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Membranes composites Nafion® — Oxyde de Graphéne pour la production d’hydrogéne
vert par électrolyse

Juan Carlos CEBALLOS ALVAREZ

RESUME

L’élan mondial en faveur de I’hydrogéne comme moyen de décarboner les systemes énergétiques
a pris une ampleur considérable, plusieurs pays langant leurs stratégies nationales sur I’hydrogene.
L’électrolyse de I’eau a membrane échangeuse de protons (PEMWE) s’est révélée étre une
méthode prometteuse pour la production d’hydrogene en raison de son efficacité, de ses taux de
production élevés, de son design compact, de sa sécurité et de son fonctionnement dynamique.

Les membranes Nafion® 115, largement utilisées dans les PEMWE, sont appréciées pour leur
stabilité mécanique et thermique, leur haute conductivité protonique et leur comportement de
gonflement favorable. Cependant, leur durabilité est souvent compromise par la dégradation
chimique et les défaillances mécaniques dues aux cycles d’hydratation et de température. L’ oxyde
de graphéne (GO) est particulierement avantageux pour renforcer les membranes Nafion® en
raison de sa stabilité chimique, de sa grande surface spécifique, de sa résistance mécanique et de
sa capacité a former des colloides aqueux stables. Cette étude examine I’'influence du GO sur les
propriétés morphologiques, thermiques et mécaniques des membranes Nafion® 115. Le GO a été
appliqué par pulvérisation ultrasonique, suivi de divers traitements de recuit. La caractérisation
a révélé une excellente dispersion des flocons de GO, améliorant considérablement la capacité
de mouillage du matériau et la stabilité mécanique sous tension. Des niveaux de déformation et
des charges de traction accrus ont été observés, en particulier a des températures de recuit plus
élevées. L’analyse thermogravimétrique a montré une stabilité thermique accrue des membranes
contenant du GO.

L’incorporation de GO a augmenté la rugosité de surface, améliorant ainsi la surface spécifique.
Le dépdt de la couche composite du coté cathodique a amélioré les propriétés thermo-mécaniques
de la membrane sans impact sur ses performances électrochimiques, malgré une augmentation de
15% de I’épaisseur de la membrane. Le dépdt du coté anodique, ainsi que sur les cotés anodique
et cathodique, a également amélioré les performances thermo-mécaniques. Cependant, cela s’est
accompagné d’un compromis, entrainant une diminution des performances électrochimiques de
la cellule de 9% et 15%, respectivement.

En fin de compte, cette these présente I’étude, la conception et la caractérisation des membranes
Nafion® améliorées par le GO, contribuant a I’avancement de la technologie PEMWE en
améliorant la durabilité et les performances des membranes. Ces résultats ouvrent la voie a de
nouvelles applications et a des avancées supplémentaires dans les technologies de production
d’hydrogene.

Mots-clés: Oxyde de Graphéne, Electrolyse de I’'Eau 4 Membrane Echangeuse de Protons
(PEMWE), Membranes Nafion® 115, Production d’Hydrogéne






Composite Membranes Nafion® - Graphene Oxide for Green Hydrogen Production by
Electrolysis.

Juan Carlos CEBALLOS ALVAREZ

ABSTRACT

The global push for hydrogen as a means to decarbonize energy systems has gained considerable
momentum, with several countries launching national hydrogen strategies. Proton Exchange
Membrane Water Electrolysis (PEMWE) has emerged as a promising method for hydrogen
production due to its efficiency, high production rates, compact design, safety, and dynamic
operation.

Nafion® 115 membranes, widely used in PEMWE, are valued for their mechanical and thermal
stability, high proton conductivity, and favorable swelling behavior. However, their durability
is often compromised by chemical degradation and mechanical failure due to hydration
and temperature cycles. To address these issues, composite fabrication with carbon-based
nanomaterials like graphene oxide (GO) has been explored. GO is particularly advantageous for
reinforcing Nafion® membranes due to its electrical insulating properties, chemical stability,
high specific surface area, mechanical strength, and ability to form stable aqueous colloids.

This study investigates the influence of GO on the morphological, thermal and mechanical pro-
perties of Nafion® 115 membranes. GO was applied via ultrasonic spraying, followed by various
annealing treatments. Characterization revealed excellent dispersion of GO flakes, significantly
improving wettability and mechanical stability under tension. Enhanced strain levels and tensile
loads were observed, particularly at higher annealing temperatures. Thermogravimetric analysis
showed increased thermal stability in GO-containing membranes.

GO incorporation increased surface roughness, thereby enhancing surface area. Deposition of
the composite layer on the cathode side improved the membrane’s thermo-mechanical properties
without impact on its electrochemical performance, despite a 15% increase in membrane
thickness. Deposition on the anode side, as well as on both the anode and cathode sides, also
improved thermo-mechanical performance. However, this was accompanied by a trade-off,
resulting in a decrease in cell electrochemical performance by 9% and 15%, respectively.

Ultimately, this thesis presents the study, design, and characterization of GO-enhanced Nafion®
membranes, contributing to the advancement of PEMWE technology by improving membrane
durability and performance. These findings pave the way for new applications and further
advancements in hydrogen production technologies.

Keywords: Graphene Oxide, Proton Exchange Membrane Water Electrolysis (PEMWE),
Nafion® 115 Membranes, Hydrogen Production
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INTRODUCTION

0.1 Contexte

Récemment, I’ utilisation de I’hydrogeéne comme moyen de décarboniser nos systemes énergétiques
a suscité un intérét considérable a I’échelle mondiale, plusieurs pays ayant lancé leurs stratégies
nationales en matiere d’hydrogene (Energy (2022); Natural Resources Canada (NRCan) (2020);
Federal Ministry for Economic Affairs and Energy (2020); Bruce et al. (2018)). L’idée brillante de
stocker chimiquement I’exces d’énergies renouvelables intermittentes dans un vecteur énergétique
tel que I’hydrogene a attiré une attention considérable (Dawood, Anda & Shafiullah (2020);
Kang et al. (2022); Siracusano, Baglio, Van Dijk, Merlo & Arico (2017)). Les gouvernements et
les industries du monde entier reconnaissent le potentiel de 1’hydrogeéne en tant qu’élément clé
de la transition énergétique, ce qui a conduit a des initiatives visant a augmenter la production, a

établir des réseaux de distribution de 1’hydrogene et a créer des cadres réglementaires favorables.

Parmi les stratégies connues pour produire de I’hydrogene, 1’électrolyse de 1’eau par membrane
échangeuse de protons, (PEMWE) offre des caractéristiques industrielles attrayantes par rapport
aux technologies traditionnelles (vaporeformage du méthane, 1’électrolyse alcaline, la pyrolyse du
méthane et la gazéification de la biomasse), notamment une plus grande efficacité énergétique, des
taux de production plus élevés grace a une cinétique électrochimique accélérée, une conception
plus compacte, la sécurité et une opération dynamique (Millet & Grigoriev (2013); Marshall,
Bgrresen, Hagen, Tsypkin & Tunold (2007); Gofi-Urtiaga, Presvytes & Scott (2012); Baglio
et al. (2009)).

Au cceur de ce procédé, I’électrolyse de 1’eau par membrane échangeuse de protons (PEMWE)
utilise I’€lectricité pour séparer 1I’eau en hydrogene et en oxygene. Cette méthode de production
d’hydrogene est particulierement significative car elle peut étre alimentée par des sources

d’énergie renouvelable telles que I’éolien, le solaire et 1’hydroélectrique, particulierement



abondantes au Canada et dans la région du Québec, produisant ainsi de 1’hydrogene sans

émissions de gaz a effet de serre.

L'importance de 1’électrolyse PEMWE dans le paysage de 1I’énergie verte ne peut €tre surestimée.
L’hydrogene est un vecteur énergétique polyvalent ayant des applications dans de multiples
secteurs. Dans le domaine des transports, par exemple, les piles a combustible a hydrogene
offrent une alternative propre aux moteurs a combustion interne, ne produisant que de la vapeur
d’eau comme sous-produit. Cela fait des véhicules a hydrogeéne (déja nombreux sur le marché
de fabricants tels que Toyota, Honda, Hyundai et Mercedes-Benz) une solution attrayante pour
réduire les émissions dans 1’industrie automobile, notamment pour les camions, bus, navires et
trains lourds, pour lesquels les solutions par batterie pourraient étre moins pratiques en raison
des limitations de poids, d’autonomie et de conditions météorologiques, comparativement a

I’utilisation de I’hydrogene.

Dans le secteur industriel, I’hydrogene joue déja un role crucial dans des processus tels que
la synthése de I’ammoniac pour les engrais, le raffinage du pétrole et la production d’acier.
En passant a I’hydrogene vert produit par électrolyse PEMWE, ces industries peuvent réduire
considérablement leur empreinte carbone. De plus, I’hydrogene peut étre stocké et transporté,
offrant ainsi un moyen d’équilibrer I’offre et la demande sur le réseau énergétique. Cette capacité
est particulierement précieuse pour intégrer les sources d’énergie renouvelable intermittentes,
qui peuvent générer un surplus d’énergie lors des pics de production. La Fig. 0.1 présente une
représentation visuelle de la chaine de production d’énergie verte. Le processus d’électrolyse

PEM, mis en évidence dans le cercle rouge, est I’objet de la présente étude.

Particulierement, la technologie PEMWE offre plusieurs avantages par rapport aux autres
méthodes d’électrolyse disponibles. Elle fonctionne a des températures plus basses et peut
démarrer et s’ arréter rapidement, ce qui larend trés réactive aux fluctuations de 1’approvisionnement

en électricité provenant de sources renouvelables pour lesquelles la technologie actuelle des
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Figure 0.1 Chaine de production d’hydrogene vert, dans
laquelle le processus d’électrolyse (objet de la présente étude)
est mis en évidence par le cercle rouge

batteries de stockage sera insuffisante (Hydrogen and Fuel Cell Strategy Council (2019)). De
plus, la haute efficacité énergétique de la PEMWE signifie qu'une plus grande proportion de
I’énergie d’entrée est convertie en hydrogene, ..., rendant ainsi le processus plus économique a
long terme (c’est-a-dire apres plusieurs années d’exploitation continue). De plus, la PEMWE
présente une meilleure stabilité a long terme, avec une dégradation plus lente de ses composants
actifs par rapport aux batteries, dont les performances déclinent plus rapidement avec les cycles

de charge-décharge.

Néanmoins, la recherche et le développement en cours visent a résoudre les défis associés a la
PEMWE, tels que le coiit élevé des matériaux catalytiques et, en particulier, la durabilité des
membranes échangeuses de protons. Les innovations dans ces domaines devraient permettre de
réduire les cofits et d’améliorer la longévité ainsi que les performances des systtmes PEMWE,
rendant la production d’hydrogene a grande échelle plus viable. Le développement de nouvelles

stratégies, de nouveaux matériaux et de nouvelles méthodes peut contribuer a réduire de manicre



significative le colt global des unités PEMWE. Au fur et 2 mesure que les avancées continuent
de réduire les cofits et d’améliorer I’efficacité, la PEMWE est appelée a jouer un role de plus en

plus important dans la construction d’un avenir énergétique durable et résilient.

Au sein de la cellule d’électrolyse, la membrane échangeuse de protons solide est de loin I’élément
le plus critique et, simultanément, le plus vulnérable. Sa fonction principale est de faciliter le
passage des protons tout en empéchant le mélange du carburant et d’autres especes indésirables.
Cette perméabilité sélective est essentielle pour maintenir 1’efficacité et la performance du
processus d’électrolyse, car elle garantit que seuls les protons peuvent traverser la membrane,
générant ainsi un flux pur d’hydrogene et d’oxygene. La performance de la membrane impacte

directement I’efficacité globale, la durabilité et la sécurité de la cellule d’électrolyse.

Parmi les différents types de membranes, les membranes polymeres a acide perfluorosulfonique
(PFSA) se trouvent a la pointe des avancées dans les technologies de 1’énergie verte, jouant
un role crucial dans les piles a combustible, les €lectrolyseurs d’eau et autres dispositifs de
conversion et de stockage de 1’énergie. Ces membranes se caractérisent par leur combinaison
unique d’une haute conductivité protonique, d’une excellente stabilité chimique et thermique, et
d’une robustesse mécanique, ce qui les rend indispensables dans diverses applications visant a

réduire les émissions de gaz a effet de serre et a favoriser un avenir énergétique durable.

En tant que composant intégral des €lectrolyseurs a membrane échangeuse de protons, la
résistance chimique supérieure des membranes PFSA leur permet de résister a I’environnement
acide agressif généralement rencontré dans les cellules PEMWE, assurant ainsi une stabilité
opérationnelle et une efficacité a long terme. En permettant la production efficace d’hydrogene a
partir de sources d’énergie renouvelable, les membranes PFSA contribuent a relever les défis
liés au stockage de I’énergie et a I’équilibrage du réseau, facilitant ainsi la transition vers une

infrastructure énergétique plus résiliente et durable.



Malgré leurs nombreux avantages, les membranes polymeres PFSA ne sont pas exemptes de
défis. Le colit élevé de leur production et la nécessité d’améliorations supplémentaires en termes
de durabilité et de performance dans des conditions extrémes constituent des domaines de
recherche en cours. Des efforts sont déployés pour développer des procédés de fabrication
économiques et pour explorer des matériaux alternatifs pouvant compléter ou remplacer les
membranes PFSA dans certaines applications. De plus, il est crucial de prendre en compte
I’impact environnemental des membranes PFSA en fin de vie afin d’assurer la durabilité de ces

technologies.

Les membranes d’échange de protons (PEM) les plus couramment utilisées et commercialement
réussies sont les membranes PFSA Nafion® (Passalacqua et al. (2020); Bayer, Selyanchyn,
Fujikawa, Sasaki & Lyth (2017)), qui servent de référence grace a leur excellente stabilité
mécanique et thermique, leur haute conductivité protonique et leur tendance a se dilater en

présence d’eau (gonflement).

(Yu et al. (2013); Saito, Arimura, Hayamizu & Okada (2004); Miyake, Wainright & Savinell
(2001); Shi et al. (2021); Sigwadi et al. (2019); Sahu et al. (2016)). La Figure 0.2 montre
une nouvelle membrane Nafion® 115 utilisée dans le présent travail. Malgré ses propriétés
remarquables, en fonctionnement, la dégradation chimique et la défaillance mécanique dues aux
cycles d’hydratation et de température peuvent constituer les facteurs les plus importants limitant
la durabilité des PEM Nafion® (Khattra, Santare, Karlsson, Schmiedel & Busby (2015); velan
Venkatesan, Lim, Holdcroft & Kjeang (2016); Sadeghi Alavijeh et al. (2015); Page et al. (2015)).
Dans les applications réelles, I’amincissement ou le développement de micro-perforations s’est

avéré accélérer la défaillance complete du systeéme pour ce type de membrane (Klose (2020)).
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Figure 0.2 Une nouvelle membrane Nafion® 115 utilisée
dans le présent travail

0.1.1 Electrolyse de I’eau par membrane a échange de protons (PEMWE)

Parmi les technologies actuelles disponibles pour produire de 1’énergie de maniere durable et
propre, I’électrolyse de 1’eau par membrane a échange de protons (PEMWE) est un processus qui
a gagné une considérable traction en raison de son efficacité, de sa compacité et de sa sécurité.
Ce processus utilise de I’énergie €lectrique pour séparer I’eau (H,O) en hydrogene (H) et en
oxygene (Oy). L'hydrogene ainsi produit peut étre utilis€é comme carburant propre (ne contenant
pas de molécules de carbone), tandis que I’oxygene peut étre utilisé dans des applications
médicales, aérospatiales ou similaires. Cette technologie attire une attention significative en
raison de son efficacité, de sa conception compacte et de sa capacité a produire de I’hydrogene
de haute pureté (généralement supérieure a 99,999%), essentiel pour diverses applications telles
que les piles a combustible, les processus industriels, les systemes de stockage d’énergie et

I’industrie aérospatiale.



De plus, contrairement a 1’électrolyse alcaline traditionnelle, la PEMWE utilise un électrolyte
solide sous forme de membrane, éliminant ainsi le risque de fuite d’électrolyte, qui réduit
I’efficacité du processus et provoque la corrosion et les dommages aux équipements utilisés
en électrolyse. Etant donné que les électrolytes sont souvent corrosifs, leur fuite détériore
les matériaux de la cellule et d’autres composants, entrainant des problemes de maintenance
et des défaillances potentielles. De plus, les électrolytes peuvent étre dangereux et leur fuite
peut présenter des risques pour la sécurité du personnel sous forme de briilures chimiques ou
d’intoxication, la plupart étant toxiques ou nocifs s’ils sont libérés dans I’environnement. Une
membrane solide d’électrolyte a échange de protons réduit considérablement les interruptions
opérationnelles et les arréts pour réparations et entretien. Ces interruptions peuvent tre coliteuses

et prendre du temps, affectant la productivité globale du processus.

Diverses stratégies visant a améliorer 1’accessibilité de la technologie PEMWE comprennent les
efforts de plusieurs groupes scientifiques pour remplacer ou améliorer divers composants de
la cellule d’électrolyse. La Figure 0.3 illustre la répartition des colts de la pile PEM au sein
de la cellule d’électrolyse, comme résultant d’une étude menée par Bertuccioli ef al. (2014).
Le diagramme montre en surbrillance rouge que 1’amélioration des propriétés de surface et
thermomécaniques de la membrane, qui constitue I’objet principal de cette étude, pourrait

potentiellement influencer jusqu’a 23% du coft de la pile PEM.

0.1.2 Principe de fonctionnement

PEMWE fonctionne sur le principe de 1’électrolyse, ol un courant électrique est appliqué a
travers 1’eau pour la séparer en ses gaz constitutifs. Le composant central du systtme PEMWE
est la membrane a échange de protons (PEM), qui sert a la fois d’électrolyte et de séparateur

entre les compartiments anodique et cathodique.



Décomposition des codts de la pile PEM
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Figure 0.3 Décomposition des cofits de la pile pour les
électrolyseurs PEM.
Adaptée de Bertuccioli et al., (2014, p. 36)

La PEM est généralement constituée d’un polymere, tel que le Nafion® utilisé dans le travail
présent. Ce polymere doit posséder une haute conductivité protonique et une stabilité chimique.

Le diagramme de base du processus PEMWE est illustré a la figure 0.4.

Le fonctionnement de la cellule commence par I’acheminement de H,O vers la cellule. L’eau
atteint la couche catalytique anodique a travers la couche de diffusion de gaz anodique (GDL)
et est oxydée en protons, €lectrons et oxygene. L'oxygene produit est transporté & nouveau a
travers la GDL anodique et retiré de la cellule. Les protons issus de la réaction d’évolution
de 'oxygene (REO) a I’anode sont transportés a travers la membrane électrolytique polymere
jusqu’a la couche de diffusion cathodique, ou ils sont réduits en hydrogene par les électrons
provenant du circuit électrique externe. C’est 1a que se produit la réaction d’évolution de
I’hydrogene (REH) (Bessarabov, Wang, Li & Zhao (2015)). Le déplacement des protons a travers
la membrane s’accompagne du transport simultané de I’eau en raison du phénomene de trainée

électro-osmotique, un phénomene indésirable également connu sous le nom de perméation du



carburant. L' hydrogene produit est ensuite transporté a travers la couche de diffusion de gaz

cathodique et retiré de la cellule.
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Figure 0.4 Conception simplifiée d’une cellule individuelle
dans une pile d’électrolyse de I’eau a PEM
Tirée de Bessarabov et al., (2015, p. 14)

0.1.3 Réactions du Processus

Les réactions fondamentales du processus d’électrolyse de I’eau en membrane a échange de
protons jouent un réle crucial en facilitant 1’électrolyse de I’eau en hydrogene et oxygene
sous I’effet d’un courant électrique. Ces réactions, impliquant des catalyseurs et des matériaux
spécifiques, sont essentielles pour comprendre les performances électrochimiques et la stabilité

des systtmes PEMWE.

1. Réaction de Division de I’Eau :
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+ Réaction 2 ’Anode (Oxydation) : A 1’anode, les molécules d’eau sont oxydées pour

produire du gaz oxygene, des protons (H") et des électrons (e7) :

2H,O — O, +4H" +4e”

2. Conduction des Protons :

* Les protons produits a I’anode migrent a travers la PEM vers la cathode. La PEM
conduit sélectivement les protons tout en étant imperméable aux gaz, maintenant ainsi la
séparation de I’hydrogene et de ’oxygene.

3. Flux d’Electrons :

* Les électrons produits a I’anode circulent a travers un circuit externe vers la cathode

sous ’effet de la tension appliquée, créant un courant électrique.
4. Génération d’Hydrogene :
« Réaction a la Cathode (Réduction) : A la cathode, les protons se combinent avec les

électrons pour former du gaz hydrogene :

AHY +4e” — 2H2

0.1.4 Eléments constitutifs de la cellule d’électrolyse

¢ Membrane d’Echange de Protons (PEM) : Composant central facilitant la conduction des
protons et séparant les compartiments anodique et cathodique. Il s’agit de la partie la plus
vulnérable de la cellule en raison des contraintes chimiques, thermiques et mécaniques.

 Anode : Electrode ot se produit la réaction d’oxydation. Elle est généralement constituée
d’un catalyseur tel que I’oxyde d’iridium ou le platine.

o Cathode : Electrode ou se déroule la réaction de réduction, habituellement constituée d’un

catalyseur a base de platine.
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* Plaques Bipolaires : Ces plaques fournissent un support structurel, conduisent I’électricité
et aident a distribuer uniformément les gaz et I’eau a travers les électrodes.
* Couches de Diffusion de Gaz (GDL) : Ces couches facilitent le transport des gaz réactifs

vers et depuis les électrodes.

