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Modification des polymeres
conducteurs avec de

petites particules métalliques;
propriétés des films de
polypyrrole et de polyaniline

platinés
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Abstract. The properties of two z-conjugated conducting polymers, polypyrrole, and
polyaniline, modified with small amounts of Pt, have been investigated. Both polymers
were prepared by electrochemical (cyclic voltammetric) polymerization in the form of
thin films (less than | um for polypyrrole, ca. 50-um thick for polyaniline). Itis shown
that incorporation, via electrodeposition, of small amount of dispersed Pt particles,
inside the polymer film, leads to radical change of its properties. Thus, the polypyrrole
film electrode containing ca. 200 pig - cm™2 of Pt exhibits remarkably stable electrocat-
alytic activity towards anodic oxidation of an important fuel cell reactant - CH,OH. In
contrast with the bulk Pt metal or the Pt dispersed on other supports, a polypyrrole/Pt
composite does apparently not undergo poisoning, even in the course of prolonged
oxidation runs. We show also that the incorporation of Pt microparticles, into several
tens of im thick polyniline films, results in a large enhancement of their redox switching
rate between isolating and conducting states and vice versa.

Introduction

Des travaux, qui continuentens’inten-
sifiant depuis désormais une quinzaine
d’années, ont permis de synthétiser et de
caractériser toute une nouvelle catégorie
de polymeéres a conductivité métallique
[1]. En fait, certains parmi ces polymeéres
ont méme atteint des conductivités trés
proches de celle du cuivre [2]. Des possi-
bilités de préparation de ces matériaux,
par oxydation chimique ou électro-
chimique, sous des formes trés diverses, y
compris de films minces, permettentd’en-
visager une vaste gamme d’applications
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allant des piles rechargeables, des cap-
teurs chimiques et des vitres électrochro-
miques, jusqu’aux nerfs artificiels.

Les possibilités d’utilisation de poly-
meres conducteurs peuvent étre sensible-
ment étendues par |’ incorporation de fines
particules métalliques, principalement de
métaux nobles ayant une bonne résistance
a la corrosion [3].

Ainsi, les propriétés électrocatalytiques
de la plupart de ces polymeéres vis-a-vis de
I’oxydation anodique de petites molécu-
les organiques sont considérablement
améliorées lorsque le film de polymere
conducteur contient, e. g., une faible quan-
tité de particules de platine [4]. Nous mon-
trons qu’a la suite de I’incorporation de
fines particules de Pt, les films de polypyr-
role acquigrent une activité élevée et dura-
ble pour I’oxydation du méthanol. L acti-
vité observée dépasse celle du platine
massif et également celle du platine dis-
persé sur d’autres types de supports. Une
autre modification intéressante de pro-
priété d’un polymere conducteur sera il-
lustrée par une nette augmentation de la
vitesse avec laquelle la polyaniline passe
d’un état isolant (réduit) a un état conduc-

CHIMIA 46 (1992) Nr. 4 (April)

teur (oxydé) et vice versa. Ces observa-
tions indiquent que le temps de réponse de
capteurs chimiques ou de dispositifs d’af-
fichage électrochromique, utilisant un film
de polyaniline, peut étre amélioré grice a
I’incorporation de particules de Pt ou de
Pd.

Résultats et discussion

Oxydation du méthanol sur des électro-
des en polypyrrole avec platine incorporé

Pour évaluer les propriétés électroca-
talytiques des électrodes en polypyrrole/
Pt, nous avons choisi I’oxydation anodi-
que du CH,OH, une réaction qui revétune
considérable importance pratique en vue
de sonapplication dans les piles a combus-
tible. L’oxydation électrochimique du
CH,OH, qui conduit principalement i la
formation de CO,

