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Résumé

Ce mémoire porte sur les recherches et les développements dans le domaine des
électrolytes a base de liquide ionique redox. Une nouvelle famille de liquide ionique redox
basée sur lderrocenylsulfonyl(triffluoromethylsulfonyl) (FCNTf) a été développée et

étudiée pour la premiére fois afin de démontrer le potentiel de ces liquides ioniques dans

|l es dispositifs de stockage do®nergie. En pi
compos®s de | danion ®| ectroacti fétisedetdu cat
caract ®ri s®s. L6i mpact de | a variation des

physicochimiques et électrochimiques du RIL a été étudié. A une faible concentration en
solution, |1 &6i mpact du cat i on riéés. gependadtfa nf | uen
haute concentration (>50 % massique) et sans électrolyte de support, la formation de films

en oxydation a été observée a I'électrode positive. Ce point est intéressant pour les futures
recherches et développements dans le domairsgyrula variation des chaines alkyles du
cation des |liqguides ioniques redox et | a f ol
est peu connue et comprise en |itt®rature. D
d'électrolyte RIL dans les sugapaciteurs est aussi présentée. En deuxiéme lieu, la mise

en application des RILs dans les supercapaciteurs a été testée. La performance énergétique

et | e m®cani sme dédautod®charge ont ®t® ci bl ®
redox, la cotribution des réactions faradaiques permet d'accomplir un gain énergique de

287 % versus les systémes purement capacififscause de la formation de fiim a

| 6®l ectrode, | 6®l ectrolyte redox FCcNTf j oue
| 6autod®clsasgées | iquides ionigues qui O®tai e
ce mémoire a permis de mieux comprendre les effets strymtopeétés relative aux

modifications du cation chez les liquides ioniques redox.

MOTS CLES : Liquide ionique rede, Pseudocapaciteur, Supercapacité faradaique,
Alkylimidazolium, Relation structur@ r opr i ®t ®, M®cani sme doéaut od«



Abstract

This thesis is focuses on the development of redox ionic liquid electrolytes for
supercapacitors. A new family of redoxonic liquids (RILs) based on
ferrocenylsulfonyl(trifluoromethylsulfonyl) (FcNTf)is reported, whichshow great
potential as functional materials for energy storage devices. For the first part, RILs with
electreactive anion and alkylimidazolium cationeaynthesised and characterized. The
impact of the variation of the imidazolium cation alkyl chain on the electrochemical and
physicochemical properties is analysed. At lower concentrations of RIL, the cation
structure has little impact on the solution pedies. However, at higher concentrations,
(>50 wt. %) and without supporting electrolyte, formation of a thin film on the electrode
surface accompanies the oxidation process. The thin film formation has great impact for
the control of deposition of théanarged species on the electrode. The influence of the cation
structure on the RIL and film deposition during the oxidation reaction is not well
understood in the literature so far. In addition, optimisation of RILs as electrolytes for
supercapacitors is s presented. In the second part, the RIL electrolyte is tested in
supercapacitor cells. With faradaic contribution from the redox electrolyte, an increase of
287% in the energy is observed versus capacitive electrochemical systems. Furthermore,
the film layer formation achieved by the use of FCNTf redox ionic liquid is an effective
way to prevent the selfischarge of redoactive electrolyte supercapacitor. This thesis has

helped to understand the structpreperty relationships of redox ionic liquids.

KEY WORDS: Redox ionic liquid, Pseudocapacitor, Faradaic supercapacity,
Alkylimidazolium, Structureproperty relationship, Setfischarge mechanism.
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Chapitre 1 : Introduction

1.1.Liquides ioniques

1.1.1. Définition

Les Il iquides i1oniques font partie doune
d®l i mi t ®e par une d®finition simple et conve
constitu®s d'ions (cations et ani°6¥ka) et dot

restriction sur la t@pérature de fusion permet justement de faire une distinction avec les

sels fondus a plus haute température tels que les sels inorganiques. Par exemple, le chlorure

de sodium (NaCl) est fondu a une température de 801°C. La limitation sur la température

def usi on est une mesure arbitraire qui se ba
compte des propriétés physicochimiques des liquides ioniques. De ce fait, cette définition

i ssue de | 6hi storique du domai ne dsevient |
d®vel oppements et |l es progr s. Au moment m°n
plus autant universelle que lors de sa découverte; tel que dans le cas des liquides ioniques
protiques (PIL) et des liquides ioniques solvatés (SIL) (référencesécti.3).2 Bien que

cette définition ne soit pas assez inclusive, elle est bien acceptée et respectée dans ce
domaine. Les structures tase des liquides ioniques les plus étudiées en littérature sont

présentées a kigure 11.
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Figure 1-1. Les structures de quelques liquides ioniques connus en littérature (C
représente le nombre de carbone, exempkCas).*



1.1.2. Historique

Le début du domaine des liquides ioniques (IL) a été initié par les recherches de
Humphrey Day au début du 1®siécle avec les études en décomposition des sels fondus
a haute températufd. 6un des premiers produits (un int
sous le nom de complexe sigma) obéissant a la définition moderne du liquide ionique fut
obtenu par la synthése de Frie@ehfts au milieu du Fsiécle®*Cdest en 2914 que
liquide ionique a température ambiante («room temperature ionic liquid»:RTIL) a été
synt h®t i s®; | e ni iHsNB{f MO3)dldteRu panPauaWaidenmveaum ( C
point de fusion de 125°€C6est seul ement une quarantaine
domai ne a eu de nouveaux d®vel oppement s |
chloroaluminates qui constituent la premiére génération de liquides idfidueette
époque, les applications reliées aux liquides ioniques sont surtout limitées aux conditions
environnementales contr!| ®es ~ cause de | eur
de | 6eau. Cbdbest s eulédnabsitcleguetesliqdidas iotiguasx i me |
stables aux conditions ambiantes sont apparus. Les liquides ioniques a base
doéoal kyl i midazol i um, de hexafluorophosphate
période et sont considérés comme les liquides ioniques sliecbnde génératidh.Dés
lors, les développements des liquides ioniques et leurs applications se sont multipliés. A ce
jour, ce domaine présente des possibilités illimitées; une infinité de structures et
combi nai sons d o iapailsurs,deommodulatpro de stiudiureedss. liquiBes
ioniques classiques permet de cibler des applications spécifiques. Ces liquides ioniques
font partie de la 3 génération et sont couramment nommés des liquides ioniques

fonctionnels ou des liquides ionigs a tache spécifique (TSI}

1.1.3. Types de liquide ioniques

Il existe plusieurs classes de liquides ioniques telles que les liquides ioniques
aprotiques (APIL), protiques (PIL), inorganiques et solvatéss deux classes$ plus
connues et les plus étudiées sont les liquides ioniques aprotiques et protiques. Les liquides

ioniques aprotiques seront traités plus en profondeur dans ce mémoire.



Les | iquides ionigues protiques (PlILs) sc
acide tout comme les réactions acibeses Equation 11). Un équilibre existe entre
| 6aci de de Bronsted, |l a base de Bronsted et
protiques, des especes neutres peuvent étre présentes en faibles guantitésus e doéune
réaction de protonation incomplete. Un exemple de liquide ionique est le nitrate
do®t hyl a mhsbhiNOsh ,( @bt enu par |l a r®action de p

[HA]+ B+==—" [BHJ + A Equation 1-1

Les liquides ioniques aprotiques (APILS), tel qubutyl-3-methylimidazolium
([CCal m] ) , sont caract®ri s®s par une absence
du plus grand éventail de liquides ioniques en littérature. Contrairement aux liquides
ioniques protiques, les liquides ioniques aprotiques sont obtenus par une synthese de
m®t at h se ionique. La |ib®ration de certains

tr s haute temp®rature qui peut causer | a dG@

1.1.4. Propriétés physicochimiques

Parmi les nombreuses propriétés démontrées par les liquidgads; une faible
pression de vapeur, une bonne stabilité thermique, une bonne conductivité ionique, une
|l arge fen°tre ®lectrochimique sbéy trouvent
Cependant , | " ensembl e de ce®temedaua iquid®s | st i qu
ioniques dans |l e but de | es d®&fi ndequiou | es
définit vraiment un liquide ionique? Pour répondre a cette question, il faut comprendre les

interactions présentes.

Les propriétés chimiques et physiques des liquides ioniques sont trées dépendantes
de la nature et de la structure des ions qui les composent, puisquei eiectent
grandement leurs interactions intermoléculaires, donc les propriétés qui en résetent. D
plus, les liquides ioniques sont souvent référés comme étant une catégorie de matériaux
faits sur mesure, afin de cibler certaines caractéristiques via les structures des ions. Cette

capacité de moduler les propriétés donne un grand potentiel a lachecheec une infinité



de combinaisons de structures et de propriétés possibles. Voici certaines tendances et

relations structurepropriétés des liquides ioniques.

1.1.4.1. Pression de vapeur

La pression de vapeur est une propriété physique qui peut se defimrecétant

l e travail ou | 6®nergie n®cessaire pour enl e
travail doi t °tre capable de compenser | 6 ®r
retient | es i ons ensembldesSpalessidasonsl| 6@
|l e cas des mol ®cul es pol aires, | ' ®nergie des
les défaire. Les liquides ioniques démontrent une pression de vapeur beaucoup plus faible

gue celle des solvants polaires. Celaesune i ndi cation de | a pr ®s
stabilisation supplémentaire entre les ions dans le cas des liquides ionigques. Un liquide
ionique 1 d®al est sous forme quasi |l attice
charge opposée. Cetarppe ment donne |l ieu ° un gain doé®ne
| 6®nergi e de Madel ung, similaire © ce qui (

Madel ung est un compostam®Mhedgi E6@restgnbi Hesht

guastlattice (Figure 12) |, bien qudbelle soit Ssup®rieure

-

C

toutefois inférieure a la forme cristalline des sels inorganiquesa Cetf est ~ | dor i gi

point de fusion faible pour les liquides ioniques. La perte de symétrie et la présence de

charges d®l ocali s®es sont | es deux facteurs

non efficace ~ | 6®t atalasr@lciiod @e;leurpant dp fusion.c ont r i

Les valeurs do®nergie de Madelung peuvent
cations et d'anions ce qui donne lieu a des valeurs de pression de vapeur différentes. Dans
le cas des liquides ioniques protiquese wolatilité médiane entre les liquides ioniques
aprotiques et liquides moléculaires est souvent observée. En présence des liquides ioniques
protiques, des especes neutres peuvent étre présentes, ce qui donne lieu a une pression de
vapeur généralement glélevée. Les valeurs de pression de vapeur et de température de
fusion dépendent intimement des interactions ioniques. Plus les ions ont tendance a former
des paires doéions et des esp ces neutres,

liquides pbniques. Ainsi, les valeurs de pression de vapeur sont souvent plus éleveées.

\

P
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Figure1l-2. Les i nteractions intermol ®culaires en
lattice (liquide ionique), tirée de la référefice

1.1.4.2. Point de fusion, transition vitreuse et thermostabilité

Le point de fusion des liquides ioniques est inférieur a 100°C par la définition
établie. Dans plusieurs cas, le point de fusion des liquides ioniques est méme inférieur a la
températurede la pieéce. Ces derniers sont communément appelés liquides ioniques a
température ambiante (RTILs). A la sectinf.4.] il est noté que la tendance du point de
fusion chez les liquides ioniques est plutét une conséquence des interactions entre les ions.
Les énergies de ces interactions ont généralement ueer vaédiane entre les sels
inorganiques et les solvants polaires. Les interactions intermoléculaires sont intimement
|l i ®es aux modifications structurales du <cat
interactions moléculaires, telles que laprésensedé nt er acti ons ~ stackir
charges ponctuelles, une haute valeur de point de fusion est généralement observée. La
pr ®s ence des charges d®l ocali s®es et des i o0
( «lattice» ) selond £ q u a £ @i et Q.1 représentent la charge des ioksgst la
constance Madelung dia distance emn¢ les ions. Des ions de grandes tailles donnent lieu
a une grande valedret une faible énergie réticulaire par conséquent. De plus, la présence
de l'asymétrie et des groupements flexibles tels que les chaines alkyl donne lieu a une

organisation cristalline plus désordonnée et des points de fusion faibles.



Q>
=k y

E
Equation 1-2

La transition vitreuse (gJ contrairement a une tempeérature de fusios) {plique
un changement continu et sans valeur précise lors du balayage calorimétrique (en
calorimétrie différentielle a dlayage DSC). La transition vitreuse se retrouve dans un
intervalle de température et la détermination de sa valeur par méthode expérimentale
dépend grandement des conditions dans lesquelles les échantillons sont mesurés. La
transition vdonng liel & @téttt amarghe oudaumobilité des ions est
grandement réduite ou méme nulle. Pour certains liquides ioniques, il est difficile
doobserver | a temp®rature de fusion en DSC,
liquides ioniques dans unaétde surfusion. Dans ce cas, seule la variation de la capacité

de chaleur est observée pour une transition vitreuse lors du cycle de refroidissement.

1040

= Exo.
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Figure 1-3. A gauche, graphique de DSC. A droit graphique de TGA, tirée de
référencé.

La stabilité thermique des liquides ioniques est un gros avantage sur le plan de leurs
applications. De fagcon générales kquides ioniques sont stables-dela de 700K® La
mesure de la stabilité thermique est faite avec I'analyse thermogravimétrique (TGA) avec
un balayage rapide et linéaire en température. La température de dégradation est
déterminée par la perte de masse due éastions de décomposition du liquide ionique.

Les r®actions do®vaporation, de combustion,



température de transition vitreuse, la valeur de la température de décompositigrest

une mesure qui dépend des dondi ons dans | esquell es | 6exp®
important de spécifier les conditions expérimentales, dans le but de comparer les valeurs.

Bien que la TGA soit souvent utilisée pour évaluer la température de décomposition, il est
démontré en littéxture que la décomposition des liquides ionigues commence bien avant

la température mesurée densk' "8 La stabilité thermique des liquides ioniques dépend

de plusieurs facteurs tels que la structure des ions, la nature des substituant sur les ions et

aussi |l a pr®sence des I mpuret®s (eau, chl or
bases de donnéas,ne mei | | eure stabilit® est obtenue
| 6anion et | a d®l ocalisation de | a charge. [
suivante. [NTf] 8 [ OF BF4™> [PR]> [FAP]> [CIT&[ B Pour | 6i mpact de

structure cationique, la température de décomposition semble décroitre avec

| 6augmentation des chaines al kyles. Selon | e
compos®s dobéun cat iupstablesmueceux lmatés sumdesscatiorts dep |
pyridinium, de phosphonium et d'ammonitinCertaines tendances de la stabilité

thermique des liquides ioniques sont illustréeskidare1-4.
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Figure 1-4. A gauche, la variation deodses selon différents anions avecz[Gim]X en
noir et [GCilm] en gris. A droite, Lavariation de Bnses Selon différents cations en
présence de [NTF, tirée de la référend@



1.1.4.3. Densité

La densit® des | iquides ioniques est g®n®
les valeursvarient de 1,0 a 2, cmi® ([C1oC1lm][BF4] 1,04 g cn¥).'® La densité est une
mesure qui dépend grandement de la structure des ions tels que leur taille, la longueur des
cha " nes al kyl e, l a natur e dargon dashiquitdest uant s
ionigues avec un anion volumineux et de faibles coordinations ont des valeurs de densités
tell es quoill ustr @Y <Blr<[C80] < PRJd<gTi2bl]le< sui vant
[PFs] ' (en présence du méme catibB dialkylimidazolium)t® De fagon gnérale, une
di minution de densit® est souvent observ®e a

des chaines alkyle sur le cation.

1.1.4.4. Viscosité, conductivité et propriété de transport

Bien que les liquides ioniques soient une catégorie de molécutgamtt intérét

dans plusieurs domaines doéapplication, cert
forte viscosit®. La viscosit® est une propr
Cette r®sistance est du éorteinteractionfinteimolécelaireno bi | i t

La variation de la viscosité des liquides ioniques posséde une plage étendue de 6 a

7600 mPa s a 20°E. Cette propriété est dépendante des structures ioniques encore une

fois. La pr®sence dbéinteractions telles que
de Van Der Waal s, |l es aphhng bypdtoguseepti be:c
viscosité des liquides ioniqué¥®' De ce fait, | 6augmentation d

substitution par exemple augmente la viscosité due a la présence des interactions Van der
Waal. Selon les données de la littérature, les ions avec les plus faibles viscosités sont le

[NTf2) (anion) et | 6i mi dazolium (cation).