Les composants simplifiés de la cellule d’électrolyse a PEM sont présentés a la Fig. 0.5, le

composant rouge surligné fait référence a la membrane PEM, qui est I’objet du présent travail.

Membrane d'échange de protons

Couche de diffusion de gaz (GDL)

Catalyseur d'iridium

en carbone
02
Anode Cathode
[ yd Catalyseur d'iridium
H,0 Ti GDL

\ Catalyseur de platine /

Plaques de distribution

Figure 0.5 Conception simplifiée des composants d’une
seule cellule dans une pile d’électrolyse de I’eau par PEM
Adaptée de Chisholm et al., (2014, p. 3027)

0.1.5 Avantages des membranes Nafion®

Le choix de la membrane pour les tests €tait principalement basé sur ses performances globales
et son utilisation prédominante dans I’industrie de 1’hydrogene. Nafion® est actuellement la
membrane d’acide perfluorosulfonique (PFSA) la plus largement utilisée et commercialement
réussie (Passalacqua et al. (2020); Bayer et al. (2017)) et est considérée comme une référence
dans le domaine. Un des principaux avantages de cette membrane est sa robustesse et sa durabilité,
qui permettent une manipulation facile lors de la fabrication des cellules d’électrolyse PEM.

Cette membrane se présente généralement sous la forme d’un film mince, flexible, transparent
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ou légerement translucide, avec une surface tres lisse. Elle est souvent incolore ou a une 1égere
teinte jaunatre. Le polymere dont elle est constituée est hautement réactif a 1’eau, gonflant et
se déformant facilement lorsqu’il est exposé a I’humidité, y compris a I’humidité de 1’air, en
raison de sa capacité a absorber 1’eau. Malgré sa minceur, la durabilité et la robustesse de la
membrane empéchent les déchirures lors de la manipulation. Lorsqu’elle est seche, elle peut
devenir plus rigide, tandis que I’hydratation restaure sa flexibilité et son élasticité. La figure
0.6 montre I’apparence physique d’un échantillon de Nafion® oil I'oxyde de graphéne a été

incorporé dans le cadre de cette recherche.

Qxyde de Graphéne imprimeé sur
la membrane Nafion® 115

Figure 0.6 Membrane composite Nafion®,
I’oxyde de graphéne est imprimé sur une
zone active de 40 mm? au centre de celle-ci

Les membranes 3M® et Aquivion® ont également été prises en considération pour ce travail,

étant toutes deux des membranes acides perfluorosulfoniques utilisées dans les applications PEM.
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Cependant, elles se distinguent par leurs structures chimiques, qui influencent considérablement
leurs caractéristiques de performance. Nafion®, étant la membrane PFSA la plus renommée
parmi elles, présente un long squelette perfluoré avec des chaines latérales se terminant par des
groupes acide sulfonique, offrant une haute conductivité protonique et une stabilité chimique
élevée. La membrane 3M®, également une membrane PESA, posséde des chaines latérales plus
courtes par rapport 2 Nafion®, ce qui peut entrainer une stabilité mécanique supérieure et une
absorption d’eau plus faible, la rendant plus durable dans certaines conditions de fonctionnement.
Aquivion®, également une membrane PFSA, a des chaines latérales encore plus courtes que la
membrane 3M®, entrainant une absorption d’eau encore plus faible et des propriétés mécaniques
améliorées, mais au détriment d’une conductivité protonique légerement réduite. La Figure
0.7 illustre les différences dans la structure chimique de ces trois membranes. Ces différences
structurelles rendent chaque membrane adaptée a des applications spécifiques en fonction de

I’équilibre souhaité entre conductivité protonique, durabilité mécanique et stabilité chimique.

Parmi ses homologues, le principal avantage de la membrane Nafion® réside dans sa conductivité
protonique exceptionnellement élevée, essentielle pour le fonctionnement efficace des piles
a combustible et des électrolyseurs. Cette haute conductivité protonique se traduit par de
meilleures performances et une efficacité accrue dans les applications électrochimiques. De plus,
les membranes Nafion® présentent une excellente stabilité chimique dans des environnements
difficiles, notamment une résistance aux acides forts et aux bases, les rendant adaptées a un
fonctionnement a long terme dans divers systémes électrochimiques. Par ailleurs, ce polymere
est réputé pour ses propriétés mécaniques robustes. Il possede une bonne résistance mécanique
et flexibilité, contribuant ainsi a sa durabilité et a sa longévité dans les applications pratiques.
Cette robustesse aide a maintenir 1’intégrité de la membrane face a divers stress opérationnels.
En outre, la structure unique du Nafion® facilite une rétention et une gestion efficaces de I’eau
au sein de la membrane, élément crucial pour maintenir une haute conductivité protonique et

une efficacité globale du systeme.
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Figure 0.7 Structures chimiques des (a) ionomeres Nafion®,
(b) 3M®, et (c) Aquivion®
Tirée de Shin et al., (2019, p. 19154)

En termes de température, ces membranes peuvent fonctionner efficacement sur une large plage
de températures, généralement de -20°C a 100°C, et mé€me jusqu’a 120°C dans certains cas.
Cette large gamme de température de fonctionnement permet une application polyvalente dans
différentes conditions environnementales. Comparées aux membranes 3M®, les membranes
Nafion® ont généralement un léger avantage en termes de niveaux de conductivité protonique.
Elles présentent également une stabilité chimique 1égerement meilleure, notamment dans des
environnements chimiques plus agressifs. Bien que les membranes Nafion® et 3M® offrent
toutes deux une bonne durabilité mécanique, les membranes Nafion® ont tendance 2 étre plus
largement validées dans les applications commerciales en raison de leur historique plus long,

étant utilisées depuis les années 1960 dans diverses technologies électrochimiques.

Comparées aux membranes Aquivion®, les membranes Nafion® sont souvent préférées pour

leur conductivité protonique supérieure et leur meilleure stabilité chimique, notamment dans des
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conditions fortement acides ou basiques. De plus, les membranes Nafion® offrent généralement
une meilleure résistance mécanique et une plus grande flexibilité, ce qui est avantageux pour

maintenir I’intégrité de la membrane au fil du temps.

Dans I’ensemble, les membranes Nafion® offrent une combinaison élevée de conductivité
protonique, une excellente stabilité chimique, des propriétés mécaniques robustes, une gestion
efficace de I’eau et une large plage de température de fonctionnement. Ces attributs en font un
choix préféré non seulement pour ce travail mais aussi pour de nombreuses autres applications,

y compris les piles a combustible et les électrolyseurs.

0.2 Assemblage de la cellule d’électrolyse

[’assemblage de la cellule d’électrolyse, un élément clé du processus PEMWE, est présenté ici.
Nous examinons différentes configurations spécifiques nécessaires pour optimiser 1’efficacité de

la conversion €lectrochimique de I’eau en hydrogene et oxygene.

0.2.1 Fabrication de ’assemblage membrane-électrode (MEA) pour PEMWE

En plus de choisir le type de membrane pour ce travail, le choix de la méthode de fabrication de la
cellule d’électrolyse (précédemment montrée a la Fig. 0.5) peut avoir un impact significatif sur les
propriétés et les performances de la nouvelle membrane composite créée, qui est I’objet de cette
étude. Différentes approches existent pour assembler la cellule, telles que les membranes revétues
de catalyseur (CCM) et les substrats revétus de catalyseur (CCS), ces méthodes introduisent des

interactions et des contraintes uniques sur la membrane.

Dans la méthode CCM, la couche de catalyseur est directement appliquée sur la membrane,
ce qui peut améliorer I’interface entre le catalyseur et la membrane, potentiellement améliorer
la conductivité protonique et réduire la résistance. Cependant, cette méthode peut également

introduire des contraintes mécaniques sur la membrane, en particulier pendant le processus de
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séchage, ce qui peut entrainer une déformation ou des fissures si elle n’est pas soigneusement
contrdlée. En revanche, la méthode CCS, ot le catalyseur est appliqué sur la couche de diffusion
de gaz avant I’assemblage avec la membrane, peut réduire ces contraintes mécaniques mais peut
conduire a un contact d’interface moins optimal, augmentant potentiellement la résistance. De
plus, les traitements thermiques et la pression appliquée lors de I’assemblage de la cellule peuvent
également influencer 1’intégrité de la membrane, affectant sa durabilité et ses performances
électrochimiques globales. Une attention particulieére au processus de fabrication est essentielle

pour maintenir les propriétés souhaitées de la membrane composite.

Parmi les autres méthodes pour fabriquer la cellule d’électrolyse, on trouve la méthode de
transfert par décalcomanie. Dans cette approche, I’encre de catalyseur est d’abord préparée en
dispersant de la poudre de catalyseur, comme du platine ou de I’oxyde d’iridium, dans un solvant
contenant un liant tel que Nafion®. Cette encre est ensuite enduite sur un substrat de transfert,
comme un film de Teflon® ou de Kapton®, 4 I’aide de techniques telles que la sérigraphie, la
technique de la racle ou la pulvérisation. Apres que le substrat enduit soit séché pour éliminer
le solvant, la couche de catalyseur séchée est transférée sur la membrane électrolyte polymere
(PEM) en appliquant chaleur et pression, généralement a I’aide d’une presse chauffante. Enfin,

le substrat de transfert est retiré, laissant la couche de catalyseur adhérée a la membrane.

Cependant, ce processus présente plusieurs inconvénients, parmi lesquels sa complexité notable
due aux nombreuses €tapes requises, entrainant une augmentation des cofits de fabrication, ainsi
que sa reproductibilité limitée et sa scalabilité industrielle, rendant particulierement difficile son

adaptation a des niveaux industriels.

Une autre méthode largement utilisée est la méthode de pulvérisation directe, ou I’encre de
catalyseur est directement pulvérisée sur la surface de la membrane. De maniere similaire
a la méthode de transfert par décalcomanie, I’encre de catalyseur est préparée en dispersant

de la poudre de catalyseur dans un solvant contenant un liant. Ensuite, I’encre est appliquée
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directement sur la PEM a I’aide d’un aérographe ou d’une buse de pulvérisation ultrasonique.
La membrane pulvérisée est ensuite séchée pour éliminer le solvant, souvent dans une chambre
a vide chauffée ou un four. La Fig. 0.8 illustre les deux méthodes de fabrication de 1’assemblage

membrane-électrode.
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Figure 0.8 Méthodes de fabrication de 1I’assemblage membrane-électrode

0.2.2 Dépot de la couche catalytique (CLD)

Le dépot de la couche catalytique (CLD) est une autre technique qui consiste a déposer des
matériaux catalytiques sur la membrane a I’aide de méthodes de dépot physique ou chimique
en phase vapeur. En dépot physique en phase vapeur (PVD), les matériaux catalytiques sont
vaporisés dans une chambre a vide puis condensés sur la surface de la membrane a travers des
techniques telles que le pulvérisation cathodique ou I’évaporation par faisceau électronique. La
dépot chimique en phase vapeur (CVD) implique la déposition de matériaux catalytiques sur la
membrane a partir d’une réaction chimique en phase vapeur, offrant des couches catalytiques

uniformes et hautement contrdlées.

Le dépdt électrochimique est une méthode dans laquelle les matériaux catalytiques sont
électrodéposés sur la surface de la membrane. Cela peut €tre fait par électroplaquage, ou la
membrane est immergée dans une solution électrolytique contenant des ions métalliques, et en

appliquant un potentiel électrique, les ions métalliques sont réduits et déposés sur la surface de
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la membrane. Une autre approche est le placage sans courant, ou la membrane est immergée
dans une solution électrolytique avec un agent réducteur, permettant la déposition des ions

métalliques sur la surface de la membrane sans potentiel électrique externe.

[’assemblage couche par couche (LbL) est une méthode de dépdt séquentiel qui implique
des matériaux de charges opposées pour construire la couche catalytique sur la membrane.
Des solutions de polyélectrolytes chargés positivement et négativement sont préparées, et la
membrane est alternativement plongée dans ces solutions, permettant aux couches chargées
opposées de se déposer sur la surface de la membrane. Apres chaque étape de dépot, la membrane

est rincée et séchée pour éliminer I’exces de solution de polyélectrolyte.

Bien que les techniques de Dépot de la Couche Catalytique (CLD) telles que le dépot physique
en phase vapeur (PVD), le dépdt chimique en phase vapeur (CVD), le dépot électrochimique et
I’assemblage couche par couche (LbL) offrent un controle précis sur I’épaisseur et I’uniformité de
la couche catalytique, elles sont souvent complexes, chronophages et nécessitent un équipement
spécialisé et tres coliteux. Ces méthodes présentent €également des défis en termes de mise a

I’échelle et de rentabilité, notamment pour une production a grande échelle.

Parmi toutes les techniques mentionnées précédemment, la technique de pulvérisation ultrasonique
offre une approche plus simple et plus efficace pour déposer des matériaux ou des catalyseurs sur
la membrane échangeuse de protons. Cette méthode permet une déposition rapide, uniforme et
évolutive avec moins de déchets de matériau et des colits opérationnels réduits grace a une faible
consommation d’énergie et une utilisation optimisée de I’encre, ce qui en fait une alternative

attrayante pour la fabrication a grande échelle.

Enfin, pour produire I’assemblage final de la membrane-électrode, la méthode de pressage a
chaud est souvent nécessaire pour intégrer les différentes couches. Cette méthode implique de

presser directement les couches catalytiques sur la membrane a I’aide de chaleur et de pression.
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Les couches catalytiques sont préparées en dispersant une poudre de catalyseur dans un solvant
avec un liant et en les coulant sur un substrat. Les couches catalytiques préparées sont ensuite
placées sur la membrane a I’aide d’une des méthodes décrites précédemment, et la membrane et
les couches catalytiques sont soumises a la chaleur et a la pression dans un presse a chaud, ce

qui fait adhérer les couches catalytiques a la membrane.

En raison de considérations de colt, de mise a I’échelle, de simplicité et de reproductibilité,
la technique de pulvérisation ultrasonique combinée a la méthode de membrane revétue de

catalyseur a été sélectionnée pour produire les membranes composites dans le cadre de ce travail.

0.2.3 Importance de la surface de la membrane - La limite triphasée

La présente étude a impliqué 1’altération de la surface de la membrane échangeuse de protons
en introduisant de ’oxyde de graphéne dans la matrice polymere, tres pres de la surface de
I’électrolyte solide. La signification de cette modification réside dans le fait que les réactions
électrochimiques se produisent précisément a la surface de la membrane échangeuse de protons.
Dans les piles a combustible et les électrolyseurs, la réaction électrochimique se produit dans
une zone connue sous le nom de frontiere triple phase (TPB). Cette zone est une interface
cruciale ou I’électrolyte, le gaz et les régions de catalyseur électriquement connectées entrent en
contact. Dans cette zone, les catalyseurs solides adéquatement supportés, la membrane solide ou

I’€lectrolyte étendu, et les réactifs gazeux convergent.

Cette frontiere joue un role fondamental en facilitant les réactions €électrochimiques qui séparent
I’eau en gaz d’hydrogéne et d’oxygene. A la TPB de ’anode, généralement revétue d’un
catalyseur comme I’iridium, ’oxydation de I’eau se produit, générant de I’oxygene, des protons
et des €lectrons. Simultanément, a la TPB de la cathode, un autre catalyseur comme le platine
initie la réduction des protons provenant de 1’électrolyte, produisant du gaz d’hydrogene. La

membrane échangeuse de protons permet sélectivement aux protons de migrer de 1’anode vers
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la cathode, maintenant la neutralité €électrique. Les catalyseurs a la TPB optimisent les taux
de réaction en fournissant des sites ou les molécules d’eau peuvent facilement se dissocier,
assurant une conversion efficace de 1’énergie électrique en énergie chimique. Comprendre et
optimiser la TPB dans 1’électrolyse PEM est crucial pour améliorer I’efficacité, minimiser la
consommation d’énergie et faire progresser le développement de 1’hydrogene propre en tant que

source d’énergie durable.

Dans le présent travail, I'importance de cibler la surface des membranes Nafion® 115 extrudées
et disponibles commercialement repose sur le fait que la réaction électrochimique se produit
précisément a la surface des membranes. La Figure 0.9 montre le schéma de la frontiere triple
phase sur une membrane avec et sans le traitement visé dans le présent travail. Sur I’'image, on
peut voir que la membrane sur laquelle une encre composite composée de flocons dispersés de
GO et de polymere Nafion® a été imprimée de maniére ultrasonique. Cela a pour résultat une
membrane avec une rugosité de surface accrue et avec des flocons de GO incorporés dans la

matrice polymere.

0.2.4 Technique de Pulvérisation Ultrasonique

La technique de pulvérisation ultrasonique est une méthode avancée pour la fabrication de
membranes revétues de catalyseurs (CCMs) dans les systemes PEMWE. Cette technique utilise
I’énergie ultrasonique (sous forme de vibrations a haute fréquence), pour atomiser une solution
liquide, créant ainsi un fin brouillard de gouttelettes qui peut étre déposé avec précision sur un
substrat. La technique de pulvérisation ultrasonique est fréquemment utilisée pour appliquer une
couche uniforme d’encre catalytique sur la membrane Nafion®, assurant ainsi une performance
et une efficacité optimales du processus d’électrolyse. Cette technique est déja largement utilisée
dans I’industrie des piles a combustible et de 1’électrolyse, d’ou I’intérét d’explorer ses capacités
pour améliorer les membranes échangeuses de protons. La figure 0.10 illustre une coupe

transversale de la buse ultrasonique Sono-Tek utilisée dans le présent travail.
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Figure 0.9 Schémas de la frontiere triple phase d’une a)
membrane Nafion® plate extrudée et b) membrane composite
texturée avec une surface augmentée GO-Nafion®
Tirée et adaptée de Bessarabov et al., (2015, p. 80)

Cette technique utilise 1’énergie ultrasonique, sous forme de vibrations a haute fréquence, pour

atomiser une solution liquide.

Le technique de pulvérisation ultrasonique permet un controle précis de la taille des gouttelettes
et du taux de dépdt, permettant la formation d’une couche uniforme avec une épaisseur contrdlée.
Pendant le processus de pulvérisation, le substrat peut étre chauffé pour faciliter I’évaporation
du solvant et améliorer I’adhérence des particules de catalyseur a la membrane. Le substrat peut
également étre déplacé de maniere controlée pour assurer une couverture uniforme sur toute
la surface de la membrane. La Figure 0.11 montre I’imprimante ultrasonique utilisée dans le
présent travail. Une buse ultrasonique vibrante a haute fréquence permet une dispersion fine et

excellente des matériaux imprimés.
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Figure 0.10 Image en coupe transversale d’une buse
d’atomisation ultrasonique Sono-Tek
Source : sono-tek.com

Figure 0.11 Imprimante ultrasonique Sono-Tek utilisée dans
le présent travail

0.2.5 Avantages de la Pulvérisation Ultrasonique dans I’Electrolyse PEM

La technique de pulvérisation ultrasonique offre plusieurs avantages pour les systtmes PEMWE.

L’un des principaux bénéfices est la capacité a obtenir des couches de catalyseur extrémement
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uniformes et minces, essentielles pour des réactions électrochimiques efficaces. Le controle
précis du processus de dépdt garantit une distribution uniforme du catalyseur, maximisant la
surface active disponible pour les réactions d’évolution de I’hydrogene et de I’oxygene. Dans
le cas particulier de ’oxyde de graphene, 1’agitation ultrasonique du liquide contenant les
plaquettes de GO et sur la buse lors de I’'impression de la couche composite aide a disperser
les plaquettes de GO et évite les obstructions dans la buse. De plus, le contrdle précis des
parametres de dépdt dans la technique de pulvérisation ultrasonique aide a réduire les déchets et
a améliorer la reproductibilité du processus de fabrication. Cela est particulierement important

pour la fabrication a grande échelle, ou la reproductibilité et la rentabilité sont critiques.

Un autre avantage significatif de 1’intégration de la technique de pulvérisation ultrasonique dans
la fabrication de la membrane composite présentée ici est sa compatibilité avec les processus
de fabrication a grande vitesse en rouleau a rouleau (R2R). Une ligne de production R2R
est illustrée dans la Figure 0.12. La capacité de la technique a atomiser les liquides en fines
gouttelettes pour le dépot sur le substrat est particulierement pratique pour le dépdt de solutions
atomisées sur les membranes. Dans les opérations R2R, ol les matériaux sont traités en continu
sur des rouleaux de substrat flexibles, cette technique facilite la fabrication a haut rendement.
Ses principaux avantages incluent des taux de dépot rapides adaptés a la production continue, la
capacité a obtenir des revétements uniformes sur de grandes surfaces et la compatibilité avec une
large gamme de matériaux tels que les polymeres, les métaux, les céramiques et les composés
organiques. De plus, les systemes de pulvérisation ultrasonique permettent un ajustement fin des
parametres de dépot tels que la taille des gouttelettes, le motif de pulvérisation et 1’épaisseur du
revétement. Ces caractéristiques améliorent I’efficacité de production et la polyvalence, faisant
de la pulvérisation ultrasonique un choix idéal pour la fabrication rapide et a grande échelle de

membranes composites.

