochimique sont : son faible pourcentiutilisation, sa faible cyclabilité et sa
puissance spécifique limitée. De plus, le tempprdparation des collecteurs d’'une batterie
acide plomb pourrait étre considérablement diminagparé au procédé traditionnel par
I'utilisation de poudres de matériaux actifs dépditionnées. C'est-a-dire que I'utilisation
d’'un produit fini, constitué de PbOen poudre, permettrait de s’affranchir des étapes
classiques de préparation chimique (mdrissage)eetréchimique (formation) a partir de
pates de plomb divalent (1BS, 3BS, 4BS de typdoOnPbSQ).

Plusieurs auteurs tels que Bagshaw [207] ou Cabadkeal. [208] indiquent que la matiere
active de Pb@n’est utilisée qu'a 59% au maximum. Moseley ramégtles additifs qu’il est
possible d'utiliser pour augmenter les performar@estrochimiques de la matiere active en
améliorant la conductivité ionique, en favorisdatt¢eés de I'électrolyte au matériau actif, ou

en augmentant la conductivité électronique [51].

D’autres travaux ont été reéalisés sur la nanostraton du matériau actif afin d’en
ameliorer sa capacité et/ou sa cyclabilité queostepsur des films minces ou des poudres.
Cette nanostructuration de I'électrode peut étterale a partir de dépots électrochimiques a
travers des empilements de billes de verre ou destyoerene [193, 209] ou a partir d’'une

croissance ordonnée et réguliere de nano filsvaitsaune membrane d’alumine [116].

Morales et al. ont également synthétisés des psuameostructurées qu’ils déposent a
'aide d’'un aérosol sur des alliages de plomb catisanellement utilisés comme collecteur
de courant dans les batteries [210]. La poudre matrique synthétisée par Morales et al.
obtient de trés bons résultats, soit une capacitéisoplus grande, en comparaison a une
poudre commerciale (PbO2 Merck, CAS 1309-60-0)cestpour 300 cycles de charge /

décharge compléte.

Chapitre & | 233



chapitre &
6.1.2 Stratégies

Les travaux antérieurs de Perret [11] ayant poyetdbs films nanostructurés de PHO
notre étude s’est focalisée sur la modificationpdadres pour se rapprocher d’'un dispositif

industriel avec de plus grandes quantités de naabéri

La taille - Etant donné l'intérét des résultats de Moratesl.€[210] cités précédement, la
poudre dedimension nanomeétriqureprésente une direction de recherche privilégkesi
nous avons reproduit cette synthése et 'avonstadapun systéme de préparation sous forme
de pate plastique composite qui permet une apjicaisée sur un large panel de substrats

afin d’en étudier son comportement électrochimique.

La forme - Nous nous sommes aussi intéressés a la syntegmudres avec des
microstructures particuliere§211], permettant d’optimiser la surface de contavec

I'électrolyte, dans la perspective d’augmenterdpacité et la densité de puissance dubO

La conductivité et 'agglomération - Finalement le troisieme axe de recherche coecern
la modification de poudre par I'ajoui’additif de conduction électronique (TiNgafin
d’améliorer la circulation des charges au cceur dtérrau actif, voire diminuer le phénomene
d’agglomération des particules de BblOrs des réactions électrochimiques, au cours des
cycles de charge et de décharge de I'électrodete Gtatégie consiste a augmenter la
conductivité électronique en surface des particeledes enrobant par un film conducteur
électronique qui est chimiguement inerte vis-a-des I'électrolyte et électrochimiquement
stable dans les conditions d’utilisations de ladveg. Le film conducteur doit étre poreux aux
ions sulfates, ou ne doit pas recouvrir entiererteestrface de matériau actif, afin d’autoriser

les transformations redox entre P PbSQ. Ce film permettrait d’obtenir 2 effets :

- Le maintien de la conductivité électronique

- Lalimitation de I'agglomération des particulesslale la charge
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6.2 Préparation des matériaux actifs

6.2.1 Poudres initiales

Les poudres de dioxyde de plomb sont destinéeseauglisées comme matiére active de
I'électrode positive d’un accumulateur acide plombd’un systéme PbC®. Nous rappelons
gu’'actuellement le matériau actif de I'électrodesifive de ses 2 systemes de stockage
d’énergie est obtenu a partir de la transformatibimique (murissage) et électrochimique
(formation) d’'une pate composée essentiellemenpldmb divalent (figure 5). Dans cette
partie, les 3 poudres testées en électrochimie d&grites et résumées dans I'organigramme

de la figure 79.

Une poudre commerciale et deux types de poudrePld® ont été synthétisées. La
premiére est synthétisée par voie hydrothermalgr i ples nitrates de plomb Pb(R)@selon
la méthode décrite par Xi et al. [211]. La secopdadre est synthétisée a partir de I'acétate
de plomb Pb(CECOO), d'apres les travaux de Morales et al. [210]. Lantlgse
hydrothermale en présence de polyvinylpyrrolidoR¥R), utilisé comme agent surfactant,
conduit a la formation de microsphéres creuses ®,.PAlors que la synthése réalisée a

partir de 'acétate de plomb conduit a I'élabonatite nano particules de PO

Ces poudres ont ensuite été modifiées par chimgaopulvérisation cathodique afin d’en
améliorer les propriétés comme la conductivité tébedque. Un total de 8 poudres de BbO
modifiées ou non ont ainsi été obtenues. Elles amsilite été incorporées dans une pate
composite (70% PbO- 20% noir de carbone — 10% de téflon). Les pptéparées ont été
laminées sur des collecteurs en plomb de grilledbakterie plomb-acide puis testées en
électrochimie dans la gamme des potentiels de ifom@ment de I'électrode positive d’'une
batterie acide plomb. Les résultats électrochinsgoermettent de comparer les effets de la
nanostructuration, de la morphologie et de l'indualisation (core shell) des particules de
PbQ.

La premiére poudre debO, est un produitommercialde chez Merck non traité, et a été
utilisé tel que, soit incorporé dans des électrodies pate composite et testé
électrochimiquement. Les 2 autres matériaux desbset une poudre de PhGmposée de
sphéres creuses que I'on nomPeO, sphére creuseet une poudre nanométrique de RPbO

gue 'on nommébO, nana
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Le PbG, sphere creusa été synthétisé a partir de nitrate de plomb QBtte synthese
consiste en une réaction d’'oxydation contréléeeenp€rature et en pression dans une bombe
hydrothermale en présence de surfactant. Cettdésymtaboutit a la formation de spheres
creuses de dioxyde de plomb [211]. Ce type de cefmpaeté synthétisé dans le but d’étudier
les performances électrochimiques en fonction dgelamétriedes particules du matériau

actif d’électrode.

Le PbG, nanoa été synthétisé a partir de I'acétate de ploih Cette synthese conduit a
la formation de dioxyde de plomb par précipitatem milieu aqueux suite a une simple
hydrolyse de l'acétate de plomb [210]. Le Bh@no ainsi synthétisé montre des particules
d’'une centaine de nanometres. Ce type de compés synthétisé dans le but d'étudier les
performances électrochimiques en fonction deidide des particules du matériau actif

d’électrode.

Les produits initiaux : Pbsphére creuse et Pp@ano ont été modifiés par recouvrement
de TiN afin d’'isoler chacune des particules de neaié& actifs les unes des autres. L'isolation
des grains de particules a été envisagée commdhagmod’amélioration des performances
électrochimiques. Une isolation de chaque particdderait permettre une diminution des
phénomenes d’agglomération des particules de raatéatif au cours des cycles de charge

décharge et devrait également maintenir la condteglectronique tout au long du cyclage.

Les 5 types de matériaux testés en électrochinmierésumeés dans I'organigramme de la
figure 79 et ils se décomposent en 3 produitsami(l a 3, figure 79) eux-mémes modifiés

en 2 matériaux actifs d’électrodes (4 a 5, figudg 7
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Figure 79: Organigrammes des matériaux actifsctkélées.

6.211Réactits

Le PbO, commercial (> 97%) utilisé comme étalon est commercialisé parckiéCAS
1309-60-0) et est utilisé sans aucune modificatlans les électrodes composites pour les
tests en électrochimie.

Le PbO, nano est synthétisé a partir du tétraacétate de plaib(Pb(CHCOQO), 95%,
Acros Organics).

Le PbO;, sphéres creusegst obtenu a partir du nitrate de plomb (Il) (POEN, 99,5%,
Prolabo), de I'hydroxyde de sodium (97%, Sigma ishily, du polyvinylpyrrolidone (PVP
24000, Sigma Aldrich), et du persulfate d’ammoni{iiH,).S,0s, > 98%, Sigma Aldrich).

6.212 Synthese du PbOg « nano » par voie acétate

Une synthése typique consiste a ajouter, sousgitegian constante, 5g de tétra-acétate de
plomb (IV) dans 25 mL d’eau déminéralisée (1&Adm). L’agitation est maintenue 30
minutes afin d’assurer I'hydrolyse compléete de RHQOO). Un précipité de couleur

marron est obtenu au bout de 30 minutes. L'agitagst stoppée et la solution est abandonnée
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guelques minutes afin de permettre la décantattalet du solide. Le précipité est ensuite
filtré. Il est lavé cinqg a six fois a I'eau puid’@thanol. Finalement le solide est séché a une
température de 6G pendant 4 heures dans une étuve sous vide. Urdrgpmarron foncée

est ainsi obtenue (figure 86a) [210].