Pour les valeurs de conductivité, bien que les liquides ioniques soient entierement
compos®s doi ons, l eur conductivit® est ®t or
solutions do®l ectrol yte igmpxpemésenSchpead val eur
en compte la somme des contributions des ioesn s ol uti on, t el guaoi

Equationl-3. Cette valeur dépend de plusieurs facteurs tels que la chaxda (Zobilité



des ions (}), et la concentration (I La principale cause de la faible conductivité des

liquides ioniques nt de la faible mobilité des ions et de la délocalisation de la charge. La

faible mobilité des ions en solution est due a plusieurs propriétés intrinseques comme

l 6influence de | a viscosit®, l a taille des

concentration en porteurs de charge soit plus grande dans le cas des liquides ioniques

versus | es solutions aqueuses do®lectrolyte
fai blesse en mobilit®. Doun autre érét ®, un
l 6i nt ®r °t maj eur pour certaines application
organiques sont | imit®es par | a saturation.
agueuses qui ont une conduct irdredu ®crlasi peut

liquides ioniques ont des conductivités de I'ordre du m&%4i Une liste des électrolytes
souvent utilis®s dans |l es syst mes de stockséa
loin dans ce mémoire) estgsentée alfableau 11 incluant la conductivité des liquides

ioniques purs, des solutions aqueuses et des solutions organiques.

k= F X |z|uC
1

Equation 1-3

10



Tableau 1-1. Liste des électrolytes souvent utilisés dans les systemes de stockage

dé®nergie avec |l eur?® conductivit®s r
- Conductivité/ L
Electrolyte Solvant ms el Applications
: H2S04 (30% .
iolutlon masse) H20 730 Batterie au plomb
queuse
KOH (29,4 H20 540 Batteries alcalines
masse)
TEABF4 Capaciteur de
Solution (1 mol/dn?) ACN 60 double couche
, LIN(CF3SQy)2 EC+DC 11 Capaciteur de
Organique | (1 mol/dn?) double couche
LiPFs EC+ DME .
(1 mol/dn?) (1:1) 16,6 Batt,erles lithiumion
Liquide C:C2IM FSI 16,5 Electrochimie
lonique - P13 FSI 8,3 Electrochimie
C1CoIM NTf> 8,4 Electrochimie
[EtMelm]™ [BF4] Capaciteude
Mélange (2 mol/dn?) ACN ol double couche
[EtMelm]™ [BF4] PC 16 Capaciteur de
(2 mol/dn?) double couche

1.1.5. Liquide ionique fonctionnel

Les liquides ioniques fonctionnels, aussi appelés liquides ioniques a tache
spécifique (TSILs), sont la&€§énération de liquides ioniques. Cette génération de liquide
i oni que &est obtenue par | a modul ation struc
fonctionnel dans | e but ddéaccomplir des t Ocl
par synthése orgague, ou un groupement fonctionnel est attaché de facon covalente a la
structure de base du l i qui de i onique. Dans
conservation des propriétés bénéfiques des liquides ioniques sont souvent accomplis. Les
fonctionnalités peuvent étre chimiques, optiques, magnétiques, physiques ou biologiques
et |l es domaines doéapplication sont divers. U

par | 6aj out du g $GeH) psermlesn tationa cimidhsolium( Bt

11



triphénylphosphing(Figure 15). Ces liquides ioniques sont utilisés pour la catalyse

organique tell & que | 6est®rification.

)\

Ph N@N
Ph'\'P*"[{}Hgls HeCy” 7 T(CHy), @
Ph/

Figure 1-5. Les liquides ioniques a tache spécifique avec groupement fonctionnel
acide®®
Bien que les liquides ioniques fonctionnels aient plusieurs domaines d'application,
l eur wutilisation dans | e domaine de | 06®l ect
les liquides ioniques redox (RILs). £dquides ioniques redox sont une sgatgorie de
liquide ionique fonctionnel. Un groupement électroactif est ajouté sur la structure de base
du liquide ionique ou un ion intrinsequement électroactif est présent. Une modification
peut étre faite autasur le cationFigure 16A) ) q u e $igure 16BY) alépendant (
de | 6application vis®e. Le choix du groupeme
Les liquides ioniques redox avec des groupements ferrocer&F2)5-di-tert butyt1.4-
dimethoybenzene (DDB) , Tempd? , viologéné® sont reportés en littérature sont

illustrés a laFigure 16.

Figure 1-6. Les liquides ioniques redox (RILayec les fonctions redox encerclées en
rouge.

12



1.1.6. Applications

Le moteur de la diversification des recherches dans le domaine des liquides ioniques
provient de leurs bonnes propriétés intrinseques qui donnent lieu & une multitude

d'applications potentie#e Ainsi, leurs utilisations touchent plusieurs domaines de la

chimie et le domaine des matériaux tels que les matériaux fonctionnels, la chimie organique,

l a chimie analytique, et surtout O®l ectrocl
doexmelels propri ®t ®s en tant quo®l ectrolyte ¢
gue | es batteries, | es supercapaciteéurs, | es
Quelgues applications populaires des liquides ioniques sont présentéeguadat7.
Solvents E Electrolytes
1
i - . Li-ion batte
Organic synthesis . ry Fuel el
Enzymatic reaction ; Capacitor
Preservation Biofuel cell
Catalysis Ionic Liquids Actuator
Extraction & Separation '\ /
ot i Solar cell
,»*” Functional materials *._
L0 Gel Liquid crystal ~ Polymer .
',-' Pharmaceutical Hypergolic fluid “-,,
Lubricant ‘
1 Membrane Supramolecular material
Figurel-7. Les principaux domaines doéapplication
référence®,
Léutilisation des |liqgqguides ioniques en ta

et Bloon et al. au milieu des années 1¥80 Avec une pression de vapeur négligeable,
une bonne solubilisation des stdnces organiques et inorganiques, une grande

malléabilité des propriétés, les liquides ioniques ont de nombreux avantages par rapport

aux solvants organiques. De ce fait, les liquides ioniques sont utilisés dans le domaine de

la chimie verte, pour les stheses ou pour les extractions. Les liquides ioniques sont

considérés comme étant des produits plus environnementaux puiscieg @eine faible

volatilité versus les solvants organiques (domaine de la chimie verte).

13



Un autre domai néessahtddespliguidesciaigues ge trauveta étre

| 6®l ectrochi mie. Pour °tre utilis®s en tant
stockage do®nergi e, l es |l iquides ioniques d:
électrochimique et therimq u e ai nsi guodbune faible pressio
i mportants sur | e plan de | a s®curit® versu
applications potentielles des solutions doé®l

aux iors lithiums (LIBs). De nos jours, les batteries aux ions lithium sont des sources
dé®nergies tr s int®ressantes, car ils ont u
Bien que les propriétés énergétiques soient désirables, leur sécurité astmajiar pour

certaines applications telles que les voitures hybrides. La principale faiblesse des

di spositifs commerci al i s®s vient des sol ut
composées de solvant organique. Geluiéagit avec les composants deckllule et

produit des r®actions exothermiques qui peu
température et dans des cas extrémes des feux ou des explosions. Une des solutions pour
r®gl er ce probl me est dout i holatisetelsqdesdes s ol v an
liquides ioniques. Les liquides ioniques ont une large fenétre électrochimique. En
comparai son avec | es solvants aqueux qui on
r®duction de | 6eau. Pourtreshimggueepeuodnigl
5V (Figure 18).38 La fenétre électrochimique est importante pour les applications dans le
domai ne des <capaciteurs. LO®nergie des capa

fenétre électrodhmi que est ®l ev®e, plus | 6®nergi e emm

14
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[C mim][OT1]

[C gmim][BE,]

[€ cmim][Pf)
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E (V vs. S5CE)

Figure 1-8. Les fenétres électrochimiques des liquides ioniques, des solvants organiques
et des solvants aqueux, tirée de la référénce

Une solution do®l ectrolyte pousouvdntes di sp

compos®e doéun sel support et dbébune esp ce ®I
|l e cas des |l iquides ioniques, son utilisati
®l ectrolytes de support, pui geumewmn Ididgq winde iF

liquides ioniques fonctionnels tels que les liquides ioniques redox;oaigaeuvent aussi
rempl acer | 6aj out des esp ces ®lectroactive

électroactives peut se trouver en solution.

L 6 u ationl des liquides ioniques est encore plus intéressante pour les
supercapaciteurs. Leur usage en tant quo6®l e
| 6®nergi e emmagasi n®e dans | e syst me. Le fo

supercapacitgs seront détaillés dans la prochaine section.
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1.2.Di spositifs de:lsstsuperdagagteursd 6 ®ner gi e

1.2.1. Généralité et enjeux énergétiques

La demande ®nerg®tique ~ | 06®chell e mondi a
de combustibles fossiles tellgsue | e p®trol e, |l e charbon et
excessive des combustibles fossiles va conduire a leur épuisement et engendrer des
problemes économiques. En plus, la consommation des combustibles fossiles cause des
m®f aits sur |0 Gaexnémissionsndese gaz a ¢ffet de serre. De ce fait,
| Gutilisation des sources do®nergies renouve
| a pl upart des sources do®nergi es renouvel
météorologiques et de la situatigéographique. Dans ce cas, le développement des
syst mes de stockage doé®nergie est i mportan
emmagasinée pour une utilisation ultérieure. De plus, de nos jours, la dépendance envers
les dispositifs portatifs poge les recherches et les développements dans le domaine du
stockage doOo®nergi e. Les deux cat®gories de
populaires sur le marché commercial sont les batteries et les capaciteurs électrochimiques
(EC).

1.2.2. Systtmedestc kage do®nergi e

Sur | e plan ®ner g®tique, |l es dispositifs
graphique de RagoneFigure 19) en fonction del e ur densit® doé®ner gi
(«specific energy) et de leur puissance spécifiquespecific powery). La densité
do®nergie sp®cifique est une mesure quant.if
dispositif par unité de masse. Cette mesure estégosalon une unité en W hkg.a
pui ssance sp®cifique d®finit l e maxi mum de
masse avec une unité en WkgSelon le graphique de Ragone, les capaciteurs
®l ectrostatiques sont pewergf fei dba ceens qpuodurl sen
charger et se d®charger rapidement (de | 6or

®l ectrostatiqgues ont une grande pui ssance Sf¢
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le cas inverse, une batterie peut emmagasirertbe oup pl us doé®nergi e, m
charge et de d®charge sont g®n®r al ement pl us
syst mes de stockage doO6®nergie se trouvent
appelés les supercapaciteurs. Lesacapurs électrochimiques ont plusieurs avantages sur

l e plan appliqu®. Il s sont rel ati vement rafr
seconde). lls sont plus stables et ont une vie opérationnelle plus longue que les batteries

(>100 000 cycles). Be que | es capaciteurs ®lectrochin
accumul ®e, il s peuvent °tre utilis®s en pr ®s

ou les piles a combustible. Par exemple, les voitures hybrides peuvent utiliser une source

d 6 ® n prinajpalebasée sur un systeme de batterie ou de pile & combustible. Cependant,

lors du freinage et de I'accélération, un capaciteur est utilisé pour décharger rapidement
I'énergie. Avec une plus grande puissance spécifique, les capaciteurs permettent
d®conomi ser | 6®nergie au syst me | ors de ces
contre les méfaits causés par une décharge rapide.

10° gub
4

36 ms

) 0.36 s
104 = ’ 36s

s

1035— 1h
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Figure 1-9. Gr aphi que de Ragone repr®sentant | a d

puissance spécifique des batteries, des capaciteurs électrochimiques et des capaciteurs
électrostatiques, tirée du la référetice
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1.2.3. Les capaciteurs électrochimiques/ les supercapaciteurs

Les capaciteurs électrochimiques (EC) sont autrement appelés supercapaciteurs ou
utltracapaciteurs. La distinction entre les capaciteurs électrostatiques (aussi appelés
condensateurs électrostatiquegure X11A) et les supercapaciteurs vient du fait que les
supercapaciteurs ont une am®l|l i oration sur
supercapaciteurs sont séparés en trois principales catégesesapaciteurs de double
couche (EDLC), les pseudocapaciteurs et les capaciteurs hybrides. Les principes de
fonctionnement des supercapaciteurs sont t o
do®nergi e emmagasi n®e. Pouramen@algscapacitture | e f o
il faut premierement définir la notion de la capacitance (C). La définition physique de la
capacitance correspond au nombre de charges (q) accumulées a un potentiel (V) donné
C= g/V. Dans le cas des capaciteurs électrostatiuésa ppl i cati on du poter
couche doéions -I"i dWwiichda equdiaceersmdti dedaccumul er
Une s®paration de charge ®l ectrostatique est

| 6i nt er f acetaprelé ladambleecouchEigoeetl1Of t Eé6®nergie (
accumul ®e dans | es c ap Bouatidnd4 Ells démesdtde db®t e r mi n G
facteurs |l a capacitance (C) et l e voltage (V)
énergétique des capaciteurs électrostatiques, énormément deatréiéadffectué dans le

but dbéaugmenter | a capacitance et | e voltage

% -0 w Equation 1-4
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Figure 1-10. Double couche electrique avieccouche Helmholtz interne ( Inner
Helmholz plan IHP) et la couche Helmholtz externe (outer Helmholtz plan OHP) tirée de
la référenc® .

Capaciteur

A) Electrode
Dielectric A

Electrostatic capacitor

Supercapaciteur
Capaciteur de double Pseudocapaciteur Capaciteur hybride
B) E!Fdrolyta — _Electrolyte  Separator D) Li* ion

Positive /
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» Current
collector

collector

Electrical double-layer capacitor Pseudocapacitor ® anion Lithium ion capacitor

Figure 1-11. La configuration du capaciteur électrostatique en A) et du
supercapacitewavec le capaciteur de double couche (ECDL) en B), le pseudocapaciteur
en C) et le capaciteur hybride en D), tirée de la réféténce
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1.2.3.1. Les capaciteurs de double couche (EDLCs)

Les capaciteurs de double de couche (EDLC) ont un mécanisme d'accumulation
d'énergie relativement simple parmi les différentes catégories de supercapaciteurs. Les
capaciteurs de double couche sont similaires aux capaciteurs électrostatiques sur le plan du
m®cani sme de stockage doOo®nergi e. Les EDLCs
do®nergie due 7 une am®Ilioration de | a capse
provient des structures poreuses des mat ®r i
conact . Les mat ®riaux do®l ectrode sont souve
porosité tels que le carbone activé, le carbone aérogel, le graphéne, les nanotubes de
carboneé etc. La conf i gu rFigtre 1d1B). Alce jour,'leEDL Cs e s
EDLCs se présentent comme étant une technologie mature. Leur utilisation est la plus
r®pandue parmi | 6ensembl e dmaschéxanpnerciad. hapaci t eu
densité d'énergie de ces dispositifs ne dépasse pas les 10 ¥nhakg leur puissance est
de | 6o rPd1®ankgié? 10

¥ =
[

04

[~ Negative 02}
electrode

Positive
electrode

0.0

Current/ mA

AEPRRRRE

[

A ! =1 :
Separator | 1 )
0.0 02 04 0.6 08 1.0

Electrolyte Potential / V

Figure 1-12. Schéma de capaciteur de double de couche et son voltampérogramme
correspondant, tirées des référefités

1.2.3.2. Les pseudocapaciteurs

Bien que les capaciteurs de double couche soient populaires, ils ne sont pas encore
tr s performants sur | eerpllaan qRunaenrtgi®t® qgdube® n eArf
les pseudocapaciteurs peuvent étre une solution a envisager. Dans le cas des
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pseudocapaciteurs, l e m®cani sme d'accumul at
EDLC. En plus de la capacitance, ces systémes ont awssioatribution des réactions
faradiques. Les r®actions faradiques sont p¢
(redox). Les matériaux électroactifs peuvent étre ajoutés sur les électrodes ou dissous dans

| 6®l ectrol yt e. Deanatérlaex élecaaactifd st so@vent des oxydes e s
métalliques, des hydroxydes (MaMiO, Ni(OH), MnG: et Co(OH) ¥° ou des polyméres

conducteurs (Polyanilline, polypyrrole, PEDOT, polythioph&hefes matériaux sont

greffés sur les électrodes. La plupart du temps, les électrodes sont a la base de carbone,
comme illustré a laigure :11C). Dans le cas ou I'électrolyte contient un matériau
électroactif, celuc i est ajout® au solvant en pr ®sence
situation, les pseudocapaciteurs ressemblent davantage au mécanismeerde bat
densit® do®nergie pour | es pseudocapaciteur :
Whkg? et des puissances “Mkg'.4"48 Les électrolytes électroactifs setaliscutés plus

en détail dans laectionl1.2.4.3.