De plus, les systemes de pulvérisation ultrasonique
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Figure 0.12 Image de la ligne de production de MEA de piles
4 combustible 3M®
Tirée de Bessarabov et al., (2015, p. 102)

Figure 0.12 montre une photo de la ligne de production de MEA de piles 2 combustible 3M®
4 Menomonie, Wisconsin. Etant donné les similitudes entre les processus de fabrication des
membranes PEMWE et des piles a combustible PEM, il est raisonnable de considérer que ce
processus roll-to-roll pourrait également étre utilisé pour produire des MEA spécifiques aux
électrolyseurs. Cela est particulierement pertinent car les méthodes traditionnelles d’incorporation
de composites dans les membranes, telles que ’oxyde de graphene, ont reposé sur le moulage
en solutions, ce qui est incompatible avec des techniques a 1’échelle industrielle comme la

fabrication en continu a grande vitesse.
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0.2.6 Motivation de I’utilisation de I’oxyde de graphéne pour améliorer les
performances des membranes

L'oxyde de graphene est un matériau intrigant pour améliorer les propriétés thermo-mécaniques
des membranes d’échange de protons en raison de sa structure et de ses propriétés uniques.
On s’attend a ce que les PEM avec des structures de grapheéne oxydé en couches maintiennent
une haute résistance a la perméation des molécules d’eau tout en augmentant simultanément
la conductivité protonique. Des améliorations similaires ont été observées dans les piles a
combustible au méthanol, ot I’ajout de GO améliore significativement les performances. Par
exemple, I’incorporation de GO dans les membranes Nafion® a démontré des améliorations
substantielles en termes de durabilité et d’efficacité des piles a combustible PEM, une technologie

étroitement li€e a 1’électrolyse de 1’eau par PEM.

L’introduction de charges dans la membrane offre 1’avantage supplémentaire d’augmenter la
tortuosité dans le chemin de diffusion, réduisant ainsi efficacement la perméation de molécules
telles que 1’éthanol, le méthanol et I’eau (Toikkanen et al. (2015)). La Figure 0.13 illustre
comment les couches d’oxyde de graphene obstruent ou augmentent la tortuosité, empéchant le
passage de molécules plus grandes comme I’eau tout en affectant minimalement les protons

d’hydrogene plus petits.

Cette réduction du transfert de carburant améliore non seulement 1’efficacité de la membrane,
mais prolonge également sa durée de vie opérationnelle, faisant ainsi de I’oxyde de grapheéne
un additif inestimable. De plus, la Fig. 0.14 illustre le comportement mécanique de 1’oxyde de
graphene sous des températures variables. Comme le montre la figure, ’'oxyde de graphéne
présente une €lasticité exceptionnelle entre 90 °C et 120 °C, supportant des charges allant
jusqu’a 35 MPa tout en se déformant de moins de 10%. Ce comportement est particulicrement
avantageux, étant donné que les électrolyseurs d’eau a PEM fonctionnent généralement entre

60 °C et 90 °C, une plage de température relativement proche de celle a laquelle le GO présente
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Figure 0.13 Perméabilité de 'oxyde de graphene aux protons
d’hydrogene tout en rendant le passage de I’eau tortueux
Tirée de Chernova et al., (2023, page 8)

un comportement tres élastique. Par conséquent, des performances mécaniques favorables sont
donc attendues lorsque 1’oxyde de graphene est incorporé dans la matrice polymere dans les
conditions de fonctionnement de 1’électrolyseur. Une discussion approfondie sur la sélection de
I’oxyde de graphene pour améliorer les propriétés de la membrane PFSA est fournie dans la

section de revue de littérature de cette thése de doctorat.
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Figure 0.14 Courbes contrainte-déformation de 1’oxyde de
graphene a différentes températures
Tirée de Dikin et al., (2007, p. 458)
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0.2.7 Défis liés a ’utilisation de la pulvérisation ultrasonique

Malgré ses avantages, la technique de pulvérisation ultrasonique présente également certains
défis. L'un des principaux problemes est le risque de colmatage de la buse ultrasonique, ce qui
peut affecter la régularité du processus de dépot. Une conception minutieuse de la formulation
de I’encre et une maintenance réguliere de 1’équipement sont essentielles pour atténuer ce

probleme.

La pulvérisation ultrasonique nécessite une optimisation minutieuse de plusieurs parametres,
notamment la détermination du point de blocage de I’encre, la puissance ultrasonique, le
débit d’alimentation en liquide, le flux de gaz de transport, la distance buse-substrat et la
température de dépdt sur plaque chauffante. Ces parametres doivent étre adaptés pour chaque
encre, principalement en fonction de propriétés telles que la viscosité, la concentration et la taille
des particules en suspension, afin d’éviter le colmatage de la buse. De plus, ces réglages doivent
étre réévalués chaque fois que la concentration de 1’encre change pour obtenir des résultats de

revétement optimaux.

Une fois pulvérisée, I’obtention d’une adhésion optimale entre la couche composite et la
membrane Nafion® peut étre difficile. Il est nécessaire d’optimiser la formulation de ’encre, les
traitements thermiques et les parametres de dépot pour améliorer 1’adhésion entre la couche
composite et la surface de la membrane extrudée. De plus, certaines particules en suspension
ont tendance a précipiter, et des phénomenes tels que 1’effet du "cercle de café" peuvent
compromettre la qualité du dépdt. Une analyse approfondie doit étre réalisée pour obtenir des

résultats optimaux.

Enfin, il existe généralement un compromis lors de I’introduction de matériaux de renforcement
dans une membrane spécifiquement congue telle que Nafion®. Modifier la membrane, notamment

en augmentant son épaisseur, pourrait potentiellement réduire 1’efficacité d’échange de protons.
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Par conséquent, une expérience soigneusement concue est nécessaire pour exploiter les propriétés
mécaniques de 1’oxyde de grapheéne sans compromettre les performances électrochimiques
de la membrane. La couche pulvérisée doit atteindre les effets souhaités tout en restant aussi
mince que possible. La pulvérisation ultrasonique a été choisie comme technique de dépot
précisément en raison de sa capacité a déposer de tres petites quantités de matériau tout en

dispersant efficacement les solides contenus dans I’encre.

Dans I’ensemble, la technique de pulvérisation ultrasonique présente un grand potentiel pour la
fabrication de CCM avancés pour les PEMWE. La poursuite de la recherche et du développement
dans ce domaine pourrait conduire a des améliorations significatives de I’efficacité et de la

scalabilité des technologies de production d’hydrogene.

0.3 Problématique de Recherche

Malgré une utilisation répandue des membranes Nafion® dans diverses applications, leurs
propriétés mécaniques et thermiques limitées posent des défis significatifs. Ces membranes
d’échange de protons fonctionnent généralement dans une plage de température tres étroite. Des
écarts par rapport a cette plage peuvent entrainer une déshydratation de la membrane et une
dégradation thermique, compromettant ainsi son intégrité mécanique. Ces limitations peuvent
affecter la durabilité et I’efficacité a la fois des piles a combustible 2 membrane échangeuse de
protons (PEMFC) et des électrolyseurs PEM. L’amélioration thermomécanique de la membrane,
partie la plus vulnérable de la cellule d’électrolyse, constitue un probleme de recherche important.
La figure 0.15 montre la destruction complete d’un empilement PEM résultant de la perforation
de la membrane. ’hydrogene et I’oxygene peuvent former un mélange explosif en cas de
perforation de la membrane, créant ainsi un risque élevé d’explosion, surtout en présence d’une
étincelle ou d’une chaleur suffisante. Ce type de destruction peut avoir de graves répercussions

sur la sécurité des travailleurs et des installations industrielles.
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Pour répondre a ces problemes, cette recherche se concentre sur I’incorporation du matériau
révolutionnaire, I’oxyde de graphéne, dans les membranes Nafion® afin d’améliorer leur stabilité
mécanique et thermique. L étude exploite la technique de pulvérisation ultrasonique, une méthode
scalable déja largement disponible industriellement, pour intégrer de maniere uniforme et efficace
le GO dans la matrice Nafion®. Cette approche vise 4 développer des membranes composites
avancées aux caractéristiques de performance améliorées, les rendant ainsi plus adaptées aux

applications exigeantes.

Membrane

Ep

Figure 0.15 a) Perforation d’une membrane Nafion® 117. b)
et c) Combustion et destruction catastrophique d’une pile PEM
d’électrolyse
Tirée de Feng et al., (2017, p. 43)

04 Objectifs de Recherche
Les principaux objectifs de cette recherche sont les suivants :

1. Développer et optimiser une technique de fabrication pour produire des membranes

composites Nafion®-GO.
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2. Augmenter la surface effective de la membrane afin d’améliorer les sites ou la réaction
électrochimique peut avoir lieu.

3. Etudier les effets de ’oxyde de graphéne sur les propriétés mécaniques des membranes
Nafion®.

4. Explorer la stabilité thermique des membranes Nafion® incorporant de ’oxyde de graphéne.

5. Améliorer les propriétés de surface, thermiques et mécaniques de la membrane en incorporant
de I’oxyde de graphene, tout en minimisant toute altération significative de ses performances
électrochimiques.

6. Evaluer I'impact de I’ajout d’une couche supplémentaire de composite GO sur les
performances électrochimiques de la membrane lors de tests dans des conditions réelles

d’électrolyse PEM.

0.5 Signification de ’Etude

Alors que les composites combinant divers polymeres PFSA avec des nanocarbones utilisant des
techniques de coulée ont été explorés précédemment, la méthode de pulvérisation ultrasonique de
nanocarbones sur des films de Nafion® 115 commercialement disponibles n’a pas été largement

étudiée.

De plus, comme détaillé dans la section de revue de littérature de cette these, la plupart des études
sur les membranes composites PFSA ont été congues pour des applications de piles a combustible.
Ce focus est probablement dii a la maturité et au développement commercial plus avancé de la
technologie des piles a combustible par rapport a I’électrolyse PEM. En conséquence, il existe
un notable manque de recherche dans 1’optimisation des membranes polymeres spécifiquement
pour les dispositifs d’électrolyse, un manque qui nécessite une investigation approfondie étant

donné I’'importance émergente de 1’hydrogene vert.
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La modification d’une membrane PFSA extrudée commercialement disponible au lieu de la
coulée, comme communément explorée par la plupart des auteurs, a été choisie car les membranes
extrudées sont généralement plus résistantes mécaniquement que les membranes coulées. Etant
donné que cette étude vise spécifiquement a améliorer la résistance mécanique de la membrane,

la premiere méthode a été sélectionnée pour atteindre cet objectif.

Une telle étude pourrait apporter un éclairage supplémentaire sur le comportement du polymere
en présence d’un matériau aux propriétés thermiques et mécaniques aussi intéressantes que
I’oxyde de graphene. De plus, la grande surface des nanocarbones tels que le GO et la présence
de multiples groupes fonctionnels peuvent avoir un impact intéressant sur les propriétés du
polymere. Des améliorations des propriétés mécaniques du polymere Nafion® ont déja été
rapportées pour les piles a combustible (Yadav, Subhash, Chemmenchery & Kandasubramanian

(2018)), pour ne citer qu'un exemple, cependant, il reste encore beaucoup a explorer lorsqu’elles

sont appliquées au domaine de I’électrolyse.

L’ amélioration des propriétés mécaniques et thermiques des membranes Nafion® est cruciale
pour leur utilisation dans les dispositifs électrochimiques avancés. Une performance améliorée
et une durabilité accrue contribuent non seulement a des électrolyseurs d’eau PEM plus efficaces
et plus sirs, mais bénéficient également, en raison des similitudes technologiques, aux piles a

combustible PEM, favorisant ainsi le développement de technologies énergétiques durables.

Les études antérieures se sont principalement concentrées sur les matériaux composites, ol
des solutions de dispersion de Nafion® sont mélangées a d’autres matériaux inorganiques pour
augmenter la résistance mécanique. Bien que la plupart de ces €tudes aient réussi a améliorer
mécaniquement les matériaux par rapport 2 leurs homologues Nafion® purs, des techniques
plus rapides et industriellement évolutives, telles que la pulvérisation ultrasonique, n’ont pas été

largement rapportées.
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0.6

Structure de la These

Cette these est structurée comme suit :

Introduction - Fournit des informations de base sur les membranes Nafion®, expose le
probleme de recherche et les objectifs, discute de la signification de 1’étude et présente la
structure de la these.

Chapitre 1 : Revue de la Littérature - Passe en revue les travaux récents sur I’amélioration
des propriétés mécaniques et thermiques des membranes Nafion®, en se concentrant sur
I’incorporation de composites, les modifications de synthese et les nouvelles techniques de
fabrication.

Chapitre 2 : Méthodologie, Matériaux et Méthodes - Décrit la conception de la recherche,
les techniques de collecte de données et les méthodes d’analyse des données utilisées dans
cette étude.

Chapitre 3 : Résultats et Discussion - Présente les résultats de la recherche, incluant
I’analyse et 'interprétation des données. Interprete les résultats dans le contexte de la
littérature existante, discute des implications des résultats, aborde les limitations de I’étude.
De plus, les résultats déja publiés dans deux journaux scientifiques sont largement présentés
et discutés.

Conclusion et Recommandations - Résume les principales conclusions, discute des
contributions au domaine et propose des recommandations pour de futures recherches.

Références - Liste toutes les sources citées dans la these.



CHAPITRE 1

REVUE DE LA LITTERATURE
1.1 Introduction

La membrane électrolytique solide des piles a combustible et des cellules d’électrolyse est
I’un des composants les plus critiques et les plus vulnérables. Son intégrité mécanique facilite
non seulement le transfert des protons, mais aussi la séparation des especes produites telles
que I’hydrogene et 'oxygene. Cette séparation physique est cruciale car une perforation dans
la membrane peut entrainer le mélange de gaz inflammables, potentiellement conduire a une
inflammation et a la destruction complete de 1’équipement, mettant ainsi en danger 1’installation

industrielle et la sécurité de ses travailleurs.

Les membranes Nafion® sont des électrolytes solides largement utilisés dans les systémes
PEMWE, PEMFC, et dans d’autres applications électrochimiques en raison de leur excellente
conductivité protonique et de leur stabilité chimique. Bien qu’étant le matériau le plus couramment
utilisé dans ces industries, leurs propriétés mécaniques et thermiques peuvent parfois limiter

leurs performances.

Une approche courante pour rendre le matériau Nafion® plus résistant a été la création de
composites renforcant la matrice polymere avec différents renforts. L'une des méthodes les plus
courantes pour produire des matériaux composites Nafion® est de couler le polymere liquide
avec les différentes charges, cependant, choisir de couler une membrane composite au lieu
d’utiliser les membranes extrudées commercialement disponibles comporte plusieurs colts
(main-d’ceuvre plus intensive, une variabilité entre échantillons, des besoins en équipements

spécifiques, et une reproductibilité moindre).

La figure 1.1 met en lumiere certains des avantages de la modification d’une membrane extrudée

commercialement disponible par rapport a sa coulée.
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Coulée d'une Spray ultrasonique
membrane composite d'une membrane
Mafion® composite Nafion®
Intensif en main-d'oeuvre Intensif en tomps Peut étre facileme Processus rapide ot précis,
Les mambranes coulées sont Les mambranes extrudées sont
Difficile industrialiser mécaniguement plus faibles que Facile  industrializer. mécaniquement plus solides que
les mambranes extruciées les mambranes coulées.
Le composite a tendance & Campasites inhomagines Le composite s'agrége Cornposites homogines
s'agréger et & précipiter difficilement.
Mauvaise dispersion du matériau Excellente dispersion du
composite matériau composite

Figure 1.1 Avantages et inconvénients de la coulée d’une
membrane (2 gauche) par rapport a la modification d’une
membrane extrudée (a droite)

Les membranes extrudées commercialement disponibles subissent des processus de fabrication
controlés qui assurent une uniformité de 1’épaisseur et de 1’intégrité structurelle, tandis que les
membranes coulées en laboratoire peuvent manquer d’uniformité et présenter des variations
d’épaisseur et d’intégrité structurelle dues a une manipulation et des conditions de séchage plus
manuelles. De plus, les membranes extrudées sont traitées pour aligner les chaines polymeres
et optimiser leur orientation. Des méthodes telles que le passage du polymere fondu a travers
des filieres étroites ou I’extrusion a haute vitesse peuvent soumettre les chaines polymeres a
des forces de cisaillement significatives, les faisant s’aligner dans la direction de 1’écoulement.
D’autres techniques d’extrusion comme le contrdle du profil de température pendant 1’extrusion
peuvent influencer la mobilité des chaines polymeres. Un refroidissement rapide peut figer les
chaines alignées en place. De plus, I’application de forces de traction a la membrane extrudée
peut allonger les chaines polymeres et induire leur alignement, et I’orientation de la masse

polymere avant I’extrusion peut également influencer I’orientation initiale des chaines. Toutes ces
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méthodes facilitent I’alignement des chaines polymeres, ce qui se traduit par une amélioration
des performances mécaniques. Enfin, d’autres facteurs importants soigneusement controlés
lors du processus d’extrusion dans la fabrication commerciale, tels que la structure des pores,
la densité et les mesures rigoureuses de controle de la qualité pour assurer la cohérence et la
fiabilité dans la production des matériaux extrudés, ne sont pas nécessairement suivis lors de la

production de matériaux coulés.

Par contre, les membranes coulées en laboratoire peuvent ne pas atteindre le méme degré
d’alignement et d’orientation des chaines polymeres, de structures de pores homogenes et
d’épaisseur que leurs homologues extrudées, ce qui se traduit par des propriétés mécaniques

plus faibles.

De plus, certains charges incorporés dans les membranes coulées en solution peuvent avoir
tendance a s’agréger ou a précipiter pendant la phase de durcissement. Une dispersion non

homogene de ces charges peut étre préjudiciable aux propriétés mécaniques de la membrane.

En revanche, la modification de la surface de la membrane introduit le charge seulement jusqu’a
une certaine profondeur de la membrane (généralement jusqu’a une profondeur maximale de 8 a
20 microns dans le présent travail), tandis que le cceur de la membrane est toujours extrudé et
conserve sa robustesse mécanique. En d’autres termes, notre objectif est de modifier la surface de
la membrane en introduisant la charge jusqu’a une certaine profondeur ou se déroule la réaction

électrochimique, tout en conservant la robustesse intrinséque du matériau extrudé d’origine.

Bien que les membranes d’acide perfluorosulfonique (PFSA), telles que Nafion®, soient largement
utilisées dans les industries des piles a combustible et des électrolyseurs en raison de leur structure
stable similaire a celle du Teflon® et de leurs excellentes propriétés mécaniques, thermiques et
chimiques (Siracusano et al. (2017); Yu et al. (2013); Saito et al. (2004); Miyake et al. (2001); Shi

et al. (2021); Sigwadi et al. (2019); Sahu et al. (2016)), leur durabilité est souvent compromise
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pendant le fonctionnement. La dégradation chimique et les défaillances mécaniques causées
par I’hydratation et les cycles de température peuvent limiter la durée de vie des PEM Nafion®
(Khattra et al. (2015); velan Venkatesan et al. (2016); Sadeghi Alavijeh et al. (2015); Page
et al. (2015)). Dans les applications réelles, la dégradation sous forme d’amincissement ou le
développement de microperforations peuvent accélérer la défaillance complete du systeme (Klose
(2020)). Par conséquent, renforcer ces membranes est une stratégie cruciale pour améliorer leur

résistance et prolonger leur durée de vie opérationnelle.

1.1.1 Incorporation des nanocarbones pour améliorer les membranes Nafion®

La fabrication de matériaux composites s’est imposée comme 1’une des stratégies les plus
efficaces pour améliorer la résistance mécanique des membranes PFSA. Parmi les différents
charges testées, les nanomatériaux a base de carbone tels que les nanotubes de carbone multi-
parois (MWCNT), le graphene et I'oxyde de graphéne se sont révélés offrir des avantages

significatifs.

La Figure 1.2 montre les structures chimiques de certains des nanocarbones les plus prometteurs

fréquemment utilisés comme charges.

Fullerene Nanotube de Carbone Graphéne Oxyde de graphéne Point de carbone
(cdosts)

) Atome de Carbane . Atome d'Oxygéne

Figure 1.2 Différents types de nanocarbones fréquemment
utilisés comme charges
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La section suivante présente une revue de la littérature sur trois des nanocarbones les plus étudiés

utilisés comme nanocharges pour renforcer les membranes PFSA.

1.1.1.1  Graphéne

Ruhkopf et al. (Ruhkopf er al. (2023)) ont utilisé un revétement par pulvérisation pour déposer
du graphéne exfolié électrochimiquement sur des membranes Nafion® afin d’améliorer leurs
propriétés de barriere de diffusion sélective contre le passage de carburant dans les piles a
combustible directe au méthanol (DMFC). Les revétements de graphene ont réduit efficacement
la perméabilité 4 1’hydrogéne des membranes renforcées Nafion® HP jusqu’a un facteur de 29 a
80 °C et 65% d’humidité relative. De plus, la perméabilité au méthanol a une concentration

d’alimentation de SM a été réduite presque 20 fois par rapport a un échantillon de référence

Nafion® 115.

Yan et ses collegues (Yan, Wu, Xu, Luo & Zhao (2016)) ont congu une membrane composite
pour les DMFCs fabriquée en sandwichant une couche monomoléculaire de graphéne entre
deux fines membranes Nafion® pour exploiter la perméabilité sélective du graphéne aux protons
seulement. Ils ont constaté une diminution de 68,6% de la perméabilité au méthanol par rapport

aux membranes Nafion® pures tout en conservant une conductivité protonique élevée.

