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Résumé 

Depuis des années, l’intérêt pour la recherche dans le domaine du stockage d’énergie est 

orienté vers la découverte et le développement de nouveaux matériaux capables d’accumuler 

une grande énergie spécifique tout en permettant de fournir une puissance spécifique adéquate 

dépendamment de l’application visée. Une manière de parvenir à augmenter l’énergie 

spécifique, sur laquelle se basent les travaux de recherche présentés dans ce mémoire, est 

d’exploiter le mécanisme de stockage pseudocapacitif qui contribue à la capacitance spécifique 

totale. La pseudocapacitance est d’origine faradique et provient de réactions d’échange 

d’électrons pour des espèces électroactives confinées à la surface d’une électrode. Certains 

matériaux tels que les oxydes métalliques de ruthénium (RuO2) et de titane (TiO2) ont été 

étudiés pour profiter de ce mode de stockage. Dans un autre plan, il est aussi possible 

d’introduire des composés électroactifs sur une électrode afin de produire de la 

pseudocapacitance. Cette stratégie a été adoptée dans ce travail de recherche en modifiant la 

surface du graphite exfolié électrochimiquement avec un copolymère de nature ionique ayant 

des unités de répétion ferrocène. Le copolymère utilisé est le poly(chlorure de N-vinyl-N’-

(méthylferrocényl)imidazolium-co-N-vinylimidazole) ou plus simplement PVFI-Cl. Il a été 

préparé par voie radicalaire et la pureté ainsi que la structure chimique ont été vérifiées par 

spectroscopie RMN, IR. La votampérométrie cyclique a permis d’étudier l’électroactivité du 

copolymère et la constante de transfert de charge k
0 = 3.8 x 10-4 cm.s-1 a pu être déterminée. 

Curieusement, celle-ci est 10 fois supérieure à celle qui est connu pour le PVF qui est de PVF 

(3.8±0.5) x 10
-4 cm.s-1. D’autre part, le matériau composite EC-G : PVFI-Cl a été obtenu par 

incorporation du PVFI-Cl dans le graphite exfolié électrochimiquement et ce composite a été 

étudié pour sa morphologie et ses propriétés pseudocapacitives. De plus, l’intégrité du PVFI-Cl 

a été étudiée après son incorporation dans le matériau composite et il a été montré que ce 

dernier n’a pas subi de modification structurale ni électronique.  

 

Mots-clés : Polymère ionique électroactif, graphite exfolié, matériaux composite, 

électrochimie, caractérisation des matériaux carbonés, pseudocapacité, supercapaciteur. 
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Abstract 

Many years of research in the field of energy storage have led scientists to develop new 

materials capable of storing more specific energy, while providing high specific power. Among 

known devices, supercapacitors are viable alternatives to batteries, providing their specific 

energy can be increased. One way of increasing the supercapacitors’ energy densities is to 

exploit a pseudocapacitive charge storage mechanism that contributes to specific capacitance.  

Pseudocapacitance originates from the faradic electron exchange that is confined at the 

electrode surfaces. Selected materials such as ruthenium oxide (RuO2) and titanium oxide 

(TiO2) were investigated for their pseudocapacitive properties. It is also possible to modify an 

electrode surface with an electroactive compound to induce pseudocapacitance. This strategy 

was adopted in this research project by modifying electrochemically exfoliated graphite with an 

ionic redox-active polymer, consisting of ferrocene repeating units, named poly(N-vinyl-N’-

(methylferrocenyl)imidazolium chloride-co-N-vinylimidazole) (PVFI-Cl) or simply, PVFI-Cl. 

The polymer was prepared by free radical polymerization. The structure and purity were 

verified by NMR, XPS and IR spectroscopies. The electrochemical results confirmed that the 

PVFI-Cl was electroactive. Furthermore, the PVFI-Cl was incorporated into the exfoliated 

graphite yielding the composite material PVFI-Cl:ec-graphite, whose morphological and 

pseudocapacitive properties were studied. PVFI-Cl’s integrity was also assessed by various 

methods that showed no significant structural and electronic modification occurred after the 

polymer was incorporated in the composite material. Moreover, it was possible to determine 

that standard exchange rate constant of k
0 = 3.8 x 10-4 cm∙s-1 for PVFI-Cl which is ten times 

higher than that of PVF (3.8±0.5) x 10
-4 cm∙s-1. 

 

 

 

Keywords: Redox-active ionic polymer, exfoliated graphite, composite material, 

electrochemistry, carbon-based materials properties, pseudocapacitance, supercapacitors 
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Avant-propos 

 

Ce travail s’adresse principalement aux lecteurs avec une formation scientifique de 

niveau universitaire possédant une connaissance de base en stockage d’énergie. Toutefois, pour 

les lecteurs intéressés qui souhaiteraient avoir une meilleure appréciation de certains concepts 

abordés dans cet ouvrage, ils peuvent se référer au livre Supercapacitors, Materials, Systems 

and Applications édité par François Béguin et Elżbieta Frąckowiak pour le stockage d’énergie 

dans les supercapaciteurs. Pour les méthodes de caractérisation des matériaux, les lecteurs sont 

plutôt conviés à consulter le livre de référence Chimie Physique de Peter Atkins and Julio De 

Paula.  

Le corps de cet ouvrage est structuré de manière à introduire d’abord, dans le premier 

chapitre, les supercapaciteurs en tant que dispositifs de stockage d’énergie dont le mécanisme 

de stockage est différent de celui des dispositifs plus connus que sont les batteries. En 

continuant, certains matériaux carbonés traditionnellement utilisés dans les supercapaciteurs 

sont présentés avec une emphase sur le graphène et ses dérivés. Cette mise en contexte 

permettra au lecteur de situer le travail de recherche montré au chapitre 3. D’autre part, au 

chapitre 2, sont détaillées les méthodes de caractérisation utilisées pour étudier les matériaux 

préparés. Enfin, au chapitre 3, le lecteur pourra se familiariser avec le polymère qui a été 

synthétisé et de comprendre comment ce dernier pourrait servir dans les matériaux composites 

à base de carbone afin de préparer un nouveau matériau actif en stockage d’énergie. Ces 

matériaux composites sont prometteurs en raison de leurs électroactivités pour être utilisés 

comme matériaux actifs dans les électrodes des supercapaciteurs. 
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Chapitre 1. Introduction 

1.1 Dispositifs de stockage d’énergie 

En général, les dispositifs de stockage d’énergie sont classés en fonction de deux 

variables: la puissance; P en Watt (W) et l’énergie E; en Joule (J). Elles peuvent également 

être exprimées en Watt-heure (Wh) ce qui correspond à l’énergie consommée en une heure [1 , 

2]. Afin de pouvoir comparer les dispositifs entre eux, les deux grandeurs sont normalisées par 

la masse de matériel pour obtenir les quantités gravimétriques ou par le volume pour les 

quantités volumétriques. Dans le cas gravimétrique, ces quantités sont appelées spécifiques 

comme par exemple l’énergie spécifique qui correspond à une énergie par unité de masse. À la 

Figure 1.1 est illustré un diagramme de Ragone qui situe les types de dispositifs de stockage 

d’énergie selon l’énergie spécifique en Wh.kg
-1

 et la puissance spécifique en W.kg
-1

 [1, 2]. 

L’énergie spécifique informe sur la quantité totale d’énergie qu’un dispositif de stockage peut 

contenir, alors que la puissance spécifique montre la quantité d’énergie maximale qui peut être 

fournie par unité de temps. Les deux grandeurs sont utilisées à titre comparatif pour cibler des 

applications potentielles dans l’industrie [1].  Dans le diagramme de Ragone sont représentés 

quatre types de dispositifs de stockage ; les piles à combustion, les batteries, les capaciteurs 

électrochimiques et les capaciteurs à diélectrique. Les capaciteurs électrochimiques sont aussi 

connus sous le nom de supercapaciteurs (SCs), car ils emmagasinent une quantité 

significativement plus élevée en énergie spécifique, voir la Figure 1.1, que les capaciteurs 

diélectriques et se rapprochent des valeurs en énergie (10 à 100 Wh.kg
-1

) fournies pour les 

batteries. Plus précisément, les SCs peuvent emmagasiner de quelques dizaines à quelques 

milliers de Farads, alors que pour les condensateurs avec un diélectrique à base de 

poly(styrène), il ne s’agit que de quelques micro à quelques milliFarads [1]. De plus, ils 

peuvent fournir des puissances spécifiques élevées et représentent une classe de dispositifs très 

versatiles occupant une grande place dans le diagramme de Ragone ce qui ouvre la voie à 

davantage d’applications. En effet, parmi les exemples de SCs existant déjà sur le marché, il y 

a le NEC Supercapacitor
TM

 avec un électrolyte de H2SO4 de la compagnie SOHIO. D’autre 

part, les supercapaciteurs ECOND et ELIT utilisent un électrolyte aqueux de KOH au lieu de 
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l’acide sulfurique. Il y a aussi le supercapaciteur Maiden, produit par Maiden Corporation qui 

est à base d’électrolyte organique et il existe plusieurs autres exemples de SCs [1]. 

 

Figure 1.1 Diagramme de Ragone [1] 

 

À part l’énergie spécifique et la puissance spécifique, il y a également d’autres 

paramètres importants à considérer comme la stabilité au cyclage (capacité de rétention de 

charge), qui est la proportion de la charge initiale du dispositif qu’il peut conserver dans les 

cycles subséquents, et la cyclabilité (durée de vie), qui représente le nombre de cycles 

charge/décharge que le dispositif peut effectuer avant de se dégrader (20% de perte de 

capacitance initiale). Généralement, les SCs performent mieux que les batteries parce qu’ils 

n’ont pas le problème de l’interface électrolyte solide (SEI) qui constitue un film de 

passivation à l’interphase électrode/électrolyte dans les piles au Li-ion par exemple [3]. De 

plus, la durée de vie d’un SC à base de carbone peut être de plus de 10
6
 cycles comparée à la 

durée de vie pour les batteries qui est près de 1500 cycles [1]. Un autre aspect important à 

considérer et qui peut représenter un avantage des capaciteurs électrochimiques par rapport 

aux batteries est le temps de charge et temps de décharge. Pour les batteries, les temps de 

charge et décharge sont de l’ordre de quelques heures alors que pour les SCs, ces temps sont 

de l’ordre de quelques secondes ou quelques minutes [1]. Évidemment, ces temps sont 

approximatifs et dépendent de la puissance de charge de la prise électrique et de la densité 

d’énergie du dispositif à charger puisque l’énergie totale est égale à la puissance multipliée par 

le temps de charge. 
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1.1.1 Supercapaciteurs 

Les capaciteurs électrochimiques se distinguent des capaciteurs diélectriques par la 

quantité d’énergie qu’ils peuvent emmagasiner. En effet, dans le cas des capaciteurs 

électrochimiques, le stockage se produit sur une interphase plus étendue étant donné que les 

électrodes sont constituées de matériaux poreux et cela conduit à une augmentation 

de l’énergie et de la capacitance spécifique par un facteur d’environ 10
5
. La charge et décharge 

sont hautement réversibles pour les capaciteurs électrochimiques à double couche (EDLC) et 

leurs efficacités varient entre 0,85 à 0,99, ce qui peut s’expliquer entre autres par la faible 

résistance équivalente en série (ESR) conduisant à de plus grandes puissances spécifiques. 

Toutefois, pour atteindre ces efficacités, il faut considérer les nombreuses contributions à la 

ESR, telles que la résistance électronique intrinsèque du matériau d’électrode, la résistance de 

contacts entre l’électrode et le collecteur de courant, la résistance liée à la diffusion de 

l’électrolyte se déplaçant dans les pores et la résistance liée à la diffusion de l’électrolyte à 

travers le séparateur [1].  

De plus, une des limitations majeures des SCs est la tension de fonctionnement aussi 

appelée operating voltage qui n’est pas constante et dépend du degré de charge du dispositif 

[1]. Ainsi, pour des applications qui nécessitent une tension constante, il faut ajouter dans le 

circuit électronique un transformateur électrique qui maintient le potentiel constant. À la 

Figure 1.2, différentes classes de capaciteurs électrochimiques sont illustrées: les EDLCs, les 

pseudocapaciteurs et les capaciteurs hybrides. Parmi ceux-ci, les EDLCs ont été largement 

étudiés afin de comprendre le mécanisme de stockage et les liens qui existent entre la surface 

spécifique et la capacitance spécifique ainsi que la manière par laquelle cette dernière peut être 

augmentée. En particulier, les matériaux carbonés ont surtout été utilisés dans ce type de 

capaciteurs, car ils présentent différentes morphologies avec des degrés de porosité variée. 

Dans un autre plan, les pseudocapaciteurs exploitent un mécanisme de stockage différent des 

EDLCs et ils ont été développés dans le but particulier d’augmenter l’énergie spécifique tout 

en préservant leurs avantages [1]. 
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Figure 1.2 Classification des types de capaciteurs communs [1]. AC représente les différents 

types de carbones activés 

1.1.1.1 Supercapaciteur asymétrique 

Les supercapaciteurs asymétriques sont formés à partir de la combinaison d’une 

électrode faradique et d’une électrode capacitive contrairement aux SCs symétriques qui sont 

assemblés avec deux électrodes de même nature. Dans le cas des SCs asymétriques, 

l’électrode faradique est faite de matériaux électroactifs qui contribuent à la pseudocapacitance 

et ainsi, elle sert principalement à augmenter de densité d’énergie du dispostif. L’autre 

électrode est capacitive et elle sert surtout pour conserver la grande densité de puissance [4]. 

Le Tableau 1.1 donne des exemples de combinaisons d’électrodes utilisées dans les 

supercapaciteurs asymétriques. Les oxydes métalliques jouent le rôle d’électrode faradique 

alors que les électrodes à base de carbone sont des électrodes capacitives. La combinaison de 

ces deux types d’électrode résulte en une augmentation de la tension de travail, une 
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augmentation de la densité d’énergie, au maintien de la densité de puissance et à l’excellente 

stabilité au cyclage. 

 

Tableau 1.1 Performances de quelques nanocomposites de graphène/oxyde métallique [5] 

1.2 Mécanisme de stockage  

Les SCs ainsi que les batteries se trouvent hors de l’équilibre thermodynamique et 

l’énergie contenue peut être utilisée sous forme de travail électrique lorsque les systèmes 

relaxent vers l’équilibre. Les SCs exploitent deux types de stockage d’énergie: l’énergie 

Matériaux Electrolyte Capacitance spécifique 

Graphène / TiO2 1 M Na2SO4 Capacitance spécifique de 165 F.g
-1 

MnO2 nanotige / r-GO / 

composite de PANI  

1 M Na2SO4 512 F.g
-1

 (cycle de vie > 5000 cycles) 

Α-MnO2 / nanocomposite de 

GO  

1 M Li2SO4 280 F.g
-1

, densité d’énergie 35 Wh.kg
-1

,  

densité de puissance 7.5 kW.kg
-1

, cycle 

de vie >1000) 

Graphène / nanocomposite de 

NiO-MnO2  

6 M KOH 467.5 F.g
-1

, (cycles de vie > 1000) 

Ag / MnO2 / rGO 3 M KOH 467.5 F.g
-1

(cycles de vie > 1000) 

 

Co3O4 / nanocomposite de 

graphène  

6 M KOH 415 F.g
-1

 

Nanoplaques de Co3O4 / 

composite de graphène  

2 M KOH 667.9 F.g
-1

 

Aiguilles de Co3O4 / graphène 2 M KOH 157.7 F.g
-1

 (cycles de vie > 4000) 

Fe3O4 / nanocomposite de       

r-GO  

2 M KOH 220.1 F.g
-1

 (cycles de vie > 3000) 

350.6 F.g
-1

 

Graphène / nanocristaux de 

Fe3O4  

1 M KOH 169 F.g
-1 

(cycles de vie > 1000) 

Fe2O3 / composite et 

nanocomposite de graphène  

1 M KOH 

1 M Na2SO4 

908 F.g
-1 

226 F.g
-1 

Nanoparticules de Fe2O3 / 

graphène N-dopé 

1 M KOH 618F.g
-1

(cycles de vie > 5000) 

SnO2 / nanocomposite de 

graphène  

1 M KOH Capacitance spécifique de 363.3 F.g
-1 

ZnO / r-GO 2 M KOH Capacitance spécifique de 314 F.g
-1

 

Nanoflocons de NiO / 3D 

graphène 

1 M NaOH Capacitance spécifique    1829 F.g
-1

, 

densité d’énergie 138 Wh.kg
-1

, densité 

de puissance 5.25 kW.kg
-1

 

Graphène / WO3 1 M H2SO4 Capacitance spécifique de 143.6 F.g
-1 
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conservée dans la double couche électrochimique caractérisée par la capacitance de double 

couche et l’énergie conservée dans les réactions faradiques qui impliquent des échanges 

d’électrons caractérisées par la pseudocapacitance. Puisque ces deux capacitances contribuent 

simultanément à la capacitance totale du supercapaciteur, il est difficile de les quantifier 

indépendamment. Pour les batteries par contre, la source d’énergie provient principalement 

des réactions faradiques et la capacitance de double couche est négligeable dans leurs cas. Par 

exemple, pour les batteries au lithium-ion, une énergie associée à la réaction d’oxydation du 

lithium solide en Li
+
 est libérée lors de la décharge de la batterie. Le Tableau 1.2 présente et 

permet de comparer les charges estimées stockées par chaque type de mécanisme de stockage.  

Tableau 1.2 Comparaison des charges stockées par différents mécanismes de stockage [6] 

Capacitance de double couche: ≤ 0.20 électron / atome à la surface accessible 

Pseudocapacitance: ≈ 2.5 électrons / atome à la surface accessible 
a
 

Batterie: 1 à 3 électrons / atome ou molécule dans la masse 
b
 

 a Cette valeur est estimée pour un supercapaciteur de 500 μF/cm
2
. 

 b La valeur dépend du degré d’oxydation. 

À l’aide des valeurs présentées dans le Tableau 1.2, il est montré que la 

pseudocapacitance permet d’exploiter davantage d’électrons par atome accessible en surface 

dans le processus de stockage d’énergie par rapport au processus capacitif seul. De plus, la 

contribution de la pseudocapacitance est considérable, car elle est environ 12 fois supérieure à 

celle de la capacitance de double couche. De manière quantitative, l’énergie stockée peut être 

quantifiée à l’aide de l’Équation 1.1 ci-dessous. 

 

2

2

1
CVE        (1.1) 

Celle-ci exprime la relation entre l’énergie E emmagasinée dans un supercapaciteur, 

donnée en Joule (J), la capacitance intégrée C, donnée en farad (F) et la tension de 

fonctionnement V exprimée en volt (V). L’Équation 1.1 montre un principe important ; 

fondamentalement, il y a deux façons d’augmenter l’énergie stockée E dans ces types de 

dispositifs. L’une est d’augmenter la capacitance C et l’autre est d’élargir la tension de 

fonctionnement. Il faut souligner l’importance de la tension de fonctionnement dans cette 

équation en raison de sa contribution plus importante à l’énergie, car elle est élevée au carré. 
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D’autre part, la tension de fonctionnement a un impact sur la puissance des SCs tel que montré 

par l’Équation 1.2. 

 TR

V
P

4

2



      

(1.2) 

Dans l’Équation 1.2, la puissance P fournie par les capaciteurs est exprimée en watt 

(W) et la résistance totale RT, exprimée en ohm (Ω), qui est aussi appelée résistance 

équivalente en série (ESR) lorsque que la résistance est en courant alternatif [7]. Plus 

précisément, la résistance intrinsèque est la résistance au sein du matériau conducteur dans 

lequel l’électron entre en collision avec des impuretés ou d’autres particules sur son chemin 

alors que la résistance des contacts est liée au transfert de charge entre les différentes 

particules dans un milieu percolatif [8]. La tension de fonctionnement qui est donnée par la 

fenêtre de stabilité électrochimique des électrolytes utilisés est l’autre manière d’augmenter 

l’énergie emmagasinée dans un dispositif [9].  

 

Figure 1.3 Comparaison des courbes charge-décharge entre un EDLC et une batterie [1] 

 

Cette tension V permet aussi de comparer les profils de charge-décharge montrés à la 

Figure 1.3 entre les batteries et les capaciteurs. Ainsi, pour un EDLC, dont le mécanisme de 

stockage est exclusivement capacitif, un profil linaire est observé tout au long de la charge ou 

de la décharge. Par contre, pour une batterie, le profil est non-linéaire et la tension de 

fonctionnement reste constante à l’exception du début et de la fin de la charge et de la 
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décharge. Pour les deux dispositifs, la résistance équivalente en série s’oppose à la charge 

ainsi qu’à la décharge et elle peut être observée soit au début de la charge dans le bas de la 

courbe ou au début de la décharge au somment de la courbe. Pour les capaciteurs en général, 

la ESR est plus faible que pour les batteries ce qui explique que des puissances plus élevées 

peuvent être obtenues. Pour quantifier l’énergie totale contenue dans le dispositif, il faut 

mesurer l’aire sous la courbe et une estimation graphique montre que cette valeur est plus 

élevée pour les batteries. Sachant cela, en tirant profit du stockage par pseudocapacitance, la 

courbe linaire du capaciteur devient déformée et tend vers le profil de la batterie. De cette 

manière, il est possible d’augmenter l’énergie contenue dans le dispositif. 

 

1.2.1 Capacitance de double couche 

De manière analogue aux condensateurs qui retiennent l’énergie à l’interface 

conducteur-isolant par accumulation de charges opposées de part et d’autre de celle-ci, les 

EDLCs emmagasinent l’énergie par réorganisation des ions à l’interface électrode-solution 

[1]. La capacitance d’une interface est caractérisée par son habileté à stocker des charges en 

réponse à une variation de potentiel [10]. Ainsi, la capacitance intégrée montré par l’Équation 

1.3 est le ratio de la charge totale Q donnée en coulomb (C) sur la différence de potentiel V 

donnée en volt (V) entre deux électrodes. 

 V

Q
C 

      
(1.3)  

Il a été montré que cette grandeur dépend linéairement la surface spécifique des matériaux 

carbonés, mais tend vers un plateau vers des valeurs supérieures  à 1500-2000 m
2
/g [11]. La 

surface spécifique qui est déterminée par la méthode Brunauer-Emmett-Teller (BET) dépend 

de la nanostructure et de la taille des pores du matériau qui dépendent du mode d’activation du 

carbone [12]. Dépendamment du type de carbone tel que montré dans le Tableau 1.3. des 

surfaces spécifiques allant de 400 m
2
/g jusqu’à 2000 m

2
/g peuvent être obtenues. 
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Tableau 1.3 Différentes morphologies des carbones actifs avec leurs porosités [1] 

Type de carbone 
dans les EDLC 

Surface 
spécifique (m2/g) 

Carbone activé 
(poudre) 

 2000 

Nanofibre de 
carbone 

1000-2000 

Aérogel de 
carbone 

400-900 

 

En ce qui concerne la nanostructure, la Figure 1.4 présente les morphologies de ces 

exemples de carbones poreux qui ont été observées au microscope électronique à balayage 

(MEB).  

 

 

   

Figure 1.4 Images MEB de trois types de carbone: (A) aérogel de carbone 
[13]

, (B)  nanofibres 

de carbone 
[14]

, (C) carbone activé provenant d’une coquille de noix de coco 
[15]

 

 

Les électrodes à base de graphène ont été proposées pour tirer avantage de l’excellente 

stabilité chimique et de la haute conductivité thermique et électrique qu’offre ce matériau. Le 

graphène présente deux avantages qui font de lui un matériau de choix pour l’application dans 

les électrodes : la très grande mobilité des électrons avec de remarquables vitesses de transfert 

de charge hétérogène de 15000 cm
2
.V

-1
.s

-1
 et l’exceptionnelle spécificité de surface estimée 

autour de 2630 m
2
.g

-1
 pour les deux côtés de la feuille. Il faut s’imaginer que le stockage peut 

avoir lieu de sur les deux faces d’une feuille de graphène. En comparaison, la surface 

spécifique pour les nanotubes de carbone est de 1315 m
2
.g

-1
 et pour le graphite, elle est de 10 

m
2
.g

-1
 [5]. Les graphénoïdes et les composites à base de graphène ont des larges pores qui 

facilitent le transport rapide des ions hydratés et ils peuvent conduire à des hautes capacitances 
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de double couche. Simon et al. ont montré que la capacitance normalisée atteint un sommet 

à   13,5 μF.cm
-1

 pour des tailles de pores de 0,7 nm et elle diminue de manière importante pour 

des valeurs inférieures et supérieures de taille de pores dans un système de liquide ionique 

[EMIM][TFSI] [16]. Ce comportement a été associé à l’effet du tamisage, pour lequel les ions 

sont désolvatés (diminution du degré de coordination) pour entrer dans les pores 

correspondant à leur taille. Toutefois, lorsque la taille d’un pore augmente, l’espace disponible 

n’est pas utilisé par l’ion de manière optimale ce qui conduit à une diminution de la 

capacitance volumétrique [16]. Pour augmenter la densité d’énergie emmagasinée dans les 

supercapaciteurs, certaines stratégies se basant sur l’augmentation de la surface spécifique et 

sur la pseudocapacitance ont été adoptées. Parmi les plus importantes, il faut mentionner la 

modification de la morphologie des feuillets de graphène, le dopage du graphène et la 

combinaison de celui-ci avec des polymères conducteurs, des oxydes, des nitrures ou des 

sulfures de métaux de transition qui sont reportés au Tableau 1.1 [5]. À titre d’exemple, 

Jiaxing et al. ont étudié les effets de la morphologie sur la capacitance spécifique pour ce faire, 

ils ont réussi à préparer des feuillets de graphène en balle froissée pour lesquels ils ont observé 

des capacitances spécifiques plus élevées et des meilleures stabilités au cyclage que pour les 

feuillets de graphène planaires [17]. 