Negative
| electrode

o o T a2
"""""""""""" b 4o >0 _ar

‘ Electrode Electmlytei . iEIel:trob.rte Electmdei
] ofNE - eg | |
b3 _)_")® —(F i

M &)—; ' —)@ (WL :
i A4 — é@ — (e ; i

: + s + '

; 1
\ Separator /

Electrolyte

9 - a3 ;

Electrical double layer
capacitance

1 C.+H «CJ/H

+ - Pseudocapacitance

C.O+H +¢« C,0H

Figure 1-13. Schéma de pseudocapaciteur et son voltampérogramme correspondant,
adaptées des référentd¥é*®
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1.2.3.3. Les capaciteurs hybrides

Le m®cani sme dbéaccumul ation dé®nergi e des
par | 6accumul ati on ®l ectrostatique des <char
réactions électrochimiques. Dans le cas des capaciteurs hybrides, la combinaison de ces
deux systémes (EDLCs et pseudocapaciteur) est unie dans un seul et méme dispositif. Avec
les supercapaciteurs hybrides, trois grandes-satégories sont présentes. Bamn
premier temps, il vy a | 6utilisation de mat ®r
des mat ®r i el s do®l ectrode dOEDLC et de ps
asymeétriques sont composées par unedemil | ul e doé®l ect rautdkee EDLCs
demicel |l ul e do6®l ectrode de pseudocapaciteur.
existent avec une composante de batterie. Ces derniers ont des électrodes de
pseucapacitance et des électrodes de type batterie (exemple batterie aux ions lithium)

comme a la&Figure 111D).

’*7_" OUTPUT —

rren , Al rent
Cu current Graphite  Electrolyte Ac 7 curre
collector collector

Figure 1-14. Schéma de capaciteur hybride, adaptée de la réféfence
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1.2.4. Electrolytes utilisés dans les supercapaciteurs

1.2.4.1. Généralité

Chez | es supercapaciteur s, l a solution d
jouent wun r®'le important dans | a performanc
déefforts oaurled@ve®ppemen deaxgs @eix cpomposantes. Dans le cadre
de ce m®moi r e, i est question dbéexaminer |
solutions ®lectrolytes. Les solutions d' ®l ec
sont généraleent composées de solvant, d'électrolyte de support et d'un matériau
électroactif (selon les cas). En fonction du type de supercapaciteur, une solution
do®l ectrolyte va °tre favoris®e plus que dobe
dans ce dmaine et chaque type de solution a ses avantages et ses inconvénients. Afin
déoam®l i orer | es performances des supercapac.
®t ® faits, et ce sur diff®rents typedes de sol
solutions do®l ectrolyte r epoFgu®ESDaaxle | i tt ®r &
cas doéune sol uti on sWeéreapatiteuos) on teteouve kdsRpeopriétésp o u r |
telles qubébune | arge fen°tre ® ectrochi mique
ionique et une bonne thermostabilité. Toutes ces propriétés sont justement déterminées par
le choix du solvant. Unelargeen°t r e ®l ectrochi mique per met d
en énergie et en puissanég(ation 14). Cet avantage se retrouve chez les solvanis no
agueux tels que les liquides ioniques et les solvants organiques. Une haute valeur de
conductivit® ionique et une faible viscositde
ions en solution. Ce facteur a un impact primordial sur la puissance gpéatfi est une
caractéristique des solvants agueux. De plus, les interactions entre les sels, les électrodes
et le solvant sont aussi a considérer, puisque ces interactions jouent un rdle important sur

la stabilité de la cellule et ses performances atenge.
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Figure 1-15. Les différentes catégories de solvants utilisés sur le marché et reportés en
littérature, tirée de la référente

1.2.4.2.

1.2.4.2.1.

Electrolyte non aqueux

Electrolyte organique

D6 apr Fmurel1d6 85% des publications en 2014 portent sur les

supercapaciteurs avec des solvants aqueux malgré le fait que la plupart des dispositifs

commerciaux sur le marché utilisent detvapts organiques. Le principal avantage des

électrolytes organiques est la fenétre électrochimique. Elle est de 2,5 a 2,8 V. Les solvants

organiques

typi guement

ut il

s ®s

dans

e€s su|

propylene carbonate (PGyigure :17). Les solvants organiques ne sont pas parfaits, car
ils sont plus dispendieux que les solvants aqueux. De plus, les solvants organiques tels que

le propyléne carbonate (PC), I'éthylene carbonate (EC) et le diméthyle carbonate (DMC)

ont des fortes visco&its

c e

qgui

aur a

pour

effet

doi

mpact e

la conductivité des solutions. Finalement, a cause de leur volatilité, de leur inflammabilité
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et de | eur toxicit®, | a s®curit® réedun®e "~ | 06
facteur a considérer. Les solvants organiques sont le plus souvent utilisés dans les EDLCs
avec un m®l ange dbéac®tonitrile et déun sel
tétraéthylammonium tétrafluoroborate).

100%
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10%

0%

FELLSFLIE LS LLSS PO

B Aqueous (acid) electrolyte B Aqueous (alkaline) electrolyte
® Aqueous (neutral) electrolyte ™ Organic electrolyte
B lonic liquid ¥ Solid electrolyte

& @

& & &R

Figure 1-16. Les différentes publications scientifiques de X98¥14 basées sur les
solvants utilisés dans les supercapaciteurs, tirée de la réfétence

b)

A
)_/

Figure 1-17. La structure moléculaire du propyléne carbonate PC en a) et de
| 6ac®t onitrile ACN en b)

a)
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1.2.4.2.2.  Electrolyte liquide ionique

Comme mentionné au chapitel.§ | 6uti |l i sation des | iquid
solution doé®l ectrolyte a plusieurs avantage
liquides ioniques ont de nombreux avantages du point de vue de lI'amélioration de la
sécurité et de la stabilité a caasdeurs propriétés intrinséques (telle que la faible volatilité,
une bonne thermostabilit® et | d6ininflammabil
électrochimique est généralement aux alentours d@,2\6 Dans le cas des liquides
ioniques, plsieurs groupes de recherche ont reporté des voltages qui peuvent atteindre des
valeurs atdela de 3V. Cependant, la faible conductivité des liquides ioniques est un frein
maj eur pour son application dans |l es syst n
viscosité et de conductivité sont resumée$ahbleau 2avec des sol utions doé
organiques et des liquides ioniques pour les supercapagteu L oef f et doune
conductivité et une forte viscosité donne lieu a une plus grande résistance au sein du
di spositif. Cette r®sistance ° un grand i mp:
des supercapaciteurs. Cet effet est encore plusrirhpa n t |l ors doéun bal aye
courant. Les liquides ioniques les plus populaires pour les supercapaciteurs sont souvent
compos®s dobéani on s4] ét@e gatiorlslinidazolum & caade ele I§uB F
avantage sur le plan de la conductivit@l§leau 12) . Déautres combinai sor
aussi présentes en littérature; les cations et les anions souvent utilisés sont énuméreés a la
Figure 118.

Cation
Rz R R
)\ R ’ R | !
Ro~ SRR N R Re & Re—P'-R;
| PN ‘
\__/ Rs Ry Rz Rs
Imidazolium Pyrrolidinium Ammonium Sulfonium Phosphonium
Anion
F EOF o - O & N P
| N/ A /N\ 4 \\S/N\s//
F—8—F F—R —F P T N 4 eF
| F7N 4/ F § b o 3
£ F F oo

Tetrafluoroborate  Hexafluorophosphate bis(Fluorosulfonyl)imide  bis(Trifluoromethanesulfonyl)imide
[BE,] [PFg]~ [FSI] [TFSI]-

Figure 1-18. Les liquides ioniques utilisés en tant que solvant dans les supercapaciteurs.
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Tableau 1-2. Tableau de donnéedesa |l eur s de conductivit® (0)
|l es solutions doé®l ectrolyte organique

Solution électrolytique d (cp) 7|0 ( m%arosisK
0,65 M TEABF, Propyléne carbonate (F€) 2,5 10,6
0,65 M TEABFR, Acétonitrile (ACNJ? 0,3 49,6
[EMIM][BF 4]°%%3 41 14
[EMIM][NTf 2] 32,6 9,1

1.2.4.2.3.  Electrolyte composé par des mélanges

Pour combler les faiblesses en conductivité et en viscosité des liquides ioniques,
des mélanges entre les liquides ioniques et les solvants organiques peuvent étre faits.

Comme |l es | iquides ionigqgues sont coespos®s e
solvants organiques nbdéda nul besoi nade sel S
 Gutilisati on dugetd® [ERIMBE] ddne le fatbdnaterpgerinét &ne
augment at i on% ded daeconductivitg par @&dport au sel suppektque le

TEABFs. Le mélange liquide ionique et solvant organique améliore grandement les
propriétés de transport en solution ce qui augmente la capacitance des superc&paciteurs

De plus, en comparaison avec |l es solutions d

ionique et de solvant organique peut aussi augmenter la fenétre électrochimique. Cette
amélioration a été reportée par Ruiakt’’ Une fenétre de potentiel de BFHV a été

trouvée expérimentalement avec une solution de liquide ionique a base de pyrrolidinium
dans du PC. Final ement |, afin déam®liorer I
optimisations doivent étre faites. Dan<és des mélanges, la taille des ions et la cage de
solvatation doivent étre considérées. Contrairement a la forme pure, les liquides ioniques

en solution ont une cage de solvatation due a leur interaction avec le solvant. De ce fait, les

tailles des poredes électrodes doivent étre optimisées en conséquence de ce chatigement
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1.2.4.3. Electrolyte électroactif

Léaugment ation de | a capaci tnfigoratiendpeut ven
la cellul e, mai s peut aussi provenir de | 6®]
dans | es solutions do®l ectrolyte donne |ie
ressemblant davantage ~ un stiolgtes électoaddife bat t e
peut °tre faite en pr®sence de | " ®l ectrode
contribution en pseudocapacitance par l a pr

utilisés pour les électrolytes électroactifs peuvent @wes forme de solution aqueuse, de
solution organique, de liquide ionique ou d'un électrolyte solide. Les matériaux
électroactifs reportés en littérature comprennent I'hydroquinone (HQ), le bleu de méthylene
(MB), le carmine indigo (IC), le fPhenylenediamie (PPD), le nphényléenediamine
( MPD) , |l es acides humi ques, | 6i odure de pot
(KsFe(CN}), lignosulfonates et le sulfate de cuivre(ll). Les structures des additifs
électroactifs souvent utilisés en littérature tqmésentées a Rigure 119,

OH NH; HoN

O:H NH; HzN

Hydrequinone p-phenylenediamine m-phenylenediamine

NH(CH3)2

@
z
I

NH(CH3)2

Indige carmine Methylene Blue

Figure 1-19. Les structures des additifs électroactifs

Une liste incluant la performance de ces dispositifs est donnéabdeau 13. La
plupart des électrolytes électroactifs sont utilisés en présence des solvants aqueux. Ce

syst me nbest pas avantageux sur l e plan d
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| Gutilisation des | iquides ioniquéesparr ®dox d
Tooming et aP>. Lo ut i | iethyh3metiylimidatalium liode ([EMIm][l]) dans
[EMIM][BF4) d®montre une grande am®Ilioration de |

ajout de 5 % masse donne lieu & une augmentation de 50% en capacitance spécifique.

Tableau 1-3. Les performances des supercapaciteurs en présence de différents
électrolytes électroactif§?

Electrode | Electrolyte avec additif
matérielle redox

KOH/ KI 912 F gta 2 mA cn? 19,04W h kg?

Spécifique capacitance| Energie densité

H2SQy / hydroquinone | 901 F g a 2,65 mA crif | 31,33W h kg?

H>SQ: /Bleu de méthylene 23F ¢ -
Carbone

KOH/ p-phenylenediaming 605,22 F ¢ a 1 mA cn? | 19.86 W h kg

[C1C2Im] [BF4)/ CUZ* 225 F gta 1 mA cn? 45 W h kgt

H.SQy CuSQ/ FeSQ 223mAhd -

Les électrolytes électroactifs sont une alternative intéressante pour augmenter la

capacitance méme 6 i | est d®mo fttqu® i pary @hem eetf falt. do
i mportante. Lb6ébautod®charge des ®l ectrol ytes
de masse des ions en solutidrig(ire 120) . Ce processus doaut od®@
indication de | a r®tention do®nergi e. Un di
est peu int®ressant, car | 6®nergie est perdt
la Figure 120.
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Figure 1-20. Mécanisme de décharge par un processus de diffusion, tirée de la
référencél,

Une des méthodes qui permet de limiter la diffusion des especes est de créer une

barri re physique. Léutilisation de
est des soltions possibles et est illustrée &lgure 121.
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Figure 1-21. Mécanismede suppression de la décharge, tirée de la réféfénce
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1.3. Description du mémoire et objectifs

Le but de ce mémoire est de faire une étude fondamentale sur la refatciore
propriété des liquides ioniques rédox (RIL) et de tester ces propriétés en tant que solution
d' ®l ectrolyte dans | es syst mes de stockage
pr ®sent ®s sous forme doart i cléséiguideaiomques hapi t r
r®dox, bas®s sur | 6anion ferrocenylsul fonyl (
synthétisés et analysés. Notamment, les différentes structures du imidazolium, avec des
variations de chaines alkyles exXIM (Cx : 1 a 8),0ont été étudiées. Le but principal est
de comprendre | 6i mpact du cation sur | es pro
Le liquide ionique [GC2IM FCNTf] a été seélectionné pour les analyses en haute
concentration et sans sel support. Dans le iteah il est question de tester une des
applications potentielles du | iquide 1onigqu
[CiCd M FCc NTT ] . Donc, l e but principal de cet
do®nergie des dispositifs des supercapacite
analysé pour difféerent systeme d'électrolyte afin de mieux comprendre et d'améliorer ces
dispositifs. La formation de film & haute concentration de liquide ionique FCNTf permet de

r®duire | 6effet doéautod®charge par rapport a
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Chapitre 2 : Matériels et Méthodes

Dans ce chapitre, il est question de traiter des principes de base des méthodes de
pr ®paration et dobéanal yse utFisHeiesl@eesuresd®t a mme n
viscosité sont traités dans la sagxtion de I'analyse physicochimique. Lesficumations
électrochimiques en cellule et en solution sont détaillées dans la partie de montage et de
préparation des méthodes électrochimiques. Finalement, les méthodes de caractérisation
par | ' ®l ectrochi mi e sont tPouaévite®laersedondantea sect i
certaines parties ne sont pas décrites dans ce chapitre, mais les informations se trouvent au
sein de la partie expérimentale des articles ou dans la partie des informations

supplémentaires.

2.1. Analyses physicochimiques

2.1.1. Viscosité

La viscosit® des |l iquides ioniqgues r ®dox
viscosimetre a piston oscillant pour les solutions pures a haute valeur de viscosité. Les
viscosimetres a piston oscillant se basent sur le principe de déplacement tarapis
travers | 0®chantillon ° mesurer. Dans | a che
®mer g® dans | 6®chantill on ~ mesurer . Lors d
oscillations et son déplacement est induit par un champ électromagnégqieenps de
déplacement du piston dépend de la contrainte de cisaillement du liquide analysé. La
d®t er mi nation de | a viscosit® de | 060®chantil
déplacement du piston. Le schéma de la configuration du viscosinpiston oscillant

est présenté a kigure 21.
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Chambre a échantillion

Echantillion

Piston i ﬂ

/ Electroaimant
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du piston

Senseur thermique

Figure 2-1. Viscosimétre a pistoascillant!-2

2.1.2. Titrage de Karl-Fisher

La présence de l'eau dans les échantillons constitue une impureté critique pour les

mesures en électrochimie, notamment pour les mesures de conductivité et de viscosité. Il

estbi en connu en | itt®rature que | a pr®sence
qudoune fr act ibBWholpeutaffackesles vateers de Giscosité. De plus, il

faut porter attention ~ | 0entreposage des RI
i est primordial de quantifier | a teneur di
d e | 6 eé&raifaitp gavtitrimétrie ou coulométrie. La détermination par la méthode

coul om®t ri que est mieux adapt®e pour | es te
mg/L.
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Figure 2-2. Cellule de mesure de Kafisher tiréede la référence

Le titrage coulométrique de KafFisher est effectué dans une cellule similaire a
celle présentéEigure 22. Selon ce montage, deux électrodes disques (du c6té gauche de

I'image) et une électrode a double point de platine (du coté droit de I'image) sont présentes.

La quantificat®comandte |1l doena us ed abnass el 'sur une r ¢
détaillée” | 6 £gt.atSelnom2 cette ®quation, | 6eau est
diiode (k). Commedest ~ | 60®t at soli de) edstl e’ dli o®&tyate ¢
dans les conditions@b i ant e s ; un m®l ange r®actionnel es
solvant polaire tel gue | e m®t hanol. Avec | «
du SQ, doune base,|ldIr Reatg i d e sa viecEysRiah22. ksee | on | 6
bases typiques wutilis®es pour cette r®actioc

réaction résultant du titrage est explicitée ga£lq u a-8.Lapr ®% e nestelued & |

r®action dooxgudasolbntides pansl|l d®l ectrode en
sontconvertisenbvec | 6®change de deux moles d' ®l ect
suite par une mole obeallaestprcPsem®erde oM@t lo

°tre diff®rente dans dobéautre sol vant.