Cette poudre a été caractérisée par diffraction rdgens X (figure 83). Les pics du
diagramme correspondent aux plans de diffractiofaderme allotropiqug-PbQ, avec une
structure quadratique (groupe d’espacg®®dm), en accord avec la littérature [212]. Lespic
de diffractions obtenus sont 8 fois moins interetdseaucoup plus larges comparés a ceux du
diagramme de diffraction de la poudre commerci@let. ‘elargissement significatif des raies
de diffraction est caractéristique d'une poudre oma@trique. Les parametres
cristallographiques sont résumés dans le tableat 4&ront interprétés a la fin de cette partie

concernant la synthése des poudres de,Rlgé@nt modification.

62153 Synthése hydrothermale du PbOg « sphére creuse » par voie nitrate

Le PbQ sphere creuse a été préparé selon la synthésesgmpar Xi et al. [211]. 0.66g
(0,002 mol) Pb(N@), et 0,55g (0,005 mol) de PVP ont été dissous dafsrl d’hydroxyde
de sodium de concentration molaire. La solutionreélangée vigoureusement pendant 20
minutes jusqu’a l'obtention d’'une solution transgde. Le nitrate de plomb est alors
transformé en hydroxyde de plofiBb(OH) (équation 45) qui s’organise autour du PVP

sous la forme de micelles (figure 80).

Pb(NG), + 3NaOH _  "Pb(OHY + 3 Nd + 2 NOy Equation 45

Apreés I'obtention d’'une solution limpide, 0,913gd04 mol) de (NH),S,0g sont ajoutés.
La solution est abandonnée sous agitation, au mimirB0 minutes, jusqu’a obtention d’'une
solution homogéne. Le persulfate d’ammonium pernttekydation des molécules

d’hydroxyde de plomb (II) en dioxyde de plomb (I58lon I'équation 46.

"Pb(OHY + SOZ + OH -  “PbG +2 SQ* + 2 HO Equation 46

La solution est transférée dans un récipient dartéfe 60 ml a I'intérieur d’'un autoclave
en Inox qui est ensuite scellé et maintenu ¥9%endant 10 heures. Ensuite, 'autoclave est
refroidi & température ambiante avec une vitesserefi®idissement de ®8/min. Le

précipité obtenu est ensuite filtré puis lavé muss fois a I'eau déminéralisée et a I'éthanol.
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La trés fine poudre marron clair est ensuite séah8@C dans une étuve sous vide pendant 4

heures. Les microsphéres creuses de,R&€dies de cette synthese sont représentées sur la

micrographie de la figure 81a, (adapté des trawuXi et al. [211].)

Figure 80:

Schéma de l'effet de la
polyvinylpyrrolidone
sur l'organisation et la
formation des
microsphéres creuse de

PbG.

Organisation Oxydation des Pb(OH); Dégagementgazeux Obtention
des Pb(OH); en PbO, des molécules de PVP de particules de PbO,
en micelle par (NH,),5,0;4 microstructuré

Dans les mémes conditions de synthese que celtegedéprécédemment, il est possible
d’obtenir une composition chimique différente déecdu PbQ en doublant la température de
synthése, c'est-a-dire 1%Dau lieu de . Dans ce cas la formation de particules dgOPb
en formes de microtubes creux est favorisée (fi@iie). Pour des concentrations en PVP
inférieures a 0,05 mol/L ou sans PVP, les travaeXdet al. [211] indiquent qu’il n’est pas
possible d'obtenir de telles formes géométriquehdres ou tubes avec des parois). Par
contre pour une concentration en PVP de 0,1 mdlilet al. ont obtenu des tubes de BbO
(figure 81c) et des cubes de;Ph (figure 81d) respectivement a°@et 186C.

Augmentation de la température

Figure 81:

Influence de la température et de la
concentration en PVP sur la
morphologie et la composition
chimique des particules de PbhO
(a,c) et des paticules de $4 (b,d)
formées apres 10 heures de
traitement en autoclave, adapté de
[211].

Augmentation de la concentration
en PVP (mol.L1)
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Nos synthéses ont été orientées de maniere a plaestructure Pb@microsphére creuse
de la micrographie de la figure 81a. Apres plusieagsais, les parametres expérimentaux de
la synthése en autoclave qui aboutissent a la towomae PbQ microsphéres creuses sont

fixés comme suit :

- Le mélange réactionnel est constitué de 0,66g déN@f, et 0,55g de
polyvinylpyrrolidone (dont la masse molaire moyereremasse est de 24000 g/mol)
dissous dans 100 ml de soude molaire. Aprés obtedtune solution limpide, 0,913g
de (NH,).S;0g sont ajoutés puis dissous jusqu’a obtention d'smietion homogéne
qui est introduit dans la bombe hydrothermale.

- Latempérature de synthése est d¥90

- Ladurée de traitement thermique est de 15 heures.

- Aprés 15 heures, la bombe hydrothermale est rééraidlempérature ambiante.

En respectant ces conditions expérimentales nomssasynthétisé les particules de RbO

microspheres creuses des figures 82a et 82b qui Sovilaires a celles précédemment
obtenues par Xi et al. [211].

17-Oct 07 5 .0kV x100k 500nm 17=0ct-077 4300VE WD 8. 5Smm' 15/ 0kVix10,0kI50,

4

Figure 82 : Cliché MEB des particules de BloBtenues par synthése hydrothermale dans un auéode 23 ml
pour une durée de synthése de 15 heure8G @ette synthése a été effectuée a 'UQAM de Maatr

Au cours d’'une synthese réalisée avec les mémesentations en réactifs, pour une
température de 9Q et pour une durée de 15 heures, mais cette ifdians un autoclave de
300 ml au lieu de 23 ml, afin d’'augmenter la matesenatiére active synthétisée. Un mélange
de deux sortes de particules de morphologie diffése mais de composition chimique
identique a été obtenu, soit du Bbednfirmée par EDX et DRX. Les formes allotropiques

des Pb@synthétisés selon la méthode hydrothermale sentrées dans le tableau 18.
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Les particules de PhOnicrosphéres creuses des figures 84b et 84c @&smtn autoclave
de 300 ml) représentent 90% de la distributionléodu nombre de particules et sont
similaires a celles obtenues par Xi et al. [21lL§'dgit de microsphéres creuse de diamétres
compris entre 500 et 700 nanometres (figure 84l®s €phéres sont constituées d’une

agrégation de grains sphériques dont les diamesirgant de 20 a 30 nanomeétres (figure 84c).
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Figure 83: Diagrammes de diffraction des rayonsuXe poudre commerciale de P®@erck, d'une poudre de
PbO, nano synthétisée par voie nitrate et de deux msude Pb@synthétisées par voie hydrothermale pour
une durée de 13 heures et 15 heures. Les diagradergiffractions des fiches JCPDS B(J213] etp [214]
sont eux aussi représentés comme références. Egamimes XRD ont été obtenus avec le diffractomeétre
X’'pert pro PANalytical.
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Approximativement 10% en nombre de la distributiotale des particules se présentent
sous la forme de plus grosses particules sphériprdes diametres sont variables de 5,5 4 6

gm.

EHT = 15.00 kV. — Mag = 10000 KX 500
Specimon | = 478.2 pA f i - Merlin42-06

» T AN \ Tiag
e Fof ALK ‘
R ) xrpf\k

Zone centrale \

Assimilée & une sphére de rayon égale a 1,5 um
soit un volume de 9,5 pum3.
~ -

Figure 84: Cliché MEB des particules de Blibtenues par synthése hydrothermale dans un autode 300
ml rempli & 100 ml pour une durée de synthése deelfes & RT. Cette synthése a été effectuée au LGMPA
de Nantes.

Ces spheres sont constituées d’une distributionlis¥g et concentrique d’aiguilles d’une

longueur moyenne de 1;6n et d’'une largeur moyenne de 150 nm (figure 83@ncernant le

242 | chapitre &



i A e nnkl p | 74] FonAo ~NAcTHT
PhO-, matiere actlve de L'électrode positive

centre de la particule, il est plus délicat d’éaffirmatif sur sa microstructure. Ainsi 3

hypothéses sont proposées :

- Soit l'intérieur de la sphére est complétement U probable). Considérant la taille
des aiguilles concentriques et visibles de I'ertdri on peut estimer un volume vide a
lintérieur de 9,5um® (figure 84f).

- Soit l'intérieur de la sphere est completement rdepgr une organisation désordonnée
de grains de PbQO

- Soit une partie de ce volume intérieur est occupédes grains de Ph@t l'autre
partie du volume et non occupée. Le volume non m&ccorrespondrait ainsi au
volume précédemment occupé par le polyvinylpyraoiel lors de la synthese. Cette

troisieme hypothése, bien que non vérifiée, serdtoiela plus probable.

La poudre ainsi obtenue a été caractérisée paactifin des rayons X (figure 83). Les pics
du diagramme correspondent aux plans de diffrasto®s deux formes allotropiques?bG
et B-PbQ. a-PbQ cristallise dans une phase orthorhombique dorgréeipe d’espace est
Pbcn. Tandis quf-PbQ cristallise dans une phase quadratique dont lepgral’espace est
4r/mnm. Les précédents travaux de Xi et al. indiqueestule phase quadratiggbC; issue
de la synthése hydrothermale [211]. Dans notrenoas avons un mélange de phase alpha et
béta. Les pics de diffractions obtenus sont plugek comparés a ceux du diagramme de
diffraction de la poudre commerciale. Cette impuate¢dargeur de pic est caractéristique d’'une

poudre nanométrique. Les parameétres cristalloggajelsi sont résumés dans le tableau 17.