1.2.2 Pseudocapacitance 

La pseudocapacitance est un phénomène analogue à la capacitance par lequel des 

charges électriques sont accumulées à une interface selon des réactions rédox à la surface des 

électrodes. De ce fait, elle est d’origine faradique et survient lors des processus 

d’électrosorption [6, 18]. Dans le cas des dispositifs à double couche, une faible contribution à 

la capacitance provient de la pseudocapacitance et par exemple, environ 1-5% de  la 

capacitance totale des EDLCs à base de carbone provient de ce phénomène [6].
 

La 

pseudocapacitance viendrait majoritairement des groupements fonctionnels oxygénés qui sont 

habituellement des impuretés sur la surface du matériel actif et par conséquent, cela rend 

difficile son estimation quantitative [6]. En lien avec ce problème, des traitements théoriques 

ont été réalisés avec des considérations de la fraction de la surface de l’électrode recouverte 

par des composés susceptibles de participer dans des réactions d’oxydoréduction [6]. D’autre 

part, la modification de la surface d’électrode est une stratégie attrayante pour promouvoir des 
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propriétés telles que la pseudocapacitance, la mouillabilité ou une réactivité désirée à la 

surface [19].  

1.2.2.1 Stratégies utilisées afin de générer de la pseudocapacitance 

Dans le cas des matériaux carbonés, la fonctionnalisation chimique du graphène peut 

être effectuée pour tirer profit des propriétés induites par les nouveaux groupements 

fonctionnels installés. Parmi les méthodes qui existent pour modifier la surface, il y a 

l’électrogreffage ou l’électropolymérsation [20, 21]. Pour cette dernière, un potentiel appliqué 

en surface de l’électrode crée un radical qui réagit avec un premier monomère en solution et il 

fait croître la chaîne de polymère à partir de la surface de l’électrode par propagation. Entre 

autres, plusieurs polymères conducteurs peuvent être obtenus en surface du carbone par cette 

technique. D’autre part, des films d’épaisseur excédant 100 nm peuvent être obtenus en 

surface en contrôlant le potentiel appliqué [21]. L’électrogreffage par comparaison permet 

d’attacher un polymère déjà formé à une surface conductrice ou semi-conductrice par 

l’application d’un potentiel en créant une liaison entre un groupement fonctionnel (thiol ou 

vinyl par exemple) et la surface [20, 22]. Cette technique permettrait d’éviter l’utilisation des 

masques dans l’industrie des semi-conducteurs [22]. On retrouve aussi dans la littérature des 

modifications covalentes en surface du carbone en utilisant la réactivité des hétéroatomes (O, 

N ,S) présents à la surface [23]. À titre d’exemple, avec un traitement préliminaire avec un 

acide oxydant comme l’acide nitrique, il est possible d’augmenter la densité surfacique des 

oxygènes. Dans un autre contexte, la chimie des sels de diazonium a été largement exploitée 

pour modifier des surfaces de carbone à l’aide notamment de sels de phényldiazonium 

substitués. Une des motivations pour leur utilisation est de tirer avantage de la perte aisée de 

N2 pour installer des groupes électroactifs organiques en surface.  

En plus des surfaces de carbone, d’autres surfaces de  métaux, de semi-conducteurs et 

d’oxyde de métaux peuvent être fonctionnalisés pour modifier leurs propriétés et leurs 

réactivités surfaciques [20, 24]. Des matériaux à base de graphène dopé aux oxydes, aux 

nitrures et aux sulfures ont été utilisés comme électrodes dans des supercapaciteurs pour 

exploiter la pseudocapacitance potentiellement élevée provenant des réactions rédox 

réversibles en surface [5]. Pour nommer quelques exemples de composés prometteurs, il y a 
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TiN, VN, Mo3N2 pour les nitrures métalliques et CoS2, NiS, CoMoS4, MoS2, CuS et MnS en ce 

qui concerne les sulfures métalliques [5]. En plus de cela, les électrodes à base d’oxydes de 

métaux tels que le RuO2, le IrO2, le PbO2, le Fe3O4, le Co3O4, le NiO et le MnO2 ont été 

largement étudiées pour leurs propriétés pseudocapacitives [25]. Pour augmenter la densité 

d’énergie, ces oxydes métalliques peuvent aussi être incorporés dans les matrices à base de 

graphène [26].  

1.3 Conception et matériaux 

Les EDLCs sont construits de manière similaire aux batteries; deux électrodes sont 

séparées par une membrane perméable aux ions pour éviter le court-circuit. La membrane est 

imbibée avec un électrolyte qui peut être à base aqueuse comme par exemple KCl 1 M, à base 

organique tel que LiPF6 dans le propylène carbonate, ou encore, à base de liquides ioniques 

(ILs). La forme des électrodes peut être variable et dépend des applications. En laboratoire de 

recherche, les cellules à deux compartiments de la compagnie Swagelok sont communément 

utilisées afin de tester les nouveaux matériaux d’électrodes ou les nouveaux électrolytes. 

Souvent, tel que montré à la Figure 1.5, les électrodes sont pressées ou roulées sur un 

collecteur de courant qui est un métal inerte à l’électrolyte et peu dispendieux comme par 

exemple de l’acier inoxydable et du nickel et qui est important pour le transfert de courant 

entre électrode et le circuit externe. En solvant organique, le collecteur de courant est le plus 

souvent fait en aluminium [1]. Une surface de contact plus importante entre le collecteur de 

courant et l’électrode diminue la résistance et permet d’augmenter les courants enregistrés [1]. 

D’autre part, il existe également des électrodes qui ne sont pas déposées sur un collecteur de 

courant (self-supported ou free standing) mais leur utilité est principalement limitée par 

l’importante résistance interne. Enfin, la nature du matériel actif utilisé dans l’électrode 

détermine le type de mécanisme de stockage d’énergie qui sera exploité. Ainsi, pour des 

électrodes en carbone à grande surface spécifique, le mécanisme prédominant sera capacitif 

alors qu’en présence de groupes électroactifs en surface, il y aura de la pseudocapacitance. 
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Figure 1.5 Schéma illustrant la préparation d’électrode de carbone et l’assemblage de la 

cellule 

1.3.1 Les électrodes 

Dans les EDLCs, les électrodes à base de carbone sont utilisées. Ces dernières sont 

composées de trois éléments: le matériau actif qui est constitué de carbone poreux, les 

carbones conducteurs et le liant polymérique [27-29]. 

1.3.1.1 Matériaux actifs et conducteurs carbonés 

Deux grandes classes de carbones peuvent être identifiées: les carbones cristallins, qui 

peuvent former du graphite et qui sont ainsi appelés graphitisables et les carbones amorphes, 

qui sont non-graphitisables. Le Tableau 1.4 présente comment sont obtenus les différents 

matériaux carbonés avec des propriétés contrôlées telles que la porosité, le degré de 

cristallinité et la morphologie. Le terme «activation du carbone» est aussi largement utilisé 

pour parler des traitements chimiques, comme un traitement au KOH,  ou thermiques, comme 

une carbonisation ou annealing,  que peuvent  subir des précurseurs de carbone pour acquérir 

une porosité additionnelle [12].  De plus, il y a d’autres méthodes qui existent pour augmenter 

la porosité telles que l’intercalation, les techniques utilisant les patrons ou templates en anglais 

et le dopage avec des hétéroatomes dans les précurseurs de carbone [12]. Une problématique 

avec la porosité est que la majorité de pores dans ces matériaux de carbone sont des nanopores 

qui ne sont pas tous accessibles à l’électrolyte pour le stockage d’énergie et il a été estimé que 

seulement 20 à 30% de la porosité totale contribue au stockage [30]. 
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Tableau 1.4 Précurseurs, conditions et aspects des différents matériaux à base de carbone [11, 

12] 

Matériaux à 

Base de carbone 

Précurseurs 

communs 

Conditions de 

production 

Caractéristiques 

structurales 

En phase 

gazeuse 

Noirs de 

carbones 

 

Carbones 

pyrolytique   

 

Fibres de 

carbones  

Fullerènes 

Nanotubes 

 

 

Hydrocarbones 

gazeux ou liquides 

 

Hydrocarbones 

gazeux 

 

Hydrocarbones 

gazeux 

Tige de graphite 

Vapeurs 

d’hydrocarbones 

 

 

Concentration du 

précurseur 

 

Déposition sur substrat 

en présence d’un 

catalyseur 

Condensation des 

vapeurs 

Condensation des 

vapeurs 

 

 

Colloidale/nanométrique 

Cristaux orientés 

 

Dimensions/formes 

variées 

 

Taille moléculaire 

 

Simple paroi, multiples 

parois 

Chirale 

En phase 

liquide 

Cokes 

 

Graphite 

 

Fibres de 

carbone 

 

 

Charbon, Brai de 

pétrole 

Cokes de pétrole 

 

Brai de charbon, Brai 

de pétrole 

 

 

Stress mécanique 

 

Hautes températures 

 

Filage 

 

 

Croissance/formation 

mésophase 

Croissance/formation 

mésophase 

Croissance/formation 

mésophase 

 

En phase solide 

Carbones 

activés 

 

Tamis 

moléculaires 

 

Carbones 

vitreux 

 

Fibres de 

carbone 

 

Graphite 

hautement 

orienté (HOPG) 

 

Biomasse, charbon, 

coke,polymères 

 

Biomasse, charbon, 

polymères 

 

Polymères 

thermodurcissables 

 

Polymères choisis 

 

 

Carbones 

pyrolytiques, film de 

poly(imide) 

 

Carbonisation/activation 

chimique 

 

Développement de 

pores 

 

Carbonisation lente 

 

 

Carbonisation lente 

 

 

Haute orientation 

moléculaire 

 

Nanopores 

 

 

Nanopores 

Cristallites aléatoires 

 

Cristallites aléatoires, 

imperméables 

 

Cristallites aléatoires, 

non-poreux 

 

Cristallites hautement 

orientés 
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1.3.1.2 Les carbones graphitisables 

Contrairement aux carbones non-graphitisables qui sont isolants, les carbones 

graphitisables ont une importante proportion de domaines sp
2
 ce qui leur confère des 

caractéristiques conductrices [11, 12]. Le graphite, les nanotubes de carbone, les graphènes et 

les autres allotropes du même type sont des exemples de cette classe de carbones. La 

conductivité dans ces matériaux est une propriété anisotropique, car dans le plan des liaisons π 

(plan basal), la résistivité est de 10
-5

 Ω.cm alors que la résistivité perpendiculaire au plan est 

plutôt de l’ordre de 10
-2 
Ω.cm [11]. D’autre part, une résistance additionnelle vient s’ajouter 

pour les contacts inter-particules de carbone au sein du matériau et elle émerge du fait qu’il y a 

une multitude de particules qui entrent en contact pour assurer la conductivité. C’est aussi la 

contribution majeure à la résistance totale d’un matériau agrégé de poudre de carbone [11].  

Depuis la découverte du graphène par la célèbre délamination mécanique du graphite à 

l’aide du ruban adhésif par Novoselov et Geim (prix Nobel de Physique 2010) [31], le 

graphène continue à surprendre par ces performances électriques, mécaniques et thermiques 

incomparables.  Le graphène, qui constitue un plan de la structure lamellaire du graphite, est 

une feuille d’atomes de carbone hybridés sp
2
 sur laquelle les électrons dans les orbitales π sont 

délocalisés sur l’ensemble de la structure [31]. Les chercheurs font souvent la référence au nid 

d’abeille en deux dimensions (honeycomb) pour décrire la structure du graphène tel qu’illustré 

à la Figure 1.6. Les feuilles de graphène sont positionnées en différentes configurations dans 

le graphite. Parmi celles-ci, la configuration Bernal (ou ABA voir Figure 1.6) dans laquelle 

les plans de graphène sont décalés l’un par rapport à l’autre d’une longueur de liaison C-C 

environ est une des plus connues. Entre deux plans consécutifs, des forces de van der Waals 

assurent la cohésion de la structure tridimensionnelle. Comme ces liaisons sont de nature 

physique et n’implique pas un partage électronique, il est relativement facile de délaminer le 

graphite en graphène à quelques couches (jusqu’à 5 couches). Par contre, il s’avère être 

difficile d’en produire un à une couche.  Mis à part le graphène, il existe d’autres allotropes 

contenant des carbones sp
2
 montrés à la Figure 1.6. 
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Figure 1.6 Représentation des structures d’allotropes de carbone contenant que des centres 

hybridés sp
2 

[32] Le graphite est représenté en organisation ABA. 

 

La plupart des voies de synthèse du graphène sont imparfaites et conduisent à des 

dérivés de celui-ci tel que l’oxyde de graphène réduit (r-GO). Malgré tout, ces dérivés sont 

néanmoins largement utilisés dans la littérature en raison de la complexité de préparer le 

graphène et ils sont appelés les graphénoïdes [33]. Afin de préparer du graphène, il existe 

quelques stratégies régulièrement utilisées : la déposition à partir de la phase vapeur (CVD), la 

croissance épitaxiale, le clivage mécanique ainsi que les exfoliations électrochimiques, 

thermiques et par sonication [34, 35]. Par opposition, la méthode chimique ne conduit pas au 

graphène mais à un intermédiaire souvent étudié, le r-GO.  

La CVD se base sur la dégradation thermique d’hydrocarbures volatils comme le 

méthane ou l’acétylène en phase gazeuse qui résulte en la déposition d’une feuille graphène 

sur un substrat métallique/SiO2 (nickel ou cuivre) ou de carbure métallique [32, 36]. 

L’avantage de cette technique est que dans des conditions bien contrôlées, du graphène de un à 

quelques couches peut être obtenu. Toutefois, cette méthode est difficilement extensible à 

l’échelle industrielle et est principalement utilisée pour en préparer petites quantités. 

Néanmoins, le graphène obtenu par CVD est de qualité supérieure que celui obtenu par les 

autres méthodes [35]. Une autre méthode qui permet de préparer du graphène de haute qualité 

est la croissance épitaxiale qui consiste à construire chaque nouveau plan cristallin un par un 

sur le plan cristallin déjà présent sur le substrat. Cette méthode repose sur le principe qui 

stipule que le plan présent va induire dans le plan croissant la même structure 

cristallographique. D’autre part, le substrat habituel est le carbure de silicium (SiC) et  un 

substrat de  ruthénium (Ru) a aussi été utilisé [37, 38]. 
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Par ailleurs, l’exfoliation est une stratégie qui a été essayée depuis la découverte même 

du graphène par le clivage mécanique avec le ruban adhésif [31]. Puisque le graphite est un 

matériau en couches, l’exfoliation, qui consiste à séparer les différentes couches graphitiques 

de l’ensemble, est une méthode adaptée malgré la haute énergie d’exfoliation de 

55meV/atome qu’il faut surmonter pour briser les interactions Van der Waals [39]. 

L’exfoliation électrochimique est ainsi une des voies potentielles pour préparer du 

graphène à grande échelle. Elle consiste à appliquer une grande différence de potentiel, 

généralement de 10 V, entre une électrode de graphite et une grille ou un fil de platine pendant 

un certain temps, généralement 10 minutes [40]. Les électrolytes utilisés pour cette technique 

sont divers. Ainsi, en milieu acide l’oxydation des feuilles de graphène ne peut être évitée 

[41]. Par exemple, pour l’exfoliation électrochimique dans H2SO4 dilué, Ching-Yuan et al. ont 

observé par spectroscopie infrarouge la formation de groupements époxydes et hydroxydes 

[42]. Pour un électrolyte aqueux qui a une fenêtre de stabilité électrochimique de près de 1.23 

V, la grande différence (jusqu’à 10 V) de potentiel appliqué lors de l’exfoliation engendre la 

dissociation des molécules d’eau en radicaux hydroxydes qui sont hautement oxydants. Ces 

derniers sont responsables de l’oxydation du graphite pendant l’exfoliation [43]. Cependant, 

l’exfoliation électrochimique conduit généralement à des hauts ratios carbones sur oxygène 

comparativement à l’exfoliation chimique. En particulier, pour l’exfoliation dans l’électrolyte 

aqueux de sulfate d’ammonium le ratio C/O est de 17,2 [40]. Il est également possible 

d’exfolier électrochimiquement le graphène dans un liquide ionique mais les rendements sont 

faibles, les feuillets obtenus sont de petite taille et ils sont modifiés avec le liquide ionique 

[44].  

D'autre part, dans certains solvants comme le propylène carbonate (PC), le N-méthyl-2-

pyrrolidone (NMP), le N,N-diméthylformamide (DMF), l'ortho-dichlorobenzène, le 

pentafluorobenzonitrile et  la benzylamine, il est possible d’exfolier le graphite par sonication 

prolongée [34, 45]. La majorité du graphène recueilli de cette manière est composé de 

quelques feuillets et en plus, entre 10% - 20% en masse sont des feuillets simples. L’avantage 

de cette méthode  est qu’elle ne modifie pas ou très peu le graphène contrairement à d’autres 

méthodes d’exfoliation. Par contre, étant donné la nature hydrophobe du graphite, les 

rendements de l’exfoliation par sonication sont très faibles: de 1% à 4% en masse. Le 
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graphène oxydé (GO) contient des groupements fonctionnels polaires comme les époxydes, les 

hydroxydes, les carbonyles et les acides carboxyliques qui, en étant hors-plan basal, déforment 

la structure graphitique et augmentent la distance entre les plans ce qui facilite l’exfoliation 

par sonication. Le GO est généralement dispersé dans des solvants comme l’acétonitrile 

(ACN) à chaud, le tétrahydrofurane (THF) ou l’eau pour faire la sonication [34]. De plus, dans 

le cas des liquides ioniques, la concentration de graphène exfolié est par exemple de 0.95 

mg.mL
-1

 dans [BMIM][TFSI] [46]. Dans un autre contexte, des polymères peuvent être 

greffés sur les feuillets pour créer de l’encombrement stérique afin de permettre une meilleure 

dispersion en solution et une grande stabilité de la dispersion. En ce qui concerne l’exfoliation 

du graphite dans l’eau, elle doit être faite par sonication en présence d’un tensioactif. À cette 

fin, les tensioactifs ioniques permettent de mieux disperser le graphène que les tensioactifs 

neutres. En effet, les concentrations les plus élevées (1.5 mg.mL
-1

 ) de graphène dispersé ont 

été obtenues avec un copolymère neutre, le triblock Pluronic
R
  aussi connu comme le P-123 

alors qu’avec un tensioactif ionique traditionnel, le laurylsulfate de sodium, les concentrations 

sont inférieures à 0,01 mg.mL
-1

 [34]. Cette différence importante a été expliquée par la 

différence d’efficacité entre les tensioactifs neutres et les tensioactifs chargés de réduire les 

interactions Van der Waals entre les plans graphitiques. La raison de cette différence 

importante n’est pas très clairement expliquée dans la littérature. Bien que la répulsion 

électrostatique que procurent les tensioactifs ioniques soit suffisante pour empêcher les 

particules de graphène de s’agréger en solution, les tensioactifs neutres semblent procurer une 

plus grande stabilité à la dispersion par répulsion stérique.  

Il existe aussi l'exfoliation thermique du graphite nécessitant de passer par des 

intermédiaires qui sont le graphite expansé ou le graphite intercalé. Ces intermédiaires ont des 

atomes ou des molécules entre les feuillets comme par exemple le KC8, le LiC8, le CaC6 [47]. 

En augmentant la température, la pression entre les feuillets augmente ce qui conduit à une 

séparation de ces derniers et donc, à une exfoliation du matériel. Un des avantages de cette 

méthode est qu’elle est rapide et permet d’obtenir des graphénoïdes avec des hautes surfaces 

spécifiques de 700-900 m
2
.g

-1
 par BET [48]. 

Finalement, la réduction chimique de l’oxyde de graphène est une autre stratégie 

employée pour arriver au graphène, mais elle n’est pas encore optimisée. La stratégie de cette 
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méthode et d’oxyder le graphite en GO pour séparer les plans graphitiques, puis de réduire 

chimiquement ce matériau en graphène. Différentes méthodes d’oxydation du graphite pour 

former du GO sont présentées dans le Tableau 1.5. La plus connue est la méthode de 

Hummers qui utilise du permanganate de potassium et du nitrate de sodium dans l’acide 

sulfurique dans lequel le graphite va être oxydé [49]. Malheureusement, cette méthode détruit 

la conjugaison et introduit des défauts dans la structure graphitique. En effet, la conjugaison ne 

peut être entièrement restaurée par la réduction. De plus, la réduction est partielle et des 

groupes oxygénés persistent malgré tout après la réduction [50]. 

Tableau 1.5 Les différentes méthodes pour préparer l’oxyde de graphène 

 

Méthode 

d’oxydation 

Conditions d’oxydation Ratio 

C/O 

Références 

Hummers NaNO3, KMnO4 

H2SO4,  1h 

2,25 [49] 

Hummers 

modifiée (1) 

K2S2O8, P2O5, KMnO4 

H2SO4, 8h 

1,3 [51] 

Hummers 

modifiée (2) 

KMnO4 

H2SO4,H3PO4, 19h 

- [52] 

Brodie KClO3 

HNO3, 3-4 jours 

2,16 [53] 

Brodie 

modifiée 

NaClO3 

HNO3, 1-2 jours 

2,64 [54] 

Staudenmaier KClO3 

H2SO4, HNO3, 4 jours 

2,6 [55] 

 

Le Tableau 1.6 présente les agents de réduction qui ont été employés pour réduire le 

GO. La méthode classique développée par Stankovich et al.  utilise l’hydrazine dans l’eau, 

mais cette réduction n’est que partielle [50]. Une des méthodes de réduction efficaces est celle 

employée par Feng et al.  qui est une modification de la réduction de Birch avec le sodium 

dans l’ammoniac liquide anhydre afin d’obtenir du r-GO avec un taux d’oxygène et d’azote 

plus de deux fois plus faible comparativement à la réduction classique avec l’hydrazine [56]. 

Le rapport carbone sur oxygène (C/O) est souvent utilisé pour montrer l’efficacité d’une 

méthode de réduction, mais malheureusement, il ne tient pas compte des défauts de structure 
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dans les plans graphiques qui jouent un rôle important dans les propriétés des r-GO résultants. 

Ainsi, le ratio C/O est combiné avec d’autres analyses comme ceux qui peuvent être obtenues 

par spectroscopie Raman [57]. 

Tableau 1.6 Les différentes méthodes de réduction de l’oxyde de graphène 

 

Méthode de 

réduction 

Conditions de 

réduction 

Ratio 

C/O 

Références 

Stankovich NH2NH2•H2O 

H2O, 100° C, 24h 

10,3 [50] 

Stankovich 

Modifiée (1) 

 

Stankovich 

Modifiée (2) 

1) NH2NH2•H2O (vapeurs), 

80° C, 24h 

2) Recuit thermique 1100° C 

12,5 [58] 

Phénylhydrazine,  

80°C, 24h (sans solvant) 

9,51 [59] 

Moon HI-AcOH, 40° C, 24h 11,46 [60] 

Pei 55% HI, 100° C, 1h 12 [61] 

Eigler HI-TFA, 80° C - [62] 

Feng Na-NH3, -78°C, 30 min 16,61 [56] 

 

Deux méthodes de modification chimique du graphène qui se basent sur la réactivité 

connue des doubles liaisons C=C fonctionnent bien. L’une d’entre elles est l’addition de 

radicaux libres sur les carbones hybridés sp
2
 telle que l’addition du radical 4-nitrophényl 

obtenu par le chauffage du sel de diazonium correspondant. D’autre part, il est possible 

d’utiliser l’addition de diénophiles, comme par exemple, l’ylure d’azométhine dans des 

réactions de cycloaddition 1,3-dipolaire [23]. L’étude de l’aromaticité du graphène peut servir 

à expliquer sa réactivité face aux radicaux libres et au cycloadditions 1,3-dipolaires. Boldyrev 

et al. ont montré par plusieurs analyses théorique que le graphène est effectivement 

aromatique mais que son aromaticité est différente de celle du benzène car, seuls deux 

électrons π sont délocalisés sur chaque hexagone contrairement au six électrons π délocalisés 

dans le benzène [63]. Cette différence entre les deux composés est probablement à l’origine de 

la différence observée dans leurs réactivités chimiques. 
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1.3.1.3 Matériaux composites actifs 

Les matériaux composites sont des matériaux hétérogènes composés d’au moins deux 

composantes distinctes: l’un est la matrice et l’autre est additif [64]. Les composites à base de 

polymère sont une importante classe de ce type de matériau. Les additifs présents dans les 

nanocomposites sont à l’échelle nanométrique (˂100 nm) et  peuvent être des nanoparticules, 

des nanofibres, des nanoplaques et elles peuvent adopter d’autres morphologies nanométriques 

[65]. La matrice, qui est souvent un polymère, permet de donner la forme au composite et 

permet de donner les propriétés mécaniques désirées. L’intérêt de créer des matériaux 

composites est d’obtenir les propriétés qui proviennent de chacune des composantes 

individuelles comme par exemple, des fibres de carbone peuvent être ajoutées à une matrice 

polymérique pour augmenter la dureté de l’ensemble [65]. Les nanocomposites à base de 

graphène peuvent servir comme matériaux actifs dans les électrodes des supercapaciteurs [5]. 