Y 3/ ¢ /°(3/ c() Equation 2-1
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2/ ( 3/ "or( 21 3/ Equation 2-2
(/ ) 213/ ¢"02/3/ ¢" () Equation 2-3

Lors des mesures expérimentales, une solution test est injectée via le septum dans

la cellule de KarFi s her . En pr ®sempec®c®Rieat esl entr ®a e
consommation totale de | 6eau au point do®qui
est faite par une m®t hode amp®rostatique. P

un courant constant (5 ou i@\ est appliqguéux bornes des électrodes a double point de

pl atine. Ce courant est mai ntenu par un pot
pr ®s ence doe auddarstie mélangeadactianmetiecun poéeintiel plus négatif

a lieu. Ce potentiel donne lieuune réduction du solvant dans le milieu réactionnel et

produit un dégagement de> Belon la réaction d®l£ qu a#.iUome 2 oi s que | 6ec
compl tement c ons pdams® milieutéactiopnel @degientdisponibie)

un plus faible poteigl est nécessaire pour maintenir le @nirvia la réaction décrite a

| 6 £ qu abtei |l 0bnE qau a6t lia wariatich du potentiel permet la mesure du point

déo®qui val ence.

¢2/ (A ocgc2 ( Equation 2-4
g€ 0§ "H Equation 2-5
) ¢ Ao o) Equation 2-6

2.1.3Résonance Magnétique nucléaire (RMN)

Les structures chimiquesles liquides ioniques sont toutes confirmées par la
spectroscopie RMN pour avoir la certitude sur le produit obtenu par la synthése. La RMN
est un phénomene ou un noyau atomique dans un champ magnétique absorbe des radiations
dans des f r ®¢q udeensc eosn ddees |roaodrida. Cett e pertur b
do®nergie des spins nucl ®aires et | e d®pl ace
| 6absorption dobé®nergi e, |l e retour vers | e n

| 6accmanpeamgt de | 6®mi ssi on daume2-3)l es radiofr ®q
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m=-1/2

Energie
m=+1/2
>
Champ magnétique
Figure2-3.Lepr i nci pe de base de | a spectroscopi e |

spins nucléaire, adaptée de la référence.

L 6 as s i des pidsiolntemue en RMN est représentée par les déplacements
chimiques qui sont indiqués premier sous forme de chiffre {ignppm), suivi par la
multiplicité des pics (S= singulet, D=doublet, T = triplet, Q= quadruplet, M= multigliet
Il 6i nt ®mg mnomlbiré denprotons équivalepts la suite. Pour le spectre RMN
laFigure 24, les valeurs obtenue sont représentéesmesuit: 'H RMN (DMSO-ds,
300MHz) : G (ppm) = 1,3705 (T,3H),3,8478 (S,3H) , 4,1981 (Q,2H), 7,7626 (s,1H) ,
7,8636 (S,1H),9,3665 (S,1H).

40



SpinWorks 3: no title

o w E woow

g % M 5 i

w £ mou
[ [ £
3 = = = =
b /\
+ - a
/\N N
¢ \__/
f f
b A
f
1
d J c

=3 o - - w o o w

o oo @ (=R | o

= & B o s @ o =

[l =& = 2 Mo =)

T T T T

PPM 3.8 B8.4 3.0 7.6 7.2 6.8 6.4 6.0 5.6 5.2 4.8 4.4 4.0 3.6 3.2 2.8 2.4 2.0 1.6 1.2
file: Ga\dr-hj-1.2.2\1fid expt: <zg30= freq. of 0 ppm: 300.134735 MHz
transmitter freq.: 300.136430 MHz processed size: 65536 complex points
time domain size: 32768 points LB: 0.000 GF: 0.0000
width: 3521.13 Hz = 11,7318 ppm = 0.107456 Hz/pt Hz/cm: 101.768 ppm/cm: 0.33307

numberof scans: 48

Figure 2-4. Spectre RMN du €CoIm.

2.2. Montage etpréparation des méthodes électrochimiques

2.2.1. En solution

Les analyses électrochimiques en solution ont été faites avec un systéme a trois
électrodes utilisant une électrode de platine en tant que travail, une électrode quasi
r ®f ®r ence d o6 adegexilidire de platinenCe sy8téme dettrois électrodes est
utilisé pour évaluer les propriétés électrochimiques des especes électroactives en solution,
telles que | e coefficient de di ffusi on, | e

réeducton, |l a r®versibilit®eéetc. La configuratio
a laFigure2-5.
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Auxifiary |S—""
electrode

Figure 2-5. Configuration de la cellule avec 3 électrodes pour les mesures en solution,
tirée de la référence

222.Fabrication do®l ectrode

Le systeme de mesure en cellule utilise des électrodes adbasarbone. La
fabrication des ®l ectrodes de é®®nroétange a ®t ®
de carbone actif, de noir dbébac®tyl ne, de gr
les proportions respectives de:8%6:7,5: 5 % masse est utilisé. Le carbone actif utilisé
est un carbone de grande surface spécifique (Black P2@0 GP 3848). Le noir
déac®tyl ne (Carbon Bl acKk %getledraphite (®mphie0 % c o1
TimrezBNBAA170) sont wutilis®s afin dbédaugmenter
liant utilisé est le PTFE. Avec ce mélange, un petitvoldnee quel que mMt do®t ha
est ajouté pour en faire une pate homogene. Cette pate est ensuite roulée plusieurs fois sur
une surface de verre pour en faire une pellicule unie et lisse. Cette peRigule (26C))
peut ensuite étre recoupée selon les tailles spécifiques avec un epimpmetEigure 2
6D)) en électrode avec une masse ou une épaisseur donnée. Les électrodes produites sont
ensuite chauffées sous vide a 90°C. Les étapes de fabrication sont illustrEagiéel2
6.
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A B C D

Figure 2-6. Les étapes de fabrication des électrodes A) mélange en poudre des
composantes, B) pate formée avec éthanol 95% C) une électrode en forme de
pellicule unie, Dune électrode utilisée dans les cellules Swadhlok

2.2.3. En cellule

Lesmesures en cellule sont des analyses qui essaient de simuler un vrai dispositif
de stockage do®nergie afin de mieux compr en:¢
sontfaitesep r ®s ence doéune c d¥télleidueprédeatéetafique2- Swagel o
7. Les cellules sont compos®es deenpapierx ®I ect
Kimwipes, de collecteurs de courant et de ressorts. Les électrodes de carbone permettent
de maxi miser | a surface de contact et dobeffe
Les séparateurs qui sont composés de 4 couches de papiemg t t ent doé®vi t er
entre les électrodes de travail et de faire un edtotit lors des mesures. Pour la cellule &
trois électrodes, un fils de platine est ajouté entre les couches de papier utilisé en tant que
séparateurs. Cette troisieme élede permet de suivre la variation de potentiel de la

cathode et de | 6anode avec certitude.

:;'é @ o
I’ A)

Figure 2-7. Configuration des cellules Swageltka trois A) et deux (B) électrodes

B)
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2.3. Analyses électrochimiques

Les techniques électrochimiques utilisées dans ce mémoire sont, la
voltampérométrie cyclique (CV) et les cycles de charges, décharges galvanostatiques
(GCD) et |l a spectroscopie déi mp®dance (ESI)
mentionnées se basentsub obser vati on dodéune r®ponse sel on

peut étre de fagon continue ou alternative.

2.3.1. La voltampérométrie cyclique (CV)

La voltampérométrie cyclique (CV) est une méthode électrochimique trés répandue
pour les analyses en solutioru cen cellule afin de caractériser les propriétés
®l ectrochi mi gues. Cette m®t hode dbéanal yse e
fonction débun balayage |l in®aire du potenti el
potentiel se fait dans un intele fixé de potentiels et a une vitesse de balayage donnée
selon | e besoin de | 6analyse. Une fois que |
un balayage inverse est imposégre2-8A) ) . Léensemble de ces deu
un cycle en CV. Lors des expériences électrochimiques, un cycle ou bien plusieurs cycles
peuvent °tre effectu®s sel on afiaBonuecsuantn de |
en fonction des variations du potentiel est représentée par un voltampérogramme illustré a
la Figure2-8 B).
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Figure 2-8. A) balayage linéaire du potentiel en CV, B) voltampérogramme

correspondant

lesvari ations de potentiel sbdébaccompagnent
des ®l ectrons ° | 06®l ectr ode .versSleslvaleurs plus s ens
positives ou plus n®gatives, | es r®actions d
de | 0®l ectrode. Lors du balayage vers des Ve
de | 6®l ectrode ver s solmien Desefat ene @dugientde oact i v
| 6esp ce ®l ectroactive se produit. Ce princi
avec une variation du potentiel vers des valeurs plus posifies¢2-9) . Ldaugment at i

du courant est due aux réactions électrochimiques dgard la surface des électrodes.
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En présence de réactions électrochimiques, un courant faradique est mesuré. Dans

| es

auxiliaire. Le potentiel quant a lui est mesuréreat |

syst mes

3 ®I

ectrodes,
o ®I

ectrode

cour ant
de

| e

référence. Le voltampérogramme illustré digure2-8B) a une forme ressemblant a un

est

trava

bec de canard. Cette forme est obtenue suite aux différents processus ayant lieu en solution

tels que le transfert et le transport de charge en solufigaré 2-10). La variation du

cour

Cependant, une fois que lespeces électroactives sont consommées par la réaction

ant est

e r ®sul

t at des

pr oc e-soutios.

de tr

a

électrochimique, le courant se trouve limité par le processus de diffusion. Le processus de

diffusion est un des processus du transport de masse. La migration et la convection peut

aussi étre présentma i s

dans n

otre cas

ces

processus

S (

support et des conditions expérimentales contrblées, sans agitation ni gradient de

température présent.
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Figure 2-10. Processus de transport ettcansfert de charge, tirée de la référéace

Lout i | i GVapermeat de ratueillir plusieurs informations liées au systeme
électrochimiguedont | e coef ficient de diffusion, | e p
anodiquescathodiques et la réversibilité du systéme électrochimique. Le coefficient de
diffusion e st calcul ® gr ©cSevcik Equato® 87) Selon oetie de Ran
équation, lecourantpi est proportionnel awm nomblr@aidroe®| «
| 6®l ectrode (A), “ la concentr xdefficemtdede | a s
diffusion (D) et a la vitesse de balayagedu CV. Lorsque le graphique du courap} éin

fonction de la racine carrée des différentes vitesses de balayage est tracé, il est possible

doi soler |l e coef fi ci etedug@miquEigureR-124). on ~ | 6ai d
N cp@pmne 0680 i Equation 2-7

Le potentield 8 ®qui | i bre (EA®6) est une mesure th

do®quilibre qui dicte |l a faisabilit® de | a r

ddbautres r®actions. Le potentiel do®quil i br e

defa on e x p ®r i migqoaticm 2800 lesepbtentiels binbdiques et cathodiques

Ep.a etEp.c) SONt déterminés selon un voltampérogramme églare2-8 B).
p.a ettp

8 8 . B
—_— OJ Equation 2-8
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Les réactions électrochimiques dépendent de la thermodynamique, mais aussi de la
cinétique. La limitation cinétique des processus de transport trarddert de charge va
affecter la cinétique globale de la réaction. Lorsque la réaction globale est limitée par le
transport doéi ons, |l e syst me FHgsre2ltahsi d®r ®
Lorsque le systeme se trouve limité cinétiquement par les processus de transfert de charge,
le systéme est considéré comme étant quasi réversible ou non ré\rgilde211 b) c).

Pour déterminer si un systeme est réversible, plusieurs criteres doivent étre respectés.
Premierement pour un systeme réversible, le ratio des pics de courant catliediget
anodique (% ) doit étre équivalent a 1. Deuxiemement, la séparation des pics de potentiel
doi t r égquptierc20 mour tolites les vitesses de balayage &2Finalement, les
courants de pic doivent respecter la loi de Rar8gik comme illustré a kigure2-12

A) et C).

Current / pA

-0.2 0.2 0.6

Potential / V

Figure 2-11. Systeme a) réversible, b) quadversible et ¢) non réversible, tirée de la
référencé

¢

O O —_— Equation 2-9
8 8

48



T
1 ——25mVis
——50mV/s

1 A B)

" J 41 —— 100 mV/s
- ——150 mV/s
1 ——200 mV/s
——250mV/s
1 ——500 mV/s

Current (mA)
Current/ mA
Current / pA

Potential / V vs FeiFc*
2 (12 12 Potential / V vs Fe/Fc *

Figure 2-12. A) Graphique de Randles Sevcik, en fonction de V2 pour la
détermination du coefficient de diffusion, B) voltampérogranawer différentes vitesses
de balayage et C) voltampérogramme et les paramétres électrochimiques

En plus des mesures en solution et la détermination de certaines propriétés
électrochimiques, le CV peut aussi étre utilisé pour la caractérisation en cellule telle que
dans le cas des capaciteurs. Les CV des capaciteurs de double couche et des
pseudocapaciteurs sont illustrés &ilgure2-13 (le graphique du CV de ces deux systémes
sont expliqué a la sectioh.2.3. Avec les mesures en CV, une idée de la stabilité
électrochimique peut étre déterminée avec les cyclages. De plus, les valeurs de
capacitance ont aussi d ®t e r miLOno® €C¥ estdaechpacitance, )& qu at i o n

est la charge et (V) le voltage.

Capaciteur de double couche
—— pseudocapaciteur

Current/ mA
IR A T S S S T S A S B A BT I

Cell Voltage / V

Figure 2-13. Voltampérogramme des capaciteurs de double couche et des
pseudocapaciteurs.
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C=Quv /V Equation 2-10

2.3.2. Cycle de charge/décharge galvanostatique (GCD)

Avec le cyclage galvanostatique de charge décharge (GCD), un courant constant
est appligué au systeme électrochimique afin d'étudier la variation de potentiel dans un
intervalle donnd-igure2-14A).L6i nt er val |l e de potentiel de be
selon les limites oxydatives et réductrices des molécules présentes en solution analysée
(incluant l e sol vant ) deackllech Ladléc@npositionmde ld a d ®c o
solution peut affecter la stabilité du systeme et peut étre déterminée a partir des cyclages
en GCDFigure2-14 B). Avec les courbes de charge décharge, plusieurs parametres de la
cellule peuvent étre déterminés, notamment la résistance du systeme, la réversibilité des
processus, la capacité, la dukee Vv i e, | 6efficacit® coul ombi 0
| aut od®charge.

C)

A) B)

Current (uA)
Cell voltage / V

Cell Voltage / V

Time /S Time /s

Figure 2-14. Galvanostatique de charge décharge (GCD) avec A) la variation du courant
enfonction du temps, B) les cyclages multiples et C) courbe de charge décharge

La charge (Q) dans un syst Hugeaton2lpaci ti f p
partir des courbes de GCD avec le temps (t) et le courant fixe lors des mesures (). Cette
mes ure peut ®gal ement °tre faite ° partir du
courbe ce qui reviendrait a multiplier le temps et le courant ensendale.cRlculer la
capacit® ( ClLRest ulilisé® guwladharge (Q) &st divisée palifiérence de
potenti el i mp o s ®gacVain)l Celtey mesurenest ddniog¥® en favad (f)
correspondant & des coulombs (C) par volt (V). A partir de la capacité, plusieurs critéres

de performance de la cellule peuvent étre définis telles la pogsssaf P) et | 6 ®ner g
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sel on | 61y u aetti d1BEJRIreptésentala r@sistance équivalence en série,

cette valeur est déterminée a partir de la chute ohmique des courbes degGeR-14).

Pour ®valuer | O0efficacit® doun dispositif,
Cette mesure permet do®valuer | e rapport doo¢

Cette mesre est calculée selod lE q u a-t5 on 2

Q=Ixt Equation 2-11

C=Q/ oV Equation 2-12

0 — Equation 2-13

0o — Equation 2-14

60p = x 100 Equation 2-15

Dans les supercapaciteurs, il y a différentes possibilités de systemes tels que les
pseudocapaciteurs avec une dominance capacitiviguré 215 A)) et les
pseudocapaciteurs avec une dominance faradaique (baftegige(215B)). Dans le cas
ou le systeme est dominé par un mécanisme faradaique, la courbe de charge et décharge
ressemble davantage aRegure 216 A) et dans | e cas doun syst
courbe de GCD ressemble gHigure 216 B).