% (A v Taille des cristallites (nm)
Ech. o Syst. a b ¢ (A) Z [110][111] [220] [210] Moy
Merck B quadratique 4,96 4,96 3,39 834 2 160 - - 175 167
nano B quadratique 5,03 5,03 3,40 86,0 2 6 - - 9 7
autoclave quadratique 4,96 4,96 3,39 834 2 43 - - 39 41
1S "4 orthorhombique 498 610 548 1665 4 - 18 16 - 17

Tableau 17: Dimension de la cellule unitaire digales cristallites des échantillons de RbO

Les affinements de paramétres de mailles, résurmeés lé tableau 17, ont été réalisés a
partir des fiches JCPDS 00-025-0447 [214] et 01-P#420 [213] correspondant aux formes
allotropiquesp et a-PbQ respectivement. La taille des cristallites a étfcudée par la
méthode de Scherrer en prenant comme référenceaaroanistal de silicium MPSS (Metal-

Polysilicon-Silicon) pour les angle® Zgaux a 2%3 et 5813 (équation 47 et 48). Le facteur
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de forme k est égal a 0,9. Les pics de diffractietatifs aux directions [111] et [220] pour la
phasea, ainsi que ceux relatifs aux directions [110] 21(Q] pour la phas@, ont tous été
affinés par une fonction Lorenztienne (équation. 48s analyses aux rayons X sur les

poudres préparées ont été réalisées avec le diffnétre X'Pert pro PANalytical.

Calcul de la taille des cristallites selon la mé@nde Scherrer :

k.A

A20)ech =55 Equation 47
Allure lorenztienne A(28)gcp, = A(26)exp — A(26)ins: (Radians) Equation 48
Allure gaussienneA(20) .., = JA(ze)gxp — A(26)% ., (Radians) Equation 49

Avec A(20)qxp €1A(20)ns: qui correspondent aux largeurs a mi-hauteur desgour un angleé

donné respectivement pour I'échantillon a analgsgrour un macrocristal utilisé comme référence.

La longueur d’onde associée a la raisdia cuivre de 1,5406 A a été utilisée.

bY

Due a la cristallinité de la poudre commerciales lergeurs a mi-hauteur des pics de
diffraction de la poudre a analyser et celles des ge diffractions du macrocristal de silicium
utilisé comme référence sont tres proches et nmgigEnt pas d’obtenir une évaluation
correcte de la taille des cristallites selon lahnde de Scherrer. Les valeurs calculées sont
données a titre indicatif. Dans la littérature [R1Worales et al. obtiennent des tailles de

cristallites d’'une quarantaine de nanometres ppoldre commerciale.

Les valeurs des parametres de mailles associépautie de PbOnano synthétisée selon
la méthode de Morales et al. sont en accord aweddanées déja relevées dans la littérature
[210]. Une taille moyenne des cristallites de 7 am@té calculée pour le Pb@ano (tableau
17). Ce qui correspond exactement a la taille mogeates cristallites synthétisés par Morales

et al. celon la méme synthése.

Concernant la poudre issue de la synthese hydro#tedes deux formes allotropiquest
B-PbQ sont identifiees de maniere reproductible. Alorse cseule la phasp-PbG est
clairement identifiée dans les travaux de Xi ef2il1]. La taille moyenne des cristallites est
d’'une quinzaine de nanometre pour la phass d’une quarantaine de nanomeétres pour la

phasep d'une poudre de PhOobtenue aprés 15 heures, &®0en bombe hydrothermale
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(tableau 17 et 18). Dans les mémes conditions dihége, la taille des cristallites est d’'une

vingtaine de nanométres pour la phaset d'une trentaine de nanomeétres pour la pifase
d’une poudre de Phbtenue aprés 13 heures, 8®(tableau 18).

A1l Taille des cristallites (nm)
) _ Phase —x
Echantillons PbO, Systeme AElO] [110] [111] [220] [210] Moy.
B guadratique 30 - - 33 32
Autoclave 13 heures ----------------o-oomoooe- S AT2 e
a orthorhombique - 22 20,9 - 22
B quadratique 42 - - 39 41
Autoclave 15 heures ----------------o-omooe- I O R
a orthorhombique - 18 16 - 17

Tableau 18: Rapport de la phasesur la phasé et taille des cristallites des échantillons de PisSue de la
synthése hydrothermale aprés 13 et 15 heures.

Dans nos conditions, la proportion en phaset § évolue en fonction du temps de
synthése. L’évolution des intensités relatives acahe des phases est clairement visible sur
le diagramme de diffraction de la figure 83. Lesparts de I'aire du pic associé a la direction
[111] de la phase sur I'aire du pic associé a la direction [110]ldehase sont présentés
dans le tableau 18, pour des syntheses d’'une der&8 et 15 heures. La proportion de phase

a diminue avec la durée de synthése.

Impureté — Des pics supplémentaires a ceux des phasép-Pb(Q, sont visibles et n'ont
pas été identifiés sur les spectres de diffractiea poudre de Ph(hano synthétisée par
voie nitrate et sur celui de la poudre de Pb€phére creuse synthétisée par voie
hydrothermale. Le pic observé a°84’est pas associé a la phasBbQ, car le pic de plus
grande intensité de cette phase, correspondantlaau (fll), n’est pas visible sur le
diagramme de diffraction de cette poudre (figure 88s pics supplémentaires (*, figure 83)

ne sont caractéristiques ni de I'oxyde PbO ni deyide PRO.,.
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6.2.2 Recouvrement par le TiN

6221 O]ojecti{s

Le recouvrement par du TiN en pulvérisation cathodi devrait nous permettre
d’améliorer la protection du matériau recouverusidurs travaux décrivent la trés bonne
tenue meécanique du revétement [215], son adhérencesubstrat et ses propriétés
anticorrosives en milieu acide [129, 216]. De p3iN est un conducteur électroniqugif
= 10 S/cm, [217]) utilisé par exemple dans la fdiorades électrodes de zinc dans les

accumulateurs Ni/zZn [218].

Le recouvrement des poudres de Pp@r du TiN a été réalisé dans le but d’amélioaer |
conductivité électronique du matériau et de dimidegoghénoméne d’agglomération du BbO

au cours des cycles de charge et de déchargecdartalateur.

Si le TiN est dilué dans la poudre initiale de Rk&rs il jouera le réle d'un adjuvant
conducteur électronique et stable en milieu acidéusque. Idéalement nous souhaitons
recouvrir, par une coque de TiN, chacune des pégaBcou grains de Pb@fin que chaque
grain soit individualisé et que le phénoméne d’aggration entre chacun de ces grains de

matériaux actifs soit diminué lors des cyclagestébehimiques (figure 85).

Sans TiN
— .. P _)’ »
Expansion du matériau Formation de plus gros Totale agglomération
Coalescence des grains  grains de matériaux de la matiere active
AvecTiN

® . s {4
Q . Isolation partielle des

grains et Conservation
de la taille pour une
partie du matériau
original

Expansion du matériau
Coalescence des grains

P .
@-:o. .PbSOa [ iCoquede TiN Charge Décharge
o

Figure 85: Schéma de l'agglomération des particléematiére active: Ph@ans et avec recouvrement de TjN
au cours des réactions de charge et déchargecderfialateur au plomb.
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En réalité, il est difficile de dissocier chaquetjgale de PbQ@ lors de la pulvérisation
cathodique afin de recouvrir intimement chacun gtesns par du TiN. Ainsi, il est possible
d’envisager que la totalité de la surface des @des de Pb@ne soit pas completement
recouverte. Alors les échanges avec les ions decliélyte (HSQ) sont permis afin
d’autoriser les transformations redox lors du oyelde la batterie.

Le principe de la pulvérisation cathodique et ledmopératoire pour la modification des
poudres de PbCsont détaillées au chapitre 2.

6.2.2.2 Caractérisation du PbOz nano apres pulvérisation cathodique de TiN

La poudre obtenue consiste en une agglomératiopadécules sphériques de diamétre
moyen égal a 200 nanomeétres (figure 86). La dinmendies particules aprés pulvérisation
cathodique de TiN reste inchangée.

La poudre obtenue a été caractérisée par diffractés rayons X (figure 87). Les pics de
diffraction obtenues aprés pulvérisation cathodiqde TiN sont superposables a ceux de la
poudre de Pb©nano non modifiés correspondent majoritairement @ans de diffractions
de la forme allotropiqu@-PbG, avec une structure quadratique (groupe d’espagenRdh),
en accord avec la littérature [212]. Les pics dpHhase orthorhombique (groupe d’espace
Pbcn) a-PbQ, semblent émerger de la ligne de fond continu. fhies supplémentaires (*,
figure 87) correspondent a ceux déja observéssliagramme de diffraction de la poudre de
PbO, nano non modifiée (figure 83). Finalement des pics migtectés précédemment
apparaissent suite a la pulvérisation cathodiqu&ieCes pics semblent principalement liés
a la présence de TiO2 alors que les pics relatdspaesence de TiN (figure 87).

10 pm
I

Mag- 1.8 K X EHI-16.80 kU Detector= SE1  Folytech i Mag- 20.86 K X EHT-16.80 kU Detector= SE1  Polytech
s w \owres m

Figure 86: Cliché MEB d'une poudre de Blmanosynthétisé a partir des acétates de plomb(IV)axifiée par
pulvérisation cathodique de TiN.
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Figure 87: Diagramme de diffraction X d'une poudamo issue de la syntheése par voie acétate avapré&s
recouvrement de TiN. Ces diagrammes ont été réadigéc le diffractometre X'Pert pro PANalytical.
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6.3 Caractérisations électrochimiques

6.3.1 Préparation des électrodes

Les poudres de PbQpréparées (figure 79) sont incorporées dans ute @anposite
constituée d’'un meélange de noir de carbone (Prib6»Degussa) et de téflon (suspension de
téflon a 60% en masse). La pate composite estitsgest 70% de poudre de Ph@ 20% de
poudre de noir de carbone et a 10% de téflon. @étie composite a été utilisée pour la mise
au point d’électrodes de travail dans le but déetesn électrochimie les poudres de PbO

précédemment préparees.