Différents graphénoïdes et nanocomposites à base de graphène avec des hautes surfaces 

spécifiques peuvent conserver la charge via l’adsorption réversible d’ions à l’interface 

électrode/électrolyte mais la densité d’énergie reste relativement faible comparée aux batteries 

au lithium. Le r-GO par exemple a une capacitance d’environ 165 F.g
-1

 et une bonne 

cyclabilité en électrolyte aqueux qui consiste a chargé et déchargé plusieurs fois [5]. 

L’utilisation de supercapaciteurs asymétriques pourrait palier à ce problème pour des 

applications qui requièrent une plus grande densité d’énergie [5]. 

Lors de la fabrication d’une électrode, un liant polymérique de PVDF ou de PTFE est 

utilisé pour tenir les particules de carbone entre elles. Toutefois, des polymères ont été 

éventuellement adaptés afin d’augmenter la densité de puissance, la mouillabilité avec 

l’électrolyte. Plusieurs exemples de matériaux composites avec des additifs de graphite et de 

graphène existent pour modifier les propriétés mécaniques et électriques [54, 66]. 

Les polymères conducteurs (CPs) sont une classe de polymères organiques qui 

présentent un caractère semi-conducteur (bandgap entre 0.1 et 3.0 eV) et possèdent des 

conductivités élevées pour des matériaux polymériques (101 – 105 S.cm
-1

) [67]. Parmi les 

exemples connus, il y a le polyacétylène (PA), la poly(aniline) (PANI), le poly(pyrrole) (PPy), 

le poly(thiophène) (PTh), le poly(3-héxylthiophène) (P3HT) et le poly(3,4-

éthylènedioxythiophène) (PEDOT) qui sont illustrés à la Figure 1.7. En raison de leurs 
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propriétés conductrices intéressantes, les CPs ont été utilisés dans les matériaux composites à 

base de carbone pour des applications dans les supercapaciteurs afin d’augmenter la densité 

d’énergie. Bien que les CPs puissent contribuer à augmenter la densité d’énergie par stockage 

pseudocapacitif, ils sont limités par leurs faibles stabilités au cyclage qui sont une 

conséquence directe de la dégradation [5]. Les CPs sont sujets à une suroxydation à haut 

potentiel qui conduit à une rupture de la conjugaison des doubles liaisons de la chaîne 

principale et peut résulter en une réticulation du polymère. Le résultat de cette dégradation est 

la diminution de la conductivité, la fragilité mécanique et une précipitation du polymère [68]. 

Les polymères rédox (RPs) sont une classe de polymères qui peuvent être organiques 

ou organométalliques qui ont la particularité d’être électroactifs mais généralement pas 

conducteurs. Les polymères rédox ont leurs groupes fonctionnels rédox soit dans la chaîne 

principale ou soit en tant que groupe latéral tel que montré à la Figure 1.7 [69]. Plus en détail, 

les sites électroactifs des RPs peuvent être des groupes organiques tels que des quinones, des 

hydroquinones, des méthoxybenzènes, des carbazoles ou des viologènes, ou ils peuvent aussi 

être des sites radicalaires stabilisés comme les radicaux verdazyles, phénoxydes, hydrazyles 

ou nitroxydes (TEMPO) qui sont capables de s’oxyder et se réduire sans se dégrader. D’autre 

part, les RPs comprennent une classe de polymères de complexes inorganiques et 

organométalliques appelés métallopolymères [70]. En particulier, Canavesi et al. ont étudié le 

polythiophène substitué avec des ferrocènes montré à la Figure 1.7 qui est un polymère dont 

la chaîne principale est conjuguée au groupe électroactif latéral. Ce métallopolymère présente 

des propriétés électroniques spéciales comme des interactions de superéchange d’électron d’un 

ferrocène à un autre en passant par la chaîne principale [71]. 

En ce qui concerne les polymères rédox non-conducteurs, il y a curieusement peu 

d’exemples de composites à base de ces polymères qui ont été essayés dans des 

supercapaciteurs pour augmenter la densité d’énergie et tirer avantage de leurs propriétés de 

transfert de charge rapide. Une des limitations possibles des composites de carbone à base de 

RPs est la mauvaise stabilité au cyclage et la  mauvaise cyclabilité, ce qui est effectivement le 

cas pour les polymères conducteurs [5]. Malgré cela, certains exemples existent avec le 

poly(vinylferrocène) (PVF) tels que le composite à base de r-GO/poly(vinylferrocène) 

rapporté par Halbig et al. qui  présente une bonne stabilité aux cyclage sur 300 cycles [72]. De 
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plus, Hatton et al. ont préparé un composite de poly(vinylferrocène) avec des nanotubes de 

carbone et pour le système optimisé comportant les fractions massiques de 80% PVF/ 20% 

CNT, ils ont déterminé un capacitance spécifique de 335 F.g
-1

 [73]. Un des avantages 

important de travailler avec des centres rédox incorporés dans une chaîne polymérique et la 

possibilité de faire de l’électrochimie sur des film mince à la surface de l’électrode car les 

polymères forme des films ainsi d’éviter les phénomène qui ne sont limités pas la diffusion en 

solution [10]. Mais encore, il est possible d’avoir un très grand nombre de transfert de charge 

pour des polymères électroactifs. Le groupe de Bard ont montré que pour le 

poly(vinylnaphtalène) et le poly(vinylanthracene) qu’il est possible d’avoir près de 1200 

électrons échangés pour un polymère de poly(vinylnaphtalène) 300 K g.mol
-1

 [74]. 

Les polyélectrolytes sont des polymères chargés et les poly(liquide ionique)s (PILs) en 

sont une sous classe particulière. En effet, les PILs contiennent le motif de liquides ioniques 

qui se répète au sein de leurs structures chimiques et il peut être situé sur la chaîne principale 

du polymère ou sur sa chaîne latérale tel qu’illustré à l’aide d’exemples à la Figure 1.8 [75]. 

Ces motifs comprennent traditionnellement des cations imidazoliums, pyrrolidiniums, 

phosphoniums ou ammoniums et des anions halogénures, TFSI
-
, BF4 

-
, PF6

-
. Les premiers 

PILs, à base de vinylimidazolium et d’imidure  ont été développées par le groupe de Ohno à la 

fin des années 1990 et ils ont la particularité d’être densément chargés en raison de leur nature 

ionique et ils sont des conducteurs ioniques [76]. Cependant, comparativement aux liquides 

ioniques qui ont des conductivités ioniques de l’ordre de 10
-2 

S.cm
-1

, les conductivités ioniques 

pour les PILs sont aux alentours de 10
-5

 à 10
-8 

S.cm
-1 

[77]. Toutefois, il n’y a pas de critères 

très bien définis dans la littérature selon lesquels un polymère ionique est considéré comme un 

PIL. En raison de leurs conductivités ioniques intrinsèques très basses, les poly(liquide 

ionique)s ne peuvent pas rivaliser avec les électrolytes traditionnellement utilisés dans les 

dispositifs de stockage d’énergie mais ils pourraient potentiellement remplacer les liants 

neutres dans la composition des électrodes. En effet, un PIL à base de thiazolium a déjà été 

essayé comme liant dans les batteries lithium-ion et ce polymère a montré une stabilité au 

cyclage sur 400 cycles et une bonne performance lors de la décharge complète en 1 heure (1C) 

[78] . 
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Figure 1.7 Structures de quelques polymères conducteurs et rédox [70] PEDOT : poly(3,4-

éthylènedioxythiophène, PPY :polypyrrole, PANI :polyaniline, TEMPO : (2,2,6,6-

tétraméthylpipéridin-1-yl)oxyl. 

 

Dans la littérature, il existe actuellement quelques exemples de composites de 

graphène/PILs dont celui de Suh et al. qui ont rapporté des capacitances spécifiques allant de 

127 F.g
-1

 à 187 F.g
-1

 pour le composite r-GO/poly([EIM][TFSI]) alors que sans PIL, elle est 

entre 115 F.g
-1

et 132 F.g
-1 

[79]. Dans leur travail, pour expliquer les performances de leur 

supercapaciteurs, ils ont entre autres discuté du fait que les PILs sont susceptibles d’améliorer 

la mouillabilité avec l’électrolyte et l’accessibilité des ions aux électrodes de graphène à cause 

de l’affinité entre l’électrolyte [EMIM][TFSI] et le poly([EMIM][TFSI]). D’autre part, Kong 

et al. ont également fonctionnalisé des feuillets de graphène avec des poly(liquide ionique)s 

pour obtenir des composites [80].  

Conducteurs Rédox organique Rédox organométallique 

 
PEDOT  

Poly(anthraquinone) 

 
Poly(vinylferrocène) 

 
PPY 

 
Poly(viologène)  

Métallopolymère de 

cobaltocénium 

 

PANI  
Poly(TEMPO) 

 
Métallopolymère conjugué 

sur un polythiophène 
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Figure 1.8 Structures de quelques PILs [75] X
-
: Halogénure, BF4

-
, TFSI

-
, PF6

-
  

 

1.3.1.3  Le liant 

Les liants sont des polymères ou macromolécules ont deux rôles majeurs dans la 

fabrication d’électrode; le rôle d’assurer une forte cohésion entre les particules de matériel 

actif et celui de permettre une bonne adhésion au collecteur de courant. La quantité de 

polymère ajouté doit permettre un contact maximal entre les particules et entre les particules et 

le collecteur de courant sans toutefois restreindre l’accès de l’électrolyte aux pores du matériel 

actif. Les polymères, étant généralement isolants (on ne considère pas les polymères 

conducteurs), vont augmenter la résistance totale. Puisque les liants ne sont pas électroactifs, 

ils n’augmentent pas la densité d’énergie ou la densité de puissance. Toutefois, ils augmentent 

la masse et le volume mort des dispositifs et donc, ils diminuent la densité d’énergie massique 

et la densité d’énergie volumique [1]. Les liants sont rajoutés de 3 à 5% en fraction massique 

dans l’électrode finale qui est l’ensemble du matériel actif et du liant. Le polymère le plus 

utilisé comme liant est le PTFE, mais d’autres peuvent être utilisés comme le PVDF et des 

polyimides. Si la conductivité du composite final est trop faible, des dopants conducteurs 

peuvent être ajoutés lors de la formulation des électrodes. 

1.3.2 Les électrolytes 

L’électrolyte assure le transport de charge en solution alors que les électrodes 

permettent au courant de circuler jusqu’au circuit externe[81]. Il y a plusieurs critères 



 

  26  

 

importants afin de choisir un bon électrolyte. Notamment, une large fenêtre de stabilité 

électrochimique, une haute conductivité, une stabilité chimique et électrochimique aux 

composés formant l’électrode capacitive, une haute fenêtre de stabilité thermique, une faible 

volatilité, une faible inflammabilité, une faible toxicité et idéalement, un faible coût. Il est 

difficile de retrouver tous ces critères avec un électrolyte pour cette raison il existe différentes 

classes d’électrolyte aqueux, organique et liquide ionique tel que montré par le Tableau 1.7 

[9]. Certaines propriétés comme la stabilité électrochimique, la non-toxicité et l’inflammabilité 

proviennent du solvant utilisé. Dans certains cas, il est préférable de mélanger des solvants 

afin d’avoir des propriétés améliorées comme par exemple de l’éthylène carbonate (EC) avec 

du diéthyle carbonate (DEC) en proportion volumétrique équivalente dans LiPF6 / EC : DEC 

(1 :1) 1 M. Les LIs sont des sels à l’état fondu à des températures inférieures à 100
0 

C. Parmi 

les LIs les plus connus, il y a la famille des sels à base d’imidazolium tel que N-ethyl-N’-

méthylimidazolium tétrafluoroborate ( [EMIM][BF4] ) [9, 82]. Récemment, une nouvelle 

classe d’électrolyte hybride conçus pour avoir des propriétés rédox a été développée par 

Rochefort et al. [83]. Cette stratégie permet de contourner les difficultés liées à la 

solubilisation de l’espèce électroactive dans un solvant. Se faisant ces électrolytes ont la 

propriété additionnelle de pouvoir participer à des réactions d’échangent d’électrons avec 

l’électrode ce que les électrolytes conventionnels ne font pas. 
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Tableau 1.7 Électrolytes traditionnellement utilisés dans les systèmes de stockage 

d’énergie[9] 

Électrolyte aqueux Électrolyte organique
a,b

 Liquide ionique
a,c,d

 

H2SO4 (1 M à 2 M) 

 (électrolyte acide) 

KOH (6 M)   

(électrolyte basique) 

LiOH (1 M) 

Na2SO4 (1 M)  

 (électrolyte neutre) 

NaNO3 (1 M) 

Li2SO4 (1 M) 

TBABF4/ACN (ou PC, HFIP) (1 M) 

TEMABF4/PC 

SBPBF4 / PC ou ACN (1 M) 

LiPF6/ EC : DEC (1 :1) (1 M) 

LiTFSI /ACN (1 M) 

LiClO4/PC (1 M) 

 

 

[EMIM][PF6] 

[BMIM][TFSI] 

[Me4N][BF4] 

[Me4P] [BF4] 

a
 Cation TBA

+
 : tétrabutylammonium; TEMA

+
 : triéthylméthylammonium; SBP

+
 : spiro-(1,1’)-bipyrrolidinium;    

EMIM : 1-éthyl-3-méthylimidazolium; [BMIM] : 1-butyl-3-méthylimidazolium 

Anion BF4
-
 : tétrafluoroborate ; PF6

-
 : tétrafluorophosphite ; TFSI

-
 : bis(trifluorométhane)sulfonimide ClO4

-
 : 

perchlorate 
b
 Les solvants peuvent être variés, mais souvent il s’agit de solvants à haut point d’ébullition et à faible viscosité 

(ACN : Acetonitrile ; PC : Propylène carbonate ; DEC : Diéthyl carbonate ; HFIP : Hexafluoroisopropanol) 
c 
Plusieurs autres liquides ioniques existent, seuls quelques exemples représentatifs sont illustrés. 

d 
 Les électrolytes mentionnés sont des sels fondus sans solvant. 

 

Par contre, la propriété la plus importante pour classer les électrolytes est la conductivité 

molaire en solution Λ, qui est donnée en siemens.mètre par mole (S.m.mol
-1

). Celle-ci peut 

être déterminée à partir de la conductivité molaire limite (Λ
o
)  des ions qui est la conductivité 

d’une mole de ces ions à dilution infinie et avec le degré de dissociation α du sels en solution, 

on peut déterminer la conductivité de la solution à partir de l’Équation 1.4 [84].  

 
0




      
(1.4) 

Le Tableau 1.8 donne quelques exemples pertinents de conductivité molaire limite 

d’ions en milieu aqueux dans les conditions standards. Il faut mentionner que les valeurs 

exceptionnelles de 34,96 mS.m
2
.mol

-1
 pour le H

+
 et de 19,91 mS.m

2
.mol

-1
 pour le OH

-
 par 

rapport aux valeurs de conductivité des autres ions peut être expliqué par un autre mécanisme 

de transport de masse à travers des ponts hydrogène connue sous le nom de mécanisme de 

Grotthuss [85]. 
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Tableau 1.8 Conductivités molaires limites de certains ions en milieu aqueux à 298 K dans le 

électrolytes les plus utilisés [84] 

Cations Λ° (mS.m
2
.mol

-1
) Anions Λ° (mS.m

2
.mol

-1
) 

H
+ 

34,96 SO4
2- 

16,00 

Li
+ 

3,87 Cl
- 

7,64 

Na
+ 

5,01 OH
- 

19,91 

K
+ 

7,35 Br
- 

7,81 

NH4
+ 

7,35 ClO4
- 

6,73 

 

1.3.3 Le séparateur 

Dans les EDLCs, la distance entre les deux électrodes est réduite au minimum afin de 

diminuer la résistance du système. Un séparateur est utilisé afin d’éviter que les électrodes se 

touchent et créent un court-circuit mais il doit néanmoins être perméable aux ions afin de 

permettre le transport de masse en solution. Toutefois, le séparateur rajoute une résistance 

supplémentaire à la cellule et certains groupes de recherche étudient leurs propriétés sur les 

performances de stockage d’énergie dans les supercapaciteurs [86]. Les propriétés désirées 

sont de bonnes propriétés mécaniques et électriques pour permettre une isolation adéquate des 

deux compartiments d’électrode, une résistance chimique et électrochimique accrue à 

l’électrolyte et enfin, une porosité suffisante afin de permettre aux ions de traverser le 

séparateur [86]. Traditionnellement, les matériaux employés pour faire des séparateurs 

incluent des membranes polymériques à base de cellulose pour des systèmes aqueux étant 

donné leurs meilleures propriétés de mouillabilité. Dans le cas des systèmes organiques, des 

membranes en poly(propylène) ou poly(éthylène) sont utilisées en raison des faibles 

solubilités de ces polymères dans les solvants organiques. Enfin, il existe d’autres membranes 

à base de polymères tels que le  poly(tétrafluoroéthylène), le poly(chlorure de vinyle) et le 

poly(amide) [1]. 

1.4 La problématique 

Le concept de liant rédox a déjà été introduit par le groupe de Bélanger avec le 

poly(3,4-diméthoxystyrène) qui est un polymère modifié du poly(styrène) suggéré comme 

liant dans les électrodes des EDLCs [87].  De plus, des poly(liquides ionique)s rédox ont été 
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récemment rapportés par le groupe de Mecerreyes  pour leurs applications dans les dispositifs 

de stockage d’énergie en tant que matériaux actifs dont deux exemples sont illustrés à la 

Figure 1.9 [88]. D’autre part, Vansco et al. ont synthétisé un polymère ionique avec une 

chaîne à ferrocénylsilane contenant une paire ionique de chlorure d’imidazolium  incorporée 

dans la chaîne latérale  qui peut être considéré comme un PILs rédox-actif [89]. 

 

  

Figure 1.9 PILs électroactifs [88] 

 

Ces alternatives sont développées afin d’augmenter la densité d’énergie dans un 

dispositif de stockage et dans le contexte des supercapaciteurs cette stratégie et d’autant plus 

valide, car tel qu’expliqué précédemment, ces dispositifs présentent des densités d’énergie 

plus faibles. Le travail présenté dans ce mémoire va porter sur le développement d’un nouveau 

polymère ionique, le poly(chlorure de N-vinyl-N’-(méthylferrocényl)imidazole) (PVFI-Cl) 

montré à la Figure 1.10, qui pourrait être vu comme un poly(liquide ionique) à base 

d’imidazolium. L’intérêt est de combiner un centre rédox, qui est le groupement ferrocényle, 

avec un polymère ionique du type PIL pour tirer avantage des propretés synergétiques 

d’électroactivité, de souplesse mécanique, de mouillabilité avec l’électrolyte et de solubilité 

ajustable. Ainsi, le PVFI-Cl pourrait servir en tant que liant électroactif dans des dispositifs de 

stockage d’énergie, notamment dans les SCs en contribuant à augmenter la densité d’énergie 

par stockage pseudocapacitif. Il sera également montré comment l’ajout de PVFI-Cl sur des 

particules de graphite exfolié l’électrochimiquement (ec-graphite) pour donner un composite 

de PVFI-Cl/ec-graphite peut conduire à améliorer la conductivité et contribuer à augmenter les 

capacitances spécifiques dans les supercapaciteurs. Il faut mentionner également que les PILs 

comportant des centres rédox organométalliques sont également intéressants du point de vue 
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fondamental pour l’étude de la constante de transfert de charge car, ils présentent tous les 

types de liaisons dans une seule molécule (liaison ionique, pi, dative) 

 

Figure 1.10 Structure du poly(N-vinyl-N’-(methylferrocenyl)imidazolium-co-N-

vinylimidazole chloride) (PVFI-Cl) 
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Chapitre 2. Les méthodes d’analyse 

2.1 Objectifs des caractérisations 

Afin de mieux comprendre les matériaux qui ont été préparés, il faut s’assurer de la 

structure et de la pureté des composés préparés puisque leurs propriétés physiques en sont 

dépendantes. Cette section a ainsi pour but de présenter les méthodes d’analyse qui ont été 

employées et les raisons pour lesquelles elles sont adaptées à la caractérisation de ces 

composés. En plus du principe théorique et des détails liés à l’instrumentation, pour chaque 

technique, il y a une sous-section expliquant la préparation des échantillons ainsi que le 

traitement des résultats obtenus. Finalement, les propriétés tirées de ces caractérisations 

peuvent être comparées à celles des composés analogues présentés dans la littérature.  

2.2 Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire 

2.2.1 Principe de la RMN 

La RMN est une technique d’analyse très puissante d’où son utilisation très importante 

dans la littérature parce qu’elle permet de sonder les environnements chimiques et 

magnétiques des atomes sur une molécule ou dans un solide. Pour le faire, la RMN exploite le 

fait que l’énergie entre les niveaux des états de spin actifs dans un champ magnétique est 

quantifiée, tel que prédit par la mécanique quantique [1]. Les noyaux des atomes possédant un 

spin différent de zéro (I≠0) prennent une direction particulière et une énergie associée dans un 

champ magnétique externe et de cette manière, ils sont considérés comme actifs en RMN. Ces 

orientations préférentielles du spin nucléaire sont associées à différents niveaux d'énergie et ce 

phénomène est l’effet Zeeman. Sachant que ∆E = hν où h est la constante de Planck (h = 6.626 

x 10
-34

 J∙s) et ν est la fréquence de précession des noyaux en Hz, il est possible d'exprimer la 

différence d'énergie ∆E entre les niveaux des états de spins nucléaires causée par cet effet par 

l'Équation 2.1. 

 




2

0B


      
(2.1) 
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Ici, B0 est l’intensité du champ magnétique externe appliqué sur le noyau et γ est la constante 

gyromagnétique en T
-1

.s
-1

 qui indique la sensibilité d’un noyau en RMN. 

Au Tableau 2.1, les différents cas pour les valeurs des spins nucléaires et des exemples de 

noyaux ayant ces spins sont montrés. De plus, l’abondance naturelle des isotopes actifs est 

importante à connaître pour faire une analyse RMN adéquate. En effet, pour des isotopes peu 

abondants tel que le carbone 13 seulement présent à 1.11% dans la nature, il faut enregistrer 

un grand nombre de spectres pour avoir un signal et un rapport signal sur bruit acceptable 

alors que pour les isotopes actifs abondants comme le 
1
H présent à 99.985%, quelques scans 

sont suffisants. 

Tableau 2.1 Structure des noyaux de certains atomes représentatifs en RMN [1] 

Nombre 

de protons 

Nombre 

de 

neutrons 

Spin I Exemple de noyaux 

(abondance relative %) 

pair pair 0 
12

C (98,895%), 
16

O (99,76%),
32

S 

(95,0%) 

impair impair entier (1, 2, 3,..) 
2
H (0.015%), 

14
N (99,63%) 

pair impair fractionnaire (1/2, 3/2, 5/2,…) 
13

C (1.11%), 
17

O (0,037%), 
29

Si (4.7%) 

impair paire fractionnaire (1/2, 3/2, 5/2,…) 
1
H (99,985%),

19
F (100%),

31
P (100%) 

 

La différence d’énergie entre les niveaux  des spins nucléaires est dans le domaine des ultras 

hautes radiofréquences (300 MHz-3 GHz) qui est partiellement couverte par les spectromètres 

RMN modernes (300 MHz à 1020 MHz) [2]. Ces fréquences représentent les fréquences de 

précession des noyaux d’hydrogène 
1
H dans le champ magnétique crée par l’aimant du 

spectromètre.  

Les appareils modernes se basent sur le principe de la RMN impulsionnelle dans 

laquelle il faut appliquer une impulsion, c'est-à-dire une irradiation par une gamme de 

radiofréquences pendant quelques millisecondes, sur un échantillon placé dans champ 

magnétique constant [3]. Les fréquences résonantes avec les spins actifs sont ensuite détectées. 