Cell Voltage / V
Cell Valtage / V

Time /s Time /s

Figure 2-15. Courbe de charge décharge avec les propriétés typiquement de A)
pseudocapaciteur avec une dominance capacitive et B) pseudocapaciteur avec une
dominance batterie.
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0 T t ?1 2t

0 R 2t 2t
Potential Time

Figure 2-16. Analyse de différentes courbes de GCD pour le systéme A) purement
batterie B)purement capaciteur et C) pseudocapacitance, tirée de la référence

Le calcul des paramétres de la cellule varie selon les dominantes du systéme
électrochimique. En effef, 6 app | i d £1qiu @ nl2 e skt plus juste |
syst me a une dominance des propri ®t ®s de b:
plus linéaire, le concept de la capacta ne doit pas étre appligudn exemple est
démontré dans 6 ae t d @ Ak i n w0 loledaix @ourbes deadCD avec la méme
vai ati on en temps et en potenti el Equaianr ont I
2-12. Dans ce <cas, i est plus juste de comp
L6O®nergie du syst Im€ gaslf.i db®t €r mi n®e sel on

(@) AW O woQo Equation 2-16

>v

Pour mieux comprendre les systemes de pseudocapacitance et la provenance des
contributions capacitives et faradiques, les courbes GCD sont mesurées avec un systeme a
trois électrodes ou la troisieme électrode joue le role de référence. Dans ce systeme de
mesure, la variation de potentiel de chacune des électrodes est déterminée avec certitude.
Avec les mesures a trois électrodes, la symétrie de la cellule est aussi déterminée. Une
courbe de GCD a trois électrodes est présenté€iguae 217. Ce graphique illustre une
cellule asym®trique avec une plus grande con

négative.
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Figure 217Cour be de GCD dobéune cellule 7 trc

En plus de |l a caract®risation de | a cell
analysée avec les courbes de GCD. Dans ce cas, le potentiel de la cellule est mesuré apres
une pleine charge sans application du courant comme le démdfigaria 218. Une plus
rapide d®charge du potenti el d®montre une p:¢
cas des pseudocaciteurs avec électrolyte électrdadiifa ut od ®c har ge est souv

gue dans le cas des capaciteurs de double couche en raison des processus de diffusion des
especes en solution.

c c A) /

AA T
A NEVAPRNAN
3 5l ¢ / \ c/ Soe
sl L]
&) o / \\/ ™~
|5 R

T 8 .
me Time /s

Figure 2-18. A) Programmationde our ant pour | daut od®char ge
ddbaut od®charge en GCD.
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233.Spectroscopi e doéoi mp®dance (EIS)

La spectroscopie doéi mp®dance (EI S) est u
plusieurs parametres électrochimiques dans un systéme selon une fréqueslegatie.
Avec | 0EI S, l a mod®lisation du syst me ®l ec

(circuit de Randles) permet de déduire les valeurs de résistance, de capacitance, ainsi que

les processus cinétiques de transfert et transport. Dans lelcadrec e m®moi r e, | 61 m
est utilis®e pour ®valwuer | a conductivit® de
La mesure de | 6i mp®dance dbéun syst me ®I e

un circuit ®qui val en tobtenus@a cowélation empitigse d 6 ®q U |
du spectre doéi mp®dance (° | 6aide de programr
peuvent étre composés de composante simple, avec une résistante ou une capacitance en
circuit paralléle ou en série, ou de nature plaxe avec plusieurs composantes. Dans le
cas doébune r®action chimigue ~ 1 o6interface de
souvent utilisé. Celuii est appelé circuit de Randldsidure 219). Selon le circuit de
Randle, les composantes telles que les résistances (résistance de la sgdtitiésistance
de transfert de chargecR les capacités (capacité de double couchEef la diffusion

(coefficientde Warburgd peuvent sb6by retrouver.
Rs Ca

O ™ | O
LN A

Rt Ly

Figure 2-19. Circuit de Randles

La spectroscopie doéi mp®dance, contrairen
électrochimiques, utilise une perturbatiorpd¢entielalternatif. De ce fait, elle est appelée
CAC i mpedance e. Une perturbation du potent
relation entre le courant et le potentiel est linéaire est imposée lors des meigunesX
20A) ). En r gle g®n®rale, une perturbation dé
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lieu a la présence de phénomenes de transport et de transfert desésptoastives en
solution ce qui est " |l a base des processus
potentiel alternatif, une réponse sinusoidale est produite pour les mesures de courant
(Figure 220B) ) avec | 6accompagnement de d®phasage
rapport au signal initial du potentié¢tigure 221).

i
B)

A) Ef
Eg s
f ATAVAVAVAYAVAVAVAVAVAVA
Ej <
E;
—@ E

Figure 2-20. Principe de | 6analyse en ESI A) gr a
potentiel et B) perturbation du systéme avec le potentiel alternatif.

ITouE

E(t) = E, sin(wt)

I(t) = Iysin(wt — @)

Figure 2-21. Signal sinusoidal en courant (orange) et en potentiel (bleu)

Les équations décrivant le courant (I(t)) et le potentiel sinusoidal (E(t)) sont
représentées selodb Equ atlivoret 2 | 618 gu k¢t Bbsont réspectivement
l 6amplitudeuirminti e&lte ldu potentiel, )y ee¢sti | a

représente le déphasage.
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‘© O0FTO . Equation 2-17
006 ©Oi Qto Equation 2-18

Les systémes électrochimique sont souvent composés de plusieurs éléments tels
gue la capacitance et la résistance placée en série ou en paralléle (le circuit de Randles).
Avecun systeme qui est composé de résistances et de capacitances, la résistance prend des
valeurs réelles (Z=R) et la capacitance des valeurs imaginairesJ§&¥F selon la
convention mathématique établie. La relation entre le potentiel et le courant geut étr
exprimée selond £ g u a t19 avec Z Ztant défini comme la somme de toutes les
résistances et capacitances du systdaggidtion 220). La combinaison en série ou en
parallele des éléments se calcule de fagon similaire a un circuit €lectronique. Ela série
somme totale des i mp®dances est calcul ®e. D¢
de | 6i mp®dance est ®gal "l dinverse de tout
(Figure 222).

0 O Equation 2-19
© BY ‘BO=Ze+|Zim Equation 2-20
O —
Z Z,
z tot: Zl+ ZZ
R, R,

o ]

o714 1 1 1
L Ztot:ZI-i-Z.
, Z

Figure 2-22. Calcul des différentes composantes de circuit en impédance

(5]

Les résultats expérimentaux obtenus en impédance sont représentés a partir du

di agramme de Nyquist 0% |flaxed dets Ixearer ®s e n
imaginaires{Zmm/ q % bes diagrammes de Nyquist dépendent des circuits électriques
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et donc des composants en capacitance ou en résistance liés en série ou en parallele. Le
diagramme de Nyquist est obtenu en calculant les équations mathémakimiels

démonstration ne se fera pas ici. Les parametres tels que la résistance de la solution, la
résistance au transfert de charge peuvent étre calculés avec les graphiques de Nyquist

correspondants. Quelques graphiques de Nyquist sont présenkégurd2-23.

A) B) A O
‘/'Im ® Zlm O‘;/:‘\\w ;},Im Of//_ ™~ w
R ZRe ZRe RS Rs + th ZRe

Figure 2-23. Graphiques de Nyquist pour différents circuits électroniques, A) circuit en
série de capacitane de résistance B) circuit en parallele de capacitance et de résistance
et C) Circuit de Randle.

Le cal cul de | a conductivit® peut °tre
notamment avec la valeur obtenue pour la résistance de la solWioBr(Rrés e nce dodéune
cellule de mesure thermostat®e, | es mesures
®l ectrodes de platine. Les ®l ectrodes de pl
chimiques. De ce fait, la résistance au transfert de changéglgfeable dans ces systemes.

La pente des courbes impédances est généralement utilisée pour calculer la valeur de
résistance de la solution. La relatientre la conductivité et la résistance est résumé a

16 £qua-Rlicand 2est | a ©)oRedt lacésistandce,tS®@st n & surface des
électrodes atest la distance entre les électrodes. Pour évaluer la valeur de cette constante

de cellule, on utilise une solution standard de conductivité connue. La solution standard

utilisée est une sdlion de KCl a 0,117 M ayant une conductivité de 15,00 m$ &m

25AC. Dans | e cas des |liquides 1ioniques, i
comportement fragile Fjgure 224)° De ce fai t, ils nN6ob®i sser
d 6 Ar r hnais plutés a la relation Vog@lammanFulcher (VFT)( | 6 £Equ22Y i on 2
Deux formes de | 6®quation NE=Toésp¢BI(T-Tofet ouv ®e s
0 = exp (B/(T-To). Nous utiliserons la seconde qui est communément utilisée pour

décrire les liquides ioniques.
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wo Equation 2-21

d dge J”| Equation 2-22
a7
40 — 4,0
"-I_." {a} 'l.-. (b?
- R - "u =
32t e, e 32 *a, "
- e - .- - o * e - - L
- 2,4- - - . ~——a E 24- . - - -
E " e g * .
1,6f Cristalisation . i .
& s 516 Cristalisation =
H . .
0.8F
» S111TFSI +FVD . 08F . s111TFSI+FVD
s S111TFSI+TFA « S111TFSI+TFA *
T T R I T T 56 64 72 80 88 96
1000/T (K') 1000/(T-T,) (K")

Figure 2-24. A) Gr aphi que doéAr rVRTe pourlasondudtividde gr aphi
trimethylsulfonium bis[(trifluoromethyl) sulfonyllimide (S111 TFSI) en présence de
trifluoroethylacetamide (TFA) ou formamide (FMD) en proportion équivalent avec 1M
deLiTFSI, tirée de la référent®
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3.1. Abstract

Ferrocenylsulfonyl(trifluoromethylsulfonyl)imide [FCNTTf] is reported as a redox
anionic species used to obtain an electroactive ionic liquid viythieal alkylimidazolium
cation. Here, several of these redox ionic liquids (RILs) were prepared by combining
FcNTf with alkylimidazolium cations in order to understand the influence of symmetry
and alkyl chain length on the RIL system. The physicochdnagind electrochemical
properties are characterized for [CxCylm][FcNTf], where x and y were varied between 1
and 8, both in the pure, undiluted state and in solutions of acetonitrile. In pure form, the
ionic conductivity of [CxCyIm][FcNTf] was found to raegoetween 0.22 and 0.42 mS
cmil at 60 AC, and the alkyl chain length w:
as in conventional imidazoliwNTf2 ionic liquids. While an increase in alkyl chain length
increases viscosity and decreases mass transposms found to have no effect on the
redox potential of the ferrocene center. The cyclic voltammetry of [CxCyIm][FCcNTf]
solutions diluted in acetonitrile exhibited behavior which depends on concentration and on
the presence of a supporting electrolyd.concentrations above 50 wt.% and in the
absence of any supporting electrolyte, the electroactive anion was found to deposit as a
dense film on the electrode upon oxidation. This behavior is linked to formation of
Fc+NTf1 zwi tteri onisthe doubldayen and precipitates om tthe s |
electrode surface. This study also investigates the electrochemical properties of film

deposition.
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3.2.Introduction

lonic liquids (ILs) are composed entirely of ions and present a melting point below
100°C1? Their potential application in the field of electrochemistry is very attrachive
to the potential depending on the selected ibto obtain liquid phases with a low vapour
pressure, good thermal and chemical stability, good ionic conductivity, and a large
electrochemical window of stability. lonic liquids become increasingly @pyewhen
considering the numerous possibilities for structure modification and ion combinations.
The incorporation of functional groups on the cation or anion structure can be used in order
to accomplish specific tasks for a specific applicatidihe use of redeactive ionic
liquids (RILS) is increasingly prevalent in the literature for fundamenidiest on electron
transfer in concentrated phases as well as for application in energy storage devices. Redox
ionic liquids may be considered intrinsically electroactive with the presence ofaetios
counterions. Examples of RILs include iodidmsed([l]),  metal complexes based on
([Ru],[Co],[Fe]) ®1° and metallocenium? or viologen ([GVC7])'? -based counter ions.
Additionally, ILs may be made electroactive by grafting a redox functional group on a
common cation or anion structure. Functional grasuyush as ferrocenyl (Fc)*?! 2,5-di-
tert-butyl-1,4-dimethoxybenzene (DDBY, TEMPO?3?* and metal complexé¥® have
been reportedh the literature. Redox ionic liquids could replace traditional redox systems
which are used in several electrochemical applications to transfer electrons in
homogeneous or heterogeneous reactions. Related to energy storage and conversion RIL
can increas the specific energy in pseudocapaciféfsachieve internal electron transfer
in dye-sensitized solar celf$3 and act as redox shuttles in lithition batteries to prevent

cathode ovepxidation®%8,
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Designing redoyactive ILs with improved properties is required to achieve an
application in this area, but insufficient fundamental understanding of the relationship
between various structure properties is currently impeding prodkésie most examples
of RILs were obtained through modification of the cation, our group reported on the first
example of anion modification with ferrocene in order to generate an electroactive ionic
liquid. A ferrocenylsulfonyl(trifluoromethylsulfonyl)indie anion (FCNTff*was combined
with 1-butyl3-met hy !l i mi dazol i um, and t he resul tincg
electrochemical properties were discussed in a previous paper. Since only one cation was
used in the aforementioned study, thkre effect
was not established. Systematic studies of the effect of structural modifications of the
cation in conventional ionic liquids have been previously reported, for example by
Watanabé>°l n t his study, we wish to determine th
length on the transport and electrochemical properties of electroactive ionic liquids

employing a redox anion.

To do so, seven different RILs were prepared based on the
ferrocenylsulfonyl(trifluoromethylsulfonyl)imide anion (FCNTf) and imidazolium cation
(CxCylm). Their structures are presentedrigure 31. The effect of alkyl chain length and
symmetry on the imidazolium was investigated for all cation structures, and viscosity,
conductivity and redox properties were measured for the RIL, @ foum as well as in
acetonitrile solutions. These properties were compared with conventional, unmodified IL
systems found in the literature. Results of cyclic voltammetry experiments on the RIL at
high concentrations are discussed to provide additiozi@ dn the electrochemistry of

these redox liquid phases.
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where Rq and R3: CHan41

Symmetric

Asymmetric
Abbreviations R R, Abbreviations  Rq R,
CiCom  CHs CoHs CiCqim  CH3 CHs,
CiCqlm  CHs Cy4Hg C)Colm  CoHs  CoHs
CiCglm  CH3 CgHyz C4Cslm  C4Hg CyHg
CgCglm  CgHy7  CgHqy

Figure 3-1. General structure of [CxIM][FCNTTf] with cation structure variations and

abbreviations.
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3.3. Experimental section

3.3.1. Materials

All reagents and precursor chemicals were obtained from Siddrech unless
otherwise stated, and all solvents were obtained from Fisher. The
trifuoromethanesulfonamide was ordered from Synquest Laboratories. All products were

used as received.

3.3.2. Synthess of RILS

Synthesis of the redox anion ferrocenylsulfonyl(trifluoromethylsulfonyl)imide
(FcNTf) was performed in accordance with a method published eHrliafl
alkylimidazolium cations were prepared following established procedures, and detailed
synthetic steps for the imidazoliucations [GCzlm], [C4Cslm], [C2C2Im] and [GCglm]
are provided inFigure 3.S1B.3! In short, a solution of the correspondialggylimidazole
andalkylhalideswas mixed in an acetonitrile solution. The resulting reaction product was
washed with ethyl ether and the final product dried under vacuum at 75 °C before
characterization (yield: 8%). For the synthesis of [Cilm] and [GCslm], a different
procedure Eigure 3.81C) was used due to a low reaction yield of pathway B and some
difficulty in eliminating impurities from the final product. In this case, sodium imidazolate
was added to a 10 ml of THF solution. Two molar equivalentsliofl halide (%
iodomethane, bromooctane) were then added to the mixture. The mixture was maintained

under reflux for four hours. The resulting substance was washed with THF, followed by
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dichloromethane and diethyl ethgrglds: 67% and 99%The final steps in RIL synthesis
consisted of a recombination reaction of cation and redox anion from the metathesi
reaction with NaFcNTf dissolved in water, carried out in an ultrasonic bath for two hours
(Figure 3.S1D). This step was followed by intensive washing with water to eliminate the
sodium halide salt. The RILs were dried overnight under vacuum and stored in the glove
box for further analysis Fdlowing this drying step, the resulting water concentration in
undiluted RIL was found at 144 ppm for JGIm][FcNTf] and 170 ppm for the
[C1C4lm][FcNTf]. These values are similar to those reported for vaedued unmodified

ionic liquids?