CH,0H +H,0 - CO,+6 H* + 6 ¢~

n’est possible qu’en présence de cataly-
seurs trés actifs appartenant au groupe des
métaux nobles. Tous ces catalyseurs souf-
frent cependant d’empoisonnement pro-
gressif, attribué généralement a la chimi-
sorption de CO formé, en faible quantité,
au cours de la réaction [5]. Nous présen-
tonsici, pour la premugre fois, laconfirma-
tion de I'hypothése que I’incorporation
d’un catalyseur métallique (en1’occurren-
ce le Pt) a I’intérieur d’un polymére con-
ducteur (polypyrrole) permet, dans une
large mesure, de prévenir son empoison-
nement. La fig. / montre la variation des
courants d’oxydation du CH,OH, au cours
d’essais de 12 h, pour des électrodes en
platine (film mince}) eten polypyrrole con-
tenant des particules de Pt incorporées.
Lors de ces essais, le potentiel des électro-
des était maintenu constant (potentiostat
EGG273A).L’examendelafig. / indique
clairement que, malgré une charge en pla-
tine relativement faible, de I’ordre de 200
Ug - cm2, les électrodes en polypyrrole
atteignent des densités de courant jusqu’a
2 ordres de grandeur supérieures a celles
obtenues pour le film de Pt. En outre, aprés
une diminution initiale, qui s’étend sur
une période de 2 h environ, les courants
d’oxydation du CH,OH sur des électrodes
en polypyrrole/Pt se stabilisent (en subis-
sant seulement de légeres fluctuations).
Par contre, les courants enregistrés pour
les électrodes de Pt, décroissent tout au
long des essais. Les différences entre les
deux types d’électrodes apparaissent le
plus nettement dans des solutions acides
(fig. Ibetc). 1l fautégalement préciser que
le film de polypyrrole (sans Pt) est prati-
quement inactif vis & vis de I’oxydation du
CH,OH. Le voltammogramme enregistré
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en présence de CH,OH pour une électrode
en polypyrrole (fig. 2a), est identique a
celui obtenu pour I’électrode en polypyr-
role/Pt dans une, solution sans CH,OH
(fig. 2b, tracé en pointillés).

Lesrésultats décrits ci-dessusindiquent
que la voie consistant a disperser (par
dépot électrochimique) les particules d’un
catalyseur métallique dans la matrice d’un
polymere conducteur, offre une solution
possible contre les effets d’empoisonne-
ment de certaines réactions électrochimi-
ques importantes. La viabilité de ce syste-
me devrait &tre prochainement confirmée
par des essais de longue durée (s’ étendant
surdes semaines). On peutégalements’at-
tendre & ce que la stabilité physique du
catalyseur(c’est-a-dire sarésistance al’ag-
glomération) soit sensiblement accrue. Il
parait plausible que le mécanisme d’oxy-
dation du CH,OH (et également celui
d’autres molécules organiques similaires)
puisse &tre modifié en raison de I’existen-
ced’un ‘triple contact’ catalyseur métalli-
que/polymere conducteur/solution. Ainsi,
la diminution de I’activité de 1’électrode
polypyrrole/Pt, observée dans la phase
initiale de I'oxydation de CH;0H, pour-
rait étre li€e seulement a la désactivation
de la partie du dép6t de Pt se trouvant a la
surface du film de polypyrrole, au contact
direct de la solution.

Effet de I’incorporation de particules de
platine sur la conversion entre la forme
isolante et conductrice de polyaniline
Comme dans le cas du polypyrrole, le
dépdt de Pt dans le film de polyaniline
était précédé d’une période d’immersion
dans une solution de H,PtCl, (cf. Partie
expérimentale). Pendant ce laps de temps,
les anions HSO,~ présents le long des
chaines de la forme oxydée du polymére
(et dont le rdle est de compenser les char-
ges positives localisées sur des atomes
d’azote), sont partiellement échangés con-
tre les ions HPtC1,~. Aprés le transfert
dans une solution de H,SO,, les ions
HPiC1,~, adsorbés et/ou incorporés dans
le film, sont réduits électrochimiquement
formant de fines particules métalliques.
De telles particules sont visibles, en tant
que points blancs a la surface des fibres de
polyaniline, sur I'image obtenue au mi-
croscope électronique a balayage (fig. 3).
On aurait pu s’attendre, & premiére
vue, a ce que I'Incorporation de particules
métalliques conduise & une augmentation
de la conductivité électronique du film et
que la conversion entre la forme oxydée
{conductrice) et la forme réduite (isolante)
de la polyaniline soit beaucoup moins
nette. Or, les mesures d’impédance réali-
sées pour des électrodes de polyaniline
avec et sans platine, ont montré le contrai-
re; c’est-a-dire un important accroisse-
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Fig. |. L’évolution des den-
sités de courant lors de l'oxy-
dation de solutions Im de
CH OH, & potentiel contrd-
1é, sur des électrodes en Pt
(film mince) et en polvpyr-
role contenant du Pt. Les
indications entre parenth&-
ses se réferent A 1'épaisseur
dufilmde polypyrroleetiala
quantité de Pt. Température
25°,

a) Solution 0, I mde KCl tam-
ponnée avec du tampon
phosphate; £ = 0,25 V vs.
ECS; b) Solution Im de