Après l’impulsion typiquement de π/4 ou π/2, les spins nucléaires vont avoir subi une rotation 

par rapport au champ magnétique externe soit de 45° (π/4) ou de 90° (π/2) respectivement, et 

après que l’impulsion soit éteinte, les spins nucléaires vont relaxer dans le champ magnétique 

constant B0 vers leur état d’équilibre initial. Cette relaxation des spins nucléaires est sous 

forme d’un déclin libre d’aimantation appelé free induction decay (FID) et ce dernier est 
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enregistré par le détecteur de radiofréquences [4]. Le traitement du signal FID par une 

transformée de Fourier (FT) conduit au spectre RMN. En appliquant la FT, le signal en 

fonction du temps est transformé en spectre de l’intensité en fonction des fréquences de 

précession [5]. L'application d'une impulsion à l'échantillon implique que tous les spins sont 

rapidement excités et le traitement du signal FID par une transformée de Fourier permet 

d'analyser toutes les relaxations des différents noyaux en même temps. De cette manière, 

l’avantage de la RMN impulsionnelle est qu’elle permet d’effectuer rapidement plusieurs 

acquisitions de spectres ce qui résulte en une amélioration du signal et du rapport signal sur 

bruit. Par contre, de manière générale, un des désavantages majeurs de la RMN est sa faible 

sensibilité qui est particulièrement un handicap pour la détection de noyaux peu abondants.  

Ceci peut être contourné par un enrichissement isotopique ou par une procédure telle que la 

polarisation croisée qui est exploitée en RMN du solide[6].   

2.2.1.1 Déplacements chimiques (position du signal) 

Pour faciliter l’analyse et la standardiser, l’échelle des fréquences est transformée en 

échelle de déplacements chimiques δ donnée en partie par million (ppm) en utilisant une 

référence interne. Le calcul du déplacement chimique est effectué à l'aide de l’Équation 2.2 

où νsignal est la fréquence de précession enregistrée et νréf est la fréquence des noyaux dans le 

composé de référence utilisé.  

 ref

refsignal
ppm







)(

    

(2.2)  

Dans le cas des spectres de RMN proton, la référence utilisée est le tétraméthylsilane (TMS) et 

son signal est ainsi placé à 0 ppm dans le spectre. L'échelle des déplacements chimiques est 

indépendante des champs magnétiques des appareils utilisés ce qui permet de comparer des 

spectres enregistrés sur différents spectromètres et de construire des tableaux de référence [7]. 

Ainsi, étant donné que les environnements chimiques et magnétiques de chaque noyau sur un 

composé à plusieurs noyaux sont différents, la structure chimique des composés peut être 

élucidée à partir de leurs spectres RMN. De plus, puisque les fréquences de précession des 

noyaux ne sont affectées que très faiblement par l’environnement chimique local de la 

structure moléculaire étudiée (  10
-6 

Hz de variation), il est pratique de travailler avec une 
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référence interne ce qui permet d’observer des variations plus importantes par rapport aux 

fréquences de précession de la référence. Au Tableau 2.2 sont indiquées les étendues de 

déplacements chimiques pour les noyaux les plus étudiés [3]. 

 

Tableau 2.2 Gamme de déplacements chimiques pour quelques noyaux actifs en RMN  

couramment étudiés [7] 

Type de noyaux Gamme de déplacements chimiques 

(référence) 
1
H 0 à  15 ppm  (vs TMS) 

13
C 0 à 220 ppm (vs TMS) 

19
F -200 à 0 ppm (vs CFCl3) 

31
P -400 à 300 ppm (vs 85% H3PO4) 

29
Si -350 à 150 ppm (vs TMS) 

 

À l’état solide, la mobilité des noyaux est limitée ce qui conduit à différentes 

orientations des spins nucléaires par rapport champ magnétique externe. Ceci permet 

d’observer la propriété d’anisotropie du déplacement chimique (CSA) qui se manifeste un 

élargissement des pics en bandes larges pour les fréquences de résonance. Sous ces conditions, 

tous les pics se superposent et il n’est pas possible d’avoir un spectre résolu. Pour pallier à ce 

problème, il faut reproduire artificiellement les mouvements rapides des molécules qui se 

produisent en RMN liquide. À cette fin, la technique de la rotation à l’angle magique (MAS) 

est utilisée. Elle consiste à faire tourner l’échantillon rapidement sur lui-même à des 

fréquences de l’ordre des kHz à l’angle de 54.7°, appelé angle magique, par rapport à la 

direction du champ magnétique externe B0 [3]. La largeur de la plage de déplacements 

chimiques (Tableau 2.2) qui est liée au CSA détermine à quelle fréquence il faut faire tourner 

l’échantillon et plus elle est large, plus la rotation doit être rapide. D’autre part, en tournant à 

différentes fréquences, des bandes de rotation apparaissent sur le spectre. Pour des fréquences 

de plus en plus grandes, seuls les pics de déplacements chimiques isotropes augmentent en 

intensité et persistent alors que l’intensité des bandes de rotation diminue. Ces dernières 

peuvent facilement être identifiées puisqu’elles changent de position sur le spectre 

dépendamment de la fréquence de rotation [3]. De plus, la rotation à l’angle magique permet 

également éliminer les couplages dipolaires afin d’avoir un spectre de haute résolution en 
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RMN du solide. Le couplage dipolaire est une interaction magnétique entre les moments 

magnétiques des noyaux actifs voisins qui cause des inhomogénéités dans le champ 

magnétique à l’échelle locale Bloc et non sur l’ensemble de l’échantillon [7]. En conséquence, 

chaque noyau du même type ne ressent pas la même intensité de champ magnétique 

dépendamment de sa position par rapport à B0 en raison des perturbations locales qui induisent 

des fréquences de précession légèrement différentes. Un des avantages majeurs de la RMN 

solide est de pouvoir analyser des composés insolubles sans faire aucune modification à 

l’échantillon tel que des polymères [8]. 

2.2.1.2 Polarisation croisée (amplification de l’intensité de signal) 

En RMN du solide, pour l’analyse d’un spin actif peu abondant tel que le 
13

C, la 

méthode de la polarisation croisée a été développée pour augmenter la sensibilité et permettre 

d’étudier ce type de noyau à l’état solide. Le principe consiste à imposer les mêmes fréquences 

de précession à l’isotope abondant (spin S), typiquement le 
1
H, et à l’isotope peu abondant 

(spin I), typiquement le 
13

C. Ceci est réalisé lorsque les deux noyaux respectent la condition de 

Hartmann-Hahn  énoncée à l’Équation 2.3 [9]. 

 HHCC BB         (2.3) 

Dans cette équation, γC et γH  (en rad∙s-1∙T-1
) sont les constantes gyromagnétiques du carbone et 

de l’hydrogène respectivement alors que BC et BH (en T) sont les champs magnétiques locaux 

ressentis par ces atomes. Lorsque la condition de Hartmann-Hahn est respectée, un transfert de 

polarisation se produit entre les deux populations de spins conduisant ainsi à une augmentation 

de l’aimantation des spins I et à la diminution de l’aimantation des spins S.  Le temps pendant 

lequel le transfert de polarisation peut se produire est appelé le temps de contact [10]. À la fin 

de ce temps, les spins S relaxent dans le champ externe B0 et un FID est enregistré. Le temps 

qui sépare deux séquences d’impulsion pour effectuer l’expérience de la polarisation croisée 

est appelé le délai de recyclage ou recycling delay en anglais. En effet, ce temps est important 

afin de permettre aux spins de relaxer complètement vers leur état d’équilibre avant de 

relancer un deuxième scan. Le ratio des constantes gyromagnétiques indique à quel point le 

signal du spin dilué sera augmenté et pour le cas de la CP, entre le carbone et le proton, le 

signal peut théoriquement être augmenté par 4 étant donné que le ratio γC/γH est de 4 [10].  
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2.2.1.3 Constante de couplage J (multiplicité du signal) 

Pour un échantillon qui comporte plusieurs noyaux actifs, le spectre RMN donne la 

structure hyperfine qui résulte du couplage spin-spin appelé couplage J. Ce couplage de spins 

est un couplage scalaire qui se produit à travers les liaisons chimiques entre des noyaux liés 

par des liens chimiques. De plus, le couplage scalaire implique l’interaction de contact de 

Fermi qui est essentiellement une interaction entre le champs magnétique du noyau et le 

moment magnétique de l’électron et il dépend des angles dièdres selon les relations de Karplus 

[11]. L’Équation 2.4 donne la  multiplicité d’un pic, c’est-à-dire en combien de pics sera 

subdivisé le pic d’un signal dépendamment du nombre de noyaux voisins actifs n et de leur 

valeur de spin I [3]. 

 12 nI       (2.4) 

La structure hyperfine résulte d’une division de chaque pic correspondant à un noyau actif 

participant dans le couplage scalaire avec les spins des autres noyaux actifs et l’analyse de la 

structure hyperfine permet de trouver le nombre de voisins afin d’élucider sa structure tel que 

montré à la Figure 2.1 [12]. Pour le cas des noyaux à spin ½, il est possible d’utiliser le 

triangle de Pascal pour connaître l’intensité relative de chaque pic individuel constituant le 

multiplet dans le cas où tous les voisins sont chimiquement équivalents. 

 

Figure 2.1 Diagramme de couplage J illustrant la subdivision du signal pour un pic dans un 

spectre 

Les constantes de couplage J dans un multiplet sont indépendantes de l’intensité du champ 

magnétique externe et apportent de l’information au sujet des voisins adjacents et parfois, des 

voisins lointains du proton. Généralement, les couplages spin-spin s’étendent sur trois liaisons 

sigma (
3
J) mais des couplages plus étendus allant jusqu’à  neuf liaisons (

9
J) ont déjà été 

observés pour des longues chaînes conjugués d’hydrocarbones [13]. Pour les spins peu 
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abondants comme le carbone 13, les spectres RMN 
13

C ne présentent pas de couplage spin-

spin homonucléaire contrairement au spectre RMN 
1
H, car la probabilité d’avoir deux isotopes 

de carbone 13 adjacents est très faible dans un échantillon. Cependant, il peut y avoir des 

couplages spin-spin hétéronucléaires entre les spins des carbones et ceux des protons ce qui 

conduit généralement à une structure hyperfine complexe et pour alléger les spectres, il faut 

réaliser une procédure de découplage sélectif de spin. Cela est effectué lorsqu’une deuxième 

impulsion de radiofréquences irradie les protons pour les empêcher de relaxer et de coupler 

avec les carbones. Ainsi, le spectre 
13

C est constitué uniquement de singulets. 

2.2.1.4 Spectres multidimensionnels 

Les spectres multidimensionnels sont effectués en solution et servent à déterminer 

quels spins voisins couplent ensemble. Malgré que les couplages homonucléaires soient 

visibles dans un spectre en 1D, en raison des problèmes de relaxations des spins nucléaire trop 

rapides, un élargissement des pics se produit et la haute résolution spectrale est perdue. Ceci 

est le cas pour des polymères en raison de leur viscosité qui conduit à des relaxations spin-spin 

trop rapides. Celles-ci causent un élargissement des pics et rendent impossible d’observer les 

couplages J. L’autre motivation pour utiliser la RMN multidimensionnelle est la difficulté 

d’élucider complétement la structure chimique pour des composés ayant un nombre important 

de protons avec l’information obtenue à partir du spectre RMN 
1
H en 1D. Chaque axe 

représente un spectre en une dimension. Sur le spectre bidimensionnel, il y a des taches de 

corrélation là ou des noyaux, qui sont présents sur chacun des deux spectres en 1D couplent 

ensemble. Parmi les techniques connues, il faut mentionner celles qui ont été utilisées dans ce 

travail qui sont la spectroscopie de corrélation mononucléaire (COSY) étudiant les couplages 

proton-proton alors que la corrélation hétéronucléaire quantique multiple (HMQC) et la 

corrélation de cohérence singulière quantique (HSQC) examinent les couplages proton-

carbone  [14]. 
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2.2.2 Préparation des échantillons et prise de spectres RMN 

2.2.2.1 RMN en solution 

Les échantillons solides et liquides sont dissouts ou dilués, selon le cas, dans 0.75 mL 

d’un solvant deuteré approprié puis ils sont introduits dans tube en verre de borosilicate 

(Pyrex) qui doit être de bonne qualité étant donné que le RMN est sensible aux 

inhomogénéités de champ magnétique. Un solvant deutéré est nécessaire afin d’éviter de 

noyer le signal de l’échantillon avec le signal provenant du solvant s’il contenait des protons. 

Effectivement, malgré que le deutérium est actif en RMN puisque son spin est de 1, il n’est 

pas observé en RMN 
1
H parce qu’il n’est pas excité aux radiofréquences employées. Il existe 

divers solvants en RMN dont notamment le chloroforme deutéré (CDCl3) et le 

diméthylsulfoxyde deutéré (DMSO-d6) qui sont couramment utilisés. De plus, le solvant 

permet de réaliser la procédure de lock qui sert à identifier le signal du 
1
H dans les traces non 

marqués dans le CDCl3 qui est deutéré à 99,8% ce qui sert par la suite à ajuster l’homogéneité 

du champ magnétique. Par la suite, une procédure appelée shimming est effectuée et elle 

consiste à essayer de varier les différentes composantes du champ pour avoir le signal le plus 

intense possible. Enfin, le FID est acquis en enregistrant plusieurs scans qui sont moyennés 

pour obtenir un bon signal et un bon rapport signal sur bruit. La concentration de l’échantillon 

à utiliser varie dépendamment de l’expérience à réaliser. Typiquement, avec un spectromètre 

standard de 400 MHz, 5 mg de composé sont suffisants pour une mesure en RMN proton 
1
H, 

et pour une mesure en RMN carbone 
13

C, il faut environ 20 mg et plus puisque cet isotope est 

peu abondant [15]. 

2.2.2.2 RMN en solide 

L’échantillon solide en poudre est inséré et compressé dans un rotor qui est un tube en 

zirconium qui peut tourner très rapidement. Les rotors plus petits peuvent tourner plus 

rapidement mais ils contiennent moins d’échantillon.  La RMN du solide est utilisée pour 

l’analyse de 
13

C, un isotope peu abondant qui requiert une quantité importante de produit 

d’environ 20 mg pour obtenir un bon signal et un bon rapport signal sur bruit. En plus de cela, 

les techniques de polarisation croisée et la rotation à l’angle magique sont utilisés pour 

améliorer le signal obtenu. 
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2.2.3 Analyse des spectres RMN 

Généralement, la spectroscopie RMN est utilisée pour vérifier la structure chimique et 

la pureté des composés préparés mais cette technique permet de faire des analyses beaucoup 

plus poussées qui sont plus difficiles à interpréter, car en RMN, il y a une application directe 

des fondements de la mécanique quantique. Pour les tests de routine pour vérifier la structure 

chimique et la pureté, il est possible de se référer aux spectres rapportés dans la littérature, à 

un tableau général de déplacements chimiques et à un tableau pour les signaux de traces de 

solvants [7, 16]. Les résultats bruts sont donnés par les FIDs qui sont ensuite transformés en 

spectres par la transformée de Fourier. Une multiplication exponentielle donnée à l’Équation 

2.5 est appliquée sur les FID et il s’agit d’une fonction d’apodization avant la transformée de 

Fourier. L’apodization permet d’améliorer la résolution spectrale aux dépens du signal sur 

bruit et vice versa. C’est une procédure intéressante pour des pics larges dans le cas des 

polymères. Le paramètre LB, qui signifie line broadening, indique sur l’élargissement des pics 

[7]. 

 
LBtetw )(       (2.5) 

Cette procédure est utilisée pour obtenir les spectres en 1D qui sont ensuite phasés. 

Une procédure de correction de phase indépendante des fréquences permet d’ajuster la phase 

selon l’axe des ordonnées. D’autre part, en abscisses, l’échelle des déplacements chimiques est 

calibrée par rapport au signal du solvant deutéré qui lui-même est référencé par rapport au 

TMS dans le cas des spectres de RMN 
1
H. L’analyse des spectres consiste à identifier le 

nombre de pics, leurs déplacements chimiques et leurs multiplicités avec les constantes de 

couplages. Ensuite, en mesurant l’aire sous la courbe de chaque pic par intégration, il est 

possible de déterminer le nombre de protons qui sont chimiquement équivalents à chaque pic 

et par la multiplicité, est utilisé pour déterminer le nombre de voisins à chaque proton. Ensuite, 

par le calcul des constantes de couplage, les protons qui couplent ensemble peuvent être 

identifiés ce qui constitue une vérification additionnelle de la structure chimique et dans 

certains cas, des isomères cis/trans peuvent être distingués. Quantitativement, la pureté d’un 

composé peut être estimée en faisant un ratio entre l’intégrale des protons du composé sur la 

somme des intégrales des protons du composé et ceux des impuretés. 
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La RMN du solide est une technique adaptée pour l’étude des polymères pour la 

détermination de la structure, la tacticité, la morphologie, la dynamique des chaînes,  

l’organisation moléculaire et la séparation des domaines dans les mélanges de polymères [17, 

18].  Les spectres en RMN du solide présentent généralement des pics 10 à 100 fois plus 

larges et un moins bon rapport signal sur bruit malgré un nombre important de spectres 

enregistrés par rapport à la RMN en solution. Cependant, les déplacements chimiques en 

RMN correspondent à ceux en solution et ainsi, les bases de données pour les spectres du 

carbone peuvent être aisément utilisées. À l’opposé de la RMN en solution, la RMN en solide 

permet de montrer des hétérogénéités dans la cristallinité ou la coexistence de régions 

cristallines et non cristallines. 

L’analyse des spectres consiste à identifier les carbones chimiquement non-équivalents 

et de vérifier s’ils correspondent à ceux dans la structure considérée. La RMN du solide a 

aussi été appliquée dans l’étude de la structure des poly(liquide ionique)s [19]. Dans un autre 

plan, le RMN 
13

C du solide a été utilisée pour identifier les groupes fonctionnels carbonés 

présents dans la structure d’oxyde de graphène [6, 20].  À l’état solide, les spectres obtenus en 

polarisation croisée sont plus compliqués à interpréter surtout au niveau quantitatif étant donné 

les problèmes de cinétique liés à la CP qui se manifestent lorsque les signaux de carbones 

ayant un différant nombre de protons ne sont pas amplifiés de la même manière. Le temps de 

contact nécessaire pour amplifier les signaux varie dépendamment des types de carbones. Par 

exemple, pour le toluène, la cinétique de la CP n’est pas la même pour les carbones aryliques 

qui ont un seul H et ceux du méthyle qui ont trois protons [10]. Au niveau qualitatif, la CP 

permet d’identifier les différents environnements chimiques des carbones liés à des protons 

mais le signal dépend de sensibilité et d’efficacité de la CP. 

2.2.4 RMN CP-MAS appliqué sur les films 

La CP-MAS est utilisée pour étudier la dynamique des chaînes à partir des temps de 

relaxation des noyaux actifs. Cette technique peut servir à élucider la manière dont les chaînes 

de polymères sont en contacts avec le substrat. Par exemple, elle peut être appliquée aux films 

de polymères qui sont absorbés sur des particules de carbone ou de silice.  De plus elle permet 

d’étudier la structure des interphases et de faire des corrélations entre mouvements 
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moléculaires en surface (dynamique) et les propriétés physiques qui sont mesurées [21].C’est 

l’une des manières limitées mais disponible dans le but d’obtenir de l’information sur les 

mouvements des chaînes de polymères au sein d’un film déposé sur un substrat. 

Dans le cas de ce projet la CP-MAS a permis d’étudier la structure chimique d’un 

polymère ionique absorbé sur la surface de particules de carbone. Puisque ces particules 

contiennent peu d’hydrogène ; majoritairement ceux localisés dans les défauts présents sur la 

structure carbonée du graphène, il est possible d’isoler le signal du polymère sans observer le 

signal du graphénoïde. Toutefois, dans d’autres études, par exemple, la CP-MAS a déjà été 

appliquée pour montrer que le nombre de groupements latéraux sur une chaîne de polymère a 

une influence sur la cristallisation. L’étude a conclu que plus le nombre de groupements 

latéraux augmente, plus le nombre de défauts de conformation de la chaine principale 

augmente aussi ce qui a pour effet d’empêcher la cristallisation [22, 23]. 

2.3 Voltampérométrie cyclique 

2.3.1 Principe de la VC 

La voltampérométrie cyclique (VC) est une technique de caractérisation 

électrochimique qui permet d’extraire des informations sur l’électroactivité d’un composé et 

les phénomènes de transport de masse des espèces en solution, et elle permet aussi de 

déterminer les potentiel rédox. Dans une expérience typique en VC, le potentiel est varié de 

manière linéaire en fonction du temps entre une électrode de travail et une électrode de 

référence et en même temps, le courant est enregistré en fonction du potentiel
 
[24]. Pendant le 

balayage du potentiel, le potentiostat enregistre le courant qui circule dans le circuit externe 

fait de fils électriques reliant les électrodes. Il s’agit d’une technique d’analyse d’interface, car 

les informations obtenues proviennent de quelques microns de la surface de l’électrode [24]. 

Dans un circuit à trois électrodes, constitué d’une électrode de travail, d’une électrode de 

référence et d’une contre-électrode, le courant circule entre l’électrode de travail et la contre-

électrode. La polarisation de l’électrode désigne la variation du potentiel à l’électrode de 

travail par rapport à un potentiel fixe d’une électrode de référence. L’électrode de référence ou 
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pseudo-référence est une électrode peu polarisable qui permet de maintenir un potentiel fixe 

qui peut être référé par rapport à l’électrode standard d’hydrogène [24]. 

Les phénomènes d’oxydation et de réduction d’intérêt sont étudiés à la surface de 

l’électrode de travail pendant que les réactions opposées se produisent à la contre-électrode. 

Selon la convention de l’union internationale de chimie pure et appliquée (UICPA), le courant 

anodique qui est associé à une oxydation est montré avec des valeurs positives, alors que le 

courant cathodique qui est associé à une réduction est donné en valeur négative. L’électrode 

de travail est constitué d’un matériau conducteur  inerte chimiquement et électrochimiquement 

à l’électrolyte et dans la littérature, il y a l’électrode de carbone vitreux, le fil de platine, 

l’électrode d’or ou encore la goutte de mercure comme exemples représentatifs [24]. La 

contre-électrode doit présenter les mêmes caractéristiques que l’électrode de travail mais avec 

une surface exposée à l’électrolyte plus grande afin d’éviter de limiter l’intensité du courant 

mesuré à l’électrode de travail. Dans un autre plan, une référence interne peut être ajoutée à 

l’électrolyte pour ajuster les potentiels d’oxydation et de réduction par rapport à celle-ci. 

L’avantage de cette pratique est l’absence du potentiel de jonction liquide ce qui permet 

d’avoir une référence plus fiable. Il faut toutefois que le potentiel formel du couple ne change 

pas dans différent électrolytes. Le couple rédox ferrocène/ferrocénium respecte cette condition 

et il est souvent utilisé pour l’étude électrochimique des composés organiques [25]. 

La vitesse de balayage ʋ qui s’exprime en mV/s est un paramètre important lorsque des 

études en VC sont effectuées. Elle détermine la pente à laquelle le potentiel change entre les 

deux électrodes par unité de temps. Généralement, le potentiel est balayé sur toute ou sur une 

portion d’intérêt de la fenêtre de stabilité de l’électrolyte. La Figure 2.2 donne la fenêtre de 

stabilité électrochimique de quelques électrolytes habituellement utilisés [24]. En VC, le terme 

cyclique réfère au fait que le potentiel est balayé en boucle, c’est-à-dire que le potentiel peut 

être augmenté de manière linaire entre un potentiel initial E1 vers un potentiel final E2 puis 

ensuite, revenir de manière linaire de E2 vers E1. Ce processus correspond à un cycle et il peut 

être répété un très grand nombre de fois pour par exemple étudier la stabilité au cyclage d’un 

composé. Généralement, un cycle suffit pour observer si un composé est électroactif 

lorsqu’une vague d’oxydation et une vague de réduction sont observées. Malgré cela, trois à 

cinq cycles sont typiquement enregistrés, car il peut y avec une réorganisation de la double 
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couche pendant le cyclage. L’intérêt de faire une analyse cyclique du courant en fonction du 

potentiel et d’étudier la réversibilité d’une réaction électrochimique, les phénomènes de 

transport de masse des espèces en solution ainsi que d’autres informations [24].  

 

 

Figure 2.2 Fenêtres de stabilité électrochimique de certains électrolytes aqueux et organiques 

traditionnellement utilisés [24] 

 

Le courant total enregistré est la somme de deux courants distincts: le courant capacitif 

ic et le courant faradique if.  Le courant faradique est le résultat de transfert de charge qui se 

produit à travers l’interface solution/électrode où les électrons en solution sont fournis ou 

acceptés par des espèces électroactives. Par contre, l’électrolyte ne contribue pas au courant 

faradique étant donné qu’il n’est pas électroactif dans la fenêtre de stabilité. De plus, le 

courant faradique peut être exprimé dans certaines conditions par l’équation du courant de pic 

montrée à l’Équation 2.6. Elle démontre qu’en régime diffusionnel le transport de masse est 

régi uniquement par la diffusion des espèces en solution pour un système réversible, le courant 

au sommet de la vague d’oxydation ipa ou de réduction ipc (ip désigne le courant au pic) est 

proportionnel à la concentration des espèces oxydées en surface C
*
O , à la racine carrée de la 
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vitesse de balayage ν
1/2 
, au nombre d’électrons échangés lors de la réaction faradique donné 

par n, au coefficient de diffusion de l’espèce oxydée donné par DO et à l’aire de l’électrode 

effective donnée par A. 