Le noir de carbone est utilisé comme additif dedcmtivité électronique et le téflon
comme liant organique afin d’assurer une meillemue mécanique du matériau composite.
L’ajout de téflon augmente la plasticité du matéid permet d’en faciliter la mise en forme.
De plus, le téflon a une trés bonne tenue en mdmde sulfurique. Le noir de carbone et le
téflon sont des matériaux récurrents dans la paéipar de pates composites pour la
fabrication, a [I'échelle du laboratoire, d'électesd utilisées dans des systémes
électrochimiques tels que les batteries ou les ensateurs.

Pates composites Dépendamment de la quantité de PlBponible, la somme des

masses des produits de départ est égale a 1g aonomax

La synthése consiste a mélanger la poudre de Bb@e noir de carbone dans un bécher
puis d'y ajouter une vingtaine de millilitres d’étiol (95%). Le tout est maintenu sous
agitation magnétique et une masse adéquate de t&flode (suspension de téflon a 60% en
masse) est ajoutée au mélange. L’ajout d’'une pgtintité d’éthanol avant d’ajouter le
téflon liquide permet une meilleure homogénéisatiormélange. Une fois le téflon ajouté, le
niveau du liquide est augmenté a 40 ml en ajowta&thanol (95%).

Finalement, le mélange est porté a trés faibleliébual sous agitation constante jusqu’a
obtention d’une pate plastique trés malléable. jreportions en téflon et en poudre peuvent
étre affinées afin d’obtenir les propriétés mécaegysouhaitées. La méthode de préparation

décrite précédemment est celle qui a été utilisée.

Chapitre & | 249



Chapttre &

Il est possible de réaliser la méme chose en attilisle la poudre de téflon. Dans ce cas
toute les poudres initiales (PhCnhoir de carbone, et téflon) sont ajoutées ensemhbis
I'éthanol est ajouté afin d’obtenir la pate compasi

Lors de I'évaporation de I'éthanol par chauffage,convient de prendre certaines
précautions. La température d’ébullition de I'étblagst atteinte trés vite et due aux particules
solides présentes en solution, il existe des rsqie projections. Ainsi il convient de
recouvrir le bécher d'une feuille d’aluminium, deaimtenir une agitation constante et
d’optimiser la température d’évaporation du solvétt a 76C) afin que I'évaporation soit
suffisamment rapide tout en évitant les projectidres premiers essais nécessitent de rester

vigilant au cours de la réaction et surtout dediléer sous hotte.

Electrodes de travail— Une fois la pate obtenue, elle est étalée semleque en verre a
'aide d’'une éprouvette cylindriqgue en verre. Laepdoit étre travaillée jusqu’a obtention
d’'un film aussi fin que possible. Deux carrés d'umeface de 2 cimchacun sont ensuite

découpés.

Maillon (Pb-5n-Ca)

Fil élec’rr‘iiue ; j
Péate composite

PbO,/C/PTFE

10 mm

e

e=121+0,14 mm

Figure 88: Schéma d'une électrode de travail doresgtid'un collecteur en plomb recouvert de la pateposite
composée a 70% de PHQ0% de noir de carbonne et 10% en masse de ©&flon

En I'absence du collecteur de courant définitif pbélectrode positive a base de PhO
dont la préparation est décrite dans les chaplires 5, les collecteurs de courant sont
fabriqués a partir d’'un maillon coupé dans undegde batterie plomb-acide qui est un alliage
Pb-Sn-Ca conventionnellement utilisé dans les bestecommerciales (Fullmen ou Axion
Power). Le maillon est soudé au préalable a I'ésainun fil électrique (cuivre étamé). La
soudure est isolée par un enroulement de rubamtéflne fois réalisé, le collecteur est pesé a

nu.
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Les carrés de pate composite préalablement décsopésgtalés au recto puis au verso des
collecteurs de courant a l'aide d’'un rouleau emeven utilisant quelques gouttes d’éthanol.
Une fois la pate Iégérement imbibée d’éthanol, ekt parfaitement épouser la forme du
maillon et les deux cOtés de pate composite seeswushtre eux lors de I'évaporation du
solvant. L'électrode est ensuite placés a I'étuE’E afin d’évaporer les traces de solvants
résiduels. Aprés séchage (= masse constante)tfédle est pesée. La différence de masse
entre le collecteur avec et sans la pate comppsitmet de déterminer la masse de matériau

actif utilisé. Un schéma du type de collecteursdilest représenté a la figure 88.

6.3.2 Résultats électrochimiques

6.3.21 Voltamporémtrie cycligue : Allure générale

Les tests électrochimiques ont été réalisés dansamtage a trois électrodes constitué
d'une électrode de travail, d'une contre électredeplatine et d’'une électrode de référence
Ag/AgCI (E (Ag/AgQCI) = + 0,224 V/IENH). Les électred sont immergées dans une solution
d’acide sulfurique de concentration 3 M. Les élmds de travail sont testées en
voltampérométrie cyclique a une vitesse de balagag@ 277 mV/s (1V par heure) entre 1 et
2V par rapport a I'électrode de référence Ag/Ags voltampérogrammes obtenus sont

représenteés a la figure 89.

157 cycle 1

cycle 5
cycle 10

=
o
L

cycle 38

Intensité (A/g)
o
(63}

0,0 — —

_0'5; \\ //

1,0 1,2 ‘ 114 ‘ 116 ‘ 1,8 2,0
E(V) / E(Ag/AGCI)

Figure 89: Voltampérogrammes d'une électrode doiégtia 10% de PTFE, a 20% de noir de carbone,%t| 70
de PbQ. Les voltampérogrammes sont effectués entre 12Vepar rapport au potentiel de I'électrode (de
référence Ag/AgCl avec une vitesse de balayage/deat heure.
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Le potentiel initial correspond au potentiel decgit ouvert de I'électrode de travail. Le
premier balayage a été effectué vers les potersigplus anodiques jusqu’a atteindre le
potentiel limite de fonctionnement qui correspondpatentiel d’'oxydation de I'électrolyte
(E(OC/H20) = 2 VIEagagcr). Cette oxydation conduit a la formation d’oxygese est

accompagnée par une brusque augmentation du caumagigue.

Un courant cathodique a été observe dont la valeswlue augmente cycle apres cycle. Le
méme phénomeéne est observé lors du balayage aequligu des courants positifs. Le pic de
courant cathodique observé sur le voltampérogramhnia figure 89 correspond au courant
lie a la réduction du PbGen PbSQ (E = 1,4 V/Rgagcl). Le pic anodique observe, avec un
courant positif croissant cycle apres cycle, cqoesl a I'oxydation du PbSCen PbQ, (E =
1,7 VIEagiagcl), (équation 6).

Pour chacune des électrodes testées le comporteoservé est systématiquement
identique. Cycle apres cycle, les courants anogdigieathodiques augmentent constamment
(figure 89). Les courants enregistrés lors du lzjay en potentiel sont directement
proportionnels aux nombres de charges des réactiamxydation et de réduction. Ce qui
suppose qu’au cours du cyclage de plus en plusalériau actif (Pbg) intervient dans les

réactions électrochimiques.

En effet, les réactions de transformations élebiroijue du matériau interviennent a
l'interface solide / acide sulfurique. Au cours des réactions de nouvelles surfaces, soit de
nouvelles interfaces solide / électrolyte, sonesrd.’augmentation de la surface accessible
par I'électrolyte implique une augmentation de lagortion de matériau transformé, soit une
augmentation du nombre de charges mobilisées deneeactions redox ce qui conduit a un
courant enregistré plus important. Ce phénomeénkleid’augmentation du courant a déja été

observé ultérieurement par Perret [11].
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6.3.22 Capacité déduite a partir de la réduction du PbOg en PbSOy4

A chaque cycle est associée umeantité de charge liée a la réduction de Pben

PbSO, qui correspond a la décharge d’'une électrode @& Bans une batterie acide-plomb.

Lorsque les mesures sont effectuées en potentiodgna, cette charge dépend de l'intensité

mesurée et de la vitesse de balayage en potertglalle est soumise I'électrode (équation

50). Cette quantité est visualisée sur un voltarmmogne par I'aire délimitée par la courbe f(E)

= | et I'axe des abscisses ; | = 0.

Calcul de la charge :

Q(mA.h) = %x o

Calcul de la capacité :

_ Q© _ QMs) _ _Q(mah) . .
C(F) = AE (V) AE(V) 3,6 XAE (V) Equation 51
Calcul de la quantité de charge théorique loradéduction de PbQO
théorique _ mne Xf  2X96487 . . N
Cppo, = Sexipoo,  3.6x2392 224,09mA.h/g Equation52
théorique _ nme”Xf _ 2X96487 . .
Qpbo, = ippg, — 2392~ 00675C/g Equation 53

Avec f = 96487 A.s, constante de Faraday (produit du menmAvogadro et de la charg
élémentaire)ne = 2, le nombre d’électron mise en jeu dans lati@aale réduction du PhCen
PbSQ, etMpy,, = 239,2 g/mol, la masse molaire de RbO

Etant donné que le calcul de la quantité de chasgeciée a la réduction de Bbén

I.dE Equation 50

e

PbSQ est realisé pour un balayage cathodique sur envaite de 1 V. Alors selon I'équation

51, la décharge Q (mA.h/g) est proportionnelle adpacité C (F/g) de I'électrode d’'un

%facteur 3,6. La capacité théorique du Rb§) la totalité du matériau actif participe aux

réactions électrochimiques, est indiquée aux éognsb2 et 53, soit 224 mA.h/g ou 807 C/g.