Asmatulu et al. (Asmatulu, Khan, Adigoppula & Hwang (2018)) ont préparé une membrane
mince 2 base de graphéne en pulvérisant une solution composite de graphéne-Nafion® contenant
de 0 2 4 % en poids de nanoflocons de graphene. Ils ont examiné les effets du graphene sur
les propriétés de transport de la membrane et ont constaté qu’a 4 % en poids de nanoflocons
de graphene, la conductivité électrique et la constante di€lectrique étaient considérablement
améliorées a 0,4 mS/cm et 26, respectivement. De plus, I’angle de contact avec I’eau est passé
de 113° a environ 130°, indiquant un comportement plus hydrophobe qui semble avoir amélioré

la conductivité protonique de la membrane dans la pile a combustible.
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Le groupe de Chen (Chen et al. (2022)) a fabriqué un graphene monocouche (SLG) obtenu par
dépot chimique en phase vapeur et 1’a appliqué entre la membrane et les électrodes en utilisant la
méthode de transfert chimique humide pour étudier son effet sur les performances et la durabilité
des membranes de polybenzimidazole pour les piles a combustible 8 membrane échangeuse
de protons a haute température. Ils ont constaté que 1’ajout de graphéne monocouche (SLG)
améliorait significativement la durabilité¢ de ’MEA. De plus, lors des tests de stress accélérés, le

SLG pouvait efficacement limiter le crossover d’hydrogene.

1.1.1.2  Nanotubes de Carbone a Parois Multiples (MWCNTs)

En ce qui concerne les MWCNTs, Kim et al. (Kim, Jang, Choi, Chae & Jang (2022)) ont
récemment modifié des membranes commerciales Nafion® en introduisant des couches ultra-
minces de MWCNTs/CeO; sur les deux cotés d’'une membrane de pile a combustible pour
construire un ensemble membrane-électrode mécaniquement et chimiquement renforcé en
utilisant une approche couche par couche avec un revétement par pulvérisation. Cette approche
a amélioré la stabilité dimensionnelle, les propriétés mécaniques et la stabilité chimique par
rapport a celles des membranes Nafion® pures. Le composite a également bénéficié d’une
réduction du crossover de I’hydrogene en agissant comme une barriere efficace aux gaz aux
surfaces extérieures de la membrane. Nicotera et al. (Nicotera, Coppola & Simari (2024)) ont
utilisé la méthode de coulée de solution pour incorporer des nanoparticules hygroscopiques de
TiO, cultivées sur des MWCNTSs commerciaux 2 1’intérieur de la matrice polymeére Nafion®
pour préparer des membranes nanocomposites pour les piles a combustible. La membrane
nanocomposite a montré des caractéristiques de transport €élevées avec d’impressionnantes
capacités de rétention d’eau, résultant en une conductivité protonique de 8,3 mS cm™~! 4 80
°C et 20% d’humidité relative, avec le nanofiller agissant comme un réservoir d’eau dans des
environnements déshydratants tout en fournissant simultanément des chemins conducteurs de

protons supplémentaires méme sous haute température et faible humidification.
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Baker et ses collegues (Baker, Wang, Johnson, Prasad & Advani (2014)) ont exploré le
renforcement des membranes Nafion® avec des MWCNTSs revétus de cérium. Cette membrane
composite a présenté une meilleure résistance mécanique et une durabilité chimique, attribuées
aux propriétés de renforcement des MWCNTs et a la capacité de piégeage des radicaux du
cérium, ce qui améliore la longévité de la membrane dans les applications de piles a combustible.
Thomassin (Thomassin et al. (2007)) a également rapporté les effets bénéfiques des MWCNTs
sur les membranes Nafion®. Leur étude a montré que I’incorporation de MWCNTs améliorait
significativement les propriétés mécaniques de la membrane et ses performances dans les
applications de pile a combustible, offrant une structure robuste et réduisant le crossover des

carburants.

1.1.1.3  Oxyde de Graphene (GO)

Alors que les MWCNT et le grapheéne sont de bons candidats pour fournir un renforcement
mécanique, le GO se distingue par sa combinaison unique de propriétés, notamment son
comportement isolant électriquement (particulierement important car la membrane PEM ne doit
pas étre électriquement conductrice mais seulement conductrice de protons), sa stabilité chimique,
sa grande surface spécifique, sa haute résistance mécanique, et sa facilité de fabrication et de
manipulation (Pei & Cheng (2012); Zhao, Pei, Ren, Gao & Cheng (2010); Punetha, Kar & Pandey
(2020)). Puisque le renforcement des membranes PFSA avec du GO est ’objectif principal
de cette these, une revue exhaustive de la littérature a ét€ menée pour examiner les travaux
rapportés incorporant du GO dans les membranes PFSA et pour identifier les lacunes existantes.

Les travaux les plus pertinents sont présentés ici.

Lui et al. (Liu er al. (2022)) ont exploré la création de composites Nafion® - GO pour leur
utilisation dans les piles a combustible visant 2 augmenter leur conductivité protonique et ont
obtenu une densité de puissance remarquable de 1,056 W.cm™. Yin et ses collegues (Yin et al.

(2021)) ont étudié une membrane composite Nafion®-GO sulfoné (SGO) pour ses propriétés
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de barriere aux gaz dans les piles a combustible en utilisant un assemblage couche par couche.
Ils ont constaté que 1’arrangement latéral des feuilles de SGO au sein du composite améliore
les performances de barriere aux gaz de la membrane en empéchant la pénétration directe des
molécules de gaz et en les forcant a suivre un chemin de diffusion plus long. De plus, les feuilles
de SGO facilitent la conduction protonique en augmentant le nombre de sites d’échange ionique

disponibles et en formant de nombreux canaux d’eau.

Gagliardi et al. (Gagliardi, Palone, Paris & Borello (2024)) ont intégré des plaquettes de GO au
polymere Nafion® et ont partiellement amélioré les propriétés thermiques et mécaniques des
performances électrochimiques dans les piles a combustible réversibles, cependant, la méthode
de coulée de solution employée a provoqué la précipitation des plaquettes de GO sur la solution,
provoquant une concentration des plaquettes dans certaines zones des membranes fabriquées,
malheureusement, les plaquettes de GO ne sont pas clairement visibles dans les images de
MEB présentées, donc aucune idée claire de la maniere dont le GO est fusionné sur la matrice

polymere ne peut étre établie.

Arunkumar et al. (Arunkumar, Kim, Lee & Yoo (2024)) ont également testé la méthode de coulée
de solution pour incorporer de ’oxyde de graphéne en tant que nanocharge dans les membranes
Fumion® pour des applications de piles & combustible. Les résultats obtenus indiquent que
I’absorption d’eau, la conductivité ionique, I’angle de contact de 1’eau, la capacité d’échange
ionique, la stabilité physico-chimique et les performances des cellules uniques ont été améliorés

par I’incorporation de GO.

Choi et al. (Choi et al. (2024)) ont pulvérisé une couche de GO de 10 um sur le dessus d’une
membrane de Nafion® pulvérisée sur un treillis de polytétrafluoroéthylene (PTFE) pour créer une
membrane de pile a combustible renforcée, réduisant ainsi le crossover des gaz et améliorant la
durabilité mécanique et chimique lors des tests accélérés de tension de circuit ouvert humide/sec.

Cependant, cette méthode est complexe et la technique pour pulvériser a la fois le polymere
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Nafion® et le GO utilisait un systéme de pulvérisation de laboratoire fabriqué en combinant un
aérographe avec une machine d’impression 3D commerciale, une méthode difficile a escalader

au niveau industriel.

Barik et al. (Barik er al. (2023)) ont étudié des membranes composites composées de Nafion® et
de GO fonctionnalisé pour des applications de pile a combustible, obtenant des améliorations
des propriétés morphologiques, physicochimiques, thermo-chimiques et électrochimiques. En
plus du processus de coulée de solution utilisé pour la fabrication des membranes, le GO
a été fonctionnalisé via la réaction d’Arbuzov. Cependant, cette réaction présente plusieurs
inconvénients, nécessite des températures élevées pendant une période prolongée et des réactifs
forts, ce qui conduit a I’'isolement de produits inattendus (Jasiak et al. (2019)), ces températures
élevées risquent de dégrader ou d’altérer la structure de I’oxyde de grapheéne. De plus, I’ utilisation
de réactifs spécialisés et de conditions énergivores peut entrainer des cofits de production plus
élevés et soulever des préoccupations environnementales liées a 1’élimination des déchets et a

I’utilisation de solvants.

Parthiban et al (Parthiban, Akula, Peera, Islam & Sahu (2016)) ont démontré que les membranes
hybrides Nafion®-graphéne sulfoné réduisaient le crossover du méthanol tout en maintenant
une haute conductivité protonique, les rendant ainsi adaptées aux piles a combustible direct au
méthanol. Yan et al (Yan et al. (2016)) ont introduit une membrane sandwich monolayer de
graphéne-Nafion® pour des piles & combustible au méthanol direct. Cette membrane composite a
montré des améliorations significatives dans la réduction de la perméabilité au méthanol et dans
le renforcement mécanique, attribuées aux propriétés de barriere du graphene et a I’interaction

robuste entre le graphéne et la matrice de Nafion®.

Gahlot et ses collaborateurs (Gahlot & Kulshrestha (2020)) ont étudié I’utilisation de membranes
électrolytiques polymeres a base de graphéne, mettant en évidence une résistance mécanique et

une stabilité thermique accrues. Ils ont noté que la grande surface du graphéne et ses groupes
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fonctionnels facilitent une meilleure interaction avec la matrice de Nafion®, améliorant ainsi les
performances de la membrane dans les applications électrochimiques. Lee et al. (Lee, Yang,
Park & Kim (2014)) ont étudié des membranes composites Nafion®/oxyde de graphéne pour les
PEMEFC a faible humidité. Leurs résultats ont indiqué que I’incorporation de GO améliore les
propriétés mécaniques de la membrane et sa conductivité protonique, méme dans des conditions

de faible humidité, ce qui est crucial pour les opérations pratiques des piles a combustible.

Vinothkannan et al. (Vinothkannan, Kim, Gnana kumar & Yoo (2018)) ont utilisé la méthode
de coulée de solution pour fabriquer des membranes composites Nafion®/Fe30, - oxyde de
graphene sulfoné pour les piles a combustible ; en conséquence, 1’absorption d’eau, la capacité
d’échange ionique et la conductivité protonique de la membrane composite ont considérablement
augmenté. L’incorporation de cette charge dans la membrane a renforcé mécaniquement et

thermiquement la membrane de 3,16 et 31,6 fois respectivement.

Ion-Ebrasu (Ion-Ebrasu et al. (2019)) a exploré I'utilisation de membranes échangeuses de
cations fluorées modifiées au grapheéne pour 1’électrolyse de 1’eau a membrane d’échange de
protons. Leur étude a montré que les modifications au graphene améliorent significativement la
stabilité thermique et mécanique des membranes, les rendant plus adaptées aux applications

d’électrolyse a haute température.

Yu et al. (Yu, Lin, Xu & Xi (2016)) ont développé un membrane composite Nafion®/graphéne
oxyde recastée pour les batteries redox au vanadium. Leur recherche a mis en évidence
I’amélioration des propriétés mécaniques et la réduction du passage des ions vanadium,

améliorant ainsi I’efficacité globale et la durabilité des batteries.

Les PEMs avec des structures d’oxyde de graphene stratifié sont attendues a maintenir une haute
résistance a la perméation des molécules d’eau tout en augmentant simultanément la conductivité

protonique. Des résultats similaires ont été observés dans les piles a combustible au méthanol,
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ou I’ajout de GO a conduit a des améliorations significatives. Par exemple, 1’incorporation de
GO dans les membranes Nafion® a démontré des améliorations mécaniques exceptionnelles,
cruciales pour la durabilité et la performance des piles a combustible (Jin et al. (2022)). Plus
précisément, les membranes électrolytiques polymeres modifiées au graphene ont montré une
augmentation impressionnante d’environ 127% du module de Young et une augmentation de
345% de la résistance a la traction avec une charge de graphene de seulement 0,9% en poids.
Cette amélioration substantielle des propriétés mécaniques souligne le potentiel du GO en tant
que matériau de charge pour améliorer la stabilité et la durabilité des membranes dans des

conditions opérationnelles (Yadav et al. (2018)).

Enfin, comme démontré par Lue et al. Lue, Pai, Shih, Wu & Lai (2015), le GO bloque
efficacement le passage des molécules de carburant a travers la membrane électrolytique,
réduisant significativement la perméabilité des petites molécules telles que 1’éthanol et le
méthanol tout en permettant toujours la conduction des protons, agissant essentiellement comme
un filtre a carburant. Dans leur étude, les membranes GO ont atteint une réduction de 41% de
la perméabilité au méthanol par rapport au Nafion® 115 pur dans les piles 2 combustible au

méthanol.

Comme indiqué dans la présente section, les progres dans le développement de membranes
composites a base de PFSA avec des nanocarbones ont conduit a des améliorations significatives
de leurs propriétés mécaniques et thermiques, renforcant la longévité et I’efficacité des systemes
tels que les PEMFCs et certaines configurations PEMWE sélectionnées. Cependant, a notre
connaissance, la combinaison de matériaux, de méthodes et de techniques de caractérisation
présentée dans ce travail pour renforcer la membrane d’échange de protons Nafion® pour les

dispositifs d’électrolyse n’a pas été rapportée auparavant.
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1.1.2 Coulage de solution VS Pulvérisation ultrasonique

Les méthodes traditionnelles comme le coulage de solution pour la production de membranes
composites nanocarbone-Nafion® présentent des limites en termes de scalabilité et d’efficacité,
ce qui incite a explorer des techniques alternatives. La pulvérisation ultrasonique s’est imposée
comme une méthode prometteuse, capable d’exfolier les couches de GO et d’assurer une
distribution uniforme avec des tailles de gouttelettes controlées (Lee, Song, An, Choi & Kim
(2016); Klose (2020)). Contrairement aux méthodes conventionnelles, cette technique est
facilement automatisable et adaptée a une industrialisation a grande échelle (Siracusano et al.
(2018)). La figure 1.3 montre un schéma des étapes typiques pour la création de films composites

avec la méthode de coulage de solution par rapport a la méthode de pulvérisation ultrasonique

proposée dans le présent travail.

Moulage par solution vs. Pulvérisation Ultrasonique

= U_,%

Poudre Sobvant
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En plus de la simplicité et de la scalabilité industrielle de la pulvérisation ultrasonique par

rapport au coulage, la décision de modifier une membrane Nafion® extrudée était basée sur

Figure 1.3  Etapes typiques du processus de coulage de
solution (a gauche). Processus de pulvérisation ultrasonique
proposé (a droite)

plusieurs raisons liées a la qualité de la membrane.
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Parmi d’autres caractéristiques importantes, il est bien connu que les membranes extrudées ont
généralement une meilleure conductivité protonique et de meilleures propriétés mécaniques
comparées aux membranes coulées en laboratoire. Les membranes extrudées subissent des
processus de fabrication optimisés qui garantissent I’uniformité et la constance de leur structure
et de leur composition. Cette uniformité conduit a une conductivité protonique plus fiable et
prévisible i travers la membrane. De plus, les membranes de Nafion® produites commercialement
sont fabriquées avec des capacités d’échange ionique (IEC) controlées, essentielles pour leur
conductivité protonique, et sont produites dans des conditions contrdlées pour minimiser les
impuretés et assurer une distribution homogene des groupes acide sulfonique et une séparation
microphasique contrdlée, ce qui améliore les voies de transport protonique homogenes et

cohérentes a travers la membrane.

En outre, les membranes extrudées subissent souvent des processus de post-traitement qui
améliorent encore leurs caractéristiques de performance, comme le conditionnement chimique
pour optimiser la mobilité ionique et I’intégrité structurale. Enfin, les membranes commerciales
utilisées dans la présente étude fournies par Ion-Power (Etats-Unis) sont soumises 2 des mesures
rigoureuses de contrdle qualité et a des protocoles de test pour vérifier leurs métriques de
performance. Cela garantit que les membranes répondent aux normes spécifiques de 1’industrie
et aux exigences d’application, contrairement a leurs homologues coulés en laboratoire dont
la qualité et les performances peuvent varier en raison de différences dans les techniques de
coulée, la pureté des matériaux de départ et les conditions de traitement. La variabilité de ces
facteurs peut conduire a une conductivité protonique et a des propriétés mécaniques incohérentes,
ajoutant des couches de variables et de complexité a la présente étude. Dans le cadre de ce

travail, les membranes de Nafion® extrudées commercialement disponibles ont été privilégiées.
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1.1.2.1  Avantages de la Production 2 Grande Echelle par Pulvérisation Ultrasonique

Le développement de membranes composites renforcées par I’oxyde de graphene présente une
approche rentable et scalable pour les applications industrielles a grande échelle. La pulvérisation
ultrasonique de I’encre de GO sur les membranes PFSA améliore leurs propriétés mécaniques,
thermiques et hydrophiles tout en maintenant leur compatibilité avec les processus PEMWE.
Le GO, synthétisé via la méthode Hummers modifiée, est significativement moins cher que le
graphene ou les nanotubes de carbone multi-parois et utilise de 1’eau déionisée comme solvant,

le rendant a la fois économique et facile a manipuler.

La pulvérisation ultrasonique, une technique économe en énergie largement adoptée, rivalise
directement avec des procédés coliteux tels que le dépdt chimique en phase vapeur (CVD) utilisé
pour produire des nanocomposites de graphene ou de MWCNT. Les entreprises d’électrolyse
utilisent déja des machines de pulvérisation ultrasonique pour fabriquer des membranes revétues
de catalyseurs, assurant une adoption facile en raison de la familiarité existante parmi les
techniciens. Sa simplicité, sa reproductibilité et ses faibles besoins énergétiques en font une
technique idéale pour le passage a la fabrication de masse, renforcant ainsi la viabilité industrielle

des membranes renforcées par le GO.

1.1.3 Identification des lacunes de recherche

Comme discuté précédemment dans ce chapitre, les nanocarbones ont été largement utilisés par
d’autres groupes de recherche pour améliorer les propriétés des membranes PFSA. Cependant, la
plupart de ces recherches se sont concentrées sur les applications des piles a combustible PEM,
qui, bien que similaires en nature, différent de celles utilisées dans les processus d’électrolyse
PEM. D’autres auteurs ont également exploré la modification de membranes moins dominantes
commercialement que le Nafion®. Par ailleurs, les études visant 2 améliorer les propriétés

mécaniques et thermiques du Nafion® utilisent souvent la méthode de coulée pour incorporer
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les nanocarbones dans la matrice polymere. Cette méthode soufire d’une faible reproductibilité,
d’une scalabilité industrielle limitée et de défis lors du durcissement, tels que la précipitation
des charges, conduisant a des matériaux composites inhomogenes. De plus, certaines approches
impliquent des modifications supplémentaires des nanocarbones, telles que la fonctionnalisation

et les réactions secondaires, qui sont a la fois chronophages et énergivores.

Comme expliqué dans la section de la revue de littérature de ce chapitre, certains auteurs ont
souvent réalisé la fonctionnalisation du GO pour ajuster les propriétés de surface du GO et
augmenter sa compatibilité avec la matrice polymére Nafion®. Cependant, I’incorporation d’une
étape de fonctionnalisation dans la fabrication des membranes PEM est une tache laborieuse
et augmente les cofits des processus de pile a combustible et d’électrolyse, diminuant ainsi la
simplicité du processus et compromettant la rentabilité, un objectif critique dans les industries
des PEMFC et des PEMWE. Les réactions de fonctionnalisation sont également énergivores et
nécessitent généralement de longs temps d’agitation et de réaction (100°C et typiquement plus

de 50 heures d’agitation pour le protocole de synthese d’Arbuzov, par exemple).

Cette étude vise a incorporer du oxyde de grapheéne non fonctionnalisé€ et pur dans la matrice
polymere Nafion®, évitant ainsi les étapes de fonctionnalisation supplémentaires et réduisant a

la fois la complexité et le colit du processus.

En revanche, notre travail aborde ces limitations en utilisant la technique de pulvérisation
ultrasonique, une méthode hautement reproductible et industrielle pour fabriquer des membranes
composites. De plus, le processus de création de I’encre composite oxyde de graphéne-Nafion®
est simple et économique, car il élimine le besoin de réactions supplémentaires ou d’étapes de

traitement supplémentaires, maintenant ainsi la simplicité et la rentabilité.

A ma connaissance, seul un auteur a exploré 1’utilisation de ’oxyde de graphéne pour renforcer

les membranes PFSA destinées aux systtmes PEM d’électrolyse de I’eau. Ion-Ebrasu et al.
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(Ion-Ebrasu et al. (2019)) ont pulvérisé différents chargements de graphene sur des membranes
commerciales Fumapem® pour les systemes PEM d’électrolyse de I’eau. Cependant, cette étude
n’a pas rapporté les performances électrochimiques des membranes composites fabriquées dans

des conditions réelles d’électrolyse de 1’eau par PEM.

Dans le présent travail, I’objectif est d’améliorer les propriétés de surface des membranes
Nafion® 115 en utilisant la pulvérisation ultrasonique d’une encre composite simple composée
de polymere Nafion® et de oxyde de graphéne (GO). A travers ce processus, nous avons réussi a

fabriquer avec succés une nouvelle membrane appelée composite GO-Nafion®115.