 
2/1*2/12/351069.2 vCADni OOp      (2.6) 

D’autre part, l’organisation en double couche de l’électrolyte à proximité d’une électrode 

polarisée est à l’origine du courant capacitif. Ce courant dépend de manière linéaire à la 

capacitance différentielle Cd, à l’aire effective A et à la vitesse de balayage ν selon l’Équation 

2.7 [24] .  

 
vACi dc        (2.7) 

L’organisation en double couche de l’électrolyte à proximité de l’électrode a été 

proposée par le modèle de Gouy-Chapman-Stern qui exprime qu’une couche d’ions sont 

adsorbés à la surface de l’électrode et forment une couche statique et qu’une autre couche plus 

dynamique appelée couche de diffusion est formée plus loin de la surface de l’électrode [24]. 

Lorsque le potentiel est appliqué à une électrode, des charges sont accumulées à sa surface et 

la double couche formée d’ions en solution permet de compenser ces charges et de diminuer le 

potentiel ressenti dans la solution. En présence d’impuretés sur les électrodes, il y a une 

réorganisation de la double couche d’où l’importance de les nettoyer. Pour terminer, 

augmenter le courant capacitif est au cœur du développement des capaciteurs électrochimiques 

à double couche [26] 

2.3.2 Préparation des solutions et des films 

Pour une analyse en solution, le composé d’intérêt est solubilisé dans un électrolyte 

approprié qui est typiquement un sel d'ammonium quaternaire avec un ion peu coordonnant tel 

que l'héxafluorophosphate de tétra-n-butylammonium (TBAP) à 0.1 M dans le CH2Cl2. Les 

plages de stabilité de ce système électrolyte/solvant ainsi que d'autres systèmes couramment 

utilisés sont montrées à la Figure 2.2. La solution est dégazée avec un gaz inerte tel que 

l’argon ou l’azote avant de débuter l’analyse pour éliminer l’oxygène dissout qui est 

électroactif. L’électrode de travail est polie à l’aide d’une suspension d’alumine afin d’abraser 

la surface pour exposer une surface vierge à la solution. Périodiquement, les électrodes de 



 

  52  

 

référence sont calibrées avec des solutions standard et les contre-électrodes peuvent être 

passées sous une flamme pour bruler les impuretés en surface. Les trois électrodes sont 

introduites dans la solution sans se toucher entre-elles pour éviter le court-circuit et le potentiel 

est balayé sur la fenêtre électrochimique choisie. Pour une analyse en film, la méthode de 

dépôt d’une goutte de solution suivie de l’évaporation du solvant est utilisée. Elle est aussi 

connue sous le nom de drop-casting [27]. 

2.3.3 Analyse de voltampérogrammes 

La VC est une technique riche qui fournit beaucoup d’informations, mais dans 

plusieurs cas, les voltampérogrammes sont difficiles à interpréter avec exactitude à cause de 

plusieurs phénomènes. Notamment, la dégradation des espèces oxydées ou réduites, la 

réaction homogène avec les espèces formées, la formation d’un film insoluble à l’interface 

(SEI) et les problèmes liés à la cinétique de transfert de charge peuvent se produire. Les VCs 

montrant uniquement le courant capacitif et très différent de celui présentant des réactions 

faradiques qui se produisent à potentiel donné. Les VC obtenues pour les EDLCs sont typique 

en forme de rectangle avec un courant constant sur toute la fenêtre de stabilité de l’électrolyte. 

En intégrant l’aire du rectangle, il est possible de déterminer l’énergie contenue dans le 

système. De plus, il est possible d’obtenir la capacitance spécifique en divisant l’aire par la 

vitesse de balayage et par la masse totale des deux électrodes, toutefois le calcul de la 

capacitance spécifique est plus souvent réalisé sur les courbes de charge-décharge. Par contre, 

pour les VCs présentant les réactions faradiques, un ou plusieurs vagues d’oxydation et de 

réduction sont observés aux potentiels du pic appelé Ep qui est fixes. Habituellement, la 

réversibilité de la réaction électrochimique est évaluée en comparant le courant du pic 

anodique ipa avec le courant du pic cathodique ipc à chaque cycle. Si le ratio ipa/ipc est proche 

de 1, les formes oxydées et réduites sont stables en solution ce qui veut dire qu’ils ne 

participent pas à des réactions subséquentes comme des dégradations ou des réactions 

homogènes. Après l’étude de la réversibilité, le régime de transport de masse peut être étudié 

avec l’équation de Randles-Sevcik (Équation 2.6) en traçant une droite de ip en fonction de 

ʋ
1/2

. Cette équation permet aussi de déterminer le coefficient de diffusion ainsi que le nombre 

d’électrons échangés durant la réaction électrochimique. L’Équation 2.8 est l’équation de 

Nernst qui exprime un potentiel E de l’électrode par rapport au potentiel formel (E
0’

) du 
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couple Red/Ox étudié. Le potentiel formel est utilisé lorsque les mesures électrochimiques 

sont effectuées dans des conditions différentes de la condition standard définie à 25°C, pH=0 

et avec une activité de 1. La déviation est déterminée par le terme de droite qui contient les 

activtités aO et aR des espèces oxydées et réduites respectivement, ainsi que le nombre 

d’électrons échangés n durant la réaction électrochimique. Enfin, il y la constante de Faraday 

F, la constante des gaz parfaits R et la température de la solution T. La différence de potentiel 

qui est mesuré entre deux l’électrode de travail et une électrode de référence est donnée par 

∆E. Dans une VC, les valeurs de potentiel sont le ∆E.  

 

 R

O

a

a

nF

RT
EE ln'0 

    

(2.8) 

De plus, la séparation en potentiel entre les pics d’oxydation et de réduction est indépendante 

de la vitesse de balayage et elle peut être estimée par 59 mV/n à 25°C en combinant les 

constantes [24]. À partir des potentiels aux pics, il est possible de déterminer potentiel 

d’équilibre. Lorsqu’un courant circule dans une cellule électrochimique il existe une chute 

ohmique entre l’électrode de travail et l’électrode de référence qui dépend de la conductivité 

de l’électrolyte, la distance entre les deux électrodes et la chute du potentiel est donnée iR. 

Pour des électrolytes peu conducteurs, la résistance est élevée ce qui peut conduire à des 

potentiels Ep qui deviennent une fonction de la vitesse de balayage. 

2.4 Spectroscopie infrarouge 

2.4.1 Principe de l’IR 

La spectroscopie infrarouge (IR) est une spectroscopie d’absorption d’énergie où un 

photon avec une énergie E est absorbé par une molécule et converti en énergie vibrationnelle 

lorsque le mode de vibration de la molécule est accessible et qu’il correspond à l’énergie du 

photon. Cette relation est donnée par l’Équation 2.9 et le phénomène d’absorption et 

d’émission sont schématisés à la Figure 2.3. Le nombre d’onde v~  représente le nombre de 

cycles d’une onde par unité de distance donné généralement en cm
-1

 (8065,54 cm
-1

= 1 eV)  et 

h et c sont respectivement, la constante de Planck en J·s et la vitesse de la lumière dans le vide 

en m/s [1].  
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                                                              vhcE ~                                                         (2.9)  

vhc~ vhc~

 

Figure 2.3 Schéma illustrant l’absorption et l’émission d’un photon 

 

L’IR permet d’étudier les modes normaux de vibration sur une molécule ; c’est-à-dire, 

les vibrations accessibles à chaque molécule basée sur les degrés de liberté de chaque atome 

de celle-ci. Sachant que les mouvements des atomes peuvent s’effectuer dans les trois 

dimensions spatiales et que les modes de rotation et de translation selon ces dimensions sont 

exclus, il y a 3N-6 vibrations dans une molécule contenant N atomes et 3N-5 vibrations si la 

molécule est linéaire [1]. De plus, pour qu’un mode normal de vibration soit actif en IR, il faut 

qu’il y ait une variation de son moment dipolaire électrique lors de la vibration. En effet, la 

règle de sélection donnée à l’Équation 2.10, montre que l’intégrale du moment dipolaire de 

transition μ dans laquelle ̂ est son opérateur associé doit être différente de 0. Cette intégrale 

représente la redistribution de charge qui accompagne une transition entre l’état initial ψi et 

l’état final ψf des fonctions d’onde [1]. 

 
0ˆ*    dif       (2.10) 

D’un point de vue pratique les spectres IR peuvent être enregistrés en transmission 

mais vont habituellement être enregistrés à l’aide d’un module de réflectance totale atténuée 

(ATR) qui permet de faire les mesure en réflexion et ainsi de contourner les difficultés liées à 

la préparation d’échantillon compressé dans une pastille de KBr [28]. Le principe du cristal 

ATR se base sur une onde qui voyage dans le cristal en réflexion totale interne pour se rendre 

au détecteur pendant qu’une onde évanescente émane à la surface cristal pour être absorbée 

par les modes de vibrations actifs de l’échantillon. L’onde évanescente est produite à la 

surface d’un cristal pur à haut indice de réfraction qui est généralement constitué de ZnSe, de 

Ge ou de C diamant en contact avec un milieu à plus faible indice de réfraction. L’échantillon 

qui respecte cette condition est placé en surface du cristal ATR pour être analysé. Par ailleurs, 

la profondeur de pénétration de l’onde évanescente (0.5-5 μm), la longueur du chemin optique 
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dans le cristal ATR, le contact des matériaux avec le cristal et la nature de celui-ci sont des 

aspects à considérer lors de l’enregistrement d’un spectre en FTIR-ATR [28]. Après une 

transformée de Fourier d’où le nom FTIR-ATR, les spectres sont présentés généralement en 

transmittance en fonction du nombre d’onde (cm
-1

). 

2.4.2 Acquisition des spectres IR 

L’avantage de cette méthode est qu’elle est non-destructive et qu’elle nécessite peu ou 

aucune préparation de l’échantillon. Un avantage majeur des mesures en mode ATR est que 

les échantillons peuvent être utilisés tels quels et qu’ils peuvent être sous forme de poudre, 

dans un film ou en gel ou sous forme liquide [28]. Ceci dit, elle est surtout bien adaptée pour 

l’analyse des échantillons insolubles comme certains polymères. Avant d’analyser 

l’échantillon, il faut s’assurer d’enregistrer un spectre de fond aussi appelé background pour le 

soustraire du signal du composé analysé sans quoi le spectre contiendra des artéfacts 

provenant de l’environnement comme des gaz, des particules dans l’air, des graisses, etc. 

Ensuite, l’échantillon est déposé et pressé contre le cristal ATR à l’aide d’un levier mécanique 

et plusieurs scans sont enregistrés pour donner enfin le spectre final. D’autre part, une petite 

quantité d’échantillon d’environ 10 mg est suffisante pour enregistrer un spectre de bonne 

qualité. 

 2.4.3 Analyse des spectres IR 

Pour une analyse quantitative, le mode en transmission est nécessaire, mais 

habituellement, la spectroscopie infrarouge est souvent utilisée pour des analyses qualitatives 

afin d’identifier la présence de groupement spécifique après une réaction chimique tel que 

l’oxydation, la réduction ou le greffage [28]. Une variation en énergie absorbée pour un mode 

de vibration peut être interprétée en tant que variation de la longueur d’une ou de plusieurs 

liaisons, alors que pour l’intensité, il est plus difficile de faire une interprétation fiable, car elle 

dépend de plusieurs paramètres et elle n’est généralement pas étudiée en détail. Typiquement, 

un spectre IR se divise en deux régions qui sont la région de «l’empreinte digitale » qui se 

trouve entre 400 et 1400 cm
-1

 et la région spécifique aux groupements fonctionnels entre 1400 

et 4000 cm
-1

[7]. Dans la région de l’empreinte digitale, les niveaux d’énergie de vibration des 
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liaisons sont très proches et résultent souvent en un couplage de ces modes de vibration ce qui 

rend pratiquement impossible leurs assignations exactes sans l’aide de la modélisation 

computationnelle. Pour cette raison, les bandes se trouvant dans la région plus haute en 

énergie de 1400 à 4000 cm
-1

sont les bandes généralement étudiées. Dans certains cas 

toutefois, les bandes harmoniques, les combinaisons de bandes et les bandes résonances de 

fermi peuvent parfois rendre le spectre plus compliqué et certaines bandes ne sont pas 

clairement attribuables à un mode particulier de vibration [29]. Néanmoins, il existe des 

groupes fonctionnels qui sont particulièrement bien visibles dans cette région, notamment, les 

hydroxydes et les acides carboxyliques dont l’étirement du lien O-H apparaît entre 3000-3600 

cm
-1

. Pour les acides carboxyliques et dans une moindre mesure pour les hydroxydes, la bande 

est très intense et large dans cette région [7]. Pour le cas de l’eau, il est aussi possible de voir 

une bande de déformation à  1644 cm
-1 

[30]. D’autre part, les carbonyles (C=O) sont également 

clairement visibles et produisent  une bande intense pour l’étirement de ce lien entre 1650-

1850 cm
-1 

[7]. De plus, la présence d’une liaison spécifique et active en IR  peut être vérifiée à 

l’aide de tableaux de référence étant donné que l’énergie des bandes IR est indépendante de 

l’instrument utilisé [7]. La spectroscopie IR se présente comme une technique de choix pour 

étudier les différents graphénoïdes tels que le GO, r-GO  et des graphènes fonctionnalisés ou 

dopés ainsi que des composites à base de graphène, car les groupements oxydés et azotés sont 

aisément identifiés aux fréquences variant de 1000 à 1300 cm
-1

 pour les liens C-O, de 1000 à 

1350 cm
-1

 C-N, de 1630 à 1810cm
-1

 pour les liens C=O  et de 1640 à 1690cm
-1

 pour les liens 

C=N [7, 28, 31].  

Dans un autre plan, la spectroscopie IR est également bien adaptée pour étudier les 

complexes organométalliques et peut servir, entre autres, à identifier comment est lié un ligand 

au centre métallique [32]. Dans le cas des métallocènes, qui sont des métaux coordonnés à des 

anneaux cyclopentadiényles, le groupe ponctuel D5d est utilisé pour analyser les modes actifs 

en IR. Cette nomenclature provient de la théorie des groupes ponctuels qui sera brièvement 

abordée dans la section spectroscopie Raman. En se servant de cette théorie, il a été déterminé 

que les métallocènes possèdent 57 degrés de liberté vibrationnels, dont 15 sont actifs en 

Raman et 10 en IR. Desquels, les modes A2u et E1u sont actifs en IR apparaissant dans le 

Tableau 2.3 [33]. Les modes A2u et E1u qui impliquent les vibrations simultanées du cycle 
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cyclopentadiényle et du centre métallique et permettent de vérifier l’intégrité structurale du 

métallocène. 

 

Tableau 2.3 Modes de vibrations actifs en IR pour le ferrocène [33] 

Mode de vibration Nombre d'onde (cm
-1

) Description 

A2u 

3085    Étirement C-H  

811 Déformation C-H  

1108 
Respiration antisymétrique 

Cp 

478 
Étirement antisymétrique Cp-

Fe 

E1u 

3075 Étirement C-H 

1002 Déformation C-H 

834 Déformation C-H 

1411 
Étirement antisymétrique 

C=C 

492 
Inclinaison antisymétrique 

Cp-Fe 

170 Déformation Cp-Fe-Cp 
 

Pour l’analyse des polymères, un avantage majeur de la spectroscopie IR est que la forme des 

pics n’est pas affectée de manière significative par la masse molaire des polymères et par 

conséquent, il est aussi facile d’identifier les groupes fonctionnels sur les polymères que sur 

les petites molécules. En plus de cela, l’infrarouge a déjà été utilisé pour étudier la cristallinité 

des polymères ainsi que leurs tacticités [34, 35]. 

2.5 Spectroscopie Raman 

2.5.1 Principe de la Raman 

La spectroscopie Raman est une autre spectroscopie vibrationnelle généralement non-

destructive au même titre que l’infrarouge mais qui se base sur un principe physique différent 

de l’IR. La spectroscopie Raman diffère également par la règle de sélection qui s’applique aux 

modes de vibrations actifs en Raman [36].  En ce qui concerne la règle de sélection, pour 

qu’une vibration soit active en spectroscopie Raman, il faut qu’il y ait une variation de la 

polarisabilité du nuage électronique de la ou des liaisons lors de la transition exprimée par 
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l’Équation 2.11. Dans cette équation, α est le tenseur de polarisabilité et q représente les 

coordonnées spatiales des atomes lorsqu’ils s’éloignent durant la vibration de leur position 

d’équilibre [36]. 
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qq
q


      (2.11) 

Cette spectroscopie repose sur le phénomène physique de la diffusion de lumière qui 

implique que la lumière, ou n'importe quelle onde électromagnétique, est déviée de sa 

direction de propagation initiale après une collision avec de la matière. Dans le cas de la 

spectroscopie Raman, la diffusion se produit entre des photons et des objets plus petits que la 

longueur d'onde du laser comme des molécules. Il est important de faire la différence entre un 

processus de diffusion qui n’implique pas la destruction du photon mais uniquement une 

collision contrairement à l’absorption. Lors de la collision, il est possible d’avoir un processus 

de diffusion élastique, c'est-à-dire, sans changement en énergie du photon, qui est appelé 

diffusion Rayleigh ou un processus de diffusion inélastique appelé la diffusion Raman qui 

implique une variation de l’énergie du photon. Il est important de distinguer ce phénomène de 

l'absorption puisque la diffusion n'implique pas la conversion totale du photon en énergie pour 

exciter un électron. La diffusion Rayleigh est beaucoup plus intense que la diffusion Raman, 

car la  majorité de la lumière diffusée ne change pas d’énergie et seulement environ un photon 

sur 10 millions est diffusé avec un changement de son énergie initiale [37]. De plus, durant la 

diffusion Raman, les photons ayant subi une perte d'énergie sont détectés comme une bande 

dite Stokes dans le spectre et inversement, les photons ayant gagné de l'énergie donnent lieu à 

une bande dite anti-Stokes. Tel que montré à la Figure 2.4, la variation d’énergie de la lumière 

diffusée provient des modes de vibration actifs en Raman. En effet, le photon transfère durant 

l'interaction avec la molécule une partie de son énergie équivalente à une transition 

vibrationnelle. La bande Stokes est obtenue s'il interagit avec l'état fondamental, alors que 

pour la bande anti-Stokes, le photon a gagné une énergie excédentaire en interagissant avec 

une molécule à l'état excité. Sachant qu'à température ambiante la population de l'excité 

vibrationnel est minime et par conséquent, la probabilité d'interagir avec cet état est faible, les 

bandes anti-Stokes sont beaucoup moins intenses que les bandes Stokes qui sont en raison de 

cela, les bandes habituellement étudiées. 
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Figure 2.4 Schéma illustrant la diffusion Rayleigh et Raman de la lumière. S0 et S1 sont des 

états électroniques [37] 

 

En spectroscopie Raman traditionnelle, les états vibrationnels étudiés se trouvent dans 

l’état électronique fondamental. En raison de la faible diffusion Raman, pour observer un 

signal satisfaisant il faut utiliser des sources lasers à grande puissance. Une source laser 

monochromatique est indispensable pour plusieurs raisons. En effet, elle produit une longueur 

d’onde unique par rapport à laquelle il est possible de référer les photons qui ont soit perdu, 

soit gagné de l’énergie. De plus, étant donné les faibles variations d’énergie entre les niveaux 

vibrationnels par rapport à l’énergie du laser qui est plus élevée, la longueur d’onde unique de 

celui-ci permet de résoudre dans le spectre les pics provenant des diffusions Rayleigh et 

Raman. Enfin, puisqu’il qu’il s’agit d’une amplification de l’intensité lumineuse par émission 

simulée, d’où l’acronyme laser, la puissance de la source est grandement augmentée. 

L’Équation 2.12 relie l’intensité du signal de diffusion Raman à quatre paramètres ; dont 

deux dépendent de l’échantillon et deux de l’instrument. Le paramètre a dépend de la nature 

de l’échantillon et V correspond au volume de l’échantillon analysé. Par contre, le  paramètre 

B dépend de l’intensité de la source et Finstr est un facteur instrumental [38]. 

 instraBVFI        (2.12) 

De plus, il est possible d’augmenter l’intensité du signal en se plaçant en condition de 

résonance ce qui consiste à faire coïncider l’énergie d’excitation de la source laser avec 

l’énergie de l’état électronique supérieur. Ainsi, en Raman de résonance (RR), il faut utiliser 

des lasers plus énergétiques qui sont dans les longueurs d’onde du visible qui peuvent être en 

ondes continues ou en ondes pulsés [36]. En plus d’augmenter le signal sur bruit, un autre 
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avantage important de la RR et qu’elle permet d’analyser des échantillons dans l’eau ou entre 

des lamelles de verre étant donné que ces derniers n’absorbent pas la lumière visible [37]. 

Cependant, des lasers énergétiques de grande puissance peuvent bruler l’échantillon 

localement. Le laser qui a été utilisé dans ce travail est un laser vert à Ar-ion qui produit une 

radiation continue à 514.5 nm typiquement utilisé pour l’analyse des nanomatériaux carbonés 

tels que le graphène
 
[39]. Pour la spectroscopie Raman appliquée à l’étude des matériaux, 

certaines bandes observées dans le spectre sont dispersives ; c’est-à-dire que leurs positions 

dans le spectre changent avec la longueur d’onde de la source utilisée [40]. Il est donc 

important de toujours indiquer le laser utilisé pour les analyses afin de pouvoir comparer les 

résultats. Pour comprendre les résultats obtenus en Raman dans le cas des matériaux, il faut 

utiliser les diagrammes de structure de bandes [41]. À partir de ceux-ci, il est possible 

d’obtenir les modes de vibrations du réseau cristallin aussi appelés modes phononiques qui 

sont analogues aux modes normaux de vibration des molécules [42].  

2.5.2 Acquisition des spectres Raman 

Environ 5 mg d’échantillon carboné sont écrasés entre des plaques de verre. Puis une 

des plaques contenant un peu d’échantillon aplati est utilisée pour les observations au 

spectromètre Raman. Pour la Raman de résonance, les échantillons peuvent être sous forme 

solide, liquide et en solution dans l’eau. L’échantillon est introduit sur le support mobile sous 

le microscope, le focus est réglé sur une région d’intérêt puis un point (spot) sur l’échantillon 

est sélectionné pour être irradié avec le laser. L’analyse doit se faire dans le noir afin de ne pas 

détecter des signaux ne provenant pas de l’échantillon. 

2.5.3 Analyse des spectres Raman 

Les vibrations actives en spectroscopie Raman dans les molécules organiques simples 

peuvent être assignées à l’aide d’un tableau de référence [43]. Toutefois dans le cas des 

matériaux, il faut faire appel à la théorie des groupes pour assigner les modes observés. Cette 

théorie utilise les informations sur la symétrie des composés pour construire des groupes 

ponctuels et avec eux, les représentations irréductibles Γ peuvent être déterminées [36]. Ces 
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représentations sont exprimées en tant que sommation des modes de vibration distincts qui 

sont possibles suivant la symétrie dans un composé donné. 

Chaque mode peut être analysé par les règles de sélection pour savoir s’il est actif en 

Raman; c’est-à-dire s’il peut être observé expérimentalement. Pour le graphite, qui est un des 

composés d’intérêt dans ce travail, le groupe spatial qui est utilisé est le D6h et la 

représentation irréductible qui a été déterminée avec celui-ci est Γ=2E2g+E1u+2B2g+A2u [44, 

45]. Plus particulièrement, les modes E sont associés aux déplacements des atomes de carbone 

dans le plan d’une feuille graphitique et les modes A correspondent au déplacement de 

cisaillement des atomes de carbone hors-plan [44]. Le graphène a une représentation 

irréductible de Γ = E2g+B2g et, contrairement au graphite, il ne présente pas les modes E1u et 

A2u qui sont une conséquence d’une structure tridimensionnelle présente dans le graphite [44]. 