21C=1Ax1s=10mA x 1h/3600 = 1/3,6 mA.h
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Avant de détailler les résultats obtenus 4 commenitas s'imposent :

1) Les voltampérométries cycliques ont été réaliséms pe trés faibles vitesses soit 1
V/h, soit 0,277 mV/s.

2) Les valeurs en grammes sont normalisées a la rdass@tériau actif (Pb{pet non a
la masse totale de I'électrode avec le collecteurcdurant. Nous rappelons que la
masse de matériau actif représente 6% (+3%) deatsentotale de I'électrode (c.-a-d.
fil + collecteur + pate composite).

3) Le collecteur de plomb (grille conventionnelle daterie acide-plomb) participe aux
réactions électrochimiques d’oxydoréduction. Eretefles cyclages n'ont pu étre
poursuivis au-dela d’'une certaine durée a causk gerte de contact électronique
provoquée par la destruction du collecteur suitsaacorrosion en milieu acide
sulfurique. Cette limite technique est égalemeritodgine de la réorientation des
travaux de recherche vers la conception d’'un calecde courant résistant a la
corrosion en milieu acide sulfurique, ce qui cdnstiles chapitres 3 a 5 de ce
document.

4) Les 3 premiers commentaires ne mettent pas entdéfaalidité des interprétations
concernant la comparaison des difféerentes électragtedonc des différents matériaux

actifs, étant donné que tous les tests ont ététaffie dans les mémes conditions.

Poudres avant modification, (figure 90)— Les poudres non modifiées ; c'est-a-dire la
poudre commerciale (Merck), le Phb@sue de la synthése par voie acétate (nano)llet ce
ralisé par voie nitrate (autoclave) ont été comgautérs de la décharge de I'électrode (figure
90). La vitesse de balayage est volontairementfaibie afin d’atteindre un taux maximal de
transformations électrochimiques du matériau aktif.effet les processus électrochimiques
d’oxydoréduction ont des vitesses cinétiques beagucplus faibles que les processus
capacitifs qui sont des phénomeénes physiques diaiitso et de désorption a la surface de
I'électrode. Malgré cette tres faible vitesse dayege (soit 1V/h), la capacité théorique du
PbQ, n'est pas atteinte. De plus, la capacité expérialemugmente progressivement due a la

formation de nouvelles surfaces actives commeaélg precédemment expliqué.
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*Figure 90: Quantité de charges, en gramme de raataditif, mesurée lors de la réduction du PeOPbSQ
en fonction du nombre de cycles de décharge decti@de. Les cycles ont été réalisés entre 1 giét\fapport
a l'électrode de référence Ag/AgCl avec une vitassdalayage de 1V par heure. Ces tests concelesnt
poudres non modifiées ; commerciale (Ri@rck), issue de la synthese par voie nitrate gpbeére creuse)
et issue de la synthése par voie acétate {lRa@0).

L’électrode qui contient la poudre commerciale deOP (Merck) est utilisée comme
référence pour les comparaisons avec les poudntisé&igées ou modifiées au laboratoire. En
premiere observation les capacités totales que gmeuournir les électrodes composites

(figure 90) au bout de 50 cycles de charge et d§ehsont de :

- 456 C/g pour une électrode constituée de poudfhb@e commerciale (Merck),
- 230 C/g pour une électrode constituée de poudiRbd® nano issue de la synthése par

voie acétate.
- 598 C/g pour une électrode constituée de poudrebd® autoclave (spheres creuse)

issue de la synthése par voie nitrate.

La poudre nanométrique, issue de la synthese dal&foet al. [210], permet d’atteindre
une capacité dont la valeur est égale a la mokiécelle de la capacité de la poudre
commerciale (Pb®Merck). Alors que la poudre issue de la synthesdrdthermale, avec
cette morphologie particuliére de spheres crewdt=int une capacité dont la valeur est 30%

supérieure a celle de la poudre commerciale §'ﬂe5§)cle.

3 Les tests ont été réalisés sur une seule élecpadiype de PbOII n'y a pas eu de test de reproductibilité
effectué.
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PoudresPbO, nano aprés modification, (figure 91)- Les poudres de@bO, nanoavant et
apres modification par pulvérisation cathodiqueldé ont été comparées lors de la décharge
de I'électrode (figure 91).

On constate que I'électrode concue avec de la poddrPb®@ modifié par pulvérisation
cathodique de TiN atteint une valeur maximale deacdé 2,6 fois supérieure a celle de
électrode dé’bO, nanonon modifié. Il faut cependant étre prudent conaet ces premiéres
interprétations sachant que le collecteur en plomkervient dans les réactions
électrochimiques d’oxydoréduction. Ainsi le faitegle PbO, nano modifié TiN atteigne un
nombre de cycles supérieur aux autres électrodest peut étre pas une valeur significative

intrinsequement liée a la modification de la poyse pulvérisation cathodique de TiN.

250 - 900
—— PbO_ Merck 716 Clg - 800
200 2 cycle 59 X
T === PbO2 Nano @achy [ 700
. ] cycle 67 |
s p s - PbO, Nano / TiN i " 600
2150 Vb B
= L 500
g -
£ ~a00 O
C ;
L 300
L 200
- 100
L0
Cycles
*Figure 91: Quantité de charges, en gramme de raataditif, mesurée lors de la réduction du Pe®PbSQ
en fonction du nombre de cycles de décharge decti@de. Les cycles ont été réalisés entre 1 giét\fapport
a l'électrode de référence Ag/AgCl avec une vitelsdalayage de 1V par heure. Ces tests concelemnt
électrodes constituées de poudre nano aprées natdific(TiN, Cu, C) comparées aux électrodes carésti de
poudre nano avant modification ou de poudre comialer(PbQ Merck).

PoudresPbO, spheres creuses (autoclavapres modification, (figure 92)— Les poudres
de PbO;, spheres creusemsodifiées soit aprés pulvérisation cathodique ¢, Boit aprés
addition de cuivre au cours de la synthése par wo&tate ont été comparées lors de la

décharge de I'électrode (figure 92). Pour le méomabre de cycles, les électrodes constituées

3 Les tests ont été réalisés sur une seule élecpadiype de PbOIl n'y a pas eu de test de reproductibilité
effectué.
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de micro sphéres de Ph@odifiées ou non ont des capacités équivalentessuperieures a
celle de I'électrode constituée de R@mmercial. En effet, jusqu’au cycle 45 (soit ap8é
heures de test), les électrodes constituées deosplogres de PbGsans modification et
modifiées par ajout de cuivre maintiennent des ciggmmoyennes supeérieures de 32 £ 19% a
celles obtenues pour I'électrode contenant de ladmo de Pb@ commerciale. Ainsi ces
premiers résultats sembleraient indiquer que léhege de PbOsous la forme particuliére de
sphéres creuses permettrait d’accroitre la capdaitéatériau actif.

250 - 900
—— PbO, Merck .
R L 800
| —— PbO, spheére creuse et
200 R , 676 Clg &' F
PbO, sphéere creuse/TiN cycle 53 700
L 600
D150 .
< -500 =
< - ~
£ Ea00 2
s | L 400 =
O 100 s o
] £ 300
50 | £ 200
100
0 L Lo
0 10 20 30 40 50 60
Cycles

*Figure 92: Quantité de charges, en gramme de rmaatéditif, mesurée lors de la réduction du PeOPbSQ
en fonction du nombre de cycles de décharge decti@de. Les cycles ont été réalisés entre 1 giét\fapport
a l'électrode de référence Ag/AgCl avec une vitassdalayage de 1V par heure. Ces tests concelesnt
électrodes constituées de poudre issue de la smtdrebombe hydrothermale aprés modification (T, C)
comparées aux électrodes constituées de poudreraedification.

6.3.3.5 Décomposition des réactions électrochimiques lors de la décharge de
|'électrode.
En regardant plus attentivement les voltamogranmaeseslectrodes composites de RO
a été observeé que le pic de courant associé adtoe de réduction du Ph@n PbSQ peut
étre décomposé en deux pics correspondant a detnoptenes électrochimiques distincts.
Cette observation a été constatée systématiqugronanthacun des échantillons testés (Red1
et Red2, figure 93).

% Les tests ont été réalisés sur une seule élecpadiype de PbOII n'y a pas eu de test de reproductibilité
effectué.
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Dans la littérature ce phénomene est expliqué de figons :

1) Yan et al. expliquent que le PbQoriginal consiste en un mélange de phaset .
Cycles apres cycles, les plus petits cristallitest\se réduire préférentiellement en PRSO
Puis lors de l'oxydation suivante, le PhSformé s’oxyde a son tour gitPbQ. Ce qui
implique que le dioxyde de plomb qui cristallisenslda phasex diminue alors que la

proportion de phagg augmente avec le nombre de cycles.

Le pic de plus haut potentiel correspond a la pBaBbG; et augmente avec le nombre de
cycles. Tandis que le pic de plus faible valeumpdtentiel diminue au cours du cyclage de
I'électrode. Ces travaux ont été présentés pouiceigy le dysfonctionnement prématuré des
batteries plomb-acide dont la cause serait unesfwsamation trop rapide de la phasedu
matériau actif efi-PbG, [219].