En utilisant cette technique, nous avons introduit avec succes ’'oxyde de grapheéne dans la matrice
membranaire de maniere directe. Nous avons caractérisé de maniere approfondie le composite,
évaluant ses propriét€s morphologiques, thermiques et mécaniques sous diverses conditions de
recuit. De plus, nous avons examiné 1’influence du GO sur la morphologie et la mouillabilité de
la membrane tout en assurant une isolation électrique. A travers la cartographie nanomécanique
locale et les tests de traction en vrac, nous avons évalué le module d’élasticité, la résistance
a la rupture et le pourcentage d’allongement, et enfin nous avons évalué les performances
électrochimiques de la membrane composite dans des conditions réelles d’électrolyse par PEM.
A notre connaissance, cette étude est la premiére a explorer les effets de telles conditions de

prétraitement pour des applications d’électrolyse.



CHAPITRE 2

METHODOLOGIE, MATERIAUX ET METHODES

2.1 Matériaux et Méthodes

Dans cette section, les matériaux et les méthodes utilisés pour produire et caractériser les
membranes composites Nafion-Grapheéne Oxide sont détaillés. Nous explorons les détails
spécifiques de préparation, y compris les processus de dépot et les traitements thermiques,
ainsi que les méthodes de caractérisation employées pour évaluer les propriétés mécaniques,

thermiques et électrochimiques des membranes.

2.1.1 Synthese de I’Oxyde de Graphene et de I’Encre Composite

L'oxyde de graphene a été synthétisé a partir de graphite naturel en utilisant la méthode modifiée
de Hummers (Hummers & Offeman (1958)), suivant la procédure décrite par Brisebois et al.

(Brisebois & Siaj (2020)).

2.1.1.1 Formulation d’encre GO - Eau

De I’eau déionisée a été utilis€ée comme solvant afin de produire une encre de GO a une
concentration de 1 mg/ml. L’encre ainsi formulée a démontré une stabilité a long terme et une
excellente dispersion dans I’eau (Paredes, Villar-Rodil, Martinez-Alonso & Tascén (2008);
Konios, Stylianakis, Stratakis & Kymakis (2014)), méme apres plusieurs mois de formulation, en
raison de la présence de groupes fonctionnels hydrophiles (Li, Miiller, Gilje, Kaner & Wallace

(2008)).
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2.1.1.2 Formulation d’encre GO - Nafion® liquide

Pour disperser efficacement le GO, un solvant mélange d’eau et de propanol a été employé,
comme recommandé précédemment (Enotiadis, Angjeli, Baldino, Nicotera & Gournis (2012)).
Dans la présent étude, une méthode consistant a ajouter directement la dispersion de GO a
une solution alcoolique contenant du Nafion® a été adoptée. La préparation de I’encre GO-
Nafion® a impliqué la dispersion du chargeur de GO dans un solvant eau-propanol (rapport 1 :1)
sous agitation et ultrasonication. Cette dispersion de GO a ensuite été ajoutée lentement a la
solution polymere afin d’obtenir une concentration de 0,45 wt% de GO. L’encre GO-Nafion®
obtenue a présenté une excellente stabilité a long terme et une dispersion homogene dans le
solvant formulé, attribuées a la présence de groupes fonctionnels hydrophiles (Phachaipum,

Prapainainar & Prapainainar (2024)).

2.1.2 Pulvérisation Ultrasonique

Des membranes Nafion® 115 d’une épaisseur de 127 microns ont été achetées aupres de Fuel
Cell Store (USA) et utilisées telles quelles. Une zone imprimée de 20 mm x 20 mm a été définie
pour chaque échantillon. L’encre de GO a été soumise a une sonication pendant 2 heures, puis
pulvérisée par ultrasons directement sur la membrane Nafion® 115 i I’aide d’un appareil de
pulvérisation ultrasonique Sono-Tek « Exacta-coat » (USA) fonctionnant a haute fréquence (48
kHz), ce qui a permis d’obtenir une charge de GO de 0,105 mgGO/cm?. Des balayages en mode

raster, décalés de 0,5 millimetre, ont assuré une couverture homogene.

2.1.2.1 Parametres d’impression pour I’encre GO - Eau

Des essais avec différentes viscosités d’encre, concentrations et parametres d’impression

ultrasonique ont été effectués et ils sont présentés a la figure 2.1.
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Figure 2.1 Planification d’expériences pour déterminer la meilleure compatibilité
encre—parametres de pulvérisation ultrasonique.

Afin de déterminer le point de blocage optimal pour chaque formulation d’encre. (Le point
de blocage est défini comme la puissance minimale de la buse a laquelle I’encre devient trop
visqueuse pour étre imprimée efficacement, la figure 2.2 illustre la détermination de cette

puissance)

Point de
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(0.3 Watts)

Variation (0,5-1,0)

au-dessus

Puissance
Totale

Plage de
puissance
adéquate (W)

Trop faible
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Figure 2.2 Détermination de la puissance optimale de la buse pour I’impression
ultrasonique : point optimal a 0,5 W, atteint apres le point de blocage.

Pour la pulvérisation par ultrasons — et non la pulvérisation conventionnelle — il est indispensable

de régler la puissance ultrasonique tres pres de ce point de blocage. Cette approche garantit la
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formation de microgouttes bien dispersées et aide a éviter la cavitation, qui pourrait produire

des gouttes de plus grande taille et compromettre 1’efficacité de la pulvérisation ultrasonique.

Un débit d’encre de 0,1 ml/min, une puissance de buse de 1,1 watts, un débit d’air de 2 1t/min
et une distance fixe entre la buse et le substrat de 6,1 cm ont été configurés pour tous les
échantillons. Des échantillons témoins, constitués de membranes Nafion® 115, ont été préparés
en pulvérisant uniquement de 1’eau. Les membranes ont ensuite été laissées a sécher et a se

stabiliser pendant 24 heures a température ambiante dans une salle blanche avant d’étre testées.

2.1.2.2 Paramétres d’impression pour I’encre GO - Nafion®

Un débit d’encre de 0,1 ml/min a été fixé pour la pulvérisation. En raison de la présence du
polymere liquide, qui a accru la viscosité de 1’encre, un nouveau point de blocage pour I’encre
composite a été déterminé. La puissance de la buse a ensuite été augmentée a 1,7 watts, le débit
d’air a €t€ maintenu a 2 It/min et une distance fixe entre la buse et le substrat de 6,1 cm a été
utilisée pour tous les échantillons. Des échantillons témoins de membranes Nafion® 115 ont été
préparés en pulvérisant la méme solution polymere sans GO. Ces membranes ont également été
laissées a sécher et a se stabiliser lentement pendant 24 heures a température ambiante dans une

salle blanche.

2.1.3 Traitement thermique

Afin de favoriser 1’adhésion entre la couche composite GO-Nafion® et la membrane Nafion® 115
extrudée, des traitements thermiques ont été réalisés. Dans les systtmes PEMWE, la membrane
polymere limite généralement les températures d’électrolyse a 80°C (Urstia, Gandia & Sanchis
(2012)). En conséquence, les membranes composites ont été traitées thermiquement en air
ambiant a 80°C pendant 3 et 12 heures afin d’émuler partiellement les conditions réelles du

PEMWE. De plus, un processus de recuit a été effectué a 110°C, la température de transition
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vitreuse basse du polymere (passage de 1’état vitreux a 1’état souple) pendant 3 heures pour
évaluer I’influence du GO sur les propriétés mécaniques du polymere apres que sa résistance

initiale ait été 1égerement dégradée.

Les membranes composites préparées ont été recuites a deux températures différentes :
Nafion®/GO (non recuite), Nafion®/GO (recuite 2 80°C pendant 3 heures), Nafion®/GO
(recuite a 80°C pendant 12 heures) et Nafion®/GO (recuite 2 110°C pendant 3 heures). Ces
échantillons sont désignés respectivement par NGO, NGO-803, NGO-8012 et NGO-1103. Des
tests similaires utilisant une encre contenant du Nafion® liquide en remplacement de 1’eau
comme solvant ont également été réalisés et recuits aux mémes températures et durées. Ces
échantillons sont désignés par NF, NF-803, NF-8012 et NF-1103, respectivement. La Table 2.1

présente la description et la nomenclature des échantillons utilisés dans ce travail.

Tableau 2.1 Descriptions des échantillons d’encre Nafion® - GO

ID de I’échantillon Temp. de Temps de recuit (heures) | Contient du GO
recuit (°C)
NF Non Recuit Non Recuit Non
NF-803 80 3 Non
NE-8012 80 12 Non
NF-1103 110 3 Non
NGO Non Recuit Non Recuit Oui
NGO-803 80 3 Oui
NGO-8012 80 12 Oui
NGO-1103 110 3 Oui

Pour les échantillons fabriqués en utilisant I’eau comme solvant pour le GO au lieu du polymere

Nafion®, la Table 2.2 présente les descriptions et les noms des échantillons.

2.1.4 Caractérisation

Une vaste gamme de techniques de caractérisation a été employée pour étudier les propriétés

morphologiques, mécaniques, de surface, thermiques et électrochimiques des membranes
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Tableau 2.2 Descriptions des échantillons d’encre Eau - GO

ID de I’échantillon Temp. de Temps de recuit (heures) | Contient du GO
recuit (°C)
WA Non Recuit Non Recuit Non
WA-803 80 3 Non
WA-8012 80 12 Non
WA-1103 110 3 Non
WGO Non Recuit Non Recuit Oui
WGO-803 80 3 Oui
WGO-8012 80 12 Oui
WGO-1103 110 3 Oui

composites Nafion®-GO. Ces analyses ont permis d’obtenir des informations déterminantes
sur la morphologie de surface, I’intégrité structurale, la mouillabilité, la robustesse mécanique,
la stabilité dimensionnelle et les performances électrochimiques. Un compte rendu détaillé de

chaque méthode est fourni dans la section suivante.

2.14.1 Microscopie a Force Atomique

Pour caractériser la morphologie de surface des membranes, des échantillons de films de Nafion®
115 et de Nafion® 115-GO ont été découpés et fixés sur un disque magnétique de 12 mm de
diametre a I’aide d’un ruban adhésif double face conducteur de carbone. Une étude approfondie
de la topographie et des propriétés nanomécaniques quantitatives (QNM) a été réalisée a I’aide
d’un appareil AFM Multimode8 (Bruker, Allemagne) en mode QNM peak-force, avec un scanner
limité a 125um x 125um et une pointe de levier en mode tapping en SizNy. La sensibilité de
la pointe a été corrigée en scannant un échantillon standard en saphir et le rayon de courbure
de la pointe a été mesuré a 4 nm en scannant un €chantillon standard de contrdle de pointe,
suivi d’un traitement d’image par logiciel a I’aide de 'outil de qualification de pointe dans
le logiciel de traitement d’image Nanoscope Analysis. La fréquence résonnante du cantilever
et sa constante de force ont été évaluées a environ 128 kHz et 4,8 N.m™!, respectivement, par

la méthode de réglage thermique. Le mode de balayage QNM peak-force a permis d’obtenir
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une cartographie locale a haute résolution du module Derjaguin-Muller-Toporov (DMT) de la
membrane composite (module d’€lasticité). Les images ont été constituées de 512 lignes raster
scannées a un rythme de 1 ligne/s, avec une résolution de 512 x 512 pixels. Le traitement des
images a été effectué a 1’aide des logiciels libres et open-source Gwyddion ou WSxM (Horcas

et al. (2007)).

2.14.2 Microscopie par Force Photo-Induite

La topographie de 1’échantillon et la spectroscopie localisée dans le moyen infrarouge ont été
analysées a 1’aide du microscope a sonde balayante VistaScope (MolecularVista Inc., CA, USA).
En utilisant une pointe de cantilever en Pt-Ir de rayon nominal de 20 nm, les échantillons ont
été scannés en mode raster a 1 ligne/s pour un total de 256 lignes, fournissant une résolution
d’image de 256 x 256 pixels mesurant a la fois la topographie et I’intensité PiFM. Les images
d’intensité PiFM ont été capturées en mode direct, permettant des observations sous-surface et
offrant un apercu tridimensionnel de la morphologie de ces matériaux hétérogenes. Les cartes
d’intensité PiFM ont mis en évidence I’étirement asymétrique CF,, indiquant la présence et
I’abondance relative de Nafion® (Liang et al. (2004)). Une spectroscopie IR sur scan unique
a été réalisée sur des zones spécifiques des membranes, de 770 2 1910 cm™!, & un rythme de
20 s/spectre, avec une résolution d’environ 0,5 cm™!. Le traitement des images a été effectué a
I’aide du logiciel Gwyddion. La rugosité RMS a été€ déterminée grace au logiciel SurfaceWorks,

fourni par MolecularVista.

2.1.43 Microscopie Electronique 2 Balayage

La morphologie des membranes composites a été étudiée a 1’aide d’un microscope €lectronique
a balayage haute résolution (Hitachi, SU-8230 FE-SEM, Japon) équipé d’un détecteur Bruker
QUANTAX FlatQUAD. Pour chaque image SEM, les échantillons ont été recouverts d’une fine

couche de 4 nm de platine dans une chambre sous vide, a I’aide d’un sputter coater/carbon coater
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a pompe turbo (Q150T, Guelph, Canada). Plusieurs degrés d’angles d’inclinaison et de coupes
transversales ont été étudiés pour capturer les flocons d’oxyde de grapheéne incrustés dans le

polymere Nafion®.

2.1.44 Analyse Thermogravimétrique

La stabilité thermomécanique des échantillons de membranes a été étudiée a I’aide d’un analyseur
mécanique dynamique (DMA) (Q800-TA instruments, USA) sur une plage de température de 30
a 800 °C, avec un taux de chauffage de 10°C/min sous atmosphere d’azote. Le poids moyen des

échantillons était de 10 mg et le débit d’azote a été maintenu a 100 ml/min.

2.1.4.5 Mesures de ’Angle de Contact

Les mesures de I’angle de contact ont été réalisées a I’aide d’un goniometre Dataphysics OCA-20
(DataPhysics Instruments, USA) afin de quantifier I’hydrophilie des membranes composites
Nafion®-GO. Des gouttes d’eau déionisée dégazée d’un volume de 5ul ont été déposées sur la
surface, et tous les angles ont ét€ mesurés une fois que la membrane était stabilisée. Les images

ont ensuite été analysées a I’aide du logiciel de mesure statique d’angle de contact SCA20.

2.1.4.6 KEssais de Traction

Les essais de traction ont été effectués a I’aide d’un systéme d’essai de matériaux MTS (Alliance®

RF/200, USA) a une vitesse d’allongement de 0,95 mm/min. Les films ont été mis en équilibre
dans des conditions ambiantes pendant au moins 72 heures avant les tests mécaniques. Chaque
film a été découpé en éprouvettes rectangulaires de 150 mm de long sur 10 mm de large. Les
épaisseurs mesurées des échantillons Eau-GO étaient proches de I’épaisseur nominale, soit 0,127

mm, tandis que celles des échantillons Nafion-GO étaient de 0,147 mm. Les échantillons ont
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été découpés et testés conformément aux normes ASTM D6287 ASTM International (2017) et

ASTM D882 ASTM International. Les mesures ont été effectuées en triplicata.

Etant donné que la taille des échantillons joue un role crucial dans les essais de traction,
I’utilisation d’une machine d’essai de traction industrielle (MTS Alliance) a été privilégiée
pour effectuer des tests sur des échantillons aux dimensions aussi proches que possible de
celles utilisées dans les applications industrielles réelles. Des tailles d’échantillons plus grandes
offrent une signification statistique accrue en réduisant la variabilité et les valeurs aberrantes,
améliorant ainsi la fiabilité des résultats des tests. De plus, la taille de I’échantillon doit refléter
le plus fidelement possible 1'usage prévu du matériau afin de garantir que les résultats des tests
soient représentatifs. En termes de propriétés mécaniques, des échantillons plus grands tendent
a fournir une mesure plus précise des caractéristiques telles que la résistance a la traction, la

limite d’élasticité et I’allongement.

2.1.47 Caractérisation Electrique

Etant donné que le GO a été déposé uniquement sur ou a proximité de la surface du polymere,
les mesures €lectriques des membranes composites ont été réalisées sur la face imprimée au
GO a I’aide d’une configuration a quatre pointes. Un instrument S-302, avec un espacement
d’environ 1 mm entre les pointes, a été utilisé a une température de 25°C, avec trois mesures

effectuées pour chaque échantillon.

Les courbes tension-courant (V-I) ont été enregistrées a trois endroits différents sur chaque
membrane afin de confirmer ’uniformité. La résistivité surfacique (R;) et la conductivité
électrique (o) ont été calculées comme décrit dans les Equations (2.1) et (2.2), respectivement,
avec le facteur de correction géométrique (k) appliqué conformément a la configuration de la

sonde.
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Ry =— -k, 2.1
ou V et I représentent respectivement la tension et le courant mesurés, et k est le facteur de
correction géométrique. La conductivité électrique o a été dérivée de la résistivité surfacique

selon :

o=t (2.2)

ou ¢ est I’épaisseur de la membrane (0,0127 cm).

Toutes les mesures ont été effectuées a température ambiante, assurant ainsi des conditions
constantes pour une comparaison directe des performances des membranes modifiées et non

modifiées.

2.1.4.8 Caractérisation Electrochimique

Préparation de la Membrane Revétue de Catalyseur (CCM) :

Les assemblages électrodes-membrane (MEA), comprenant la membrane et les couches de
catalyseur (CL), sont fabriqués en utilisant la technique CCM (Shahgaldi, Alaefour & Li (2018);
Murugaiah & Shahgaldi (2024)). Pour les CL de I’anode et de la cathode, les catalyseurs IrOx et
Pt/C sont mélangés avec des quantités appropriées d’ionomere et de solvant afin de créer une
encre, qui est ensuite appliquée directement sur des membranes Nafion® 115 non revétues et
recouvertes de grapheéne. Les chargements catalytiques pour 1’anode et la cathode sont fixés
respectivement & 1,0 mg.cm™ et 0,5 mg.cm™. Tous les MEA sont préparés en utilisant les mémes

lots d’encre.
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Assemblage en Cellule Unique :

Le MEA complet est positionné entre une couche de diffusion de gaz (GDL) c6té cathodique et
une couche de transport poreuse (PTL) c6té anodique, formant une configuration a cinq couches.
Cet assemblage est placé dans un dispositif de cellule d’électrolyse de 5 cm? (Scribner) connecté
a une station de test E30 (Greenlight Innovation Inc., Canada). La température de la cellule est
maintenue a 80°C a I’aide d’un flux d’eau chauffé, avec un suivi a I’entrée et a la sortie de la

cellule.

Apres stabilisation de la température, une densité de courant de 0,5 A.cm™ est appliquée pendant
30 minutes, puis portée & 1,0 A.cm™ pendant 30 minutes supplémentaires (afin de laisser le
systeme atteindre un quasi-régime : stabilisation thermique, hydratation de la membrane et de
la résistance haute fréquence, mouillage des PTL/GDL et dégazage des bulles). Finalement,
une densité de courant augmentée par paliers de 0,5 A.cm™ a ete applique jusqu’a atteindre un

maximum de 2,0 A.cm™.






CHAPITRE 3

RESULTATS ET DISCUSSION

3.1 Résultats de I’encre - Eau + Oxyde de Graphene (Méthode 1)

Dans cette section, les résultats obtenus en utilisant I’encre a base d’eau et d’oxyde de graphene
sont largement explorés. Cette encre ne contient pas de Nafion® liquide, ce qui la rend moins
coliteuse et extrémement facile a imprimer sur les membranes. Les résultats de 1’utilisation de

cette encre sont discutés ici.

3.1.1 Morphologie

La morphologie des membranes composites est largement discutée ici, ce qui est d’une importance
majeure car les réactions électrochimiques se déroulent a la surface de la membrane. Comprendre
comment I’oxyde de graphéne, matériau étranger a la membrane, se répartit a la surface de

celle-ci afin d’éclairer 1’interaction entre les deux matériaux.

3.1.1.1 Morphologie de Surface de la Membrane

L’électrolyte polymere PFSA conventionnel limite la température de fonctionnement de
I’électrolyse de I’eau en PEM a 80°C. Au-dela de cette température, la déshydratation, la perte de
conductivité protonique et des taux élevés de dégradation surviennent (Ibrahim, Hossain, Chaggar,
Steinberger-Wilckens & El-Kharouf (2020); Sun & Shi (2013)). Les membranes composites
GO/Nafion® ont donc été recuites 2 80°C pendant 3 et 12 heures, et un test supplémentaire a été
réalisé a 110°C pendant 3 heures afin d’explorer le comportement mécanique de la membrane
lorsqu’elle se rapproche de sa température de transition vitreuse basse (110 °C) (Satterfield,
Majsztrik, Ota, Benziger & Bocarsly (2006); Yeo & Eisenberg (1977); Kerr, Liu & Sun (2004);

Jalani, Dunn & Datta (2005)). Lorsque le temps et la température de recuit augmentaient, la
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membrane composite passait progressivement d’une apparence transparente a une coloration
brunatre (Figure 3.1), phénomene résultant d’un réarrangement moléculaire lors du processus

de relaxation polymérique (de Almeida & Kawano (1999)).