En effet, dans le graphite, deux atomes de carbone à la même position sur deux couches 

adjacentes ne sont pas superposés ce qui les rend non-équivalents. Les deux modes E2g du 

graphite sont actifs en spectroscopie Raman et généralement, le mode qui se trouve à   1585 

cm
-1
 est souvent rapporté dans la littérature contrairement au second mode qui se trouve à   50 

cm
-1 

qui est difficile à observer en raison des limitations instrumentales [46]. Pour ce qui 

concerne les modes E1u et A2u, ils sont actifs en spectroscopie IR et finalement, le mode B2g 

est inactif dans les deux spectroscopies et il faut utiliser la diffusion inélastique des neutrons 

pour le détecter [44]. Pour un cristal parfait de graphite aussi appelé pristine graphite, le mode 

E2g qui est à   1585 cm
-1

 est appelé la bande G [47]. D’autre part, dans un échantillon 

polycristallin de graphite, il y a un autre mode de vibration qui est le mode A1g  aussi appelé la 

bande D qui apparaît à   1350 cm
-1

et il est causé par la taille finie des cristallites [45]. Ainsi, la 

bande D est souvent interprétée dans la littérature comme présence de domaines non-organisés 

dans l’échantillon graphitique  et le ratio des intensités I(D)/I(G) est lié à l’abondance de ces 

domaines [47]. La bande D est dispersive ce qui contraint à travailler avec la même source 

pour faire des comparaisons entre différents échantillons de graphène. Les bandes G et D 

apparaissent dans la région de Stokes et anti-Stokes mais juste la région de Stokes est montrée 

d’habitude dans un spectre en raison de l'intensité plus grande des bandes Stokes. Un 

graphique du rapport des intensités des bandes I(D)/I(G) en fonction de la longueur des 
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cristallites contenant les domaines sp
2 

permet de distinguer entre le carbone amorphe et les 

allotropes nanocristallins comme le graphène ou le graphite [39, 45]. 

En plus des pics G et D, les phénomènes de doubles résonances en spectroscopie 

Raman peuvent être observé sur les spectres Raman, la bande 2D, par exemple, est une bande 

harmonique de la bande D est se trouve à    2700 cm
-1

[41]. Parfois cette bande est également 

appelé G’ dans la littérature, car elle apparait dans des échantillons avec très peu de défauts ce 

qui peut être ambigu. Cette bande peut être utilisée pour déterminer le nombre de couches de 

graphène dans un échantillon de graphite à quelques couches [48]. Par contre, ce pic est 

souvent mélangé à plusieurs pics résultant des phénomènes de doubles résonances et une 

procédure de déconvolution permet d’identifier le nombre de pics sous-jacents et par la suite 

de déterminer le nombre de couches dans l’échantillon de graphène à quelques couches [48, 

49]. 

2.6 Spectroscopie photoéléctronique à rayons X 

2.6.1 Principe de la XPS 

La spectroscopie photoélectronique à rayons X (XPS) est une technique d’analyse de 

surface qui consiste à trier les électrons éjectés de la surface étudiée selon leurs énergies 

cinétique suite à l’éjection par effet photoélectrique. L’énergie des électrons qui est donnée en 

électronvolt (eV) est quantifiée tel que prédit par la mécanique quantique. La XPS se base sur 

l’effet photoélectrique qui est l’émission d’électrons lorsqu’un matériau est irradié par des 

rayons électromagnétiques. Ainsi, en XPS, des rayons X irradient la surface d’un échantillon 

et causent la photoionisation de celui-ci qui conduit  à l’émission successive de deux électrons 

[50]. D’abord, un photoélectron est éjecté des orbitales de cœur d’un atome de la surface de 

l’échantillon et ensuite, un électron Auger est émis lors d’une réorganisation électronique pour 

rétablir l’équilibre thermodynamique de cet atome tel que montré à la Figure 2.5 [50].  
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Figure 2.5 Schéma illustrant la photoionisation 

 

Les photons dans les longueurs d’onde X sont émis par la source qui est typiquement 

un fil en magnésium ou en aluminium et ils ont une faible pénétration de 1 à 10 microns dans 

un matériau. On considère la XPS comme une technique d’analyse de surface, car 

l’information obtenue des photoélectrons provient d’une couche d’au plus 10 nm mais le libre 

parcours moyen pour les électrons dans le solide est de l’ordre de quelques dizaines 

d’angströms ce qui est une distance beaucoup plus petite [50]. Ainsi, seuls les électrons 

provenant de quelques nanomètres sous la surface du solide peuvent être éjectés du solide sans 

perte d’énergie et conduisent à des pics dans les spectres. Cependant, les électrons ayant perdu 

une partie de leur énergie par collisions donnent le signal du bruit (background). Enfin, les 

photoélectrons émis doivent parcourir une grande distance pour arriver au détecteur et 

puisqu’ils sont énergétiques, les spectres XPS doivent être pris sous ultravide (  10
-10

 Torr) 

pour éviter les réactions avec des molécules en phase gazeuse qui vont diminuer grandement 

le signal. 

Les photoélectrons qui sont éjectés ont une énergie cinétique Ecinétique reliée à l’énergie 

du rayon X donnée par hν ainsi qu’à l’énergie de liaison Eliasion qui est l’énergie des orbitales 

desquelles sont éjectés les photoélectrons et à la fonction de travail du spectromètre φS montré 

à l’Équation 2.13. La fonction de travail du spectromètre est généralement déterminée à partir 

d’une calibration avec le pic de l’orbitale 4f7/2 de l’or situé à 83.8 eV. Le niveau de Fermi 

correspond à une énergie de liaison Eliasion de zéro par définition et les énergies de liaison pour 

les photoélectrons sont données par rapport à ce niveau. En déterminant Eliasion correspondant 

aux électrons éjectés et en sachant que l’énergie des orbitales de cœur est particulière à chaque 

élément chimique, une analyse élémentaire qualitative de la surface peut être effectuée. 

Puisque les électrons sont détectés comme des évènements discrets, ils sont comptés et triés 
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selon leur énergie cinétique par le détecteur. Ainsi donc, les résultats en XPS sont présentés 

sous forme d’un spectre du nombre d’électrons émis  en fonction de leur énergie de liaison 

[50]. 

 scinétiqueliaison EhE        (2.13) 

Sachant que l’énergie de liaison est liée aux énergies des orbitales de cœur propre à chaque 

élément, il est possible de construire des tableaux de référence afin d’associer le pic observé 

en XPS avec l’orbitale approprié [51]. Les niveaux d’énergies associés aux orbitales peuvent 

être déterminés à l’aide de calculs théoriques
 
[52]. De plus, les légères variations en énergie de 

liaison par rapport à la valeur de référence attendue indiquent sur la nature des voisins 

immédiats des atomes étudiés ce qui permet d’étudier la structure chimique en surface d’un 

matériau [53]. D’autres parts, cette spectroscopie permet également d’effectuer une 

quantification relative des éléments se trouvant en surface en intégrant l’aire sous chaque pic 

observé. 

2.6.2 Acquisition des spectres XPS 

Quelques milligrammes de produit sont déposés et collés sur une surface conductrice 

comme un ruban adhésif de cuivre lui-même collé sur un porte-échantillon en acier 

inoxydable. Le porte-échantillon contenant le produit est ensuite introduit dans une première 

chambre dite safety access system ou SAS où un premier vide est généré. Ensuite, il est 

déplacé vers la chambre de préparation et une fois que la pression redescend en dessous de 10
-

8
 Torr généralement, le porte-échantillon est transféré dans la chambre d’analyse où le vide est 

encore plus intense (10
-10

 Torr) et l’expérience est entamée. En raison du haut vide exigé en 

XPS, seuls les solides qui ne sont pas sublimables peuvent être analysés par cette méthode. 

D’autre part, les liquides ioniques sont une exception parmi les liquides, car ils présentent une 

très faible pression de vapeur et  peuvent aussi être analysés [54]. 

2.6.3 Analyse des spectres XPS 

Les spectres à faible résolution en énergie de liaison qui est généralement de 1eV sont 

appelés des spectres de balayage ou survey spectra. Ces derniers permettent d’identifier 

l’ensemble des éléments présents en surface en comparant les valeurs des énergies de liaison 
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aux valeurs des tableaux de référence [51] Ainsi, le dopage du graphène par du fer ou par 

d’autres métaux de transition ont pu être vérifiés par XPS [55]. Cependant, il faut 

préalablement effectuer une correction de charge appropriée qui permet une attribution exacte. 

En effet, les échantillons et particulièrement les échantillons isolants vont accumuler des 

charges statiques en surface lors de la photoionisation qui vont déplacer de quelques eV les 

pics des photoélectrons de leurs positions attendues dans le spectre. Généralement, aussi, les 

pics des photoélectrons pour des solides isolants sont de plus larges que ceux pour les solides 

conducteurs. La correction de charge est généralement faite sur le pic des photoélectrons 

associés à l’orbitale du carbone 1s apparaissant à 284.6 eV [50]. Par la suite, la même 

correction est ensuite appliquée sur l’ensemble des pics du spectre en assumant que les 

niveaux d’énergie de liaison sont affectés de la même manière pour tous les éléments par les 

charges statiques en surface. Pour les photoélectrons provenant des orbitales p, d ou f, deux 

pics apparaissent qui sont appelés les doublets de spins et sont le résultat du couplage spin-

orbite. En conséquence, dans les échantillons contenant du fer deux pics sont observés; le 

premier associé au photoélectron l’orbitale 2p3/2 à 709.8 eV et la deuxième au photoélectron 

satellite à 2p1/2 à    723 eV avec une séparation de 13 eV entre les deux pic et avec un rapport 

d’intensité d’environ 1 pour 2 [56]. De plus, les spectres survey montrent les pics satellites qui 

sont des pics mineurs associés aux pics des photoélectrons caractéristiques de la source 

d’ionisation utilisée et dans les échantillons conducteurs, il est possible de voir des plasmons 

de surface qui correspondent aux électrons «perdus» dans la bande de conduction. Pour les 

matériaux conducteurs, les plasmons de surface apparaissent dans les spectres comme des 

bandes à de faible intensité qui se trouvent environ à 10-15 eV en énergie de liaison plus élevé 

par rapport au pic de référence pour un élément [50]. 

 Dans le cas des spectres de haute résolution avec une résolution de 0.05 eV, il est 

possible d’étudier l’environnement chimique des éléments. Étant donné que les variations en 

énergie de liaison sont petites ces pics ne sont pas résolus et apparaissent comme une bande 

large sur le spectre. Afin de connaître les contributions individuelles des environnements 

chimiques à chaque pic principal, il faut effectuer une déconvolution de l’enveloppe du  pic 

[53]. De cette manière, il est possible d’identifier  les groupes fonctionnels organiques ainsi 

que les degrés  d’oxydations des métaux s’il y a lieu [51, 53]. D’autre part, il est possible 
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d’estimer l’étendue de la délocalisation des carbones sp
2
 dans des matériaux carbonés 

conjugués tels que le HOPG à partir des bandes appelées shake-ups qui sont produites lorsque 

le processus photoélectrique laisse un ion à l’état excité quelques eV au-dessus de l’état 

fondamental [57]. Lorsque ce phénomène se produit, l’énergie cinétique du photoélectron 

émis est diminuée et un pic shake-up apparait à plus haute énergie de liaison tel que montré 

dans l’Équation 2.13. Souvent, ce phénomène implique les transitions π→π* et il est observé 

dans le HOPG étant donné qu’il y a une conjugaison étendue dans les liaisons C=C [57]. 

Donc, les shake-ups peuvent être utilisés afin d’estimer la qualité des graphénoïdes obtenues. 

Enfin, pour réaliser une quantification relative des éléments présents en comparant l’aire sous 

la courbe de chaque pic après que celle-ci soit ajustée avec le facteur de sensibilité de Wagner 

[58] Il est important d’ajuster l’aire de chaque pic avec le facteur de sensibilité de Wagner car 

elle varie pour différent élément de manière inégale et donc certain élément pourrait apparait 

plus ou moins abondant en surface qu’ils le sont véritablement. Cette procédure est réalisée 

par le logiciel qui contient ces facteurs pour chaque élément. 

2.7 Microscopie électronique à balayage 

2.7.1 Principe de la MEB 

La microscopie à balayage d’électrons (MEB) est une technique de microscopie à très 

haute résolution pouvant aller jusqu’à 1 nm avec le canon à effet de champ (mode FEG) qui 

utilise une source d’électrons pour sonder un échantillon afin d’enregistrer une image MEB à 

l’aide des électrons émis [59]. En effet, puisque les électrons ont des longueurs d’onde plus 

courtes que les photons dans le visible, il est possible de voir des objets beaucoup plus petits 

que ceux accessibles par microscopie optique. Cette méthode est surtout utilisée pour étudier 

la morphologie des échantillons mais sert aussi dans l’étude de la composition et la cristallinité 

[60]. Les sources en MEB sont habituellement des anodes émettant des électrons comme le 

filament de tungstène ou la céramique d’héxaborure de lanthane (LaB6) ou sinon, l’émetteur 

de Schottky peut aussi être employé. Il faut spécifier que du type de source dépend la 

résolution des images recueilli. Les électrons émis par la source, appelés électrons primaires, 

sont accélérés à 30 kV dans un haut vide et ils interagissent avec l’échantillon à partir de sa 

surface dans un volume sondé qui est donc appelé, le volume d’interaction [59]. Une quantité 
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des électrons sont diffusés dans toutes les directions par des collisions avec l’échantillon. En 

particulier, ceux diffusés dans la même direction d’où proviennent les électrons de la source 

sont appelées les électrons rétrodiffusés et ils peuvent être détectés pour créer une image. 

Cependant, ce sont généralement les électrons secondaires qui sont éjectés des orbitales de 

cœur des atomes dans le volume d’interaction de l’échantillon qui vont servir à construire les 

images MEB [59]. Elles sont construites sur le principe du contraste topographique qui montre 

les éléments chimiques à l’aide d’une échelle de couleur allant du blanc au noir. De ce fait, les 

éléments plus lourds (numéro atomique Z élevée) sont illustrés avec des teintes grises clair car 

plus d’électrons sont rétrodiffusés par ces éléments que ceux qui sont plus légers (faible 

numéro atomique Z) qui sont montrés avec des teintes plus s. 

D’autre part, la topologie de la surface est aussi étudiée étant donné que les électrons 

peuvent être éjectés plus facilement des régions surélevées que des régions plus profondes 

comme des crevasses. Malheureusement, il est difficile de distinguer sur une image si les 

différentes régions indiquent des informations sur la topologie ou sur la présence d’éléments 

lourds ou légers. Lorsqu’un électron secondaire est éjecté des couches internes d’un atome, il 

se produit une réorganisation électronique dans laquelle un électron des couches supérieures 

relaxe vers le site vacant laissé par l’électron éjecté. Ce phénomène peut être accompagné par 

l’émission d’un photon et un détecteur à dispersion d’énergie des rayons X (EDX) sert à le 

détecter.  La différence entre les niveaux d’énergie des couches électroniques pour chaque 

atome est distincte ce qui implique que les photons émis sont de différentes énergies. Ainsi, en 

connaissant la différence entre les niveaux d’énergie électroniques des différents éléments, il 

est possible de faire une analyse de la composition chimique de l’échantillon à partir de 

l’énergie des photons détectés [60]. 

2.7.2 Prise des images MEB 

L’échantillon, qui doit être un solide préférablement en poudre, est déposé sur un ruban 

adhésif de carbone conducteur sur le porte-échantillon qui est placé dans l’instrument pour 

faire l’analyse. Le carbone conducteur est utilisé pour éviter les charges électrostatiques. En 

plus, une caméra placée à l’intérieur aide à bien positionner l’échantillon sous la source. 

Ensuite, une région de celui-ci est choisie et elle est amplifiée pour observer les reliefs en 
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surface. Enfin, pour une étude de la composition, le détecteur EDX est utilisé pour analyser les 

photons émis. 

2.7.3 Analyse des micrographes et des spectres EDX 

Les images sont analysées en utilisant le contraste topologique ; les régions plus 

sombres correspondent aux régions desquelles les électrons ne peuvent pas facilement être 

éjectés, alors que les régions claires correspondent aux régions desquelles plusieurs électrons 

sont recueillis. Ceci permet d’étudier les inhomogénéités en surface telles que les crevasses ou 

des surélévations conduisent à des régions de différente teinte. De plus, la porosité du matériel 

analysé peut être caractérisée en mesurant les diamètres des pores ainsi que leurs quantités. 

Pour la composition de la surface, elle se fait par l’analyse des spectres EDX qui présentent les 

énergies des photons détectés ainsi que l’élément chimique qui leur est associé. D’ailleurs, une 

cartographie chimique peut être réalisée en collectant les photons sur une région entière d’un 

échantillon au lieu d’un seul point. 
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Chapitre 3. Redox Polyelectrolyte based on Ferrocenated 

Imidazolium with Improved Electron Transfer Rate 

3.1 Avant-propos et mise en contexte 

Ce chapitre a été rédigé sous forme d’un article qui a été soumis dans le journal 

Macromolecules le mardi 9 septembre 2018 avec le numéro ma-2018-01936j qui lui a été 

attribué. Dans cette étude il a été possible de synthétiser un copolymère électroactif à base de 

ferrocène imidazolium, de le caractériser et de l’incorporer sur des particules de graphite 

exfolié. Ce copolymère s’insère dans une nouvelle classe de polyélectrolyte qui n’est étudiée 

que depuis quelques années seulement ; les poly(liquides ionique) électroactifs. Ces derniers 

sont prometteurs dans le domaine du stockage d’énergie car ils participent dans des réactions 

faradiques d’échange d’électrons. Lorsqu’ils sont incorporés dans des matériaux d’électrodes, 

ils pourraient contribuer de manière significatif à augmenter la densité d’énergie des 

dispositifs de stockage d’énergie du future. 

 

Cet avant-propos va brièvement décrire les problèmes qui ont étaient rencontrés au 

cours du développement de ce projet de recherche. Dans le cas de la synthèse du polymère, 

premièrement, il a fallu décider de quelle manière la synthèse du polymère allait être 

approchée. Notamment, une voie qui s’avérait possible était celle de passer par la synthèse du 

poly(N-vinylimidazole) (PVI), suivi par sa fonctionnalisation avec un sel à base de ferrocène. 

D’un autre côté, la synthèse du sel à base de ferrocène (VyImCH2FcX avec X un anion) 

pouvait être réalisée et subséquemment ce sel pourrait être polymérisé pour donner le 

polymère ionique. Sachant que la modification du PVI ne serait probablement pas quantitative 

pour des raisons d’encombrement stérique, la deuxième voie a été choisie dans l’espoir 

d’obtenir un polymère entièrement fonctionnalisé avec des groupements alkyles ferrocènes 

afin d’avoir un maximum de groupements rédox sur le polymère.  

Initialement, le choix de modifier le ferrocène pour donner un électrophile qui pourrait 

ensuite réagir avec le N-vinylimidazole a été entrepris. En effet, le ferrocène est un composé 

aromatique et donc l’alkylation de Friedel-Crafts qui fonctionne sur les composés aromatiques 
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a été utilisé à plusieurs reprises en utilisant les acides de Lewis AlCl3 et SnCl4 avec du 1,2-

dichloroéthane mais dans les deux cas un produit noir de dégradation qui n’a pas été 

caractérisé d’avantage a été observé et cette voie de modification a été abandonnée. Ensuite la 

synthèse de l’acétate méthyle ferrocène à partir du (diméthylaminoméhtyl)ferrocene a été 

découvert dans les travaux de P. Štěpnička et al.[1] Malgré que l’acétate ne soit pas connu 

comme un groupe partant idéal, il fonctionne néanmoins bien dans leurs travaux dans le cas 

d’une hydrolyse basique. La synthèse et l’isolation de l’acétate méthyle ferrocène a été 

reproduit avec succès à partir des conditions décris dans leurs travaux. L’addition nucléophile 

du N-vinylimidazole sur l’acétate méthyle ferrocène a fonctionné avec succès mais il y a eu 

des problèmes lors de la purification du sel acétate obtenu. Une réaction d’échange de sel avec 

des solutions saturées en NaCl aqueux et NaBr aqueux a donc été réalisée sans purification et 

isolation des sels d’acétate. Une des difficultés majeures de ce projet était la purification de 

VyImCH2FcCl en raison des solubilités comparables des réactifs et sels. Toutefois, il a été 

possible de se débarrasser des sels en tirant avantage de la solubilité du VyImCH2FcCl dans 

l’éther alors que les autres sels ne sont pas très solubles dans l’éther, la présence du 

groupement ferrocène sur le sel lui confère une meilleure solubilité dans l’éther. Ainsi, après 

plusieurs dissolutions, suivies de filtration, il a été possible de se débarrasser des sels d’acétate 

qui sont des sous-produits. Pour se débarrasser de l’acétate méthyle ferrocène, il a été possible 

de faire des extractions avec l’ether. Le VyImCH2FcCl est également soluble dans l’eau 

contrairement à l’acétate méthyle ferrocène qui ne l’est pas. Finalement une séparation sur 

colonne flash a permis d’éliminer le N-vinyl imidazole qui n’a pas réagi. Une autre difficulté 

majeure rencontrée est survenue à l’étape de la tentative de l’homopolymérisation radicalaire 

de ce monomère ionique. Dans les conditions de polymérisation décris par Marcilla et al. et le 

monomère ionique a été retrouvé à la fin de la réaction par ESI-MS et RMN
1
H,

 
la seul 

différence était la présence d’une nouvelle masse dans le spectre de masse en mode négative 

dont la nature n’a pas été élucidée. Cependant l’ajout de N-vinylimidazole a permis d’obtenir 

un copolymère avec différents dégrés de groupement méthyle ferrocène attaché. Une 

hypothèse raisonnable de l’échec de l’homopolymérisation est la nature électronique du 

monomère VyImCH2FcCl qui diffère trop du monomère VyImCnH2n+1Cl. Il est aussi possible 

d’imaginer que le groupe vinylique n’est pas le groupe le plus réactif sur le VyImCH2FcCl. 

Certains chercheurs ont suggéré que le radical 2-cyanoprop-2-yl réagirait préférablement sur 
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l’imidazole avec une addition sur le méthine entre les deux azotes. Enfin, la purification du 

copolymère a été réalisée par dialyse puis isolé par lyophilisation. 

Par après, la caractérisation du degré de polymérision a été un autre problème majeur 

parce que par les méthodes connues telle quelle la GPC, la MALDI MS et la diffusion de 

lumière LS il n’a pas été possible d’obtenir des résultats  

Pour la GPC, en raison de la présence de multiples charges sur le copolymère, la séparation 

sur la phase stationnaire dans la colonne du GPC n’impliquait pas uniquement des interactions 

stériques mais aussi des interactions électrostatiques importantes. En conséquence les temps 

de rétention ont pu être largement être affectés. Pour avoir une réponse par GPC, des 

méthodes spécifiques d’élution et des phases stationnaires adaptées aux polyélectrolytes 

devraient être développées Pour la MALDI MS, en raison de la polydispersité en charge et en 

masse, une multitude de fragments en m/z ont été obtenu qui n’ait pas été en mesure 

d’interpréter de manière fiable. 

Une fois le copolymère synthétisé, il a été possible de vérifier son électroactivité par 

voltampérométrie cyclique en solution. Cependant, lorsque le copolymère a été analysé en 

film sur une électrode de carbone, un électrolyte de support adéquat devait être déterminé 

parce que le polymère se solubiliser avec la majorité des électrolytes testés, seul les sels de 

perchlorate ont donné des résultats satisfaisants  

Par ailleurs, une autre difficulté est survenue lorsqu’on a essayé de l’incorporer avec 

notre premier choix de matériel d’électrode; l’oxyde de graphène car, avec ce dernier, les 

groupements ferrocène s’oxydent et se dégradent. En effet, les résultats obtenus avec le TOF-

SIMS suggèrent que le ferrocène perd un anneau cyclopentadiényle au cours de 

l’incorporation dans l’oxyde de graphène. Possiblement qu’une réaction d’échange de ligands 

se produit et que le cyclopentadiényle se fait remplacer par un groupement oxygéné présent 

sur l’oxyde de graphène.  

Un autre additif carboné a donc été choisi pour produire le matériel composite 

recherché. Afin d’obtenir le graphite délaminé sans trop de groupement oxygénés implique de 

passer par l’exfoliation électrochimique décrite par Mullen K. et al. Cependant, on n’a pas 

réussi à reproduire la synthèse avec les flacons de graphite tel que décrit dans leurs travaux 

originaux. Il a fallu trouver un autre précurseur pour préparer le graphite exfolié 
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électrochimiquement à partir d’une feuille mince de graphite avec laquelle l’exfoliation se 

produit aisément. En effet dans le cas de l’exfoliation électrochimique, les feuillets de 

graphène étaient recouverts avec moins de groupements oxygénés en surface tel que montré 

par les résultats XPS et l’incorporation du copolymère s’est produit sans oxydation ni 

dégradation. 

Lorsque le matériau composite EC-G :PVFI-Cl a été obtenu, il a fallu vérifier 

l’intégrité du polymère dans le composite. Bien que certaines méthodes existent pour étudier 

la surface peu d’entre elles donnent des résultats sur la structure chimique du film dans le 

composite. Plusieurs techniques d’analyses tel que XPS et la Raman de résonance ont été 

exploitées afin de comprendre l’état du polymère dans le composite. Pourtant la technique qui 

a permis d’avoir les résultats les plus intéressants est la CP-MAS. À l’aide de cette dernière, il 

été possible d’isoler le signal provenant uniquement des carbones du polymère sans détecter 

les carbones de la matrice de graphite exfolié électrochimique. Les signaux obtenus pour le 

polymère dans la matrice de graphite exfolié ont pu être comparés avec ceux du polymère 

libre ainsi l’intégrité du polymère a pu être confirmé.  