80

A
—— PbO, nano 0o,
60 —— PbO, autoclave
1 . Ox
40 —o— PbO2 nano/TiN

20

Intensité (mA)

-207 Red?2

40+ Red1

1,0 1,2 | 114 | 116 | 18 2,0
E (V) vs E(Ag/AgCI)
Figure 93: Voltampérogrammes d'électrodes constitué0% de PTFE, a 20% de noir de carbone, et #% d

PbO2. Les voltampérogrammes sont effectués entreetl¥V par rapport au potentiel de I'électrode |de
référence Ag/AgCl avec une vitesse de balayage/deat heure.

2) Deuvilliers et al.[97] sont en désaccord avec les travaux de Yah §19]. Devilliers et
al. ont aussi observé ce phénomeéene que ce soitpdebQ diphasiqueso etp) [97] ou pour
du PbQ constitué uniquement de la phdsg77] et ceci avec différents types de collecteurs
de courant. Etant donné que la phase'a pas été détectée dans tous les cas, il est peu
probable que le pic observé aux plus fortes valdarpotentiel soit lié a la transformation de
la phaser en la phasg.
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Devilliers et al. expliquent que le pic observénapotentiel plus élevé est lié a la réaction
de réduction en PbS0Odu PbQ issue de I'oxydation du PbQQ@u cycle précédent (Redl,
figure 93). Tandis que le pic observé a un potenpaus faible correspond a la réduction en
PbSQ du PbQ n’étant pas intervenu dans les précédentes réacfiectrochimiques (Red2,
figure 93). Le pic a bas potentiel correspond amasi PbQ@ original, soit aux nouvelles
surfaces de PbOdécouvertes au fur et a mesure du cyclage et dédeganisation du
mateériau actif a la surface de I'électrode.

Etant donné que la plupart de nos échantillonst-&glire tous a I'exception du PpO
synthétisé par voie hydrothermale, cristallisentquement dans la phagePb(, nous
retenons préférentiellement I'hypothése établie pawilliers et al. [97]. Partant de ce
postulat, chacun des pics correspondant a la riédude PbQ en PbSQ@ont été décomposés
en deux pics que I'on nommeB«lk » (matériau actif original) et KPP » (high potential

peak) pour chacun des balayages cathodiques eucelpaque échantillon testé.

Ainsi le picBulk correspond a la quantité de charge associéeéalgtion de la poudre de
PbQ initiale n’étant pas encore intervenue dans lasti@éns électrochimiques au cours des

cycles de charge et décharge précédents (Redge B@).

Et le picHHP correspond a la décharge associée a la réducti®b@® lors de I'oxydation
du PbSQen PbQ au cycle précédent (Redl, figure 93).

100

E 200 ] PPO, Merck

Cycle 58

|PbO, sphére creuse

Cycle 51
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Figure 94 : Décomposition des quantités de chamyegramme de matériau actif, mesurée lors dediactidn
du PbQ en PhSQ@en fonction du nombre de cycles de décharge tecti@de. Les cycles ont été réalisés entre
1 et 2V par rapport a I'électrode de référence AgZAavec un une vitesse de balayage de 1V par h€es
tests concernent les électrodes constituées derg®) Merck commerciale (a), PhGphére creuse (b),
PbG, nano avant (c) et aprés dép6t de TiN (d).

Les aires des picBulk et HPP correspondent a la quantité de charge de la rédudt
PbQ en PbSQ (équation 50). La somme des aires de ces 2 piagdgale a la quantité totale
de charges intervenant dans la réaction de réaudtid’bQ en PbS@ (aire rouge, figure 94).

Les ordonnées des figures 94a a 94d indiquent itedeoquantité de charge mesurée par
gramme de matériau actif (Pp@itiale). A gauche, le pourcentage de la quartéécharge
mesurée est représenté. Le maximum de 100% conespta capacité théorique du BpO

soit 224 mA.h/g (équation 52). On observe que :

- La proportion totale de la capacité mesurée de dadge de PbO, Merck
(commerciale) a atteint 89% de la capacité théerirplculée pour la masse de matériau actif
utilisé pour la préparation de I'électrode (fig@a).

- La proportion totale de la capacité mesurée deoladge dePbO, sphére creuse
(synthése hydrothermale) a atteint 84% de la ctbdlaéorique calculée pour la masse de
matériau actif utilisé pour la préparation de latede. Ce qui est équivalent comparé a la
poudre commerciale (figure 94b).

- La proportion totale de la capacité mesurée deolade dePbO, nano (synthese
acétate) a atteint 30% de la capacité théoriqumiléad pour la masse de matériau actif utilisé
pour la préparation de I'électrode, soit 3 fois nulve comparée a la poudre commerciale.
Cette différence de capacité observée peut étrégerp par la présence des impuretés

detectées en diffraction des rayons X (figure &Js impuretés diminuent la proportion de
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masse de matériau actif utilisé (Ph@rs de la préparation de I'électrode. Ces immse
peuvent influencer les transformations électrochimas du matériau actif lors des cycles de
charge et décharge (figure 94c).

- La proportion totale de la capacité mesurée deoladge dePbO, nano TiN (aprés
recouvrement de TiN par pulvérisation cathodiquedttaint 79% de la capacité théorique
calculée pour la masse de matériau actif utiliaér e préparation de I'électrode, soit 2,5 fois
plus comparées a la poud?bO, nanosans recouvrement de TiN. La capacité atteintdapar
poudre dePbO, nanorecouvert de TiN atteint quasiment la valeur dedpacité de la poudre
commerciale alors que les poudres avant et aprdgfioation de TiN ont des diagrammes de
diffraction identiques. Ainsi nous en déduisons tguaible capacité mesurée pour la poudre
dePbQO, nanon’est pas principalement lié a la présence d’irapas (figure 94d).

Les encarts des figures 94a a 94d représentenbpeogpion des participations nommées
Bulk (vert) etHPP (bleu) au maximum de la quantité de charge totalanesurée Pour
connaitre la proportion des participations nomnig@k et HPP au maximum de la quantité
de charge totale calculée pour la masse de matédafi utilisé pour la préparation de
I'électrode, il suffit tres simplement de lire ditement I'ordonné de droite sur chacun des
graphiques principaux de la figure 94a a 94d. Aipar rapport a la quantité de charge

totale mesurédors de la réduction du Pb@n PbSQ il a été observé :

- Au 58me cycle de I'électrode composée de poudre commercfajure 94, a), 29% du
PbQ total mesuré et issue des grains de matériau iadidiux participe a la capacité de
I'électrode, donc 71% du Ph@nesuré et issue des grains de matériau actiduntauraient

déja été utilisé dans les réactions électrochinsiquécédentes.

- Au 5™ cycle de I'électrode composée de pouBtE, sphére creusgfigure 94, b),
30% du Pb@total mesuré et issue des grains de matériauiaitiffux participe a la capacité
de I'électrode. Donc 70% du Pb@nesuré et issue des grains de matériau actifamiti
auraient déja été utilisé dans les réactions élelcimiques précédentes. C'est-a-dire que cette
poudre a un comportement similaire a la poudre ceroile concernant les différentes

contributions électrochimiques.

- Au 58™ cycle de I'électrode composée de poub®, nano(figure 94, c), 1% du PbO
total mesuré et issue des grains de matériauiaiti#ux participe a la capacité de I'électrode.

Soit 99% du Pb@mesuré et issue des grains de matériau act@initauraient déja été utilisé
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dans les réactions électrochimiques précédentest-&dire que la quasi-totalité de la matiere
active serait déja intervenue dans les phénomdeetrachimiques d’oxydoréductions. Ce
qui suggere que l'aspect nanométrique des partiaulest probablement plus conservé au
bout d’'un certain nombre de cycles a cause du phéne d’agglomération des particules di
a I'expansion du matériau lors de la réduction ahxyte de plomb en PbSOEnN effet si a
I'origine nous considérons que les particules d®Rtano sont plus petites comparées aux
autres particules des autres poudres alors lefmcgudéveloppée est plus grande. Ce qui

entraine une sulfatation plus aisée des parti@ildsnc plus importante.

- Au 67™ cycle de I'électrode composée de poudre issua dgrithése par voie acétate
modifiée par recouvrement de TiN (figure 94, d)¥%b8u PbQ mesuré et issue des grains de
matériau actif initiaux participe a la capacitél’deectrode. Soit 42% du PhOnesuré et issue
des grains de matériau actif initiaux auraient dé@ utilisé dans les réactions
électrochimiques précédentes. C'est-a-dire quedduda moitié de la matiere active n’est pas

encore intervenue dans les phénomeénes électroaremitjoxydoréductions.

Comme il I'a été expligué précédemment ces 58% @, fnitial correspondent a de
nouvelles surfaces de matériau actif découvertaswetellement en contact avec I'électrolyte.
Ce qui suggere que le TiN n’intervient pas seuldnoemme additif de conductivité mais
semble inhiber le phénoméne d’agglomération daqodes ou du moins favorise lisolation
des filots de matériau actif les uns par rapport autkes. Ces premiers commentaires qui
nécessitent plus de résultats expérimentaux afircatdirmer la tendance et affirmer la
reproductibilité de ces résultats, nous permettEntproposer I'hypothese décrite dans le

schéma de la figure 85.

6.3.22 Observation apres cyclage

Apres cyclage des électrodes, des tests de casati@ns des poudres ont été effectués. La
pate composite a été récupérée puis rincée parub@asons et ceci plusieurs fois a I'eau
déminéralisée. La pate composite a ensuite étégyaigze dans I'acétone par bain ultrasons
pendant plusieurs heures jusqu’a obtention d’'urdp@uCette manipulation a été répétée pour
'ensemble des électrodes ayant subi les teststrébbimiques. Les diagrammes de
diffractions X ne sont pas présentés ici. Les phadentifiées aprés cyclage pour chacun des
échantillons correspondent essentiellement autsutiaplomb.
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A la suite des caractérisations physico-chimiquegsacyclage, un cas particulier a attiré
notre attention. L’électrode, composée de la poussee de la synthese hydrothermale,
contient des particules de dimension et de forreatiques a celles des microspheres de,PbO
initialement synthétisée. En effet des agrégatpatticules sphériques depsn de diametre

moyen ont été retrouveés en trés petite quantigéndi 95, b).