25°C 80°C, 3 heures 80°C, 12 heures 110°C, 3 heures

2 cm

Nafion®

[Température ambiante] [Temperature de fonctionnement [Basse temperature de transition]

de l'électrolyseur]

Figure 3.1 Photographie optique illustrant la réponse de la
membrane composite a 1’augmentation du temps et de la
température du traitement thermique

Les parametres d’impression ultrasonique sélectionnés ont permis d’obtenir une charge de GO
de 0,125 mgGO/cm?, générant des flots de GO de tailles différentes mais régulierement répartis
a la surface de la membrane Nafion® (Fig. 3.2a). Des agrandissements des ilots révelent des
feuillets de GO plissés (Fig. 3.2b et 3.2c). Une morphologie de surface plissée similaire a été
rapportée par d’autres auteurs lors de I’impression de GO (Yang, Lee, Choi & Kim (2016); Yin
et al. (2018); Le, Ervin, Qiu, Fuchs & Lee (2011)).

L’agrégation des flots d’oxyde de graphéne observée a la surface de la membrane polymere
a été quantifiée a ’aide d’un logiciel d’analyse d’images sur trois échantillons représentatifs.
L’analyse a révélé que la couverture en GO a la surface de la membrane variait de 34% a 36%,

indiquant que, dans tous les cas, la quantité de GO utilisée était suffisante pour couvrir environ



63

Nafion®

Tlot d'Oxyde de
Graphéne

Figure 3.2 Morphologie des ilots de GO a diftérentes
magnifications SEM (a, b, c¢) et image AFM de I'interface
oxyde de graphene - Nafion® (d)

un tiers de la surface de la membrane. La Figure 3.3 illustre I’analyse réalisée sur ’'un des

échantillons.

3.1.1.2  Rugosité et Topographie

Une analyse de topographie par AFM de différents lots de GO déposés a la surface de la
membrane Nafion® 115 confirme les images SEM, montrant également une morphologie plissée
(Fig. 3.2d). La hauteur des ilots se situait entre 7,5 et 9 nanometres a I’interface, tandis que les

zones centrales des lots atteignaient des valeurs comprises entre 46 et jusqu’a 120 nm. Un gros
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Membrane composite Nafion® - GO

Concentration de GO
0.125 mg/cm?

De la surface de la
membrane couverte par
GO

Figure 3.3 Analyse d’image d’un échantillon représentatif
calculant la couverture en oxyde de graphene

plan de Iinterface composite GO-Nafion® est présenté dans la Fig. 3.4. I’ image montre que les
ilots de GO sont plus fins prés de I’interface Nafion®, conséquence de la lente évaporation du
solvant a température ambiante, un comportement typique des encres a faible viscosité avec une

teneur élevée en solvant (Suganuma (2014)).

La rugosité en moyenne quadratique (RMS) des échantillons a été analysée par AFM. Les ilots
de GO présentaient des valeurs moyennes de rugosité de 14,37 nm (Fig. 3.5), tandis que la
surface des membranes Nafion® présentait une rugosité RMS considérablement plus faible de
1,21 nm. En raison de la déformation structurelle et de la présence de groupes fonctionnels li€s
de maniere covalente sur le GO (Paredes er al. (2008); Paredes, Villar-Rodil, Solis-Fernandez,
Martinez-Alonso & Tascén (2009); Mkhoyan et al. (2009)), les membranes composites affichent
des valeurs de RMS accrues. La Figure 3.6 présente les valeurs de RMS mesurées pour les

membranes composites sous les différentes conditions de recuit testées.



65

)} .

. \"
dexd he -
lydexde grap e:-n {\\‘

35 nm

Figure 3.4 Image représentative illustrant la topographie
typique des ilots de GO preés de I’interface Nafion®-GO. La
couche de GO est plus mince a proximité de la frontiere
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Figure 3.5 Topographie typique par AFM (a gauche) et
rugosité (a droite) des ilots de oxyde de graphene sur la
membrane Nafion® 115

Les valeurs de rugosité des 1lots de GO présentent une diminution marquée lorsque 1’échantillon
est soumis a un traitement prolongé et a des températures plus élevées, avec des valeurs RMS

de 8,4 et 10,2 nm respectivement. Ainsi, soumettre les membranes composites a un traitement
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thermique prolongé entraine une réduction de la hauteur des plis caractéristiques du GO, ce qui

se traduit par une surface plus lisse pour les membranes composites.
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Figure 3.6 Rugosité RMS des ilots de GO en fonction des
différents traitements thermiques

Une analyse en coupe transversale par SEM des membranes non recuites a révélé la présence
de GO détaché sous forme de 4 a 6 couches, montrant les plis caractéristiques a la surface,
un phénomene di aux forces de van der Waals entre les nanoplaquettes (Heo, Im & Kim
(2013)). L’épaisseur de ces feuillets a ét€ mesurée entre 11 et 12 nanometres, indiquant une
interaction plus faible entre Nafion® et GO (Fig. 3.7a). En revanche, une liaison plus intime a
I’interface GO-Nafion® a été observée sur les échantillons recuits (Fig. 3.7b et 3.7¢). Les images
révelent que le recuit des membranes favorise les connexions entre les deux matériaux. Ces
observations confirment des travaux antérieurs indiquant qu’une absence de traitement thermique
peut entrainer une adhésion interfaciale insuffisante entre le GO et la matrice polymere, limitant

ainsi les bénéfices des PEMs nanohybrides (Pandey, Shukla, Manohar & Shahi (2017)).

La Figure 3.8a présente la topographie par AFM d’un ilot représentatif de GO. La surface

caractéristique plissée est visible a différentes magnifications. Ces plis résultent probablement
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Non recuit

Figure 3.7 Images en coupe transversale SEM des
membranes composites non recuites (a) et recuites (b, ¢). Vue
en SEM de la surface montrant un défaut du c6té polymere de

la composite, qui disparait en atteignant I’flot de GO (d)

de I’adhésion entre la couche de GO, plus rigide, et le substrat polymére Nafion®, plus flexible,
menant a des instabilités mécaniques alors que le systeme cherche a minimiser son énergie
globale. La Figure 3.8b montre différents agrandissements de I’interface entre les flots de GO et
le substrat Nafion®. Etant donné que seule de I’eau a été utilisée comme solvant pour 1’encre de
GO, I’évaporation rapide durant le processus de dép6t contribue non seulement a la formation
de plis, mais entraine également la formation de régions de GO considérablement plus fines pres

du substrat.
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Figure 3.8 Images de topographie AFM du centre des flots
de GO prises a différentes magnifications : (a) Topographie de
I’ilot de GO; (b) Interface entre I'ilot de GO et le polymere
Nafion®

3.1.1.3 Adhésion du GO 2 la surface des membranes Nafion®

L’ un des objectifs du présent travail est de modifier la surface des membranes Nafion® extrudées
en y ajoutant de I’oxyde de graphene. Cela implique le défi d’attacher partiellement ’oxyde de
graphéne 2 la surface de Nafion®, principalement en raison de la chaine principale de Nafion®
constituée de chaines fluorocarbonées de type Téflon (polytétrafluoroéthylene, PTFE). L'oxyde
de graphene, dérivé du graphene auquel sont ajoutés des groupes fonctionnels contenant de
’oxygene, présente une réactivité et une hydrophilie accrues par rapport au graphéne. Nafion®,

un ionomere comportant des groupes acides sulfonique, peut interagir avec les nombreux groupes
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fonctionnels de ’oxyde de graphéne, notamment les groupes hydroxyle (-OH), époxy (-O) et
carboxyle (-COOH). Ces interactions se produisent via des interactions électrostatiques et des
liaisons hydrogene, les groupes fonctionnels de ’oxyde de graphéne servant d’accepteurs de

liaison hydrogene grace a leurs paires d’électrons libres.

Une maniere d’élucider ces interactions de surface et I’adhésion du GO a son substrat consiste
a examiner comment la présence de GO affecte 1’hydrophilie des membranes. Les effets du
recuit des membranes composites ont été évalués par des tests d’angle de contact. Lorsqu’une
goutte de 5 ul était déposée sur la surface des membranes non recuites, la goutte dissolvait
immédiatement le GO, laissant apparaitre une surface polymere dénuée de GO (Figure 3.9 a
gauche). En revanche, les membranes recuites restaient inchangées apres le test (Figure 3.9 a
droite). En accord avec les observations SEM précédemment décrites, ces résultats suggerent

que le traitement thermique catalyse une liaison plus forte entre I’interface GO et Nafion®.

Cette adhésion explique efficacement la résistance a I’eau du GO observée dans la Figure 3.9. La
topographie rugueuse et ondulée de I’oxyde de graphene facilite un emboitement mécanique avec
les chaines polymériques (Nikhil A. Koratkar (2013)). De plus, sa compatibilité exceptionnelle
et sa forte attraction interfaciale avec le polymere renforcent cet effet d’emboitement mécanique

(Yadav et al. (2018)).

Les connexions formées entre le GO pulvérisé par ultrasons et le polymere sont particulierement
intéressantes, car la configuration plissée des feuillets d’oxyde de grapheéne peut contribuer a
supprimer la propagation des fissures (Nikhil A. Koratkar (2013)). La Fig. 3.7d montre I’interface
d’un 1lot de GO avec la membrane polymere. Plusieurs fissures sont perceptibles a la surface de
la membrane, témoignant de la réponse du polymere aux variations de température, d’humidité
et de gonflement durant le processus d’impression et de recuit (Kusoglu, Karlsson, Santare,
Cleghorn & Johnson (2007)). La fissure disparait a proximité de I’'ilot de GO. Afin d’examiner

plus en détail si I’interface GO-Nafion® est responsable de la prévention de la propagation de
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Figure 3.9 Photographie des membranes composites non
recuites (2 gauche) et recuites (a droite) apres le test d’angle de
contact. La permanence de la couche de GO est visible sur
I’échantillon recuite

ces défauts et, par conséquent, d’une amélioration des propriétés mécaniques des membranes
composites, des essais de traction ont été réalisés. Cette question est abordée plus en profondeur

a la lumiere des données de caractérisation mécanique.

Un autre indice d’une adhésion efficace entre le polymere Nafion® et les flots de GO déposés a
sa surface est fourni par les valeurs du module de Young obtenues par nanoindentation. La Fig.
3.10 montre les valeurs du module de Young mesurées lors de I’'indentation du t¢émoin (sans GO)
et de I’échantillon Nafion® sur lequel le GO a été déposé, a la fois au-dessus et en dehors de
I’7lot de GO. Les mesures indiquent que non seulement la valeur mesurée au-dessus de 1’ilot de
GO est supérieure  celle du témoin (298,22 MPa, Fig. 3.10a), mais que le Nafion® a proximité
de I'Tlot de GO présente également une augmentation considérable du module de Young (442,13
MPa, Fig. 3.10b). L’adhésion de I’1lot de GO a la surface polymere influence ainsi les propriétés

mécaniques des zones environnantes de 1’échantillon.

Lors du dépot de GO sur la membrane polymere, on s’attendait a la formation de liaisons

hydrogene faibles entre les atomes d’hydrogéne des groupes sulfoniques de Nafion® et les
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a) Nafion® b) Nafion®
Module de Young : Tlot d'oxyde de graphéne (Préss de l-npo::'o;yde de
Q8. Mos ) graphéne]
29022 Wpa Module de Young : Module de Young :
1146 Mpa 442.13 Mpa

Bnm

Tlots d'oxyde de graphéne a la surface
du Nafion®

Figure 3.10 a) Valeurs de nanoindentation de I’échantillon
témoin recuit (2 gauche) b) Echantillon recuit avec GO
imprimé sur sa surface

multiples groupes hydroxyles présents sur le GO. Cependant, il est important de noter qu’une
augmentation de la température ne favorise généralement pas la formation de liaisons hydrogene ;
en effet, si la température est trop €élevée, celles-ci tendent a se rompre. Par conséquent, bien
qu’un chauffage modéré puisse aider a I’intégration du GO sur la membrane Nafion® lors de
la fabrication, il n’améliore pas directement la formation de liaisons hydrogene entre les deux
matériaux. Cependant, dans certains cas spécifiques, une élévation modérée de la température,
comme celles utilisées dans cette expérience (80°C a 110°C), peut renforcer I’interaction entre
les matériaux en facilitant une meilleure intégration ou dispersion des composants pendant le
processus de fabrication. Le chauffage modéré appliqué aux membranes composites a ainsi
pu contribuer a obtenir un revétement d’oxyde de graphene plus adhérent a la surface de la
membrane Nafion®, comme le montrent les Figures 3.7b et 3.7c, ce qui pourrait conduire & une

structure composite améliorée une fois que les deux matériaux refroidissent.
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3.1.14 Hydrophilie des Membranes Composites

En raison de la perméabilité des protons a travers les molécules d’eau présentes dans la
membrane, la teneur en eau, 1’hydrophilie et le gonflement des membranes représentent des
aspects critiques dans les systtmes PEMWE. Afin de comprendre comment 1’incorporation
du GO affecte I’hydrophilie du polymere, des mesures d’angle de contact ont été réalisées. La
Figure 3.11 présente les valeurs mesurées pour les différents échantillons. Les résultats indiquent
que I’angle de contact est systématiquement plus faible pour les échantillons présentant du GO
a la surface comparativement aux échantillons témoins en Nafion®, et ce, quelle que soit la

condition de recuit.

Mesures de I'angle de contact

Nafion
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Figure 3.11 Mesures d’angle de contact sur des membranes
Nafion® avec et sans GO pulvérisé par ultrasons sur leur
surface

La présence de GO améliore significativement 1’hydrophilie des substrats, transformant I’angle

de contact d’une situation hydrophobe a hydrophile (Pumera (2013)). Ce phénomene peut
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étre attribué aux groupes fonctionnels contenant de ’oxygene a la surface du GO, incluant les
groupes carboxyliques, hydroxyles, époxydes et carbonyles (Dreyer, Park, Bielawski & Ruoff
(2009); Lerf, He, Forster & Klinowski (1998)). La Figure 3.12 compare les mesures d’angle de
contact obtenues en utilisant les deux méthodes testées dans cette étude (encre Water-GO et
encre Nafion®-GO). Les membranes composites sans le polyméere liquide Nafion® présentent
des angles plus hydrophiles en raison de la présence directe du GO a la surface de la membrane.
Une discussion approfondie des résultats de la méthode 2 sera présentée ultérieurement dans

cette these.

Comparaison des méthodes de mesure de |'angle de contact
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Figure 3.12 Comparaison des mesures d’angle de contact
obtenues avec les deux méthodes

L’amélioration de I’hydrophilie de la membrane est souhaitable car la conductivité d’une
membrane seche est inférieure de plusieurs ordres de grandeur a celle d’une membrane

entierement saturée. La conductivité protonique augmente de maniere exponentielle avec
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I’activité de I’eau dans la membrane (Satterfield et al. (2006)) et ne peut atteindre les valeurs
souhaitées que lorsque la membrane est correctement hydratée (Kundu, Simon, Fowler & Grot
(2005)). Par conséquent, I’'incorporation de GO pour améliorer 1’hydrophilie des membranes

facilitera I’infiltration de 1’eau dans le polymere.

Pour isoler I'influence de I’oxyde de graphéne sur I’hydrophilie des membranes, indépendamment
de I’hydrophilie intrinséque du polymeére Nafion®, du GO a été pulvérisé par ultrasons sur un
substrat de polyéthylene téréphtalate (PET). La Figure 3.13 présente une comparaison entre
un substrat PET avec et sans GO pulvérisé par ultrasons sur sa surface. La présence de GO
diminue significativement I’angle de contact, passant de 79° 4 42°, ce qui indique une hydrophilie
accrue. Cette augmentation de 1’hydrophilie est attribuable aux nombreux groupes fonctionnels
contenant de I’oxygene présents sur la surface du GO, tels que les groupes hydroxyles, carboxyles
et époxydes. Ces groupes fonctionnels, répartis sur la surface et les bords du GO, présentent
une forte affinité pour les molécules d’eau, permettant ainsi au GO d’absorber facilement I’eau
et d’interagir avec celle-ci via des liaisons hydrogene. Cette caractéristique confere au GO
une hydrophilie remarquable, lui permettant non seulement de se disperser efficacement dans
des solutions aqueuses, mais aussi d’interagir favorablement avec d’autres substances polaires.
En revanche, le substrat PET non traité présente un angle de contact plus élevé, reflétant une

hydrophilie relativement inférieure par rapport a 1’échantillon recouvert de GO.

3.1.2 Caractérisation Mécanique

Dans cette section, la caractérisation mécanique des membranes composites GO-Nafion® est
abordée. L’incorporation de GO dans les membranes visait principalement a renforcer leur
résistance mécanique, ce qui en fait un aspect crucial de cette these doctorale. Les techniques
telles que les essais de traction, la nanoindentation, la cartographie nanomécanique, ainsi que le

gonflement de la membrane, entre autres, sont discutées en détail.
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PET PET — Pulvérisé avec de |'oxyde de graphéne
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Figure 3.13 Mesures d’angle de contact sur un substrat PET
sans (a) et avec (b) du GO pulvérisé par ultrasons sur sa surface

3.1.2.1 Essais de Traction

Afin d’étudier I'influence du GO déposé sur les propriétés mécaniques des membranes PFSA,
des essais uniaxiaux de traction jusqu’a rupture ont été réalisés. Des équipements industriels
et des échantillons de grandes dimensions ont été privilégiés par rapport aux petits dispositifs
de test de traction de laboratoire afin de reproduire au mieux les propriétés mécaniques des
échantillons réels (Figure 3.14). L'utilisation d’un équipement a I’échelle industrielle permet
de simuler plus précisément les contraintes et déformations auxquelles les membranes sont
soumises dans des applications pratiques, garantissant ainsi que les résultats des tests refletent de
maniere plus représentative les performances réelles. De plus, des échantillons de plus grande
taille réduisent I’'impact des éventuelles défauts, qui pourraient étre plus marqués dans de petites
échantillons, fournissant ainsi une évaluation plus fiable du comportement mécanique de la

membrane.

Les courbes de contrainte-déformation réelles des membranes composites GO-Nafion®, accompagnées
d’une comparaison avec les échantillons témoins de Nafion® soumis 2 différentes conditions
de recuit, sont présentées dans la Figure 3.15. Les résultats mécaniques issus de ces courbes

sont résumés dans la Table 3.3. Les résultats indiquent que, dans tous les cas, I’ajout de GO aux
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membranes Nafion® augmente le pourcentage d’allongement, rendant les membranes imprimées
au GO plus ductiles lors de la déformation unidirectionnelle par rapport a leurs échantillons

témoins sans GO.

Nafion® X Nafion® -Oxyde de Graphéne |

Figure 3.14  Essai de traction sur un échantillon témoin
représentatif (2 gauche) et sur un échantillon de Nafion®
contenant du GO

Une diminution remarquable des propriétés mécaniques des membranes sans GO a été observée
avec 1’augmentation du temps et de la température de recuit (Fig. 3.15¢ et 3.15d). Alors
que les membranes témoins en Nafion® se fracturent & des allongements de 95% et 98%,
leurs homologues avec du GO a la surface atteignent des allongements de 248% et 191%
respectivement, montrant que la présence de GO contribue a stabiliser mécaniquement les
membranes sous traction, en particulier lorsqu’elles sont recuites plus longtemps et a des
températures plus élevées. De plus, la réponse ductile des membranes composites au GO lors de

la déformation plastique implique une résistance supérieure comparativement au Nafion® nu.

De plus, puisque 1’absorption d’humidité entraine une baisse spectaculaire de la résistance des
membranes PFSA en raison de la plastification de I’'ionomere (Vielstich, Lamm & Gasteiger

(2003)), un échantillon de Nafion® vierge, qui n’a subi ni traitement thermique ni contact avec
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Figure 3.15 Courbes contrainte-déformation des membranes
composites GO comparées aux membranes Nafion® soumises
a différents traitements thermiques : (a) a 25°C et sans
traitement thermique, (b) traitées a 80°C pendant 3 heures, (c)
traitées a 80°C pendant 12 heures, et (d) traitées a 110°C
pendant 3 heures

I’encre d’eau, a également été testé. La Figure 3.16 compare le comportement mécanique de cet
échantillon vierge (Nafion Sec) avec celui des échantillons ayant ét€ en contact avec de I’eau lors
du processus d’impression, a savoir 1’échantillon témoin (Nafion Humide) et la membrane sur
laquelle du GO a été pulvérisé par ultrasons en utilisant I’eau comme solvant (Nafion Humide +

GO).
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Tableau 3.1 Propriétés mécaniques macroscopiques des membranes composites par
rapport aux échantillons témoins en Nafion® sous différentes conditions de traitement
thermique (encre GO-Eau)

Traitement Thermique Résistance a la Rupture (MPa) Allongement (%)
Nafion GO-Nafion Nafion GO-Nafion
Non traité 27.46 29.42 240.27 270.87
80°C x 3h 28.96 27.88 225.46 250.03
80°C x 12h 19.42 28.15 95.85 248.70
110°C x 3h 19.70 24.07 98.47 191.95

Courbe contrainte-déformation

= Comparaison du Nafion

== Nafion Sec
Nafion Humide

30 1 ...+ Nafion Humide + GO / -

25 A

20 A

Stress (MPa)

15

10+

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Strain (%)

Figure 3.16 Comparaison entre les échantillons en Nafion® :
membrane vierge (Nafion Sec), échantillon témoin en contact
avec de I’eau pulvérisée par ultrasons (Nafion Humide), et
membrane avec GO pulvérisé par ultrasons sur sa surface
(Nafion Humide + GO)

Dans ce graphique comparatif, une courbe plus raide est observée pour le Nafion® vierge,
indiquant qu’il se déforme a un rythme plus lent que les échantillons ayant été en contact

avec I’eau, ce qui s’explique par I’effet de I’eau en tant que plastifiant pour le Nafion®
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(Bauer, Denneler & Willert-Porada (2005)). Cependant, I’échantillon contenant du GO supporte
non seulement le méme niveau de déformation que I’échantillon témoin, mais dépasse son
pourcentage d’allongement de plus de 30% et sa résistance a la rupture de 1,96 MPa. Une
comparaison supplémentaire avec les échantillons secs montre également que, griace a la
présence de GO dans le polymere PFESA, celui-ci devient plus ductile sans que sa résistance ne
soit dramatiquement diminuée (-0,86 MPa par rapport a I’échantillon sec). Cette constatation
représente une caractéristique mécanique intéressante dans les environnements humidifiés, tels

que ceux rencontrés dans les piles a combustible et les électrolyseurs.