Finalement, le dernier problème qui a été rencontré et qui malheureusement n’a pas 

encore été résolu est celui de l’intégrité des électrodes fabriquées à partir du composite. La 

composition des électrodes joue un rôle important dans les performances du dispositif final 

comme expliqué dans le premier chapitre. Toutefois, lorsque seulement le composite est utilisé 

dans la préparation des électrodes, ces dernières se dégradent en raison de la dissolution lente 

du polymère dans l’électrolyte pendant les tests de cyclage ce faisant empêche toute utilisation 

pratique de ces électrodes mais également ne rend impossible d’évaluer de manière quantitatif 

l’énergie emmagasiné par de telles électrodes. 
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3.2 ABSTRACT 

We report the characterization of a redox polyelectrolyte based on ferrocenated 

imidazolium and imidazole repeating units to evaluate the impact of the charged structure on 

the electron transfer rates. N-vinyl-N’-(methylferrocene)imidazolium chloride monomer was 

polymerized in the presence of various amounts of vinylimidazole to obtain the electroactive 

heteropolymer, as the homopolymerisation was unsuccessful due to electrostatic repulsion 

between the imidazolium monomers. NMR was used to determine the ratio of electroactive to 

neutral monomers in the polymer. The electrochemistry of a thin film of the polymer casted on 

the surface of glassy carbon electrode was studied in 1 M NaClO4 aqueous electrolyte. Cyclic 

voltammetry at low scan rates (i.e. υ < 0.1 V s
-1

) showed a response close to the expected 

behavior for a surface-confined process without any significant interactions between the 

ferrocene redox centers, in contrast with poly(vinylferrocene). At high scan rates (υ > 1 V s
-1

); 

the behavior was diffusion-controlled. The diffusion coefficient of the ferrocene centers in the 

imidazolium polymer is 1.7 x 10
-9

 cm
2
 s

-1 
which

 
is one order of magnitude higher than 

poly(vinylferrocene), and the standard rate constant, determined by the Nicholson’s approach, 

was k
0
 = 3.8 x 10

-4
 cm s

-1
. These high values are explained by favorable interactions of the 

electrolyte with the charged imidazolium, providing a fast ion diffusion and pairing with 
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ferrocenium. The potential use of this redox polymer in electrochemical systems is 

demonstrated via the formation of a composite with electrochemically exfoliated graphite to 

increase polymer loading. 

Keywords:  Redox poly(ionic liquid); Electrochemistry; Redox polymer; Composite electrode; 

Kinetics 
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3.2 Introduction 

Redox polymers are polymers with reversible electron exchange capabilities. The 

oxidation and reduction reactions can take place either on functional groups forming the 

polymer main chain or via pendant groups tethered to a saturated backbone. Electrically 

conducting polymers, found in the former class, are highly conjugated systems allowing 

electronic conduction to take place along the polymer backbone upon oxidation or reduction. 

In contrast, redox polymers with saturated backbone and pendant electroactive centers are 

usually not electronic conducting as charges are localized on non-interacting sites. Electronic 

transport along the polymer chains in these is however possible, although very slow, by 

exchange between redox centers.[2-4] The properties of the different classes of redox 

polymers and their application in sensors, catalysis, optoelectronics, and energy storage and 

conversion have been reviewed in several reports.[5-8] The present publication focuses on 

polymers with pendant electroactive centers and these will be referred therein as redox 

polymers. 

Of all the electroactive centers used in redox polymers, ferrocene (Fc) is certainly the 

most studied. The simplest polymeric structure incorporating Fc is poly(vinylferrocene), PVF 

(Fig. 1). It represents an ideal example of redox polymer because of the well-known 

electrochemistry of Fc, its high redox activity and stability, allowing to understand the 

differences in diffusion and electron transfer between its use a solute and as a film. Much of 

the current knowledge on electron transfer of redox polymer films coated on electrodes comes 

from the work of Bard and Murray’s respective groups on PVF in a series of papers on the 

matter.[9-12] The incorporation of ferrocene in a PVF film usually results in a decrease in the 

diffusion coefficient D by a factor of 10
4
. The heterogeneous rate constant, k

0
, is about 10

2
 

times lower in the polymer film. It has been noted however that the value for k
0
D

-1/2
 for Fc in 

the polymer is similar to that in solution, suggesting that the solvent properties affecting 

electron transfer kinetics, being similar in both adsorbed and dissolved cases, are more 

important than the impact of covalently linking the redox center. Interestingly, this observation 

is not limited to covalently bound redox moieties, as films of electrochemically-inert 

poly(vinylpyridine) loaded with [Fe(CN)6]
4-/3-

 also show the same trend for k
0
 and D, with a 

similar k
0
D

-1/2
 as compared to the electroactive couple in solution.[13] Ferrocene is also of 
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interest due to its rich and well-established chemistry, allowing its incorporation on various 

polymeric structures. As a few examples, copolymers of metacrylate or ethylene oxide bearing 

ferrocene in a repeating unit have been used to control the polymer’s solubility and 

morphology while maintaining the redox properties and provide a control on the macroscopic 

architecture.[14, 15] Recently, ferrocene was incorporated in a polymer of ionic liquid via the 

polymerisation of a metacryloyloxy ethyl ferrocenemethyl imidazolium cationic monomer 

with a bis(trifluoromethylsulfonyl)imide counter ion.[16] Polymer of ionic liquids, or 

poly(ionic liquids), are macromolecules with repeating units based on a cation/anion pair 

forming an ionic liquid. These structures have been studied for a decade now, yet it remains 

unclear how the ionic liquid nature of their monomer results in a behavior different from other 

polyelectrolytes. The motivation behind their use is to retain the stability properties of ionic 

liquids without the disadvantage of a liquid phase in energy storage devices for instance. 

Reviews on the topic can be found presenting the structure, properties and applications of 

poly(ionic liquids).[17, 18] Redox poly(ionic liquids) however have started to emerge more 

recently. These are based on the polymerization of an ionic liquid structure containing a redox 

moiety.[19-23] The possibility of adding electron transfer ability to a polymer with the 

electrochemical stability of ionic liquids is appealing for energy storage applications and 

Mecerreyes et al. reported on anthraquinone- and TEMPO-based poly(ionic liquids) for use in 

lithium batteries, fuel cells, metal-air batteries, and electrolytes in organic redox flow 

batteries.[24] Interestingly, Randriamahazaka et al. demonstrated that an electrode modified 

with their poly(ionic liquid) modified with ferrocene could be reversibly oxidized and reduced 

in a pure solvent in the absence of any supporting electrolyte.[16] They claimed that the 

cations and anions found in the immediate environment of the ferrocenyl moiety act as self-

supporting electrolyte to allow electron transfer. In addition,  they demonstrated that the 

reaction kinetics of their poly(ionic liquid) were much less solvent dependent than for neutral 

ferrocene-based polymer due to a faster rate of counterion migration in the former. In their 

case, the electrode was modified by grafting a brush-type polymer on glassy carbon, yielding a 

layer of ca. 16 nm thick. A significant fraction of ferrocene centers in such films are located at 

a sufficiently small distance from the electrode (i.e. 5 nm and below) to transfer electrons 

trough tunneling. They mentioned that this transfer mechanism might play a significant role in 

the overall kinetics.[16] The electrochemical behavior of significantly thicker layers of redox 
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poly(ionic liquid) structures should be therefore evaluated to understand the kinetics of 

ferrocene centers located at longer ranges. 

To do so, we developed a new polyelectrolyte based on ferrocenated imidazolium 

repetition units, poly(N-vinyl-N’-(methylferrocene)imidazolium) chloride (PVFI-Cl, Fig. 1). 

The polymer was casted on glassy carbon electrodes from an aqueous solution to study its 

electrochemical response by cyclic voltammetry over a wide range of scanning rates. The 

casting technique yielded significantly thicker films than the grafting approach. The diffusion 

coefficient and electron transfer rate constant of the ferrocenyl moieties in the film were 

determined and compared with PVF. Finally, the polymer was incorporated as a composite 

with electrochemically exfoliated graphite to increase the loading and demonstrate a potential 

application in energy storage devices. 

 

 

Figure 3.1 Chemical structure and acronyms of the polymers used in this study. 

3.3 Experimental 

3.3.1 Chemicals 

N,N-dimethylaminomethylferrocene (96%), N-vinylimidazole (≥99%), and 2,2’-

azobis(2-methylpropionitrile) (98%, AIBN) were purchased from Sigma-Aldrich. AIBN was 

recrystallized in methanol and other regents were used as received. All solvents were reagent 

grade, except the HPLC MeOH purchased from Fisher Scientific. All salts used for electrolyte 

preparation were high purity grade and they were purchased from Sigma-Aldrich. 
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Poly(vinylferrocene) was purchased from Polyscience Inc. Deionized water with resistivity of 

15 MΩ.cm was used in washing and solution preparation. EC-G was prepared according to the 

approach published earlier[25], but using graphite foil (0.5mm thick, 99.8%) as electrode 

instead of conductive carbon tape coated with graphite flakes. Argon (99,998%) gas was 

obtained from Praxair. The glassy carbon electrode (1.5 mm radius) and Ag/AgCl reference 

electrode were obtained from BASi, and a platinum wire 99,997% (metal basis) from Alfa 

Aesar was used for counter electrode. Pyrolytic Graphite sheet purity 99.90% (thickness 0.017 

mm ±0.005 mm, d=2.1 g/cm
3
) was obtained from MTI Corporation. 

3.3.2 Synthesis of O-acetylmethylferrocenyl  

The following protocol was adapted from a previously published procedure[1]. N,N-

dimethylaminomethylferrocene (I , 35.2 g, 145 mmol) was dissolved in neat acetic anhydride 

(300 mL, 3.17 mol). The reaction flask was heated in an oil bath of reflux for 3 hours. The 

mixture was then cooled in an ice bath and it was hydrolyzed with the slow addition of 

saturated aqueous Na2CO3 (300 mL). The organic phase was extracted with diethyl ether (3 x 

300 mL).The organic phases were combined and concentrated by evaporating 2/3 of the 

diethyl ether under reduced pressure. The remaining organic concentrate was washed with 

saturated NaHCO3 until no evolution of CO2 was observed. It was then dried over anhydrous 

MgSO4 and filtered. After evaporating the remaining diethyl ether under reduced pressure, an 

orange solid was isolated. o-acetylmethylferrocenyl (II) was dried under vacuum at 65°C for 

12 hours to yield a crystalline orange solid (34,1 g, 91%). 

1
H NMR (400 MHz, CDCl3):  δ (ppm) 2.04 (s, 3H, CH3COOCH2Fc), 4.16 (s, 5H, C5H5 not 

bonded), 4.18 (t, 2H, 
3
JH-H =1.8 Hz), 4.27 (t, 2H, 

3
JH-H =1.8 Hz C5H4 bonded both with 4.18), 

4.89 (s, 2H, CH3COOCH2Fc). 

HR MS (ESI) m/z: [M
+
] (for C13H14FeO2, found: 258.0341 g/mol calculated: 258.0343 g/mol 

additional fragment found: 199.0214 g/mol) 

3.3.3 Synthesis of N-vinyl-N’-methylferrocenylimidazolium chloride 

o-Acetylmethylferrocene (II, 10.0 g, 116 mmol) was dissolved in acetonitrile (100 

mL). To the orange solution, was added N-vinylimidazole (13.0 mL, 138 mmol) under stirring. 

A saturated aqueous solution of NaCl (100 mL, 35.7 g) was then added to the resulting 
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solution. The turbid mixture was heated in oil bath under reflux for 12 hours. The red solution 

was cooled and filtered over a glass frit to remove the insoluble salts. The solution was 

washed with Et2O to remove the unreacted o-acetylmethylferrocenyl and the aqueous phase 

was removed under reduced pressure. The red oil was mixed with other salts (NaCl and 

NaOAc) were recovered. The product was solubilized in CHCl3 and filtered twice over a glass 

frit to remove the insoluble salt. The organic phase was concentrated and it was purified by 

flash chromatography using aluminum oxide phase. Acetone was used as the first eluent to 

elute the unreacted N-vinylimidazole and MeOH was used to elute N-vinyl-N’-

methylferrocenylimidazolium chloride. The isolated product was dried under reduced pressure 

and the product is dried in vacuum oven at 65°C for 12 hours to afford the title compound as 

red solid (16.4 g, 65%). 
1
H NMR (400 MHz, DMSO-d6):  δ (ppm) 4.23 (s, 5H, C5H5 not 

bonded), 4.25 (t, 2H, 
3
JH-H=1.8 Hz), 4.48 (t, 2H, 

3
JH-H=1.8 Hz, C5H4 bonded both with 4.25), 

5.21 (s, 2H, H2C=CH-ImCH2FcCl), 5.39 (dd, 1H, 
3
JH-H=8.8 Hz (cis), 

2
JH-H=2.3 Hz (gem)), 

5.98 (dd, 1H, 
3
JH-H= 15.6 Hz (trans), 

2
JH-H=2.3 Hz (gem) , H2C=CH-ImCH2FcCl coupled both 

with 5.39), 7.31 (dd, 1H, 
3
JH-H=8.8 Hz (cis), 

3
JH-H= 15.6 Hz (trans), H2C=CH-ImCH2FcCl), 

7.92 (m, 1H , N
+
-CH=CH-N), 8.20 (m, 1H, N

+
-CH=CH-N) , 9.63 (m, 1H, N

+
-CH-N ). HR 

MS (ESI) m/z: [M
+
] (for C17H12FeN2, found: 293.0735 g/mol calculated: 293.0741 g/mol, also 

found 199.0207 g/mol and dimer form C32H34ClFe2N4, found 621.1170 g/mol calculated 

621.1170 g/mol) 

3.3.4 Synthesis of poly(N-vinyl-N’-(methylferrocenyl)imidazolium-co-N-

vinylimidazole chloride) 

N-vinyl-N’-methylferrocenylimidazolium chloride (III, 1.50 g, 4.56 mmol) was dissolved in 

CHCl3 (10 mL). To the red solution, was added N-vinylimidazole (41 μL, 0.45 mmol) 

followed by the addition of AIBN (300.3 mg, 2 wt%). The reaction media was then purged 

with argon 15 minutes. The reaction flask was transferred to an oil bath and heated under 

reflux at 65° C. After 24 hours, the CHCl3 is evaporated under reduced pressure. The solids 

were solubilised in MeOH (10 mL) with the slow addition of MilliQ (15 MΩ.cm) water (40 

mL). The light yellow/orange solution was then transferred to a dialysis membrane 

(regenerated cellulose,    25 cm long and 4.3 cm large) and it was dialysed against MilliQ water 

(20 L) for 2 days. The water was changed once. The tubes were recovered and the water was 
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freeze dried the polymer as a fluffy orange powder (1.01 g). 
1
H NMR (700 MHz, DMSO-d6):  

δ (ppm): 7.60-6.20 (br, aromatic imidazolium protons), 5.23-4.66 (br, 3 broad sigulets, 

H2C=CH-ImCH2FcCl), 4.56-4.33 (br, C5H4), 4.33-4.08 (br, C5H5 not linked), 2.44-1.70 (br, 

appears as 2 broad peaks, RH2C-CHR-ImCH2FcCl).  

 

3.3.5 Film preparation 

Films were prepared by dropcasting solution of PVFI-Cl, EC-G:PVFI-Cl, PVF, or EC-G:PVF 

on glassy carbon electrode. The casted solution was prepared by dissolving 5.0 mg of the 

polymer (PVFI-Cl or PVF) in 5.00 mL of MeOH or THF. For the suspensions of composite, 

the weight was adjusted to also obtain 1 mg mL
-1

 of polymer in the solvent. A 1 μL volume of 

the solution was deposited on the electrode surface and the solvent evaporated with a gentle 

steam of argon gaz. Prior to each cast, the glassy carbon electrode was polished with a 

MicroPolish 1 and 0.05 micron alumina suspension and sonicated for 5 minutes in MilliQ 

water. The film volume was determined by measuring its thickness with a DektakXT 

profilometer of the PVFI-Cl film of on a flat glassy carbon substrate, after equilibrating the 

film in the 1 M NaClO4 electrolyte for 30 minutes. The thickness and volume values were 

obtained by averaging the data for three different depositions of the same volume of solution. 

 

3.3.6 Characterization 

3.3.6.1 FTIR and Raman spectroscopy 

Spectra were recorded on a Bruker ALPHA-P FTIR spectrometer with an ATR unit with 64 

scans, 4 cm
-1

 resolution in the range of 4000-400 cm
-1

. Raman spectra were acquired on a 

Renishaw RM 3000 with a 514.5 nm green laser with 30 s of irradiation time with 10% of the 

laser power. 
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3.3.6.2 Cyclic voltammetry  

Cyclic voltammetry was performed on a VMP3 BioLogic Science Instruments using a typical 

three-electrode setup (working electrode: film-coated vitreous carbon electrode; counter 

electrode: Pt wire; reference: Ag/AgCl).  

3.3.6.3 CP-MAS 

Standard CP-MAS solid-state NMR experiments were performed on a Bruker AVANCE 

600WB with a conventional CP pulse sequence [26]. Individual samples were introduced and 

compacted in 2.5 mm zirconia rotor and the measurements were done at 12 kHz. The contact 

time was set to 0.5 ms and the recycling delay was 2 s.  The number of scans were 6k for 

PVFICl, 150k for EC-G and 100k for EC-G:PVFICl . 

3.3.6.4 SEM-EDX 

All micrographs were obtained on the JOEL JSM7600F electronic microscope equipped with 

a field effect canon. Electrons were accelerated with a 5kV acceleration potential. Electron 

dispersive X-ray was employed for Fe mapping of the composite material. 

3.3.6.5 XPS 

XPS data was obtained from a VG ESCALAB 3 MKII using Mg Kα radiation (hν=1253.6 eV, 

300 W). The size of the analyzed surface was 2 mm x 3 mm. The electrons were collected at a 

perpendicular take off angle resulting in a maximal analyzed depth of 10 nm. For survey 

scans, an energy step size of 1 eV was used with pass a energy of 100 eV. For high resolution 

scans, the energy steps were set to 0.05 eV with a pass energy of 20 eV. The pressure in the 

analysis chamber was kept below 5 x 10
-9

 torr during data acquisition. The data were collected 

and processed with an Avantage 4.2 software. 
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3.4 Results and discussion 

3.4.1 Polymer synthesis and characterization 

Acetylmethylferrocene (II) was firstly obtained from the reaction of commercially 

available dimethylaminomethyleneferrocene (I) in neat acetic anhydride.[1] Subsequently, II 

was subjected to a nucleophilic substitution with vinylimidazole in a mixture of acetonitrile 

and a saturated aqueous solution of sodium chloride to obtain the N-vinyl-N’-

(methylferrocene)imidazolium chloride monomer (VyImCH2FcCl: III). Mass spectrometry 

was used to confirm the success of the synthesis, as well as proton NMR and IR analysis 

which will be discussed below. The VyImCH2FcX monomer was detected both in aggregates 

(at higher masses) and also its isolated form, as commonly seen in ESI-MS spectra of ionic 

liquids.[27] Mass spectrometry data for all derived methylferrocene I, II and III compounds 

also showed the presence of a 199.0207 g/mol mass. This peak is indicative of the presence of 

α-ferrocenylmethylcarbocation likely as a result of the ionization step. It has been already 

observed in the mass spectra of other α-substituted alkylferrocenes.[28] The 293.07357 m/z 

signal observed corresponds to the VyImCH2FcCl monomer which was polymerized in the 

next step. 

Initial attempts to homopolymerize III via free radical polymerization with 

azobisisobutyronitrile (AIBN) was unsuccessful, despite having been reported by Mecerreyes 

et al. for the polymerization of alkyl-substituted vinylimidazolium.[29] We believe that the 

combination of the bulkier ferrocene and the electrostatic repulsion hindered the 

polymerization. Amajjahe and Ritter demonstrated that an increasing distance between the N-

vinyl-N’-alkylimidazolium and its associated anion leads to strong electrostatic repulsion 

between the cations.[30] The presence of ferrocene close to the imidazolium likely weakens its 

association with the chloride anion thereby favoring electrostatic repulsion between the 

imidazolium units. An alternative to the AIBN approach to polymerize ionic liquids with 

fluorinated counterions using cobalt-mediated controlled radical polymerization was reported 

by  Detrembleur et al.[31] To avoid a possible contamination with residual electroactive cobalt 

complexes in the polymer, this strategy was not employed here. Therefore, vinylimidazole was 

added to the VyImCH2FcCl monomer in various amounts to increase spacing between the 
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imidazolium units and promote polymerization (Fig. 3). Using this approach, several 

heteropolymers were obtained (Table 1). The polymerization was successful when 10 mol% of 

vinylimidazole was added to the reaction mixture.  

   

 

Figure 3.2 Synthetic pathway for the VyImCH2FcCl monomer (III). 

The 
1
H NMR spectra of the VyImCH2FcCl monomer and of the heteropolymer PVFI-

Cl (obtained with equimolar amounts of VyImCH2FcCl and vinylimidazole) are shown in Fig. 

4. The NMR spectra of the PVFI-Cl using other ratios are presented in Fig. S1 of the 

Supporting Information. All peaks were assigned to their respective protons using available 

NMR data (detailed assignment in the experimental section). As expected, most of the peaks 

are shifted to higher field because of the positive charge on the imidazolium, confirming that 

the shielding constant is sensitive to the interaction between cations and anions.[32]  Fig. 4 

also shows the 
1
H NMR spectrum of poly(N-vinylimidazole) (PVI) for comparative purposes. 

PVI was prepared according to the protocol described by Zhao, et al.[33], although the 

reaction was performed in chloroform instead of dimethylformamide. First, significant 

differences between spectra A and B is the broadening of all peaks. The additional broadening 

of the peaks to spectrum B compared in spectrum C is most probably related to the charge 

found on the ionic polymer. As previously discussed by Allen, et al.[34], molecular diffusion 

and rotational motion contributes to relaxation process so do charge density and acidic nature 

of a bond. Those conclusions were established on T1 relaxation experiments. Indeed, ionic 

polymers are highly charged and they have restricted degree of motion, broad peaks are 

therefore to be expected from typical 
1
H NMR experiments. Another important feature 

distinguishing the ionic monomer and the polymer is the signals for the aromatic protons a,b 

and c. These are displaced to lower fields and appeared between 6 ppm to 7.5 ppm, in the 
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same chemical shift range as PVI aromatic protons. Oddly, the protons associated with the 

tacticity in PVI identified by (*) are merged with the baseline for PVFI-Cl. The presence of 

the actual signal was established from nuclear overhauser effect (NOE) experiments by 

irradiating the methylene (e and f) on the polymer backbone (Supporting Information Fig. S2). 

In the case of PVI, Dambatta et al.[35] demonstrated that the peaks at 2.6 ppm, 3.2 

ppm and 3.6 ppm are expected for the uncontrolled radical polymerization of N-

vinylimidazole. These signals are associated to the methine protons and relate to the tacticity 

of the polymer chain. The relative intensities of the component follows Bernoullian statistics 

with the probability of the meso placement Pm   0.46 (21:50:29). The steric triads were to 

isotactic (3.6 ppm), heterotactic (3.2 ppm) and syndiotactic (2.8 ppm) on the basis of 
1
H and 

13
C NMR analyses. In the case of PVFI-Cl, the peak is exceedingly broad over (more than 1.5 

ppm) and very weak, to the extent of merging with the baseline. Lastly, it is important to 

discuss the nature of the three peaks at 5.13 ppm, 4.97 ppm and 4.79 ppm (g). Those signals 

appear as three singulets for the methylene, as shown by the HSQC-DEPT results (Supporting 

Information Fig. S3). The three slightly different magnetic environments found are most likely 

arising from the cation-π interaction.[36] 

 The analysis of the 
1
H NMR spectra in Fig. 4 and S1 allowed to evaluate the relative 

fractions of each unit type in the heteropolymer. The results of Table 1 were obtained by 

comparing the integration of the triplet peak g and the sum of peaks a, b and c between 6 and 8 

ppm. As stated above, the homopolymerization was unsuccessful and we found that the 

heteropolymerization occurred when at least 10 % of monomers were vinylimidazole. The 

sample with an n : m ratio of 1.5 : 1 was chosen for the rest of the experiments (referred as 

PVFI-Cl). 
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Tableau 3.1 Comparison of the equivalent amounts of VyImCH2FcCl and vinylimidazole 

monomers added in the preparation of PVFI-Cl and those found in the isolated polymer (by 

integration of NMR peaks). 