La figure 95 illustre ces deux observations. Larfation d’agrégat aprés cyclage met en
évidence l'agglomération des particules de Rb&h milieu acide sulfurique, au cours du
cyclage électrochimique dans un fonctionnemenypge batterie. Cette constatation a déja été
établit par de nombreux auteurs [22, 25, 29, 115joeis en avons déja discuté au chapitre

premier.

Mag = UKD i Mog- 2.58 K X ENT«16.89 k

Merlin42-06 s N

Figure 95: Micrographie de la poudre de Rlsgnthétisé par voie hydrothermale avant (a) edsfiv) 54 cycles,
soit 108 heures, dans 3M$0, entre 1 et 2V par rapport a I'électrode de réféeefrg/AgCl avec une vitesse de
balayage de 1 V/heure.

Le second constat est de retrouver des particdesé&me forme et de méme dimension.
Méme si ce cas est trés dilué considérant I'ensemds particules de poudre observée apres
cyclage, cela signifie que l'architecture originale certaines particules ne s’est pas
effondrée. Il semble alors probable que les phénesé’agglomérations se déroulant a
I'extérieur des microspheres creuses de Aiant pas lieu a l'intérieur de la particule. Gar
les parois entraient en contact a I'intérieur dsghére rien ne garantirait un retour a la forme
originale qui est une sphére réguliere de mémeniioe de celles observée avant cyclage.
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6.4 Conclusion et discussion

Deux syntheses de PpOnt été réalisées suivant les précédents travaudatales et al.
[210] et de Xi et al. [211]. Avec la poudre commale de chez Merck, ces 3 poudres nous
ont servi de précurseurs a l'obtention de poudresliides par voie chimique ou par
pulvérisation cathodique. Morales et al. ont wilia poudre synthétisée par voie acétate pour

effectuer des tests électrochimiques comme éleefpoditive d’'une batterie acide-plomb.

Finalement 8 différents types de poudres de Ptx@ été testés en électrochimie sous
forme de pate composite dans de l'acide sulfuri@u®, entre 1 et 2V par rapport a

I'électrode de référence Ag/AgCI.
Les premiers résultats obtenus montrent que :

- L’effet de la nanostructuration du matériau addb(Q,) n’améliore en rien la capacité
maximale atteinte par I'électrode comparé a destré@des composées de poudres
commerciales de plus haute cristallinité, (figuf®.%erret et al. [116] avaient déja
constaté ce phénomeéne lors du cyclage de nanefiRb@ en milieu acide sulfurique.
lls avaient ainsi observé qu’apres quelques cyidesharge et décharge I'organisation
tridimensionnelle et la forme des nanofils n’éfdits conserveées.

- La nanostructuration des particules de Pb€mble disparaitre rapidement au cours du
cyclage, (figure 94, c).

- La mise en forme particuliere des microsphéres seewe Pb@ conduit a une
amélioration de 32 + 19% de la capacité maximakirde par I'électrode comparé a
des électrodes composées de poudres commercfejass Q0).

- Le gain de capacité de Iélectrode composée de rpoussue de la synthése
hydrothermale peut s’expliquer par une meilleureeasibilité de I'électrolyte au
matériau actif (figure 95).

- Il est possible que la pulvérisation de TiN soiteusolution pour prévenir
'agglomération des particules par formation deore-shellautour des particules ou

autour d’ensemble de particules de R@gure 94, d).

Méme si leurs performances suscitent de I'intéltés procédés de mise en ceuvre des
poudres Pb@sphéres creuses et les poudres recouvertes deohiNdes méthodes qui ne

permettent pas de produire de tres gros volumematériau. Mais surtout ces méthodes
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aboutissent a des matériaux de haute valeur ajeuigguse des dispositifs expérimentaux

utilisés tels que I'utilisation d’autoclave ou d&is pour la pulvérisation cathodique.

Il convient de préciser que les tests détaillésa@nchapitre 6 ont été réalisés en début de
these (4 premiers mois). lls ont permis de mettré\edence la corrosion des collecteurs de
courant en plomb utilisés traditionnellement dassbatteries acide plomb commerciales. La
corrosion des grilles de plomb a donc conduit gtinisation du collecteur de courant lui-
méme. Les travaux de these décrit dans ce manusoricernent essentiellement
'amélioration des propriétés anticorrosives deBecteurs de courant en plomb pour des

applications de type batterie.

Les poudres présentées dans ce chapitre 6 et sgadwen début de thése n'ont pu étre
testées aux limites de leurs performances cardiéscteurs de courants plomb/PANI ont été
élaborés a la fin des travaux. Il reste encore fmnidée dispositif électrochimique de test
(plaque, grille, adhérence collecteur matériaufacomposition de la pate composite,

montage sous pression...)

Concernant la pate composite, le téflon semble é@trébon candidat comme adjuvant
meécanique (plastifiant) car sa tenue chimique &t somportement mécanique restent
excellent en milieu acide sulfurique. La tres geamlifficulté pour le solubiliser apres des

tests électrochimiques de plus de 130 heures tandd sulfurigue 3 M en témoigne.

En revanche il s’avere que le choix de noir de @aebcomme adjuvant de conductivité
électronique ne soit pas judicieux pour une utilisaélectrochimique, en particulier dans les
conditions d’utilisation de I'électrode positiveudie batterie acide plomb. En effet, lors
d’essais de mise au point de collecteur compositeone/plomb/PANI, nous avons observé
gue lorsque le carbone est au contact de I'élgte@cide et qu'il est soumis a des potentiels
trop positifs (c.-a-d. 2 V/Ag-AgCl), le carbone délamine, se désagrege et finit en solution.
Ceci est dO a la trés faible surtension d’oxygemels carbone, soit autour d’'un volt par
rapport a I'électrode de référence Ag/AgCl. A cadsel'oxydation du carbone en milieu
acide sulfurique pour des potentiels supérieurs\adar rapport a I'électrode de référence
Ag/AgCl, il parait peu envisageable d'utiliser larbone comme additif a I'électrode positive

pour le systéme PbC®.

Maintenant il existe d'autres conducteurs électioes de tres bonne résistance

électrochimique qu'il doit étre possible d’utilisepmme adjuvant tel que 'Ebonex®©, c'est-a-
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dire la phase Magnéli conductrice de l'oxyde dengt non stoechiométrique : @pn.1,
(xTisO7 = xTisOg = 1000 S/cm & 2&, [220]).

Finalement d’autres pistes ont été trés succinaieimiiées et ne sont pas présentées dans
ce manuscrit. Ainsi I'ajout de cuivre en tres failgjuantité lors de la synthése de Pip@r
voie hydrothermale a été envisagé afin d’augmedateonductivité par dopage. Les premiers
résultats montrent que cette modification condwles particules de morphologie particuliére
(figure 96) et dont les performances en cyclaga somparables a ceux du Pb€phere

creuse.

Mag- 20.08 K X EHT-20.08 kU Detector= SE “W’w‘ 1 Mag- 5.080 K X EHT=20.00 kU Detector= SE

Figure 96 : Cliché MEB des particules de PbO2 aleerpar synthése hydrothermale, en présence déerte
cuivre, dans un autoclave de 300 ml rempli & 1QQuonlir une durée de synthése de 15 heure8G 90
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Conclusion générale
Apports technologiques et

perspectives

Apports technologiques

Les travaux conduits et synthétisés dans ce mahuadant pas abouti a la mise au point
finale de l'électrode positive idéale pour les baés plomb-acide et PbC®. Beaucoup
d’efforts de recherche sont encore nécessaires difibtenir le systeme hybride plomb
carbone « clé en main ». En revanche, ces travaiumené a la conception d’un collecteur de
courant en plomb résistant a la corrosion en soiutiacide sulfurique. Plusieurs méthodes
sont détaillées afin de comprendre la formationprgianisation, les propriétés

électrochimiques et le mode de fonctionnement @elehe protectrice formée.

De plus, ce manuscrit détaille des avancées shiprts dans des domaines distincts et
surtout pouvant étre appliquées a d’autres tecliesa

- La préparation de surface du plomb par polissaggréchimique,

- L’aniline et ses propriétés inhibitrices de coromsen solution,

- La polyaniline et ses propriétés anticorrosives,

- La fonctionnalisation de surface par greffage aipdu sel de p-phenylénediazonium,
- Lasynthése et la modification de poudres de#bO

conclusion | 269



Le polissage électrochimique du plona été étudié. Premierement, cette technique
représente une alternative intéressante pour l&suméuctiles dont la préparation de surface
est difficile par voie mécanique a cause de lismn de particules d'abrasifs.
Deuxiemement, I'amélioration des propriétés antmsives du plomb ainsi préparé utilisé

dans une solution d’acide sulfurique a été consteté&étaillée au chapitre 4 de ce manuscrit.

Les proprietés anticorrosives de l'anilindissoute en milieu acide sulfurique ont été
étudiées par polarisation et spectroscopie d’impéelaélectrochimique. Les travaux du
chapitre 3 de ce manuscrit, permettent de congjuee’aniline est un inhibiteur de corrosion
dans ce type de solution pour la réaction d’oxysatiu plomb en sulfate de plomb. Ceci
permet d’expliquer comment il est possible de pdser électrochimiquement la
polyaniline & la surface du plomb pour des poténge dans un milieu ou le métal forme des

produits de corrosions isolants.