Les résultats des essais de traction montrent qu’une partie de la charge est transférée du polymere
vers I’oxyde de graphéne, permettant ainsi a la membrane composite de supporter des niveaux
de déformation plus élevés et de résister a des charges plus importantes avant de se rompre.
Yadav et al. (Yadav et al. (2018)) ainsi que Farooqui et al. (Farooqui, Ahmad & Hamid (2018))
ont expliqué que le GO a la capacité d’améliorer a la fois les chaines latérales et la chaine
principale du Nafion®, ce qui se traduit par une amélioration des propriétés mécaniques et
thermiques. Ce comportement n’est pas inattendu puisque des améliorations drastiques des
propriétés mécaniques ont déja été observées apres 1I’ajout de GO, en raison notamment des
interactions par liaisons hydrogéne entre les nanoplaquettes de GO et la matrice de Nafion®

(Lee et al. (2014); Yu et al. (2016)).

Une interaction par liaison hydrogéne entre les particules de GO et le Nafion® due aux groupes
OH attachés aux deux entités explique cette amélioration mécanique (Farooqui et al. (2018)). Un
schéma des structures chimiques du Nafion® et de I’oxyde de graphéne, indiquant les multiples
emplacements ou les groupes hydroxyles pourraient interagir et former des liaisons hydrogene
entre les deux matériaux, est présenté a la Figure 3.17. On y montre I’emplacement des groupes

hydroxyles contenus dans les groupes sulfoniques hautement hydrophiles du Nafion® ainsi que
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les mémes groupes hydroxyles homogenement dispersés sur les différentes couches de I’oxyde

de graphene.

Nafion® Oxyde de Graphéne

Figure 3.17 Schéma indiquant I’emplacement des groupes
hydroxyles sur le Nafion® (a gauche) et sur le GO (a droite)

L’introduction d’un matériau étranger tel que I’oxyde de graphene en tant que chargeur dans la
matrice polymere de la membrane a échange de protons présente le risque de créer une barriere
potentielle a la conduction protonique, en perturbant la continuité des canaux de conduction
protonique présents dans le Nafion®. Cependant, il a été démontré que le GO est perméable aux
protons en raison de sa structure chimique unique. La Figure 3.18 fournit une représentation
schématique du mécanisme de conduction protonique entre le Nafion® et I’oxyde de graphéne.
Les nombreux groupes fonctionnels présents dans le GO créent un réseau de liaisons hydrogene

qui facilite la conduction des protons d’hydrogene générés lors du processus d’électrolyse.

Les améliorations mécaniques observées lors des essais de traction peuvent €tre attribuées aux
connexions montrées aux Figures 3.7b, 3.7c et 3.7d. Ces liaisons entre le GO et la membrane
Nafion® pourraient aider & dévier les fissures sur la surface polymere, absorbant ainsi une partie
de I’énergie et permettant a la membrane de supporter des forces de traction plus importantes
avant la rupture. Le GO déposé a la surface est supposé avoir un effet « agrafant » sur la

membrane. Un schéma illustrant cette hypothese est présenté a la Figure 3.19.
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Figure 3.18 Schéma illustrant la conduction protonique entre
’oxyde de graphéne et Nafion® via des réseaux de liaisons

hydrogene

Tension uniaxiale
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Figure 3.19 Modele conceptuel de la déformation du
Nafion® sous traction uniaxiale : a) a faible déformation; b) a
déformation modérée ; c) a déformation élevée avec rupture
partielle des chaines; d) hypothese de I’effet agrafant du GO

De plus, la meilleure performance mécanique des échantillons GO-Nafion® recuits pendant des

périodes plus longues (80°C x 12h) et a des températures plus €élevées (110°C x 3h), comme on
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peut I’observer aux Figures 3.15c¢ et 3.15d, constitue une indication supplémentaire que le GO

confere une stabilité thermique accrue au polymere.

3.1.2.2 Cartographie nanomécanique de la surface

L’examen des propriétés mécaniques a 1I’échelle microscopique peut fournir des indications
précieuses sur le comportement macroscopique de la membrane composite. Pour ce faire,
nous avons utilisé la microscopie a force atomique (AFM) afin d’étudier les caractéristiques
nanomécaniques quantitatives a proximité des ilots de GO et de la membrane Nafion®. La Table
3.2 résume les modules élastiques locaux mesurés a I’interface entre la membrane PFSA et les
ilots de GO. La cartographie nanomécanique a révélé des modules élastiques remarquablement
élevés, allant de 7 a 41 GPa a la surface des 1lots de GO, ce qui est particulierement notable
sachant que les membranes Nafion® 115 présentent généralement un module élastique d’environ
249 MPa (DuPont (2002)). De plus, il a été observé que le module élastique du Nafion®
augmentait a proximité des Tlots de GO. Cette constatation est cohérente avec 1’hypothese selon
laquelle les connexions illustrées aux Figures 3.7(b) et 3.7(c) exercent une influence mécanique

sur les zones adjacentes de Nafion®.

Tableau 3.2  Valeurs de cartographie nanomécanique des échantillons témoins en Nafion®
comparées aux membranes composites sous différents traitements thermiques.

) . Module Elastique (GPa) Module Elastique (GPa)
Traitement Thermique Nafion C6té Nafion Coté GO
Non traité 0.260 0.300 33.690
80°C x 3h 0.089 0.942 41.072
80°C x 12h 0.161 0.357 7.040
110°C x 3h 0.022 0.249 12.230

Consistant avec le comportement observé lors des essais de traction, le module €élastique diminue
drastiquement avec 1I’augmentation du temps et de la température du traitement thermique,

passant de 260 MPa a 25°C a22 MPa a 110°C. Cette tendance est attendue, car le module élastique
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ainsi que la contrainte limite proportionnelle de la membrane diminuent avec I’augmentation de
I’humidité et de la température (Tang et al. (2006)). La Figure 3.20 présente les résultats du
module de Young obtenus a partir de la cartographie nanomécanique de tous les échantillons
testés. Les données révelent une augmentation significative du module de Young sur les ilots de
GO et dans les zones environnantes. Cette observation confirme que 1’attachement des flots de
GO a la surface (voir Figures 3.7b et 3.7¢) influence le comportement mécanique des régions

adjacentes au GO.

Il est remarquable que, tandis que les échantillons sans oxyde de graphéne présentent les modules
élastiques les plus faibles—161 MPa pour I’échantillon recuit pendant 12 heures a 80°C et 22
MPa pour I’échantillon recuit pendant 3 heures a 110°C—Ileurs homologues contenant du GO
conservent des valeurs de module élastique proches de celles de la membrane neuve (357 MPa
et 249 MPa, respectivement). Ceci explique la meilleure performance mécanique observée lors

des essais de traction en termes de pourcentage d’allongement et de résistance a la rupture.

Une autre observation pertinente est que, dans les échantillons témoins non recuits et les
échantillons contenant du GO, les modules élastiques ne different pas significativement (0.260
contre 0.300 MPa, respectivement). Cela suggere que, méme si le GO est présent a la surface
de la membrane, sans traitement thermique il n’y a pas d’attachement effectif entre le GO et le
polymere ; par conséquent, le module élastique du polymere a proximité de 1’flot de GO reste

essentiellement le méme que celui de I’échantillon témoin.

Une fois le recuit effectué, les attaches GO-Nafion se forment. Par exemple, en comparant les
valeurs du module de Young pour des échantillons recuits a 80°C pendant 3 heures, I’échantillon
témoin en Nafion présente un module de 0.089 MPa, alors que le Nafion a proximité du GO

affiche un module anormalement plus élevé, de 1’ordre de 0.942 MPa.
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Figure 3.20 Cartographie nanomécanique AFM des
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(c), (e) et (g) et des membranes composites GO-Nafion® (b),
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3.1.2.3 Essais de Nanoindentation

Lors de I’assemblage des piles a combustible PEM et des électrolyseurs, la membrane polymere
est souvent maintenue entre deux collecteurs de courant qui, si leur serrage n’est pas homogene,
présentent un risque de perforation (Millet, Ranjbari, de Guglielmo, Grigoriev & Auprétre
(2012)). Afin d’obtenir une vision de la réponse mécanique de la membrane composite a une
perforation, des essais de nanoindentation ont été réalisés pour calculer le module élastique a

des points précis.

Le module de Young réduit (E;) a été obtenu grace a I’équation bien connue (3.1), ou E; et
v, sont respectivement le module de Young et le coeflicient de Poisson de 1’échantillon, et E;
et v; sont les mémes parametres pour I’indenteur. La valeur du coeflicient de Poisson pour la
membrane, qui n’est pas constant pour un matériau viscoélastique, a été fixé égale a 0,50, afin de

rester dans ’intervalle rapporté pour les membranes échangeuses de protons (Li et al. (2009)).

) -1
O Rkl 3.1)
Es Ei

La Figure 3.21 présente une série de 18 indentations réalisées sur un échantillon témoin
représentatif sans GO. Le graphique illustre les différentes phases (Extension et Retrait) d’une
indentation effectuée, en montrant la force appliquée ainsi que la distance parcourue par la pointe
de I'indenteur. Les résultats de chaque indentation sont analysés et moyennés afin de déterminer

les propriétés mécaniques de la zone analysée.

Dans cette expérience, la fonction d’aire d’un indenteur Berkovich parfait a été utilisée pour
estimer 1’aire de contact (A.) (Eq. (3.2)). Un cantilever en nitrure de silicium a été utilisé, et
son module de Young a été obtenu a partir du travail du Khan et al. (Khan, Philip & Hess

(2004)). La raideur de contact (S) a été déterminée selon la méthode standard d’Oliver—Pharr
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Méthode Oliver-Pharr

’ (1) Approche
@ Charge
/ 6) Retract
® @ Retrait
(5) Reprendre de retrait

T T T 1
Q=107 9.2%10°7  9.3=107 94107
Distance (m)

Figure 3.21 (Gauche) Dix-huit indentations réalisées sur un
échantillon représentatif. (Droite) Le graphique illustre les
différentes phases de 1’indenteur, notamment 1’extension et le
retrait, ainsi que la force appliquée et la distance parcourue par
la pointe

(Oliver & Pharr (1992)). Pour calculer la profondeur de contact (k) (Eq. (3.3)), les valeurs de
hmax €t Fmax ont été obtenues a partir des courbes charge-déplacement de chaque indentation,
ol Ppax est la charge d’indentation maximale, s le déplacement de 1’indenteur a la charge

maximale, et S la raideur initiale lors du retrait (Fig. 3.22).

Ao =24.5n2 (3.2)

P
he = hmax — € r;ax (3.3)

A, (aire de contact) o hg pour des pointes de forme conique ou pyramidale

P P
h. (profondeur de contact) = hyax — € ;ax ~ Nmax — 0.73%
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Vs = VNafion = 0.5
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Figure 3.22 Représentation schématique des données de
charge en fonction du déplacement de I’indenteur lors d’une
expérience d’indentation
Tirée de Oliver et al., (1992, p. 1985)

Pour élucider les différences de propriétés mécaniques dans I’immédiate proximité des ilots
de GO et directement sur les ilots de GO, cinq indentations locales supplémentaires ont été
réalisées sur les membranes composites. La Figure 3.23 présente une image 3D représentative
des indentations exécutées. Dans cette image, les indentations sont clairement visibles sur le
coté Nafion® (2 gauche) tandis qu’elles sont imperceptibles sur le coté GO (a droite) en raison
de sa morphologie plissée et de son €lasticité remarquable. Néanmoins, les valeurs obtenues
sont cohérentes avec la cartographie nanomécanique, montrant des valeurs plus élevées sur le

coté GO que sur le coté Nafion® (511,46 MPa et 430,75 MPa, respectivement).
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Figure 3.23 Image AFM des indentations réalisées a la
surface des membranes PEM, sur le c6té Nafion® (2 gauche) et
sur le GO (a droite)

Alors que les valeurs du module élastique obtenues par nanoindentation sur le c6té Nafion®
(0,430 GPa) se rapprochent de celles obtenues lors de la cartographie nanomécanique (0,300
GPa), les valeurs du module de Young pour le GO obtenues par nanoindentation (0,511 GPa)
different drastiquement de celles obtenues par cartographie nanomécanique (33,69 GPa). Il
convient cependant de noter qu’en raison de la moindre profondeur des indentations et de la
résolution de données supérieure obtenue grace a 1’acquisition d’un nombre nettement plus élevé
d’indentations sur une méme zone, la cartographie nanomécanique s’avere €tre une technique
plus précise pour la caractérisation des propriétés mécaniques des échantillons par rapport a la

méthode de nanoindentation (Kong et al. (2021)).

De plus, la surface extrémement élastique et plissée de I’oxyde de graphene rendait I’'indentation
tres difficile. Comme on peut clairement I’observer sur la Figure 3.23 (a droite), les cinq
indentations réalisées ne sont pas visibles sur la surface de I'ilot de GO. L' augmentation de la
force pour obtenir des indentations plus profondes conduirait inévitablement a une pénétration

dans le substrat Nafion®, contaminant ainsi les mesures par les propriétés mécaniques de Nafion®.
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L’extréme €lasticité du GO a probablement affecté les mesures de profondeur d’indentation. Pour
des matériaux hautement élastiques tels que le GO, I’indenteur peut ne pas pénétrer suffisamment
ou rebondir de maniere significative, ce qui influence les mesures du module. A I'inverse, des
indentations superficielles pourraient conduire a des valeurs inexactes si le matériau n’est pas

suffisamment déformé, ce qui semble étre le cas ici.

L’écart entre les valeurs du module de Young obtenues par nanoindentation et celles obtenues
par cartographie nanomécanique peut étre attribué aux effets combinés de la grande élasticité
et de la rigidité du GO (rigide mais €lastique : une forte résistance a la déformation n’est pas

incompatible avec la capacité a retrouver sa forme initiale).

Lors de la nanoindentation, cette grande élasticité peut entrainer des temps de contact prolongés
et des réponses d’indentation retardées, aboutissant a des mesures du module de Young plus
lentes. De plus, I’indenteur pourrait avoir du mal a pénétrer la surface en raison de la grande
rigidité du GO, menant ainsi a des mesures inexactes ou retardées. Par ailleurs, la morphologie
plissée et rugueuse du GO, notamment lorsqu’il est déposé sur une membrane plane comme le
Nafion® 115, peut provoquer un contact irrégulier entre I’indenteur et la surface du GO, ce qui

peut entrainer des lectures d’indentation incohérentes ou prolongées.

Enfin, I’interaction entre I’'indenteur et la surface du GO pourrait étre influencée par des forces
adhésives, particulierement dans les zones ou le GO est peut-Etre faiblement fixé a la membrane
Nafion®. Ces interactions auraient pu affecter le processus d’indentation, conduisant a des

lectures plus faibles et moins précises.

3.1.24 Gonflement de la Membrane

Dans I’électrolyse de 1I’eau par membrane a échange de protons, le gonflement de la membrane
PFSA di a I’absorption d’eau constitue une arme a double tranchant. D’une part, le gonflement

indique que les molécules d’eau ont été incorporées dans la membrane, ce qui est essentiel
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puisque les membranes Nafion® nécessitent une hydratation pour fonctionner efficacement.
L absorption d’eau facilite la formation de canaux hydratés qui améliorent le transport des
protons, un facteur crucial pour I’efficacité du processus d’électrolyse. Les groupes acides
sulfonique hautement polaires présents dans la membrane forment des clusters et des canaux
en présence d’eau, attirant et transportant ainsi les molécules d’eau. Lorsque la membrane est
hydratée, ces canaux hydrophiles remplis d’eau servent de voies de conduction pour les protons,

facilitant leur déplacement tout en bloquant les gaz tels que 1’hydrogéne ou I’oxygene.

La Figure 3.24 présente un schéma comparant la connectivité de ces canaux hydrophiles dans
une membrane seche et une membrane hydratée. Les canaux gonflés et hydratés facilitent
le transport des protons, comme 1’indiquent les lignes rouges pointillées sur I’image. Une
hydratation adéquate contribue également au maintien de I’intégrité structurelle de la membrane,

en empéchant une dégradation mécanique excessive, telle que le dessechement et la fissuration.

Inversement, un gonflement excessif a un coft. Il peut provoquer des contraintes mécaniques et
une déformation, notamment lorsque la membrane est contrainte a 1’intérieur de 1’électrolyseur,
ce qui est souvent le cas. Avec le temps, cela peut conduire a une défaillance mécanique ou a
une délamination. De plus, le gonflement pourrait compromettre la stabilité dimensionnelle de
la membrane, engendrant des problemes avec I’assemblage membrane-électrode et affectant les
performances de I’électrolyseur. Si le gonflement est trop prononcé, il pourrait également réduire
I’étanchéité de la membrane, augmentant ainsi le passage de gaz et potentiellement réduisant

I’efficacité globale et la sécurité du procédé.

Lors de la fabrication des membranes composites, 1’objectif visé était une absorption d’eau et
un gonflement modérés pour assurer le bon fonctionnement des membranes modifiées Nafion®
dans le processus PEMWE. Le controle d’un gonflement excessif était important mais difficile a
atteindre, compte tenu de la forte affinité de I’oxyde de graphéne pour I’eau, car cela pourrait

entrainer une dégradation mécanique et une baisse des performances.
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Figure 3.24 Schémas des canaux/nceuds hydrophiles dans la
membrane Nafion®. Les canaux hydratés (en bas) sont plus
larges et mieux connectés, tandis que les canaux déshydratés
(en haut) sont plus fins, moins connectés et plus tortueux pour
la conduction des protons

LaFigure 3.25 montre le pourcentage de gonflement par absorption d’eau des échantillons témoins
et composites. Il est a noter que, bien que toutes les membranes présentent un gonflement dans
une plage de 8 a 11% et imitent le comportement de leurs homologues témoins, les membranes
composites démontrent des niveaux de gonflement 1égerement inférieurs. Comme discuté dans
la partie sur les essais de traction du présent travail, le GO exerce un effet agrafant lorsqu’il est

déposé sur la surface des membranes PFSA.

Comme illustré dans la Figure 3.19, lorsque le GO interagit avec les groupes sulfonique du
polymere PFSA, les liaisons formées entre les deux matériaux via les interactions avec ses
groupes hydroxyles pourraient effectivement limiter 1I’expansion mécanique du polymere dans
une certaine mesure. Comme discuté dans cette section, cette interaction peut dévier certaines

fissures a la surface de la membrane, améliorant ainsi la résistance mécanique du polymere.
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Cette restriction pourrait également expliquer pourquoi le GO offre une résistance limitée a
I’expansion des membranes gonflées sur lesquelles il a été déposé. Cependant, étant donné que
le GO n’a été déposé que sur la surface des membranes et qu’il couvre en réalité seulement 33%
de la surface, il est raisonnable de s’attendre a ce qu’une membrane totalement immergée dans

I’eau puisse encore gonfler considérablement.

Il est important de noter que les mesures de gonflement dans la direction perpendiculaire ont été
effectuées a I’aide d’un micrometre. Toutefois, en raison de la déformation de la membrane dans

son état hydraté, une marge d’erreur considérable a ét€ observée dans les résultats.

Gonflement de la membrane

I

10 A

Gonflement (%)

Nafion
Bl Nafion+GO

25°C 80°Cx 3h 80°Cx 12h 110°Cx 3h

Figure 3.25 Pourcentage de gonflement par absorption d’eau
de la membrane pour les échantillons témoins (Nafion®)
comparé aux échantillons composites (Nafion® + GO)

3.13 Caractérisation Electrique

Bien qu’une augmentation indésirable de la conductivité électrique de 1a membrane composite ne

soit pas attendue — puisque le GO est généralement décrit comme un isolant €électrique en raison
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de la perturbation de ses réseaux de liaisons sp2 (Yin et al. (2018)) — il était néanmoins nécessaire
de vérifier que ni le traitement thermique ni le procédé de fabrication par ultrasons n’aient
fonctionnalisé le GO de maniere a le transformer en un matériau plus conducteur, similaire au
graphene. Pour ce faire, la résistivité surfacique des membranes composites a été testée a I’aide
d’une mesure a quatre pointes. Lors de ces tests, les sondes étaient en contact direct avec la
membrane et trois points différents étaient évalués pour vérifier I’isolation électrique sur la face

ol le GO a été imprimé.
3.1.3.1 Conductivité Electrique

La conductivité électrique (o) et la résistivité surfacique (R;) des membranes ont été déterminées
a partir des courbes tension-courant (V-I) présentées a la Fig. 3.26. La résistivité surfacique a

été calculée en utilisant la région linéaire de la courbe V-I selon la relation suivante :

Vv
R, = 7 k, (3.4)

ou V et I représentent respectivement la tension et le courant mesurés, et k est le facteur de
correction géométrique propre a la configuration a quatre pointes. La conductivité électrique o

a été dérivée de la résistivité surfacique selon :

c=—.1 (3.5)

ou ¢ est I’épaisseur de la membrane (0,0127 cm).