3.3.3. Characterization

All synthesized compounds were characterized by 1H, 13C and 19F NMR on a
Bruker ADVANCE 300 MHz spectrometer at room temperature and by mass spectrometry
(MS) on an Agilent ESLC-MSD TOF. Elemental analysis was performed on an EAS
1108 apparatus from Fiss Instruments SPA. Detailed results of this characterization are
provided in the supporting information. The presence of water in IL was determined
through coulometric Karl Fisher titration (Mettler Toledo Coulometric KI Titrator). The
determination ofwh2o was performed three times for each sample. The density
measurement was made through a very simple method with an electronic balance (Mettler
Toledo XS105 Dual Range) and a 1 ml syringe. The viscosity values were obtained by a
viscometer from Cambridgepplied Systems between 50 °C and 80 °C, at temperature
intervals of 4 °C. Thermal properties were obtained by DSC analysis on a TA Q2000. Two
heating cycles were done on each RIL with a

67



ranging 1 70 Aiénictondudiitwadin@zasurddhe AC impedance using

a Parstat 2273 potentiostat from Princeton Applied Research, with a flow conductivity
Orion (018012) cell composed of two platinized Pt electrodes that were calibrated daily
with a standard soluton & . 117 M KCI (0.015Scmi'1 at 25
carried out from 1 MHz to 1 Hz at 25 @0 °C, at temperature intervals of 4 °C. A
BioLogic SR50 potentiostat was used for cyclic voltammetry (CV) and AC impedance
measurements, using a thhvaectrale setup composed of a silver wire guaserence
electrode, a Pt wire counter electrode, and a platinum disk working electrode with a surface
area of 0.0194 cm2. All RILs were diluted in acetonitrile solution with 1 M TBAP and the
total volume of solutio in the cell for each experiment was about 1.5 mL. All potentials
are reported to the migloint potential of the ferrocene/ferrocenium (Fc/Fc+) redox couple

which was determined separately in the given electrolyte.
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3.4.Results and discussion

3.4.1. Physicochemicalproperties of RILs based on FCNTf

The thermal properties of the RILs obtained by DSC analysis (see cuiigsiia
3.S2) are summarized iffable 31. An endothermic peak ascribed to the melting point
(Tm) is observed for all RILs, but only upon the first heating cycle. No exothermic peaks
corresponding to crystallization temperaturg)(@re seen at a°C min' ‘rate due to slow
crystallization kinetics, which is a common behavior of ionic liquids. Such slow kinetics
are caused by the asymmetric structure of the FCNTf anion moiety and the high viscosity
of RILs. All FcNTf-based RILs are solids at room temperagturewever, they are
frequently found in a sup@ooled state for several days at ambient conditions prior to
crystallizatiodt*, thus permitting cyclic voltammetry experiments on the pure phase (see
Section3.4.2. For all cooling cycles, a glassy transition temperatugedfsimilar value
is observed, despite different cooling cycles. Common ILs generally tend to form a glass
state rather than a crystalline state upon cooling. Ehisié to low energy gain in crystal
formation rather than a loss of entroidy° which often leads to observation of gifistead
of a Ter. In Table 31, a decreasingnis observed along with an increasing alkyl side chain
length on imidazolium, due to larger cation size and increased interactions between the
chains. Furthermore, linear alkgubstituents on the cation may also generate multiple
rotation degrees of freedom, which also contribute to a lowealie3® The variance in
Tm along with alkyl side chain for RILs follosva tendency similar to the one observed
with common redox IL$® No clear trend may be established as a function aihdength

symmetry on the cation structure. The presence of a symmetrical structure generally
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provides more efficient idnon packing and thus a higher crystalline ordend increases

Tm. For the systems studied, symmetry has a limited influencecoW@mbic attraction,

which appears to be the dominant force. In comparison with conventional unmodified ionic

liquids, the physicochemical properties of RILs showed an increasg ahd Ty, likely

due to a-ddimnhitemanlol € c ul ar ferioceeeunita betweemnhe bet we
FCcNTf anions. The DSC analysis of {GIm][FCNTf] and [GeCglm] [FCNTf] showed no

Tm and Tydue to their super cooled state within the temperature range measured. Density

values are also listed able 31 for all RILs except [@C1Im][FCcNTf] which is in a solid

form at room temperature. A decrease in density with an increased cation size and
decreased symmetry aressived’8 This tendency is typical for common imidazolium

basedLs and results from less densglgcked ions>*!

Table 3-1. Physicochemical properties of JCJM][FCNTf] and its corresponding
common IL. The values in italic are from other sources (see footnote)

RILs Tm /°C | Tg/°C | Density/g cn? ILs Tm/°C | Tg/°C | Density/g cn?
[FCNTf] (20 °C) [NTf,] (20 °C)
C1CiIm 89.2 | -23.47 - C1CilmP 26 - 1.57
C1Colm 64.7 | -32.54 1.53 CiComP | -18 -87 1.53
C2Colm 58.1 | -34.57 1.42 CoColmed | -11 - 1.47
C1Cslm 55.2 | -36.20 1.51 C1Cslm® -3 -87 1.44
C4Cslm 51.0 | -38.64 1.35 C4Calm - - -
C1Cslm - - 1.39 C1Cslm® - -80 1.33
CsCslm - - 1.28 CsCglm - - -

PWatanabe and eworker?, ‘Andrzej and cawvokerg?, ‘Gardas and cworkers*,
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3.4.2. lonic conductivity of undiluted RILs

Next, the ionic conductivity and electrochemical response of the pure redox ionic
l iquid phases were studied to provide a bett
properties. The ionic conductivity of pure RILS, as measured by impedance spgntrosc
is shown irFigure 32 as a function of temperature. As a comparison between conventional
and modified ionic liquids, the ionic conductivity of IRI[C:Colm][FCNTf] and
[C1C2Am][NTf ] is 0.136 mS cmand 13.78 mS cr respectively, at 40 °€.The decrease
in ionic conductivity of the ferrocemyhodified IL is due to the presence of a larger anion,
which significantly lowers ion mobility.With different cation sizes, higher ionic
conductivity is observed with shorter cation alkyl chains due a decreased numhbar of
der Waals interactions between side chains. This tendency is similar to that of conventional
ILs reported in the literatu@****The ionic conductivityds depe
does not follow the typical linear Arrhenius law seen with diluted solutions, and a slight
curvature is observed at lower temperatures. Most ionic liquids do exhibit such fragile
behavior, which is not attributable only to the presence oFtNTf anion?® Therefore,
the ionic conductivity curve iRigure 32 has been fitted with an empirical Vogellcher

Tamman model (VFT) shown in Equatiofil3

kA KRA@D Equation 3-1

Where O i s i ogdidtheinfiniberodiciconductivity,tTys the @bsolute
temperature, and B and are fitting parameters, with the B parameter in this model related

to the activation energy for ionic conductivity. The values obtained are 684 K, 1199 K, 915
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K, and 1159 K fo [CiCam][FcNTf], [C2CAm][FcNTf], [C1Calm][FcNTI],
[C4C4alm][FCcNTH], respectively. An increase in the value of the B parameter with increased
alkyl chain length is observed for our RIL$aple 32). Watanabeet al. published a
systematic study of the physicochemical properties of several imidazhlitimionic
liquids with different alkyl chain lengttf€.They found B parameter values from the VFT
fitting ranging between 604 and 625 K for ILs with short chaingG{{n][NTf2] to
[C1C4lm][NTTf2]) as wellas increasing values for chains with more than four carbon atoms.
They also demonstrated that conductivity, diffusivity and viscosity had the same structural
dependency. The [Cilm]" and [GColm]* cations provided ILs with the same properties,
and a decrease in conductivity and diffusivity (along with increased viscosity) was
observed with alkyl chains having more than four carbon atoms. This tendency appears to
apply also to ionic liquids modifiedith ferroceneFigure 33 shows a comparison of the
conductivity of three families of ionic liquids with different alkyl chains: the unmodified
[C1CxIM][NTf], the redox ionic liquids [FCE@M][NTf2] where the cation bears the
ferrocene, and [{CxIm][FCNTf] with the redox anion. All three ionic liquids show a very

similar decrease in conductivity with a single alkyl chain length increase.
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Table 3-2. VFT fitting parameters ofG<CxIM][FCNTTf] in their undiluted state. The

parameters for the RILs withg€hains are not listed because of unreliable fitting.

RILs B/k To/k o/ S mi*
Ci1CoIm FeNTf 684 223,69 0,28
CoCoIm FCNTf 1199 184,59 1,46
Ci1C4lm FCNTf 915 207,66 0,49
C4Cslm FCNT 1159 189,46 0,88
Ci1Cglm FCNTf 3558 86,208 3,34 x16
CsCglm FCNTf 10939 102,42 8,09x 16

3.4.3. Diffusion in diluted solutions

The diffusion of RILs diluted in acetonitrile has been characterized at 0.3 M and 1
mM in the presence of 1 M TBAP as supportetgctrolyte, in order to assess the role of
cation size in transport. This would suggest that the strong interaction between RIL ions
would be maintained even at low concentrations. The CVs obtained at various scan rates
for [C:C2aIm][FCcNTf] at both concemations are presented igure 34. The curves show
a reversible electrochemical system with a4paiht potential shifted to values higher than
thatof ferrocene, due to the electranthdrawing effect of the(SQ)N(SO,)CFs group in
FcCNTf. A | ar g epapp ésabdservedfdr alltstcan rates at(a gocentration of
0.3 M (Figure 34 A), which is caused by solution resistance. The diffusion coefficients

were calculated using the Rand®svcik equatioff:
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E T[8T(ﬁc&!#—7(57$7 Equation 3-2
Whereip is the peak current (A), n the equivalent number of electrons exchanged during
the reaction, A the surface area of the electrod&)(dithe concentration (mol/dn D
the diffusion coefficient(céf s) , T the temperatur éds),anid), 3 th

F and R the Faraday (C/mol) and ideal gas (J/mol - K) constants, respectively.

The CV curves and Randi&evcik plots obtained for all RILs are shown in Figures
Figure 3.S3 to Figure 3.6 and the diffusion coefficient values are listed able 33. At
high concentration®(3 M), an effect on chain length is noted in theJ§Im][FcNTf] and
[C1CeIm][FcNTTf] ionic liquids. The impact of cation structure on anion transport properties
indicates a partial association between cation and anion in the 0.3 M solution. However,
theion association and impact of viscosity become less significant for the 1 mM solution,
where all diffusion coefficient values are located within the same range. This is likely
caused by maximum solvation of both species as the concentration of ionidditpvier
in solution. Therefore, in diluted solutions the cation size has little impact on the transport
properties of the anionic electroactive species. In comparison with ferrocene, the [FCNT]
anions diffuse less rapidly because of a significantlyelargdius. Our previous work
showed that the diffusion coefficient of [FCNTf] R = 1.03x1C° cn¥ s1) was only half
the value for ferrocene @= 1.99x10° cn? s?) in diluted solutions (1 mM in C¥#CN with
0.1 M TBAP)!* The electrochemical parameters of RIL are liste@able 34 for 0.3 M
and 1 mM solutions. As the redox actigeup is linked to anion structure, no obvious
cation influence can be reported for the 1 mM solutions. Al@i nt pot ent i al ( E
as well ase apc and oxidation and reduction limitgll within the same range of values.

The @& kapc values obtained at 0.3 M are significantly larger than those in the 1 mM
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solutions due to higher solution viscosity. Timed-p o i n t

potentials

solutions are also found to be slightly higher thas¢éhobtained in the 1 mM solutions and

some effect of

t he

cati

on on the EO i

S

(EO)

not e

diffusion coefficients of the oxidized (neutral) and reduced (anionic) species which distorts

the CV at high concentrationsRfL. This effect was explained in a previous publicafibn.
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Figure 3-4. Cyclic voltammograms of A) 0.3 M [{C2IM][FcNTf] and B) 1 mM

[C1C2IM][FCNTTf] in acetonitrile with 1 M TBAP at different scan rates range (25 to 500

mV s!range)

Table 3-3. Diffusion coefficients of 0.3 M and 1 mM [CxIM][FcNTf] in acetonitrile

with 1M TBAP.
RILs 0.3 M in acetonitrile| 1 mM in acetonitrile

Dredcn? st Dredcn? st
C1Cilm FcNTf 5.11x10’ 1.70x10°
C1Colm FcNTf 5.28 x10’ 1.87x10°
CoColm FeNTH 5.85 x10’ 1.78 x10°
C1Cslm FcNTf 5.65 x10’ 1.52 x10°
C4Cslm FCNTf 5.18 x10’ 1.57 x10°
C1Celm FcNTf 4.46 x10 1.51 x10°
CgCslm FCNTT 2.77 x10’ 1.73 x10°

76



Table 3-4. Electrochemical parameteia 0.3 M and 1 mM CxCxIM][FCNTT] in

acetonitrilewith 1 M TBAP at a scan rate of 100V s'. Oxidation and reduction limit at

0.3M.
0.3M 1mM
RILs EO/ | ekapc/V EO/ | aekapc/V | Oxidation limits| Reduction

v limits /V
CiCiIm FcNTf | 0.228 0.400 0.208 0.068 2.05 1.24
CiCoIm FcNTf | 0.235 0.418 0.207 0.071 2.05 1.29
CoC2Im FcNTf | 0.268 0.454 0.211 0.074 2.09 1.24
CiC4lm FcNTf | 0.229 0.399 0.208 0.069 2.08 1.22
C4Cslm FcNTf | 0.251 0.431 0.211 0.073 1.95 1.31
Ci1Cglm FcNTf | 0.294 0.443 0.208 0.072 2.08 1.23
CgCglm FCNTf | 0.23 0.407 0.204 0.069 2.08 1.32
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3.4.4. Electrochemistry

Due to its low viscosity in the pure statlee {C1C2lm][FCNTf] RIL was selected
for all remaining studies on the electrochemical behavior of the redox anion. While the
[C1Cilm][FcNTf] RIL may provide slightly lower viscosity, its 90 °C melting point
complicates the measurement proc&sgure 35A shows the cyclicvoltammograms for
pure [GColm][FcNTf] at different temperatures between 50 °C and 80 °C. As discussed
above, once melted, these RILs remain in a super cooled liquid state for a substantial period
of time, allowing CV experiments to be made below The G/ curves inFigure 35A
indicate that the transport properties are improved at higher temperatures, as the liquid
becomes less viscous. A noticeal®atiire of these curves is the different shapes of the
oxidation and reduction peaks. The maximum peak current is significantly higher during
the oxidation process than during reduction. This difference may be an effect of a
migrational contribution to magsansport which increases the flux of FCNTf anion to the
positively-poised electrode, since it is the sole anionic species found in the ionic liquid.
This is further evidenced by looking at the effect of scan rate on cufignté 35B). The
current increases with scan rate; however, this increase does not show the linear
d e p e nde nBexpeasted foha parely diffusional regime (see insefigtire 35B).
The oxidation current also decays rapidly in a manner that cannot be explained by diffusion
of the electroactive species. We recentlporeed on this behavior, which was also
observed in a [€C4Im][FCcNTf] RIL solution at high concentration and in the absence of a
supporting electrolyt&* We demonstrated that a blue film was deposited on the electrode
surface as a result of the oxidation of F€f" to the zwitterion FtNTf". The shape of the

curves inFigure 35 show that formation of this film, which passivates the electrode, is
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therefore also obtained in the pure RHd for different cations, confirming that it is related

to the electroactive anionds structure. The
ITO obtained after sweeping the potential above 2 V vs. Ag(8gpporting Information,

Figure 3.57) shows a peak at 640 nm which is indicative of ferrocefiamd supports

the hypothesis of the presence of NEf". This process is reversible in the sense that a

reduction peak is observed during the backwards potential sweep and no residual film can

be noticed visually after the reduction occurred. However, there is a considerable
difference in voltammetric chargetween the oxidation and the reduction processes which

could be ascribe to dissolution of the film or to incomplete reduction. The whole deposition

process is still under investigation.