0 180 360 540 720 | H3PO4; E=0,5V;¢) Solu-
Temps, min tion 0,1mde H2SOq4; £=0,5
V.
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Fig. 2. Voltammogrammes cycliques enregistrés dans une solution 1m de CH30H dans H3POyq4 Im
pourdes électrodes a) en polypyrrole (film de 300 nm d’épaisseur)b) en polypyrrole avec Ptincorporé
(200 pg - cm=2). La réponse voltammétrique dans H3PO4 Im sans CH30H est montrée en pointillés.
Température 25°; vitesse de balayage 25 mV - s-1.
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ment de la vitesse de transition etat con-
ducteur - etat isolant et vice versa pour des
echantillOnscontenant du Pt. Sur lafig. 4
est representee la variation de la resistance
des films de polyaniline, seule et modifiee
avec du Pt, lors du balayage de potentiel
entre les domaines conducteur et isolant
du polymere. La resistance augmente en-
viron dix fois plus vite dans le cas de films
contenant des particules de Pt.

Ces resultats montrent des possibilites
d'amelioration des caracteristiques de dif-
ferents dispositifs utilisant la polyaniline
et principalement le temps de reponse des

Fig. 3. Micrographie
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Fig.4. variation de la resistan-
ce desfilms de polyaniline (ca.
50 juil d' epaisseur) avec et sans
Pt incorpore, mesuree dans OO 1

H2S04 1M lors de la transition
vers I'bat isolant. T=25° v=
10mV: s-I.

obtenue au microscope electronique
d'epaisseur) contenant ca. 200 Jig de Ptlcm2

affichages electrochromiques ou des cap-
teurs chimiques. Dans certaines applica-
tions, le platine pourra etre remplace par le
Pd et, eventuellement, le Ru.

Les effets du dopage de la polyaniline
avec des particules de Pt, peuvent s'expli-
quer si I'on admet que la vitesse de la
transition redox du polymere est determi-
nee par celle du transfert d'electrons d la
frontiere entre les regions conductrices et
non-conductrices du film [6]. Le transfert
electronique vy serait facilite par des parti-
cules de Pt distribuees lelong des fibres de
polyaniline.

d balayage pour une electrode de

PA

PA + 60 ~g/em2 2de Pi

PA + 200 ~g/ em de pt
0.0 0.1 0.2

POTENTIEL (V) vs ECS
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Partie experimentale

Les films de polymeres conducteurs sont
obtenus par electro-polymerisation, au moyen de
la voltammetrie cyclique, sur des electrodes pla-
nes en or d'une surface proche de 0,2 cm2. Les
couches de polypyrrole, d'une epaisseur proche
de 300 nm, sont formees dans une soln. 0, Im de
KCI contenant O,IM . dm-3 de pyrrole fraiche-
ment distille. Le potentiel de I'electrode est varie,
d'une falton cyclique, d 25 mV . s-1, entre 0, 1 V
et 0,825 V vs. ECS (electrode au calomel sature).
Les films de polyaniline sont egalement obtenus
par voltammetrie cyclique, d 50 mV . s-i, iipartir
d'une soln. 2,2M de H,S0, contenant 0,5M' dm-3
d'aniline fralchement distillee. Le potentiel de
I'electrode est soumis iiun balayage entre -0,18
Vet 0,745 V vs. ECS. Les films de polyaniline
etudies sont beaucoup plus epais que ceux de
polypyrrole et mesurent environ 50 jui.

Les depots electrochimiques des particules
de Pt sont realises ii partir de solns. diluees de
H,PtC1.. Dans lecas du polypyrrole, ledepot est
effectue ii-0,2 V vs. ECS, par impulsion poten-
tiostatique simple ou repetee, apres une periode
de preimmersion de 15min [7]. Les electrodes de
polyaniline som prealablemem exposees it la
soln. de HItCI 6'pour permettre \'incorporation
d'ions HPtC 1g-etensuite transferees dans H,S0,
1M en vue de la reduction electrochimique [6]
(balayages cycliques du potentiel entre -0,2 V et
0,625 V vs. ECS).

Toutes les solns. ont ete preparees d partir des
produits de qualite p.a. (pour analyse) et d'eau
bidistillee. Les mesures ont ete effectuees it 25°
sous atmosphere d'azote. L'analyseur d'impe-
dance Solartron1260 associe d l'interface elec-
trochimique Solartron 1286 ont ete utilises pour
determiner I'impedance des films de polyaniline.

Ce projet aete finance par I'Officefideral  de
I'energie.

Reltu le 21 janvier 1992
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