Une méthode reproductible d’électropolymérisation dedéaniline sur plomta été mise
au point au chapitre 4 pour la conception de ctdlecde courant en milieu acide sulfurique.
La nature composite de la couche de passivationder(Pb/PbO.PbSPANI) a été étudiée,
ainsi que ses propriétés anticorrosives apres esis e stabilité en solution d’acide
sulfurique. Ces résultats indiquent que ce typéedtéode conduit a une diminution de 95%
de la densité de courant de corrosion du plomhbty@e de matériau peut étre utilisé comme
collecteur de courant dans des batteries plomleanidPbC®.

Dans le chapitre 5, legreffages chimique et électrochimique de groupesient
aminophényles a la surface du ploont été étudiés. La modification de la surfacepltumb
par greffage permet de favoriser la polymérisatiorpolymere de polyaniline au détriment de
la passivation du métal en milieu acide sulfurique technique de greffage a partir d’'un sel
de diazonium permet d’obtenir des couches monopkase nature organique en surface. Le
revétement obtenu a été caractérisé par MEB, XHT I& et ces performances en corrosion
ont été mesurées en solution d'acide sulfuriques @ssultats indiguent que ce type
d’électrode peut étre utilisé comme collecteur derant dans des batteries plomb-acide ou
PbC® . Ce chapitre illustre la possibilité de fornua film de polyaniline a la surface du
plomb en milieu acide sulfurique sans aboutir a pagsivation simultanée du plomb pendant
la phase de polymérisation électrochimique. Ceitede2peut inspirer d’autres travaux pour

I'élaboration de matériaux composites métal / p@geren conditions agressives.
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La synthese et la modification de poudres de font été étudiées au chapitre 6. Ces
poudres ont été utilisées comme matériaux actiiediéode en solution d’acide sulfurique.
Les premiers résultats obtenus montrent que I'eféela nanostructuration n’améliore pas la
capacité maximale atteinte par I'électrode et sentbkparaitre rapidement au cours du
cyclage. La mise en forme particuliere des micresph creuses de Pp@onduit a une
amélioration de 32% de la capacité maximale atejpar I'électrode comparée a des
électrodes composées de poudres commerciales dgddiode plomb. Méme si leurs
performances suscitent de I'intérét, les procedemise en ceuvre des poudres Pbaheres
creuses et des poudres recouvertes de TiN sonmé#sodes qui ne permettent pas de
produire de trés gros volume de matériau. Maisostirtes méthodes aboutissent a des
matériaux de haute valeur ajoutée a cause dessitifpa@xpérimentaux utilisés tel que

I'utilisation d’autoclave ou de bati pour la puligation cathodique.
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Perspectives

La mise au point du matériau Pb-PANI résistant &cdarosion en solution d’acide
sulfurique peut conduire a la production de colacs de courant avec des géométries variées
(Ex : grilles, plaques, tubes, cylindres) pour apglication de type batterie plomb-acide ou
PbC®.

Des suggestions pour la mise en forme de pate csitepant été proposées en conclusion
du chapitre 6. Ces propositions consistent a l@aion de matériaux électrochimiquement
résistants aux conditions d’utilisation dans unteb@ de type plomb-acide ou PbC®, soit
une pate composée d'un liant organique (ex: t@&jopour la tenue mécanique, d’'un
conducteur électronique (Ex : Ebonex®), et d'un ériati actif (ex : Pb® micro sphere

creuse recouvert de TiN).

Beaucoup de choses sont envisageables pour |'afstedtune batterie complete. Les

principaux parametres qu’il est nécessaire de is@itpour I'aboutissement de ce projet sont :

- La réalisation de collecteur composite plus lég&arbone / plomb / PANI afin
d’augmenter la puissance et I'énergie spécifiqusydteme comme il a été expliqué en
introduction (réduction de la masse des collectdarsourant).

- L’optimisation de I'interface matiere active collear,

- La conception d’'un dispositif sous pression, sestages et ses inconveénients,

- L’équilibre des capacités spécifiques des deuxtréldes (carbone activé et PHQ@u
systeme PbC® dont les comportements électrochimigqaat différents. Cet équilibre
dépend principalement du type de Bhdlisé.

- La possibilité de garder une « réserve » de matétaf pour les électrodes positives

(PbQ) dans le cas du systeme hybrides.

Les idées sont multiples, le temps qui m'été imsest écoulé. Je souhaite que mes notes
soient utiles a quelqu’'un dans le futur et queecpdirsonne prenne autant de plaisir que j'ai
pu en prendre a jouer cette partie sur un terrait ts limites semblent dépasser I'horizon
du chercheur. Car ces limites me semblent se déptantinuellement au fur et a mesure des

progrés scientifiques.
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Annexe 1
Répa rtitlon des masses

dans une batterie ‘PLomb—acide

Batterie totale 100% (23Kg), [221].

Acide
(12 kg)
52%

Seche
(11 kg)

Plaques
(10,5 kg)
95 %

Carter
et
visserie
(550 9)
5%

Plaques (-)
(5,7 kg)
55%

Grilles
31%

Pb
69%

Grilles
83%

C
17%

Plaques (+)
(4,7 kg)
45%

Grilles
35%

PbG,
65%

Grilles
35%

PbG,
65%

St géométrie
Ldentiquese.

Batterie actoe
pLomb

Batterie Poc”

Tableau 19 : Répartitions des masses dans uneibatemb-acide.

Soit dans le cas d’'une batterie acide-plomb :
La borne (-) une participation de 8% : ((((100%3%#) x 95%) x 55%) x 31%) = 8%
La borne (-) une participation de 7% :((((100% 2#)& 95%) x 45%) x 35%) = 7%

La participation totale des grilles collectricesabeirant est de 15%.

Soit dans le cas d’une batterie PbC® :
La borne (-) une participation de 8% : ((((100%3%#) x 95%) x 55%) x 83%) = 21%
La borne (-) une participation de 7% :((((100% 2#)& 95%) x 45%) x 35%) = 7%

La participation totale des grilles collectricesabeirant est de 28%.

% Les géométries des plaques positives et négatvesnt pas identiques.
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Annexe 2

Résumé des tests de stabilité des électrodes
Pb, Pb-PANL, Pb-UNH,, Po-UNH-PANIL.

Chaque échantillon est cyclé 500 fais50 heures) entre 0 et 1,6 s dans I'acide sulfurique a 1,5 M

avec une vitesse de balayage de 10 mV/s. La déell@arghaque cycle correspondant a la réductiorb@g &n

PbSQ est calculée. Pour chaque série de mesure, larmeyaes valeurs mesurées est calculées (cercie$, noi

la tendance de ces résultats est affinée (courb® eb les écarts types aux valeurs moyennes gapart a

'ensemble des échantillons d’'une méme population salculés (segments verticaux).
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Figure 97 : Résumé des tests de stabilité degétisst Pb, Pb-PANI, PB-NH,, Pb+{1NH-PANI.

Commentaires

Les résultats obtenus pour les surfaces de plomtbsins aucune modification sont tres

versatiles d’un échantillon a un autre (figure AY,,

Les résultats obtenus pour les échantillons de Iplélactropoli modifié par greffage avec
le sel de paraphényléne diazonium (PHNH,, figure 97, D) ainsi que ceux obtenus avec les
échantillons de plomb électropoli aprés électrop@sisation de PANI (Pb-PANI, figure 97

E) sont un peu plus reproductifs.

Les résultats obtenus pour les surfaces de ploatdirépoli sans aucune modification sont
tres reproductibles jusqu’a 200 cycles (figure BY. Puis ils varient davantage aprés 200
cycles, ceci est certainement lié a réarrangenefd durface au bout d’'un certain temps et la

perte structurelle de la couche formée pendantlisgage électrochimique.

Finalement, les résultats obtenus pour les échlantilde plomb électropoli modifiés par
greffage électrochimique puis polymérisation de PApFeés greffage sont trés reproductibles
sur toute la durée du test (PBNH-PANI, figure 97, F).

Des tests long cyclage ont été effectués sur deanélions de plomb électropoli sans
aucune modification. Ces échantillons sont toubdid cyclé 10 fois dans la solution de
polymérisation (0,5M aniline + 1,5M acide sulfur&uentre -1,5 V/kgus et 0 V/IEcp a une
vitesse de balayage de 10 mV/s. Apres ce traiteptamcage, les échantillons sont cyclé 500
fois entre 0 et 1,6 Vims dans l'acide sulfurique seul avec une vitesse alayhge de 10
mV/s (figure 97, C). Ces résultats sont tres repetilles pour toute la durée du test.
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La tendance générale des courbes obtenues esadqigcharge (la quantité de matiére
concernée par les phénomenes électrochimiquesddeti@n) augmente avec le nombre de
cycle. Elle augmente rapidement avant les 200 mesngycles et tres rapidement pour les
premiers cycles. Apres 200 cycles, la valeur di#elzharge se stabilise et tend vers une valeur
limite. La diminution de la profondeur de corrosiest certainement lié a la nature de la
couche de passivation formée au cours du cycladépetndant des propriétés de conductivité
électrique (compacité, nature chimique) et ioni(porosité).

: . . Plomb électropoli Pb{l- Pb{J-NH- Pb-
Population| Plomb brut  Plomb électropali avec prétraitement NH, PANI PANI
Q (Clcnf) 9,9 4,7 3,6 1,7 0,8 2,5

% 100 47 36 17 8 25

Tableau 20 : Charge liée & la réduction du PEOPbSQau 506™ cycle.
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