Further details on the deposition process were obtained from theu@GMsc
recorded at different concentrations of the@&€m][FcNTf] RIL in acetonitrile with no
supporting electrolyteHigure 36A). Although they werseverely distorted because of the
high resistance of the solution (no TBAP), the curves for the 10 and 50 wt.%, show
processes that may be ascribed to mixed diffusion and migration transport. The oxidation
current is maintained upon inversion of the pttrsweep in the range of 1.5t0 0.4 V,
showing that the electrode is not passivated upon oxidation of the FCNTf anion. At 60 and
70 wt.%, the curve shows the same pattern as for pure RIL, in which the oxidation current
drops rapidly to O after the peaklue, thus indicating passivation of the electrode due to
film formation. This film is dense and thick enough to prevent any further oxidation, even
of the solvent, as no other oxidation processes are observed up Eodukeé (36B). In all
cases, this process is reversible and reduction of tAdTFcspecies back to soluble

FENTf is observed during the reverse sweep. While the exacess leading to film
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formation under such specific conditions is not fully solved at the moment, it may be
hypothesized that at high concentrations, the combination of high viscosity and strong

i nteractions bet ween -t hien thscbdhVeEn Fa)mallowsrhigh ( pos s i
enough amounts of the oxidized"Rd@f" zwitterion to exist near the electrode to enable

deposition of this species into a film.
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Figure 3-5. Cyclic voltammograms of A) pure [C>IM][FCNTT] at different
temperatures (50 to 80°C range ) at scan rates of 100iBYmure [GC2IM][FCNTT] at
different scan rates (5 t0200 mV sange) at 80°C.
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3.5. Conclusion

Theproperties ofonic liquids using alkylimidazolium cations and the redox anion
ferrocenylsulfonyl(trifluoromethylsulfonyl)imide (FCNTf) are reported herein, in an effort
to understand their structupeoperty relationships. In particular, this study focuses on the
effed of al kyl i midazolium <chain l ength and
physicochemical and electrochemical properties. Variations in cation structure have
negligible impact when the RIL is diluted in acetonitrile, due to the dissociation of cation
and anios in solution. At high concentrations of RILs and in pure phases, shorter alkyl
chains provide lower viscosity and higher ionic conductivity and diffusion coefficients.
However, reducing the chain length increased the melting point due to higher latice fr
energy, as is the case in unmodified ionic liquids. In pure phases but also in highly
concentrated solutions (>50 wt.%) and in the absence of supporting electrolytes, a film is
deposed at the electrode surface upon oxidation of the FCNTf anion tauthel species
[FC'NTf]. This deposition is believed to result from the accumulation of the zwitterion at
the electrode surface; such accumulation is made possible by high viscosity and strong
existing interactions between the FCNTf anions. The poteaialications of this type of
electroactive ionic liquids in redexctive electrolyte supercapaciteurs are currently being
investigated, as film formation may prevent diffusion of the oxidized species to the

negative electrode, thus suppressing devicedistharge®.
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Synthetic procedure of redox ionic liquids and imidazolium cation

0] 0]
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3 o) o)
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Figure 3.S1. Synthetic steps of ferrocenstilfonyl(trifluoromethanesulfonyl)imide
imidazolium base redox ionic liquids (RILS)

The synthesis of redox ionic liquids follows the general process described by
Gelinas. The synthesis of cationiColm, C4Calm, CColm, C:Cslm (Figure 3.S1) was
achieved by preparing solution ofalkylimidazoleandalkyl halidesin acetonitrile. The
resulting reaction product was washed with diethyl ether and the final product was dried
under \acuum at 75 °C before characterization. For the synthesisGfnr€and GCslm

FCcNTf a different procedure has been used due to a low reaction yield and difficulties to
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eliminate impurities from final product. Instead, imidazole sodium derivative was twded

a 10 ml of THF solution. Two molar equivalents alkyl halide (tiodomethane,
bromooctane) were then added to the mixture which was maintained under reflux for 4
hours. The resulting substance was washed by THF, then by dichloromethane and diethyl
ether. The final steps of ionic liquids synthesis consist of a recombination reaction of cation
and anion in water achieved over 2 hours in an ultrasonic bath. This step was followed by
intensive washing with water in order to eliminate as much as posshlmwanted salts

present in solution.

PN\ 7 reflux R ANy
N N + R--"Br 0 - Br - N/ N

R= CyH5 {Cy), CgH17(Csg)

1- Methylimidazole was dissolved in 10 ml of acetonitrile, then a molar equivalent of alkyl
bromide (bromoethane, bromooctane) was added. The resulting mixture was stirred for 4
hours at 70 °C. Then, the solvent vasporated with a rotary evaporator and a yellow
liquid was obtained. The resulting solution was washed several time with diethyl ether in
order to remove unreacted species. The final product wasuirisd vacuum overnight.

1- Ethyl-3-methylimidazoliumbromide [GCzIm][Br]: Yield 99%.'H NMR (DMSO-ds,

300 MHz): u (ppm) = 1.37 (t,3H), 3.84 (s, 3H)
(s,1H).*C NMR (DMSOds, 125 MHz): & (ppm) = 15.57; 36.
136.72.(ESI) m/z: [M**](calcd for GH1iN2): 111.09167 Found: 111.09198lemental
analysis:Calcd for GH11BrN2: N 14.66; C 37.72; H 5.80; Found: N 14.44; C 37.25; H

5.98.

1- octyl-3-methylimidazolium bromide [slm][Br]: Yield 99%. '*H NMR (DMSO-ds,

300 MHz) : ad (ppm) = 0.83 (t, 3H), 1.22 (m,10
7.75 (s,1H), 7.81 (s,1H®.26 (s,1H)’)C NMR (DMSOds, 125 MHz): U ( pp m)
22.00; 25.4; 25.29; 28.43; 29.36; 31.10; 35.72; 48.67; 122.21; 123.52; 1dA)n/z:
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[M* *](calcd for G2H23N2): 195.18558 Found: 195.1859Calcd for GoH23BrN2: N10.11;
C 51.84; H9.78; Found: N 10.16; C 51.92; H 8.61.

AN . P s
N/ N/‘\ | /\Br reflux /\N/\\\N/\
) 4h N

N S Sm e S | wedlme /\/BI\N/\\Q/\/\
\__:/ 4h —f

1- Ethylimidazole and Butylimidazole were dissolved in 10 ml of acetonitrile, then a
molar equivalent of alkylboromide (bromoethane,-dromobutane) was added. The
resulting mixture was stirred for 4 hours at 70 °C and the solvent evaporated to give a
yellow liquid. The resulting solution was washed several time with diethyl ether and the

final product was driednder vacuum overnight.

1,3 diethylimidazolium bromide [&C2Im][Br]: Yield 97%. 'H NMR (DMSO-ds, 300

MHz): & (ppm) = 1.40 (t, 6H) B“CHMRDMSOd, 4H), 7.
125 MHz) : ad (ppm) = 15 .(BSH ;m/z:4M*](6aed forl1 2 2. 0 3 ;
C7H13N2):125.10732 Found:125.1072Calcd for GH13BrN2: N 13.66; C 40.99; H 6.39.

Found: N 13.55; C 40.48; H 6.49.

1,3 dibutylimidazolium bromide [@Csm][Br]: Yield 99%.!H NMR (DMSO-ds, 300

MHz) : a (ppm)= 0.84 (t, 6H), 1.20 (m, 4H) , 1.
(s,1H).23C NMR (DMSOds, 125 MHz): & (ppm) = 13.25; 18.
135.98 (ESI) m/z: [M*](calcd for GiH21N2): 181.16993 Found: 181.169Talcd for
C11H21BrN2: N 10.72; C 50.58; H 8.10; Found: N 10.54; C 50.01; H 8.27.

s ® S
N%ﬁ Na@ O reflux (70 C)’_ Ri~NZ N-R1 X + Nax
\—/ 4h \—/

X=Br,|

R1: CH3 (Cq), CgH17 (Cg)

Imidazole sodium derivative was added to 10 ml of THF. Two molar equivaleratkygf

halide (Xiodomethane, bromooctane) were then added to the mixture which was
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maintained under reflux for 4 hours. The resulting substance was washed with THF, then

dichloromethane and diethyl ether. The final product was drnel@ér vacuum overnight.
1,3 methylimidazolium bromide [€C1Im][Br]:

Yield 67%.'H NMR (DMSO-ds, 300MHz ) : & (ppm) = 3.84 (s, 6H)
(s,1H).®C NMR (DMSOds, 125 MHz): U (ppm) = 136.96; 1-
m/z: [M*] (calcd for GHgN2): 97.07602 Found: 97.07642. Calcd faHgIN2: N 12.50;

C 26.80; H 4.05; Found: N 12.28;26.67; H 4.29.

1,3 dioctylimidazolium bromide [€Csim][Br]: Yield 99%. 'H NMR (DMSO-ds, 300

MHz ) : a (ppm) = 0.83 (m, 6H) , 1.22 (m, 20H) , .
(s,1H) [M**](calcd for GH9Ny): 395.928 Found: 395.92765C NMR (DMSO-ds, 125
MHz): 4 (ppm) = 13.86, 21.99, 25.41, 28.25,

for C1gH37BrN2: N 7.50; C 61.11; H 9.99; Found: N 7.58; C 60.48; H 9.99.

5 g of ferrocenylsulfonyl (trifluoromethanesulfonyl)imide was dissolved in 3 mL of water
and then a molar equivalent of alkylimidazolium iodine was added to the solution. The
resulting solution was refluxed for 3 hours at 50 °C while stirring. The black liquid was
diluted in dichloromethane and washed 3 times with water. The final orgasse pras

dried with magnesium sulfate. The filtrate was concentrated on a rotary evaporator,
resulting a dark viscous liquid. All ionic liquids were dried with under vacuum overnight

and stored in a glove box for further use.

1,3 Dimethylimidazolium Ferroenylsulfonyl(trifluoromethanesulfonyl)imideCiCilm]

[FCNTf]: Yield 46%.'HNMR (DMSOds, 300 MHz): U (ppm) = 3.82
4.52 (t,2H), 7.6586 (d,2H), 9.00 (s,1M¥ NMR (DMSOds, 282 MHz »77.650 ( pp m)
13C NMR (DMSO-ds, 125 [pph2) ¥ 35.61; 68.08; 68.68; 69.91; 94.05; 117.92;

122.23; 123.39; 136.98. (ESI) m/z: [NItalcd for GiHoFsFeNQS,) : 395.92879 Found:

395.928. (ESI) m/z: [M*(calcd for GHoN2") : 97.07642 Found: 97.07602. Calcd for
C17H20F3FeNsOsS: N 8.52; C 38.96H 3.68; S 13.00. Found: N 8.28; C 39.53; H 3.60; S

12.34.
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1- Ethyl-3-methylimidazolium ferrocenylsulfonyl(trifluoromethanesulfonyl)imide

[C1C2Im][FeNTf]: Yield 83% H NMR (DMSO-ds, 300 MHz) : a (ppm) =

3.81 (s,3H), 4.15 (q,2H), 4.26 (s,7H), 4.51 (t,2H), 7.66 (s,1H), 7.74 (s,1H) 9.07 (SAH).

NMR (DMSO-ds, 282 MHz )-77.63CNMP@®NSOds, 125 MHz) :
=15.57; 36.20; 44.61; 68.60; 69.20; 70.44, 94149.29; 121.91, 122.45; 124.06; 136.72.
(ESI) m/z: [M*](calcd for GiHoFsFeNQS,) : 395.92877 Found: 395.928. (ESI) m/z:

[M* *](calcd for GH11N2") : 111.09199 Found: 111.0916Zalcd for GoH24F3FeNsOsS,:

N 8.12; C 39.46; H 5.84; S 12.39. Found: N 8.22; C 40.04; H 3.93; S 113.02.

1-Octyl-3-methylimidazolium ferrocenylsulfonyl(trifluoromethanesulfonyl)imide

[C1Cslm][FCNTT]: Yield 86%HNMR (DMSO-ds, 300 MHz): G (ppm)
(m,10H), 1.74 (m,2H), 3.81 (s,3H), 4.11 (t,2H), 4.25(m,7H), 4.51(m,2H), 7.66(s,1H),

7.73(s,1H), 9.06(s,1H}*F NMR (DMSOds, 282 MHz ) :77.65.53¢ MMRm)
(DMSOds, 125 MHz): O (ppm) 7528.31;, 29.82;, 31.201 3590 ;
48.72; 68.08; 68.67; 69.90; 94.06; 117.92; 122.21; 123.56; 136.43. (ESI) m/{chkd

for CiiHoFsFeNQSy) : 393.93239 Found: 393.93267. (ESI) m/z: [WXcalcd for
C12H23N2"): 195.18597 Found: 195.18558. Calcd fegHFFeNsOsSp: N 7.10; C 46.70;

H 5.45; S 10.84. Found: N 7.09; C 46.33; H 5.45; S 10.94.

1,3 Diethylimidazolium ferrocenylsulfonyl(trifluoromethanesulfonyl)imideC,Colm]
[FCNTA]: Yield 68%.'"H NMR (DMSO-ds, 300 MHz): G (ppm) =

a

= 0.

1.

25.

48

4.34 (m,7H), 4.60 (s,2H), 7.85 (s,2H), 9.23 (s,149. NMR (DMSOds, 282 MHz) :

(ppm) =-77.64°C NMR (DMSOds, 125 MHz): & (ppm) = 14.

69.91; 94.05; 117.93; 122.05; 135.34 (ESlzmM* ](calcd for GiHoFsFENQS,) :
395.92874 Found:395.928. (ESI) m/z: [N(talcd for GH13N2"): 125.10721 Found:
125.10732. Calcd for feH22F3FeNsO4S: N 8.06; C 41.47; H 4.25; S 12.30 Found: N 7.90;
C 41.30; H 4.34; S 12.24.

1,3 Dibutylimidazolium ferrocenylsulfonyl(trifluoromethanesulfonyl)imideCjCalm]

[FCNT]: Yield 90%.'"H NMR (DMSO-ds, 500MHz ) : 4 (ppm) = 0.90

1.78 (m, 4H), 4.16 (t,4H), 4.29 (s,6H), 4.54 (t,2H), 7.79 (s,2H), 9.18 (SUFHNMR

p

4

u

97 ;

(t,

(DMSO-ds, 282MHz ) :  Yi= -{76D*E NMR (DMSOds, 125MHz ) : U ( p p m)
13.73; 19.25; 31.74; 49.05; 68.59; 69.19; 70.43; 94.58; 119.31; 121.90; 122.93;

90
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136.39.(ESI) m/z: [M*](calcd for GiH21N2): 181.16993 found: 181.16998. [Mifcalcd
for Ci1aiHoFsFeNQS,) : 395.92801 Found395.92936. Calcd for £SHzoFsFeNsOsS: N
7.28; C 45.76; H5.24; S 11.11. Found: N 7.39; C 45.35; H 5.34; S 11.13.

1,3 Dioctylimidazolium ferrocenylsulfonyl(trifluoromethanesulfonyl)imideCs{Csim]

[FCNTf]: Yield 68%.'1H NMR (DMSO-ds, 500MH z ) : U .84t,HN)L.23(m,B0H),
1.77(m,4H), 4.14 (t,4H), 4.27 (s,6H), 4.52 (t,2H), 7.78 (s,2H), 9.19 (s#A)NMR

(DMSO-ds, 282MHz ) : U -{7p6p*E)NMR (DMSOds, 125MH z ) : g (ppm)
13.87; 22.00; 25.41; 28.23; 28.43; 29.19; 48.80; 68.08; 68.65; @RLAT;; 122.23; 122.43;

135.88. (ESI) m/z: [M*](calcd for GeHs7N2): 293.29555 found: 293.29513. [Mifcalcd

for C11HoFsFeNQS,) : 395.92765 Found: 395.928. Calcd fossFsFeNsOsSz: N 6.09;

C 52.25; H 6.72; S 9.30. Found: N 6.64; C 53.01; H 7.037%.9.

Thermal analysis

3.0 i I ; I ' I : I
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Figure 3.52: DSC curves of CxCxIm FcNTf. The measurements were done
between70°C and 100°C for 3 cycles with heating rate of 1 °C per minute.
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Figure 3.S53: CVs 0f0.3 M of A) chain variation and B) symmetry variation of CxCxIm
FCcNTf based redox ionic liquid in acetonitrile with 1 M TBAP. The scan rate is 100 mV
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Figure 3.S4: CVs of 1 mM of A) chain variation and B) symmetrgriation of
CxCxIm FcNTf based redox ionic liquid in acetonitrile with 1 M TBAP. The scan
rate is 100 mV's.
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Peak current / pA
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Figure 3.S5: Randl es Sevci k pl &00smVeffor0.3M vs 31/ 2
CxCxIm FcNTf based redox ionliguid in acetonitrile with 1 M TBAP. Curve A)
chain variation and B) symmetric variation of alkyl chain.
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Figure 3.56: Randles Sevcik plot of Ip vs V1/2 from-B®0 mV sl for 1ImM
CxCxIm FcNTf based redox ionic liquid acetonitrile with 1 M TBAP. Curve A)
chain variation and B) symmetric variation of alkyl chain.
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Figure 3.S7. Absorbance spectra recorded for the bare ITO susbstrate (upper panel) and

for the film of [FENTf] deposited on the substrate (lower panel). The peak at 640 nm
corresponds to the absorbance by the ferrocenium unit.
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4.1. Abstract

Herewe present redox ionic liquid supercapacitors (RILSCs) which use electrolytes
made from ionic liquids modified with an electroactive function to increase the energy
density of activated carbon electrodes via faradaic reactions. More specifically, two
differert ionic liquids were made by modifying either the imidazolium cation or the
bis(trifluoromethanesulfonyl)imide anion with ferrocene in order to determine the
i mportance of the electroactive ionds polari
ferrocene led to high concentrations of redox moieties in the electrolyte (2.4 M) and a large
maximum operating voltage (2.5 V). An energy density of up to 13.2 Wh per kg (both
electrodes) was obtained which represents an 83 % increase vs. the unmodifleglidnic
When the ionic |iquido6s an itdsanarge attheymositived i ed wi
electrode is fully suppressed due to the deposition of a film on the electrode. The results
presented herein demonstrate that electroactive ionic liqtogstitute a promising
alternative to conventional solute in solvent electrolytes found in energy storage devices,

and are particularly weBuited for redoactive electrolyte supercapacitors.