 

VyImCH2FcCl to 

vinylimidazole ratio (added) 

n : m ratio found in polymer 

IV 

100% VyImCH2FcCl No polymerization 

50 : 1 No polymerization 

10 : 1 6.8 : 1 

5 : 1 3.8 : 1 

1 : 1 1.5 : 1 

0.1 : 1 0.5 : 1 

 

 

 

Figure 3.3. Polymerization scheme of VyImCH2FcCl to PVFI-Cl (IV). 
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Figure 3.4. NMR spectra of VyImFcCl (A), PVFI-Cl (B) and PVI (C). Hα and Hβ are poorly 

resolved on this figure and these appear as peak h at 4.48 ppm and 4.25 ppm, respectively. 

Peaks at 3.25 ppm, 3.9 ppm and 4.25 ppm are due to DMSO-d6, H2O occlusion, and D2O, 

respectively. Asterisks indicate protons responsible for tactility peak splitting. 
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Figure 3.5. FTIR spectra of ferrocene, subsequent compound functionalized with Fc and PVI. 

The band associated with the ferrocene ring tilt mode is marked in red. 
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Tableau 3.2 Assignment of the vibrations to the absorption bands of the FTIR spectra  

in Fig. 5. 

 Wavenumber (cm
-1

) 

 
Fc FcCH2OAc VyImCH2FcCl PVFI-Cl 

Fe-Cp 

stretching 
472 482 483 480 

out of plane CH 812 810 816 819 

bending CCH 999 996; 1024 952;1000 819;1000 

Breathing 1103 1103 1103 1103 

C-N stretching  - - 1153 1149 

C=C , C5H5 

stretching 
1407 1372; 1426 1407 1409 

C-O stretching - 1239 - - 

C=C, Vinyl 

stretching 
- - 1547; 1646 1548 ; 1632 

C=O stretching - 1727 - - 

CH stretching 3094 
2950; 3012; 

3102 

2943; 2983 ; 

3032; 3086 

2950; 3073; 

3370 

 

The chemical structure of ferrocenyl in each intermediate compound I-III as well in 

PVFI-Cl was verified by IR spectroscopy. Fig. 5 and Table 2, show the IR-active vibrations 

modes ferrocene, acetate methylferrocene, VyImCH2FcCl, PVFI-Cl, and PVI. The 

assignations presented in Table 2 were done based on published work based on DFT 

calculations on ferrocene and substituted analogous compounds.[37, 38] The propagation of 

the ring tilt mode occurring at    480 cm
-1

 for a A2
’’
 symmetry is spread to Fc derived 

compound and is retained in the rigid polymeric form. Ring tilt vibration is observed at 496 

cm
-1

. No significant changes are noticed for the Fe-Cp stretching when comparing all 

compounds from ferrocene to PVFI-Cl. The band for the out-of-plane CH motion has only a 

slight decrease of 2 cm
-1

 for FcCH2OAc and a small increase of 4 cm
-1

 and 7 cm
-1

 respectively 
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for VyImCH2FcCl and PVFI-Cl compared to the crystalline ferrocene. Such changes suggest a 

slight increase in the Fe-Cp distance as the excitation energy decreases.  Ferrocene has 2 

active IR modes for D5d symmetry. D5d has 57 vibrational degrees of freedom with 15 Raman 

and 10 in infrared fundamental vibrational frequencies. The appearance of multiple bond 

frequencies around 1410 cm
-1

 and 1560 cm
-1

 is one evidence for equivalent multiple bonds, 

which result from the delocalization of the π-electrons.[39] Multiple peaks of weak intensity 

appear in the region around 1700 cm
-1

. These are assigned to overtones and combination 

bands based on the previous interpretations of benzene ring and its substituted derivatives.[40] 

The overtones also the FcCH2OAc and they are more resolved in VyImCH2FcCl. Addition 

vibrational modes were observed for the imidazole ring modes upon protonation to 

imidazolium.[41-43] A shift in the position in ring modes (C-C, C-N and C-H) was noted but 

no significant change on the stretching of the backbone C-H. The appearance of a new peak of 

medium intensity at 1172 cm
-1

 is associated with the protonated imidazolium ring. In our case, 

a new sharp peak appeared at 1148 cm
-1

 for PVFI-Cl. The appearance of new peaks in the 

region 1110 cm
-1

-1200 cm
-1

 on the polymer spectra are consistent with the presence of the 

imidazolium ring, based on a comparison of N-vinylimidazole and VyImCH2FcCl (1153 cm
-1

 

and 1172 cm
-1

). The broad peak that spans from 3300 cm
-1 

to 3400 cm
-1

 is assigned to a small 

amount of water occlusion in the polymer. Altogether, these observations point to fact that the 

reactions used for the monomer preparation and the polymerization did not affect the 

ferrocenyl moiety and that it should remain electroactive. 
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3.4.2 Electrochemistry of pure PVFI-Cl redox polymer 

Cyclic voltammetry experiments were carried out in order to assess the electroactive 

behavior of PVFI-Cl and evaluate its differences with PVF. A 1 mg mL
-1

 solution of the 

PVFI-Cl (1:1 ratio) was prepared in a mixture of water and methanol. A similar solution was 

prepared for PVF but using THF as the solvent. A 1 μL volume of the solution was pipetted on 

the surface of a glassy carbon disk and the solvent evaporated. Fig. 6 shows a comparison of 

CVs recorded at low (i.e. <0.010 V/s) scan rates of equivalent weights of each polymer in the 

form of a drop-cast film on the surface of vitreous carbon electrodes. 

 

Figure 3.6 CV of PVF (A) and PVFI-Cl (B) film casted on glassy carbon electrode in 1 M 

NaClO4 aqueous electrolyte measured at low scan rates. 

 

In both cases, the electrolyte was an aqueous solution of 1 M NaClO4. This was chosen 

because in other electrolytes, namely sodium salts of sulfate, nitrate and acetate, PVFI-Cl 

dissolved rapidly upon oxidation. This was evidenced by a rapid decrease in the peak current 

upon the first redox cycles in these electrolytes while the current remained constant in 1 M 

NaClO4 (Fig. S4 of the Supporting Information). Oxidation-induced dissolution is favored for 

electrolyte anions that provide hydrophilic ion pairs with ferrocenium. This was reported for a 

film of poly(vinylferrocene) in a 1 M H2SO4 aqueous electrolyte.[44] Inzelt and Szabo studied 

the effect of the nature and the concentration of counter ions on the electrochemistry of PVF 

and showed that oxidized ferrocenium repeating units are stabilized with the association of the 
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perchlorate anions to provide more hydrophobic ion pairs.[45] For instance, ClO4
-
 anions 

provided a stable cyclic voltammetric response while Cl
-
 cause a dissolution of the film from 

the electrode surface. While the initial PVFI-Cl counterion is Cl
-
 for synthesis purpose, it is 

believed that the anion is exchanged with ClO4
-
 during the experiment to provide a stable CV 

response. The comparison of the electrochemical response of PVF and PVFI-Cl, two major 

differences are noted when comparing the CV of Fig. 6. First, the peak potential values of 

PVFI-Cl are shifted towards positive values vs. those for PVF due to the inductive effect of 

the N-methylimidazolium.  An increase in potential of +200 mV has been reported for 

ferrocene derivative of imidazolium, 1-(ferrocenylmethyl)-3-methylimidazolium, redox ionic 

liquids compared to unmodified ferrocene.[46] The shapes of the curves are also significantly 

different. The distorted peaks and dissimilarity in shape between the anodic and cathodic parts 

of the curve for PVF at low scan rates is explained by interactions within the film as electrons 

are transferred between neighboring ferrocenes.[47] There is no evidence for such interactions 

in the PVFI-Cl heteropolymer as the CV displays the typical shape for non-interacting center. 

The addition of vinylimidazole increases the distance between redox centers, making them 

unable to efficiently exchange charge. Log(ip,a)-log(υ) curve was drawn for PVFI-Cl using 

potential scan rates of 0.1 V s
-1

 and below, and provided a slope of 0.91 (see Fig. S5 of the 

Supporting Information). This value indicates a predominance of surface-confined process 

(slope = 1) for the PVFI-Cl, in concordance with the CV curve shape. The oxidation of 

ferrocene in PVF is also expected to be a surface-confined process but the peak current is 

strongly influenced by the interaction between neighboring sites. 

The determination of the standard rate constants k
0 
using the Nicholson’s approach for 

a polymer film deposited on the surface of an electrode requires knowing the diffusion 

coefficient of the redox centers, which in turn requires their concentration in the film.[48] The 

number of electroactive ferrocenyl moieties was determined by integrating the area of the 

anodic or cathodic current from cyclic voltammograms recorded at very low scan rate (e.g. 

0.001 V s
-1

 in Fig. 6 B). The thickness of the film used for the electrochemical measurements 

was 0.24 μm, yielding a concentration of 3.6 x 10
-3

 mol cm
-3

 of electrochemically active 

ferrocene. The diffusion coefficient was then measured by chronoamperometry from the slope 

of the current plotted as a function of t
-1/2

 (Fig. S6, Supporting Information) using Cottrell’s 



 

  96  

 

equation. The value obtained of (1.7 ± 0.1) x 10
-9

 cm
2
 s

-1
 is significantly higher than the 

diffusion of ferrocene centers reported for a PVF film in a similar electrolyte (D = (2.6 ± 0.2) 

x 10
-10

 cm
2
 s

-1 
in 0.5 M LiClO4).[45] In order to determine k

0
, cyclic voltammograms were 

recorded between 0.5 and 20 V s-1. The curves displayed in Fig. 7A show a diffusion-

controlled process in clear contrast with the curves in Fig. 6 recorded at low scan rates. The 

oxidation and reduction peak potential gradually move towards positive and negative values 

with scan rate and the ΔEp was used to calculated k
0
 (Nicholson’s approach). The cell 

resistance was determined to be 0.030 V and the peak potentials were corrected accordingly. 

The heterogeneous electron transfer rate found, (3.8 ± 0.5) x 10
-4

 cm s
-1

, is ten times higher 

than that of a PVF film in a TBABF4 / MeCN electrolyte in which the ferrocene centers have a 

diffusion coefficient similar to our PVFI-Cl.[47] The role of the ionic liquid structure on the 

high rate constant and diffusion coefficient values can be explained on the basis of the 

observations of Randriamahazaka et al. made for a thin layer of ferrocene-imidazolium brush 

polymer.[16] As the oxidation process of ferrocene immobilized on an electrode surface is 

strongly dependent on ion pairing with the counterions from the electrolyte,[49] a fast ion 

pairing is promoted by favorable interaction between the polymer and the electrolyte. Films of 

polymers based on ferrocene-imidazolium repeating units present both a good wettability (90° 

contact angle in aqueous PBS)[16] and charges in the proximity of the redox centers. These 

features result in a high electrolyte take-up in the film and fast counterion transport to the 

redox site, explaining the fast electron transfer kinetics observed here and by 

Randriamahazaka et al. Fig. 7B shows that a diffusion-controlled process is maintained even 

up to 100 V s
-1

. 
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Figure 3.7. Effect of the scan rate on the CV of PVFI-Cl film on glassy carbon electrode in 

1M NaClO4 electrolyte (A) and first 5 cycles recorded at 100 V s
-1

 (B). The peak potential 

difference values in A were used to calculate electron transfer rate constant. 

3.4.3 PVFI-Cl-carbon composite electrode 

Composite films of polyvinylferrocene redox-active polymers and carbon allotropes 

have been proposed to improve properties of several electrochemical systems for energy 

storage and sensing.[50-53]  As unconjugated polymers lack the ability to rapidly transfer 

electrons with the underlying electrode surface, the addition of carbon nanotubes or graphitic 

particles allow long range electronic conduction in thick films which contain higher amounts 

of active materials. In order to assess the potential use of PVFI-Cl in such composites, we 

incorporated our polymer in electrochemically exfoliated graphite (EC-G) particles prepared 

according to a published methodology.[25] Such EC-G was easily dispersed in MeOH along 

with PVFI-Cl and the powder obtained after solvent evaporation was used for further 

characterization. The composite contains equivalent weights of carbon and polymer and is 

denoted as EC-G:PVFI-Cl (1:1). The presence and integrity of the polymer was firstly 

confirmed using cross-polarisation magic angle spinning (CP-MAS) NMR (Fig. 8).  
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Figure 3.8 CP-MAS 
13

C NMR spectrums for PVFI-Cl , EC-G and the composite 

(EC-G:PVFI-Cl) recorded at a 12 kHz spinning frequency. 

 

Under the same measurement conditions, it is possible to see the different carbons in 

the PVFI-Cl both in the pure polymer and in the composite (denoted EC-G:PVFI-Cl). The 

peaks observed in the same region for composite suggest that the carbons from ferrocene, 

imidazolium and polymeric aliphatic backbone are all present in the composite material. The 

signal intensity decreases significantly between the pure polymer and the composite, resulting 

in a poorer peak resolution. Yet, the results indicate that cross polarization occurs from proton 

to linked carbons and allows to confirm the presence of aliphatic backbone carbons (b,a) as 

well as the aromatic imidazolium (e,d) and ferrocene carbons (g,h). XPS and EDX were used 

to confirm the presence of iron on the surface of the graphite particles. Fe(II) from ferrocene is 

seen in the high resolution spectra of the Fe 2p region, shown in Fig. S7 (Supporting 

Information). Scanning electron microscopy (SEM) image and the corresponding EDX 

mapping (Fe L) are shown in Fig. 9. EDX shows than the polymer covers most of the graphite 

particles in the form of small aggregates. To evaluate its electrochemical behaviour, the 
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composite was dispersed in MeOH and casted on the surface of a glassy carbon electrode. 

Figure 10 shows the CV curve for the EC-G:PVFI-Cl composite. For comparison, a CV 

recorded under the same conditions but for the PVFI-Cl film without any carbon is also 

shown. The amount of composite was adjusted so the quantity of polymer is identical in both 

experiments. The composite electrode yielded a significantly higher current (factor of 3.7) 

than the pure polymer electrode despite having the same number of redox-active sites, 

showing that the addition of carbon allows an efficient electronic conducting with more active 

sites. Smaller carbon structures such as carbon nanotubes could likely increase further the 

activity of the polymer by providing a better dispersion. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.9 SEM micrograph and corresponding EDX (Fe L) image of the EC-G:PVFI- 

Cl (1:1) composite. The scale bar shown represents 10 um. 
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Figure 3.10. A: Comparison of the CV (1 M NaClO4 at 10 V s
-1

) for a film of pure PVFI-Cl 

and a composite of the polymer with electrochemically-exfoliated graphite EC-G:PVFI-Cl 

(1:1). The quantity of composite was adjusted to have identical amounts of PVFI-Cl on each 

electrode. 

 

3.5 Conclusions 

Increased electron transfer rates have been shown for very thin films of ferrocene-

imidazolium poly(ionic liquids). The increase in kinetics was explained by the favourable 

interactions between the ionic liquid structure and the electrolyte, as well as with the highly 

charged nature of the polymer. In very thin films (i.e. below 20 nm) such as those obtained by 

grafting the polymer on an electrode, tunnelling might play a significant role in the overall 

observed kinetics. In order to demonstrate that the imidazolium ionic liquid structure is 

responsible for the enhance electron transfer, we prepared a redox-active polymer based on an 

ionic liquid structure via the polymerization of a ferrocenated vinylimidazolium salt. While 

the homopolymerization was impossible to achieve because of electrostatic repulsion, an 

heteropolymer with N-vinylimidazole was obtained. The redox-active polymer (with chloride 

as counter-ion; PVFI-Cl) is soluble in mixtures of water and methanol, allowing its casting on 
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the surface of a glassy carbon electrode in thicker films (over 200 nm). Cyclic voltammetry 

shows that PVFI-Cl has a very different behavior than polyvinylferrocene (PVF) at low 

scanning rates. While PVF shows strong interactions between the ferrocene centers, those in 

PVFI-Cl behaved independently, likely because of the spacing between the redox centers. 

Below 0.1 V s
-1

, the current response fitted to a surface-confined process rather than being 

diffusion limited. The behavior becomes diffusion limited for scan rates above 0.5 V s
-1

 and 

the film showed a high electrochemical reversibility up to 100 V s
-1

. The heterogeneous rate 

constant of for PVFI-Cl, (3.8 ± 0.5) x 10
-4

 cm s
-1

, is higher than PVF and likely explained by a 

fast ion pairing between ferrocenium and the electrolyte anions due to the densely charged 

polymer. This observation confirms the hypothesis that was proposed earlier for very thin 

films of redox-active poly(ionic liquids), showing the potential of these structures for energy 

storage devices. 
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List of content: 

- Extra NMR spectrum for PVFI-Cl at different monomer ratios 

- NOE spectra of PVFI-Cl 

- HSQC-DEPT  spectra of PVFI-Cl 

- CV of PVFI-Cl film casted on glassy carbon electrode in different electrolytes 

- Log(ip,a)-log(υ) plot for the oxidation of PVFI-Cl film 

- Cottrell plot for the oxidation of PVFI-Cl film 

- XPS spectra for PVFI-Cl film and its composite 
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Fig. S1. 
1
H NMR spectra for the resulting reaction mixture showing unsuccessful attempts to 

polymerize VyImCH2FcCl alone (A) or with 2% vinylimidazole (B). In the (C) panel are 

shown the spectra for heteropolymers of VyImCH2FcCl and vinylimidazole at different ratios. 

The ratios of monomer added and found are presented in Table 1 of the main text. 
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Fig. S2. NOE spectra of PVFI-Cl 

 

 

Fig. S3. HSQC-DEPT 135
0 

spectra of PVFI-Cl. In green CH2 and in blue CH and CH3 are 

shown. 
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Figure S4. CV of PILFcCl film casted on a vitreous carbon electrode in different electrolytes. 

Scan rate is 50mV.s
-1
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Figure S5. Log(ip,a)-log(υ) plot for the oxidation of PVFI-Cl film recorded by CV below 0.1 V 

s
-1

 in 1 M NaClO4. 

 

 

Figure S6. Cottrell plot for the oxidation of PVFI-Cl film in 1 M NaClO4. 
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Figure S7. XPS survey scan (left) and high resolution of the Fe 2p region (right) for the pure 

polymer and its composite with electrochemically-exfoliated graphite (EC-G). 
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Chapitre 4. Conclusion et perspectives 

Ce travail de recherche présente certains défis modernes dans le domaine du stockage 

d’énergie notamment dans le cadre des supercapaciteurs qui sont des dispositifs prometteurs 

dans ce domaine. En raison de la demande énergétique, toujours croissante des équipements 

électroniques modernes suite au progrès technologique, une attention considérable est portée 

sur les dispositifs alternatifs aux batteries pour le stockage d’énergie. En effet, le défi majeur 

dans le domaine du stockage d’énergie est celui d’augmenter la densité énergétique que peut 

emmagasiner un dispositif de stockage car cela permettrait d’augmenter son autonomie. Ce 

travail présente en introduction certaines stratégies qui ont été développées dans la littérature 

scientifique pour répondre à cette exigence. Comment ce projet de recherche contribue à 

l’avancement dans ce domaine est détaillé au chapitre 3. Ce chapitre qui est présenté sous 

forme d’un article scientifique détaille la préparation d’un polyélectrolyte à base de ferrocène-

imidazolium avec des anions chlorure dont la nomenclature abrégée est PVFI-Cl. L’idée de 

préparer un tel polymère est qu’il pourrait contenir beaucoup de groupements électroactifs tout 

en ayant des contre-anions locaux pour contre balancer la charge. D’autre part, le chapitre 2 

explique les méthodes de caractérisation qui ont été utilisées pour étudier le PVFI-Cl. La 

synthèse du PVFI-Cl nécessite quatre étapes réactionnelles qui consistent initialement à lier de 

façon covalente le groupement ferrocène sur un monomère en occurrence le N-vinylimidazole 

puis de polymériser le composé résultant pour obtenir le PVFI-Cl. Puisque le ferrocène est 

connu pour son comportement électrochimique caractéristique c’est le groupement qui a été 

choisi pour être incorporé sur le polymère. Ce polyélectrolyte est électroactif en raison de la 

présence de groupement ferrocène latéraux dans sa structure chimique et les résultats 

électrochimiques ont montré un transfert de charge réversible avec ∆Ep d’environ 0.5 V (vs 

Ag/AgCl) et une constante de transfert de charge k
0
 de (3.8±0.5) x 10

-4
 cm.s

-1
. Ce résultat est 

intéressant parce que cette valeur est près de 10 fois supérieure à celle du polyvinylferrocène 

ce qui implique que les chlorures facilitent le transfert de charge probablement en raison d’une 

formation plus rapide de paires d’ions. De plus, il peut être cyclé à des vitesses de balayage 

jusqu’à 100 V.s
-1

, ce qui n’est pas le cas pour son analogue, le poly(vinylferrocène). 



 

  115  

 

La caractérisation de la structure, de la masse molaire et de la pureté ont été plus 

problématiques car peu de méthode sont adaptées pour faire la caractérisation de 

polyélectrolytes. Les méthodes de GPC, MALDI et LS n’ont soit pas donné de résultats, soit 

donné des résultats aberrants. Toutefois, l’étude de la structure par RMN
1
H, IR et CP-MAS a 

confirmé la structure du polymère. 

Subséquemment, il a été possible d’introduire le PVFI-Cl dans une matrice de graphite 

exfolié électrochimiquement pour obtenir un matériau composite nommée le EC-G : PVFI-Cl. 

L’idée est d’utiliser ce matériau composite afin de préparer des électrodes dans les 

supercapaciteurs. En effet, l’avantage d’utiliser le graphite exfolié électrochimique est de tiré 

avantage de la haute conductivité de ce matériau mais aussi de sa haute porosité car ces deux 

paramètres sont importants dans le contexte de fabrication d’électrodes pseudocapacitives. 

Toutefois, l’exfoliation électrochimique du graphite n’est pas une méthode de préparation du 

graphène, car elle produit une polydispersité en cristaux de graphène à quelques couches tel 

que confirmé par la spectroscopie Raman. Malheureusement, ces défauts de surface diminuent 

la conductivité électronique et un substituant pourrait être envisagé. Le composite EC-G : 

PVFI-Cl a été analysé par CP-MAS, XPS pour vérifier l’intégrité du polymère après 

l’incorporation et des études de morphologies ont été réalisées à l’aide de la MEB. Les tests en 

cellules avec les électrodes composites n’ont pas donnée des résultats concluant car ces 

électrodes ne sont pas stables au cyclage et demande plus d’investigation. 

Ce travail ouvre en perspective plusieurs directions pour des travaux futurs. 

Premièrement, la synthèse du polymère pourrait être améliorée et le rôle du N-vinylimidazole 

impliqué dans la polymérisation devrait être davantage compris. Afin de développer le 

polymère de la future génération qui idéalement aurait 100% de groupement latéraux 

contenant des ferrocènes, il serait intéressant d’essayer d’autres amorceurs radicalaires. Par 

exemple, un amorceur qui aurait une nature électronique similaire au radicale N-

vinylimidazole; électrophile, tel que les radicaux halogénures. De plus, il serait intéressant de 

regarder si une modification de la longueur du lien alkyle entre le polymère et le groupement 

ferrocène permettrait de faciliter la synthèse et influencerait les propriétés physico-chimiques 

de manière importante. Il serait aussi intéressant d’essayer de faire un polymère réticulé afin 

d’augmenter la rétention du polymère dans le matériel composite lors du cyclage. Pour les 
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études électrochimiques d’autres groupements électroactifs ainsi que d’autres contre-ions 

pourraient être utilisés afin d’extraire des tendances générales. 

Enfin pour caractériser la masse molaire de ce polymère une étude séparée sur cet 

aspect devrait être menée. Il faudrait faire plus d’essais avec des différentes colonnes 

d’exclusion de taille avec différentes phases mobiles et gradient d’élution. En ce qui concerne 

le matériau composite, il présente des morphologies similaires au graphite exfolié 

électrochimiquement sur lequel le polymère ionique est distribué de manière uniforme en 

surface. De plus, le polymère n’a pas subi de modification structurelle ni électronique lors de 

son incorporation dans le composite. Malheureusement, lorsque le composite a été évalué en 

cellule à deux électrodes comme matériau actif, il n’a pas montré une stabilité suffisante pour 

une application au cyclage dans les conditions employées. Ceci dit, ce matériau devrait être en 

mesure d’emmagasiner de l’énergie par voie pseudocapacitive étant donné qu’il répond aux 

critères appropriés. Le problème apparent dans ce cas est le choix d’électrolyte adéquat en 

considérant que les résultats électrochimiques préliminaires dans un système à trois électrodes 

du polymère seul ont montré une faible dissolution de ce dernier lors du cyclage. Ceci 

implique que, dans d’autres conditions, le composite pourrait être un matériau actif intéressant 

pour le stockage d’énergie dans le domaine des supercapaciteurs. Dans un autre ordre d’idée, 

il serait intéressant de voir si un polyelectrolyte portant le groupe fonctionnel ferrocène sur 

l’anion conduirait à la même constant de transfert de charge. Si une différence est mesurée il 

faudrait étudier à quels aspects cette différence pourrait être associée. 

 

 

 