4 .2. Introduction

Redox active electrolyte supercapacitors (RESare obtained by dissolving
electroactive species in the electrolyte as a mean to increase the energy density of carbon
based capacitos> Some of the most common redox centers previously used to modify
carbon electrodes were also investigated as redox additives in RESCs. Thiemoxitlat

hydroquinone (at 0.38 M concentration inS@y electrolyte) into benzoquinone attained
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901 F ¢ at low current density (2.65 mA c¢fp during the charging step of a KOH
activated carbon capacitor, while the same electrode provided 32Rhe dsence of
hydroquinoné. Similar enhancements in capacitance were obtained by adding Kl at 0.08
M in H2SQ electrolyte (increase from 472 to 912 E gt 2 mA cn?)®. Other redox
additives with activated carbon electrodes reported in recent years includesV®SO
phenylenediamine, acetylferrocene, and methylene®dRIRESCs are most often using
agueous electrolytes due to a higher solubility of redox molecules in water compared to
organic solvents. For the same reason, ionic liquids have not been extensively studied as
electrolyte in RESCseaspite the fact that they could present the advantage of an increased
maximum operating voltage. For example, Sural reported on the reduction of €u
dissolved in 1ethyt3-methylimidazolium tetrafluoroborate (EMImB)Fionic liquid at
porous carbon ettrodes, providing a cell voltage of 2.0 8o far, a compromise must be
done between fast transport and high solubility of thexedaecule (obtained in aqueous

electrolytes) and a high cell voltage (obtained with organic solvents and ionic liquids).

Clearly, RESCs may benefit from the development of electroactive electrolytes
specifically formulated for this purpose, and which shaouldlow high concentrations in
redox speciesii) present a high maximum voltage, aimdl include a seldischarge
suppressiomechanism. This work demonstrates that electroactive ionic liquids, in which
a redox moiety is covalently linked to one of the I8%§ may be used to meet these
challenges. No stly on redox ionic liquid supercapacitors (RILSCs) has ever been
reported in the past, and the importance of the ionic liquid structure on charge storage and

selfdischarge requires investigation. Therefore, two redox ionic liquids (RILsS) obtained
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by modifying either the cation or the anion with ferrocene, are studied here asasd@x
electrolytes for carbebased RILSCs. The RIL with the Fc attached on the cation was use
to demonstrate setfischarge in RILSCs. Electrolytes based on these ionic liquite
applied in carbotbased supercapacitor cells to establish how the polarity of the

electroactive ion impacts energy storage anddisttharge processes in RILSCs.

4.3. Experimental Section

The synthesis and characterization of both electroactive laquas are detailed
in previous studie$?® The unmodified ionic liquid <ethyk3-methylimidazolium
bis(trifluoromethanesulfonyl)imidg EMIM][NTf2] was purchased from lolitec and used
without further purification. The water content of all ILs was found between 144 and 170
ppm after vauum drying, which are typical valu&sThe electrodes were prepared by
mixing activated carbon (Black Pearl 2000, Cal¥ptacetylene black (Alfa Aesar),
graphite (Al fa Ae sgides, pigneAlddch)TaknBrtar &t a ratimofp a r
80:7.5:7.5:5 based on weight. The mixture was then pressed into a film, from which 15
mm-diameter disks were cut. These electrodes were assembled in Swagelok cells in a
glovebox, with four stacked paper klissoaked with the electrolytsed as separators. For
the threeelectrode setup, a Pt wire (quasference electrode) was inserted between the
paper disks to prevent contact with the electrodes. Cyclic voltammograms and
galvanostatic charge/discharge m@@ments were made with a VMP3 potentiostat from

BioLogic.
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4 .4.Results and discussion

Two imidazolium redox ionic liquids (RILs), each with one ion modified with
ferrocene, were selected to provide faradaic reactions and increase the specific egergy (W
Wh kg?') of carbonbased supercapacitors. The structures of their reduced form are
presented ifFigure 41. The redox ionic liquidl-(methylferrocenyh3-ethylimidazolium
bis(trifluoromethanesulfonyl)imide, [FCEIM][N7]f presents a ferrocene on the cation
which forms a dication upon oxidation and remains in the liquid phase. The details of the
synthesis and characterization of the electrochemical prepeat [FCEIM][NT:] were
previously published® The second RIL was obtained by modifying ferrocene with an
anionic function, the structure of which is inspired by the Niffion Figure 41). In 1-
ethyl3-methylimidazolium ferrocenylsulfomftrifluoromethylsulfonyl}imide,
[EMIm][FcNTTf], the anion is the electroactive species and has been shown to deposit on

electrodes when odized to the zwitterion [FNTf]0.!

Figure 41 shows the cyclic voltammetric curves obtained with three different
solutions composed of 80 wt.% of ionic liquid in acetonitrile. The oxidation and reduction
of the ferrocenyl moiety ifFCEIm][NTf2] and[EMIm][FcNTf] appear clearly on the CV,
while the vnmodified [EMIM][NTf 2] yielded a featureless, rectangular curve typical of
doublelayer charging. The use of RILELCH:CN mixtures results in higher cell
reproducibility, due to the formerds high m
1000 cP at 60C). Mixtures with RIL concentration between 10 and 80 wt.% in@NH
were evaluated and while the 40 wt.% provided the highest specific energy (compromise

between concentration and viscosity) the 80 wt.% will be studied in details hereon due to
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its ability to prevent selflischarge (discussed later) which was not observed in more
diluted mixtures. These 80 wt.% mixtures in acetonitrile have a concentration of 2.4 M in

ferrocene centers, a figure three times higher than the ferrocene concentration in

acetonitile at saturation®
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Figure 4-1. Cyclic voltammograms recorded with tvatectrode cells with 80 wt.% of
the ionic liquid in acetonitrile. Each carbon electrode weighed 3.5 mg and contained 80
wt.% of activated carbon. The curves were obtained at a scan rate of 1Q af\as
temperature o25°C.

Galvanostatic chargeischarge (GCD) experiments were carried out to evaluate the
energy density of the devices employing the two different electroactive ionic liquids
(Figure 42). The redox processes observedrigure 41 with both [FCEIm][NTf;] and
[EMIm][FcNTf] RILs are also evidenced in the curvature of the GCD profilésgare 4

2 A. The gravimetric specific energy @\or discharge was aallated from the integration
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Cell Voltage / V

of area under the curve (sE&ble 41), according to Equation4, rather than by evaluating

the capacitance which tentsoverestimate charge storage involving faradaic procésses

— 5 OA O

v

Equation 4-1

wherel is the current (A)w is the total weight of both electrodes (kg), &Ht) is the non

linear function of the voltage over time (V s).
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Figure 4-2. A: GCD profiles of supercapacitors with different ionic liquids (i = 1 mA).

B: Effect of discharge rate on the Wg for the RILSC ([EMIm][FcNTf]) and EDLC
([EMIM][NTf2]). Inset of B shows the Wg losses over thetf680 cycles.

the RILSCs presented here, are presenteflainle 41. The valuesobtained with the

[EMIm][FcNTf] redox ionic liquid represent a significant increase from equivalent deuble

layer devices using either the unmodified ionic ligletIm][NTf 2] or the conventional

electrolyte 1 M TBAP in CECN. No significant gain in energy was obtained with the RIL

[FCEIM][NTf2] because of a less efficient oxidation of thelfased cation and of self
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The gravimetric specific energy values, based on total weight of both electrodes for



discharge (see belowo better understand the reactions involaedach electrode during
GCD, the chargelischarge profiles obtained with [EMIm][FcNTf] RIL in a threkectrode
Swagelok setup with a Pt wire quasference inserted in the separator are presented in
Figure 43. The profiles inFigure 43 A show a doubldayer charge storage mechanism at

the negave electrode and more complex behavior at the positive electfaylee 43 B
presents the charging mechanism at the positive electrode. The first region shows a linear
potential increase which is attributed to the [FcN@&fjions populating the doublayer
(capaciive charging). As the charge accumulates, the potential increases to a value where
the ferrocenyl unit on [FcNTfpecomes oxidized to [FNTf]°, resulting in a potential
plateau which is typical when faradaic processes dominate. This plateau corréspbads

rise in current in the CV presentedRigure 41, and maintains the same potential up to 2

V (full cell voltage), a higher maximum voltage (&yactor of 2) compared to most of the
RESCs based on aqueous electrolytgpon discharging the device, the reverse processes
occur, according to the profile Figure 43A. This deposition/dissolution process occurs

at the positive electrode every cycle and is part of the storage andissélirge

suppression mechanisms described below.
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Figure 4-3. A: Galvanostatic chargdischarge profiles for the RILSC with 80 wt.% of
[EMIm][FcNTTf] in acetonitrile at 25°C and a 2 mA current. B: The charging potential
profile of the positive electrode showing the processegagigcharge.
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Table 4-1. Specific energy values (during discharge) at different maximum voltages and
iR drop obtained for the devices (charge and discharge currents of 2 mA)

Electrolyte (in CHCN)

1M 80 wt.% 80 wt.% 80 wt.% 40 wt.%
TBAP | [EMIM][NTf 5] | [FCEIM][NTf2] | [EMIm][FCNTf] | [EMIm][FCNTf]
Specific energy,
2.0V / Wh kgt 6.4 7.2 9.0 13.2 21.6
Specific energy,
2.5V /| Wh kg* n/a 17.1 n/a 23.7 n/a
iR drop / mV 35 45 426 513 250

Seltdischarge (SDC) representsnaajor issue with RESCS.In conventional

EDLCs, SDC occurs mainly through diffusion of the ions away from the ddayde

where they accumulated during charge storage. In RESCs, SDC is more rapid because a

shuttle discharge mechanism (reduction oxidized species at the netgativede) adds up

to the diffusionbased SDC8 Such chargshuttling ssues may be addressed by the use of

ion-selective membranes to retain redox species in one compartment, but at the cost of an

i ncreased

i nternal

resi stance,

whi ch

deposition of insoluble species may also prév@DC through chargghuttling!® This

| ower ¢

shuttling effect is clearly seen in Figure 4A with the device based on the cationic RIL

[FCEIM][NTf2] (blue dotted line), which dcharged at OCP at a faster rate than the EDLC

device based on the [EMIm][NZfionic liquid electrolyte (red dash curv@lhe inset in

Figure 5A shows the linear dependency of voltage Wifot SDC for thd EMIM][NTT 2]

device demonstrating the diffimn-based seltlischarge mechanism in EDLC. A very

similar SDC is noted with the RILSC based on the anionic ferrocenyl ([FQNp#gcies,

suggesting a diffusiecbased discharge while the charging mechanism involves faradaic

reactions. To clarify this bekmr, the SDC was then studied more closely, using a

reference electrode in the cell. The profiles of individual electrodes shown in Figure 4B
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demonstrate that voltage loss over time results exclusively from the negative electrode,

where charge storage ags in the doubldayer. After a sharp initial decrease due to ohmic

drop, the potential of the positive electrode remained constant for three hours. After 20 h

of OCP, the potential of the positive electrode was still 1.3 V (not shown). This slow

dischar@ is explained by the formation of a film at the positive electrode upon oxidation

of [FCNTf]" to [FE'NTf]° This behavior was reported earlier and was found to occur in

highly concentrated solutions of RIL based on [FcNaifid in the absence of any eth

salt! The zwitterionic oxidized species [’¢Tf]° of neutral charge has a limited solubility

in the electrolyte and precipitates out on the electrode surface, resulting in a stable

passivation layer and thereby efficiently suppressingdistfharge of the RILSC. This

suppression does not occur in RIL8SIng the cationic ferrocenyl spec{EEEIM][NTf]

which remain in the electrolyte as a dication upon oxidation.
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Figure 4-4. A: Self-discharge curves recorded at OCP for the three ionic liquids, showing
a pronouged voltage decrease for [FCEIM][NTf2]. Inset of A: Linear fitting of voltage
with t1/2 for doubléayer capacitor with [EMIm][NTf2]. B: Discharge profiles of
individual electrodes for RILSC using [EMIm][FcNTf]. All conditions are as in Figure 3.
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4 5. Conclusions

This study provided another example on the potential design of ionic liquids which
outperform traditional solvents in fulfilling specific tasks. The redox ionic liquids provided
higher specific energy by adding a faradaic component to thgecktorage mechanism
of activated carbon electrodes. The redox moieties were linked directly to the structure of
the i1onic |liquidds 1ions, all owing concentr.
acetonitrile which increased the specific energy of thicddoy 83% (vs. unmodified ionic
liquid). While redox ionic liquid electrolyte capacitors with Fc attached to the cation
provided an important setfischarge rate, the Fanion [FCNTf] enabled the complete
suppression of sellischarge at the positive eteode. While the rate dependency of the
specific energy and stability could be improved, these findings suggest that electroactive
ionic liquids are particularly weluited for use in redeactive electrolyte

supercapaciteurs.
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Chapitre 5 : Conclusion

5.1. Conclusions générales

En r®sum®, ce m®moire r eg tratanpledorhathe ns e mbl
®mergent des | iquides i oniques fonctionnel s
travaux a contribué a approfondir les connaissances fondamentales concernant le
développement des liquides ioniques fonctionnels et suggére lesages et les limites
potentielles pour | 6application.

Dans un premier temps, | 6ef fet des cha’'n
électrochimiques et physicochimies a été évalué. Les variations des propriétés
physicochimiques et électrochimiques oré étudiées. Bien que plusieurs variations de
cha" " ne alkyle aient ®t ® ci bl ®es dans | es ®t
des propriétés en solution diluée. Ce point est intéressant pour les futurs recherches et
développements dans le domaiAehaute concentration, la formation de film a lieu avec
la présence de zwitterion en oxydation. Cette formation a lieu dans un systeme a haute

concentration (>50 wt. %) et sans électrolyte.

Avec les connaissances des systéemes des liquides ioniquesurd@pplication

mi s®e sur | es avantages et | imit®e sur | es i
l i qui des ioniques en tant que solution do®l
dans le cas des supercapaciteurs. Le renforcementade s ® cur i t ® et | 6augr
| 6®nergie sont | es exemples |l es plus flagran
| 6®l ectrode joue un rlle dans | a pr®vention
navette rédox. Ce probléeme esttypiguans | es supercapaciteurs en
redox.
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5.2. Travaux futurs

Dans l e but déavoir une compr ®hensi on p
concentration et des phon mes reli®s 7 Il a fo
surface doivet étre faites. Notamment, les structures a surface et la composition du film
formée doivent étre analysées. |l sera aussi question de confirmer si le film contient un
arrangement purement de zwitterion wa | a par
aussi. De plus, la caractérisation de la surface doit aussi étre évaluée. Notamment la
présence de porosité et la taille des pores ne sont pas connues. Les modifications sur la
surface de | 6®l ectrode ont un himmepact pri mord

Ces points mentionn®s ont d®j ~ ®t ® abor ¢
plusieurs difficultés sont présentes. Premierement la surface et la composition sont
di fficil ement dbdacc s. Pour avoir uwn film seé
film avec une solution d'électrolyte concentrée. Ensuite, il est question de séparer la forme
oxyd®e plaqu®e sur | 6®l ectrode de | a soluti
séparation est difficile a faire, puisque la forme oxydée sous forfilendet la forme non
oxyd®e en solution ont | es m°mes propri ® ®s .
été tenté. Cependant, avec une haute concentration de liquide ionique, la détection du signal
avec AFM est impossible a obtenir de maniéere fiabke.plus, plusieurs méthodes de
lavage ont été tentées, mais la surface est souvent altérée a différents niveaux. Ces
guestionnements concernant la formation de film doivent étre approfondis et d'autres

méthodes d'analyse doivent étre testées.

Une démornsr ati on de | 6application dans l es s
d'électrolyte redox est intéressante sur plusieurs points. Les résultats obtenus et présentés
peuvent ouvrir l a voie ° d'"autres applicat]
systemesle capaciteur hybrides s onlithiund(El€) et xempl es
un systeme parmi tant d'autres. Ce systeme ressemble davantage aux systemes de batterie,

dont les recherches ont déja été démarrées dans notre groupe.
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