Les résultats indiquent que la membrane en Nafion® temoin présente une conductivité électrique

de 1.57 x 1072 S/cm, tandis que la membrane Nafion® modifiée avec GO affiche une conductivité
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significativement plus faible de 2.00 x 10~* S/cm. Les résistivités surfaciques correspondantes

sont de 5.00 kQ - cm? pour les deux cas, ce qui refléte le caractére isolant de ’oxyde de graphéne.

Ces résultats confirment que le dépdt de GO a la surface du polymere n’entraine pas
d’augmentation de sa conductivité électrique. L’ impact global reste minimal et ne devrait

pas interférer avec les performances adéquates de la membrane.

Résistance de surface
Nafion vs GO-Nafion
5 P e e r—-"‘“-{.\;{”
. = . it —% ¥
'l \'é\*- ‘,";(:&-“. ./_...-—'If' -
- S
’&"/ W
-10 [,“
= Ij
£ il
S =15 )
(=] ~
G b
= hy
- I
f Mafion 1
=201 Nafion 2
, Nafion 3
=+ GO-Nafion 1
—25 - = GO-Nafion 2
- GO-Nafion 3
10 12 14 16 18
Courant (pA)

Figure 3.26 Résistance surfacique des échantillons recuits a
80°C x 3 heures, montrant les échantillons en Nafion® (en
cyan) et les échantillons composites GO-Nafion® (en pointillés
noirs)

3.14 Caractérisation Electrochimique

Pour évaluer I’impact de la modification de la membrane Nafion® 115 par pulvérisation
ultrasonique de I’encre de Graphene Oxide sur sa surface, des tests d’électrolyse en cellule
unique in-situ ont été réalisés. L’étude vise a investiguer comment 1’ajout de cette couche

intermédiaire composite influence les performances électrochimiques de la membrane.
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3.1.4.1 Performance Electrochimique

Dans les sections précédentes de ce travail, il a été démontré que 1’incorporation d’oxyde
de graphéne 2 la surface de la membrane Nafion® 115 améliore de maniére remarquable ses
propriétés mécaniques, répondant ainsi a 1I’'un des objectifs principaux de la présente recherche.
De plus, la modification par GO a permis d’améliorer 1’hydrophilie de la membrane et de réduire
légerement son comportement de gonflement. Toutefois, afin d’évaluer si cette modification
de surface — qui modifie la rugosité moyenne en raison du dépot de GO — pourrait affecter
négativement les performances électrochimiques de la membrane, des tests en cellule unique
simulant des conditions réelles d’électrolyse ont été réalisés, permettant ainsi de générer
des courbes de polarisation. Ces courbes fournissent des informations sur les performances,
I’efficacité et les caractéristiques opérationnelles de la membrane a échange de protons modifiée

par GO lorsqu’elle est testée dans des conditions réelles du PEMWE.

La Figure 3.27 présente les schémas des dimensions des membranes composites, produites avec
des dimensions de 80 x 80 mm et laissant une surface active de 520 mm? sur laquelle le GO a
été imprimé. La Figure 3.28 présente la courbe de polarisation de la membrane Nafion® 115
modifiée par GO, en comparaison avec celle de la membrane Nafion® 115 non modifiée. La
membrane modifiée par GO a exhibé une densité de courant significativement plus faible a 2,0 V
(1011.59 mA/cm?) comparativement 2 la membrane non modifiée (1748.56 mA/cm?). Cette
réduction met en évidence un compromis introduit par la modification par GO, ou I’amélioration

des propriétés mécaniques se fait au détriment des performances électrochimiques.

La tension de cellule accrue nécessaire pour atteindre une densité de courant donnée suggere que la
couche de GO, couvrant environ 34% de la surface de la membrane, pourrait partiellement entraver
le transport des protons. Cet effet proviendrait probablement de modifications structurelles ou

électrochimiques introduites lors du procédé de pulvérisation ultrasonique. La couche de GO
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Echantillon avec GO
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Figure 3.27 Schémas des dimensions des membranes
fabriquées pour la caractérisation électrochimique : (gauche)
Membrane composite Nafion® - GO, (droite) Echantillon
témoin

pourrait créer des zones barrieres qui augmentent la résistance de la membrane, entrainant ainsi

des exigences énergétiques plus élevées pour maintenir la réaction.

Malgré les avantages structurels du GO — attestés par I’amélioration de la durabilité des
membranes lors des essais de traction —, le procédé de dépdt semble introduire une couverture

de surface hétérogene, certaines zones entravant la mobilité protonique.

Dans cette étude, la charge de GO de 0,125 mg/cm? a pu contribuer 2 la réduction observée des
performances électrochimiques. Des stratégies d’optimisation pourraient inclure la diminution
de la charge en GO, I’obtention d’une dispersion plus uniforme, ou la modification du procédé
de dépot afin de controler I’épaisseur et I’homogénéité de la couche de GO. De plus, I’utilisation
de solvants alternatifs ou 1’ajustement de 1’exposition ultrasonique pourraient favoriser une
exfoliation plus fine des feuillets de GO, améliorant potentiellement le transport ionique tout en

conservant les bénéfices mécaniques.

Par ailleurs, dans la méthode actuelle, le GO a été déposé sur les deux faces de la membrane, ce
qui pourrait exacerber la résistance observée. Etant donné que le coté anode subit généralement

des conditions plus séveres en raison de surpotentiels plus élevés, un test ultérieur (décrit dans
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Courbe de polarisation de la membrane Nafion® 115 modifiée avec GO
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Figure 3.28 Courbes de polarisation de la membrane
Nafion® 115 modifiée par GO, comparées aux membranes
Nafion 115 vierges

les sections suivantes) se concentrera sur le dépot de GO exclusivement sur 1’une des €lectrodes.
Cette approche pourrait permettre de conserver les améliorations mécaniques induites par le GO

tout en réduisant I’interférence avec la conductivité protonique.

En résumé, bien que la modification par GO renforce 1’intégrité structurelle de la membrane
Nafion® 115, les résultats actuels soulignent la nécessité d’une optimisation supplémentaire

pour équilibrer la durabilité mécanique et des performances électrochimiques adéquates.

3.1.4.2 Caractérisation de la Durabilité

Pour évaluer la performance électrochimique a long terme de la membrane composite, des études
de durabilité ont été réalisées. Des courbes de polarisation ont ét€ mesurées a trois moments
distincts : immédiatement (initial), apres 5 heures, et apres 15 heures de fonctionnement de la

membrane. L’ étude de durabilité menée sur la membrane Nafion® 115 modifiée par GO révele
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une relation complexe entre le procédé de modification et la stabilité électrochimique de la

membrane au fil du temps.

Comme le montre la Fig. 3.29, la membrane modifiée par GO présente initialement une densité
de courant de 700 mA/cm? a une tension de cellule appliquée de 1.800 V. Aprés 5 heures de
fonctionnement continu, la densité de courant a la méme tension appliquée augmente 1égerement,
correspondant a une baisse de la tension de cellule a 1.750 V. Ce comportement suggere une
phase de stabilisation durant laquelle la couche de GO pourrait s’intégrer plus efficacement a
la matrice de Nafion® dans les conditions de fonctionnement. Cependant, aprés 15 heures, la
densité de courant diminue a nouveau et la tension de cellule s’éleve a 1.928 V pour la méme

densité de courant.

Cette augmentation de la tension de cellule apres une opération prolongée indique une dégradation
des performances électrochimiques, vraisemblablement due a la délamination ou a la détérioration
de la couche de GO. De tels changements pourraient introduire des voies de résistance
supplémentaires, réduisant 1’efficacité globale de la membrane. Ces observations soulignent la
nécessité de poursuivre les investigations sur la stabilité a long terme des membranes composites

modifiées par GO dans des conditions opérationnelles typiques de PEMWE.

A la lumiére de ces résultats expérimentaux, une autre explication potentielle 2 la diminution
des performances électrochimiques au fil du temps pourrait résider dans le fait que le GO est
excessivement exposé a la surface de la membrane et n’y est pas véritablement incorporé. Par
conséquent, la couche de GO pourrait étre aisément détachée de la membrane dans de telles
conditions. Afin de valider cela, une méthode alternative dans laquelle le GO est incorporé au

sein du polymere Nafion® sera abordée dans le chapitre suivant de cette these.
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Test de durabilité de I'échantillon composite GO-Nafion
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Figure 3.29 Courbes de polarisation de la membrane
Nafion® 115 modifiée par GO au fil du temps, montrant les
performances initiales et les changements apres 5 et 15 heures
de fonctionnement

3.1.4.3 Caractérisation de la Résistance

Pour mieux €lucider le comportement électrochimique des membranes composites modifiées
par GO, un test de durabilité a été réalisé sous un potentiel constant (CP) de 1 A cm™2 pendant
15 heures afin d’évaluer la capacité de la membrane a résister a un stress opérationnel prolongé.
Des mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) ont été enregistrées avant et
apres le test de durabilité, fournissant des diagrammes de Nyquist qui montrent les variations

des composantes réelle et imaginaire de I’impédance, notées respectivement Re(Z) et -Im(Z).

Les diagrammes fournissent des indications sur la résistance au transfert de charge (R) de la
membrane ainsi que sur le profil de résistance global au fil du temps. Le diagramme de Nyquist
de la Fig. 3.30 illustre la réponse en impédance électrochimique d’une membrane Nafion® 115

modifiée par pulvérisation ultrasonique d’encre de GO, dans laquelle I’eau a été utilisée comme
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solvant. Les valeurs initiales de résistance sont représentées par la courbe étiquetée « Condition
Initiale », tandis que la courbe « Apres 15 Heures » représente la réponse en impédance apres

15 heures de fonctionnement.

Le diagramme de Nyquist révele que la résistance initiale (déterminée a partir de I’intersection
de la courbe avec I’axe de I’'impédance réelle) est significativement plus faible que la résistance
observée apres 15 heures. Cette augmentation de la composante réelle de I’'impédance suggere
une hausse de la résistance ohmique, vraisemblablement attribuée a I’absorption progressive

d’eau par la membrane Nafion®, ce qui affecte la conductivité ionique au fil du temps.

La forme semi-circulaire observée sur les deux courbes est indicative de la résistance au
transfert de charge et de la capacité interfaciale entre la membrane Nafion® modifiée par GO
et I’électrolyte. Le rayon du semi-cercle, qui est corrélé a la résistance au transfert de charge,
augmente également apres 15 heures, suggérant que les propriétés interfaciales ont pu étre

modifiées par une exposition prolongée.

Dans I’ensemble, le diagramme de Nyquist démontre I’effet de la modification par encre de GO
sur les propriétés électrochimiques de la membrane, avec des preuves claires d’une augmentation

a la fois de la résistance ohmique et de la résistance au transfert de charge au fil du temps.

Dans la section suivante de cette these doctorale, une seconde méthode est explorée dans laquelle
diverses encres sont formulées, remplagant 1I’eau par un mélange d’alcool, d’eau et de polymere
Nafion® liquide comme solvant pour I’oxyde de graphéne. Cet ajustement vise & améliorer la
dispersion et I'interaction du GO au sein de la matrice de la membrane. De plus, les parameétres
de pulvérisation ultrasonique ont été finement ajustés pour obtenir une dispersion optimale
des feuillets de GO, qui étaient désormais intégrés ou entourés par le Nafion® liquide. Cette

approche devrait permettre d’améliorer encore les performances de la membrane Nafion® 115
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Figure 3.30 Diagramme de Nyquist montrant la réponse en
impédance électrochimique d’'une membrane composite
Nafion® - GO

modifiée par GO et d’obtenir de meilleurs résultats électrochimiques que ceux obtenus avec la

méthode 1.

3.2 Résultats de I’encre - Nafion® liquide + Oxyde de Graphéne (Méthode 2)

Dans cette section, les résultats obtenus en utilisant une encre contenant de I’oxyde de graphene
et du Nafion® liquide sont largement explorés. Cette formulation vise 2 intégrer efficacement les
nanoplaquettes de GO au sein de la couche composite, plutdt que seulement a la surface de la
membrane Nafion® 115. Ce procédé devrait permettre une meilleure dispersion du graphéne

oxyde dans la couche composite, influengant ainsi différemment les propriétés thermomécaniques

de la membrane. Les résultats de 1’ utilisation de cette encre sont discutés ici.
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3.2.1 Morphologie

La suite de cette thése examine en détail les effets des propriétés de la membrane Nafion® lors
de I'incorporation de GO en utilisant un polymere liquide comme solvant. Dans cette section, la
discussion et la description portent sur la structure physique et les caractéristiques de surface
des membranes, en mettant I’accent sur leurs aspects microscopiques et nanoscopiques. Ces
observations fournissent des informations détaillées sur la forme, la taille, la distribution et

I’organisation des composants qui constituent la membrane.

3.2.1.1 Rugosité et Topographie de la Surface

Dans les systemes de piles a combustible PEM et d’électrolyse PEM, la réaction électrochimique
se produit exclusivement aux jonctions de surface appelées limites triple phase (Tang, Wang,
Jiang & Pan (2007); Mo et al. (2016)). Ces interactions de surface se produisent la ol convergent
I’électrolyte, le matériau réactif et les particules de catalyseur électriquement connectées. Par
conséquent, maximiser la surface de I’interface entre 1’électrolyte polymere et le catalyseur est
crucial. En général, une augmentation de la rugosité de surface est corrélée a une augmentation
de 'aire de surface en raison de I’accroissement des irrégularités et des reliefs, tels que les
crétes et les creux, ce qui contribue a une plus grande aire de surface globale par rapport a des
surfaces plus lisses, comme celles présentées par les membranes Nafion® vierges (Al-Saygh

et al. (2017)).

Cependant, comme inconvénient potentiel, I’application d’une couche supplémentaire sur la
surface de la membrane Nafion® 115 augmente 1’épaisseur de 1I’électrolyte. Cette augmentation
est indésirable car elle allonge la distance que doivent parcourir les protons, réduisant ainsi
I’efficacité globale de la cellule. Dans ce travail, des augmentations d’épaisseur allant de 8 a 20
micrometres ont été enregistrées. La Figure 3.31a montre une image en coupe transversale d’une

des membranes composites les plus fines, avec une vue agrandie illustrée a la Figure 3.31b. Une
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augmentation de 8 micrometres révele un contact intime entre les couches. L'impact de cette

augmentation d’épaisseur sera discuté dans la section de caractérisation électrochimique.

Couche composite GO-Nafion®

Couche composite GO-Nafion®

= SRS S S

Membrane Nafion® 115 S AR Membrane Nafion® 115

Figure 3.31 a) Vue en coupe transversale SEM montrant
I’augmentation de 1’épaisseur d’une membrane composite
Nafion®-GO. b) Image agrandie de la membrane composite
illustrée en (a)

[’augmentation de 1’épaisseur nominale de la membrane, passant de 127 a un maximum de
147 microns, est généralement indésirable. Cependant, cette augmentation était nécessaire pour
incorporer la couche de GO a la surface de la membrane polymere. Malgré cela, la nouvelle
couche composite a I’effet positif de créer une texture supplémentaire et de contribuer a une plus
grande surface globale. Cette amélioration peut offrir davantage de sites pour la formation de la
limite triple phase, ce qui pourrait améliorer I’utilisation du catalyseur. Une augmentation de la
rugosité de surface sur les membranes Nafion® a été associée 4 une amélioration de I’adhésion du
catalyseur et a une réduction de la quantité de matériau utilisé, menant ainsi a une réduction des

cofits dans les ensembles globaux (Wang, Zhu, Liu, Chang & Chen (2016); Cho et al. (2006)).

Comme cela a été réalisé dans la Méthode 1 (encre GO + Eau), les membranes ont €té traitées
thermiquement afin de compacter la couche composite et de promouvoir 1’adhésion avec le

polymere substrat. Le recuit des membranes a entrainé un changement de couleur vers une
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teinte plus jaunatre. Ce brunissement des membranes Nafion® 115, observé avec I’augmentation
du temps et de la température de recuit (Figure 3.32), peut étre attribué au processus de
réarrangement moléculaire au sein de la structure du polymére. A mesure que les conditions
de recuit deviennent plus intenses, de nouvelles liaisons chimiques se forment et les chaines
polymériques subissent une réorganisation significative. Cette réorganisation peut conduire
a la dégradation de la structure du polymere et a la formation de composés qui absorbent
la lumiere, donnant ainsi une couleur plus foncée au matériau. L’effet de brunissement sert
d’indicateur de ces modifications thermiques et structurelles, reflétant les changements dans les
propriétés physiques et chimiques de la membrane Nafion®. Ces changements sont essentiels
pour comprendre la stabilité thermique et les performances des membranes dans différentes

conditions de fonctionnement.

Figure 3.32 Images optiques de la surface de la membrane
composite suite aux différents traitements thermiques

La Fig. 3.33 présente la topographie par AFM et 1’évolution de la rugosité RMS des membranes
en présence ou en absence de GO, avec ou sans recuit des membranes pendant 12 heures a 80°C.

Les résultats indiquent une rugosité RMS trés faible pour la membrane Nafion® vierge (Fig.
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3.33a), fabriquée par extrusion, avec une valeur de 1,69 nm. Apres recuit, cette valeur reste
pratiquement inchangée, avec une rugosité RMS de 1,73 nm (Fig. 3.33b). L’échantillon témoin
(une membrane Nafion® 115 pulvérisée avec I’encre formulée sans GO) présente une rugosité
RMS similaire de 1,85 nm (Fig. 3.33c). Cette similarité est attendue car il s’agit essentiellement
de Nafion liquide pulvérisé sur une membrane Nafion extrudée. Cependant, la contrepartie
recuite montre une diminution d’environ 50% de la rugosité RMS (0,94 nm) (Fig. 3.33d).
Cette diminution est attendue, car le traitement thermique favorise un meilleur réarrangement

moléculaire et une compacité accrue de la couche récemment imprimée.

Les résultats les plus intéressants sont observés dans 1’échantillon contenant du GO. On observe
une augmentation de la rugosité RMS d’un facteur d’environ dix par rapport a 1’échantillon
témoin (Fig. 3.33c, rugosité RMS de 1,85 nm) versus I’échantillon contenant du GO (Fig. 3.33e,
rugosité RMS de 17,14 nm), ce qui est I’effet souhaité. Un comportement similaire est observé
dans les échantillons recuits : 1’échantillon témoin (Fig. 3.33d, rugosit¢ RMS de 0,94 nm)
comparé a sa contrepartie recuite contenant du GO (Fig. 3.33f, rugosit¢ RMS de 9,13 nm).
Ce comportement indique que la présence de GO augmente effectivement la rugosit¢é RMS
d’environ un ordre de grandeur tant dans les échantillons non recuits que dans les échantillons
recuits. Cette augmentation de la rugosité RMS est souhaitable en raison de la forte corrélation
entre une rugosité accrue et une surface effective plus grande, ce qui augmente I’interaction de
la membrane avec le catalyseur, améliore le transport de masse et potentiellement 1I’efficacité de
I’électrolyse. Cette modification de surface pourrait conduire a davantage de sites actifs pour
la réaction électrochimique, améliorant ainsi les taux de production d’hydrogene et I’efficacité

énergétique.

A travers 1’analyse d’images SEM inclinées (Figure 3.34), une augmentation significative de la
texture et de la rugosité de surface est observée. La Figure 3.34a montre une surface nettement

plate pour la membrane Nafion® 115 (en bas), tandis que la couche composite GO-Nafion®
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Température ambiante
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> 0nm

Nafion®
non modifié
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pulvérisé

a5 nm
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Figure 3.33 Topographie par AFM et rugosité RMS de (a)
Nafion® vierge. (b) Membrane Nafion® vierge recuite; (c)
Echantillon témoin; (d) Echantillon témoin recuit; (e)
Membrane contenant du GO ; (f) Membrane contenant du GO

recuite

présente une morphologie plus rugueuse, caractérisée par des reliefs accentués tels que des
crétes et des creux, témoignant d’une texture accrue. Un agrandissement supplémentaire fourni
a la Figure 3.34b révele des caractéristiques similaires, mettant en évidence 1’interaction intime

entre les deux matériaux résultant du processus de recuit. Cette texture de surface améliorée a le

potentiel d’accroitre la surface interfaciale effective entre le catalyseur et I’électrolyte.
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Figure 3.34 (a) Image SEM illustrant le contraste de la
rugosité de surface entre la membrane Nafion® 115 extrudée et
la couche composite GO-Nafion® déposée. (b) Agrandissement

montrant une coupe transversale de la méme membrane

Etant donné que I’un des indicateurs les plus importants de la membrane est la quantité de
surface disponible par gramme de catalyseur chargé, afin de maximiser 1’utilisation du catalyseur,
I’étendue de la zone de réaction doit étre maximisée, idéalement sans augmenter la résistance au
transport des réactifs accédant a la zone de réaction (Omosebi & Besser (2013)). Cependant, ce
dernier aspect représente un défi dans le présent travail puisque, pour ajouter de la texture a la
surface et y incorporer le GO, une quantité supplémentaire de matériau a été déposée. A partir
de 1’épaisseur nominale de la membrane Nafion® 115 (127 micrométres), une moyenne de 15 a

20 micrometres a été ajoutée pour déposer la couche composite.

3.2.1.2 Dispersion et Hydrophilie de I’Oxyde de Graphéne - Nafion®

La présence de GO sur la membrane vise a améliorer sa résistance mécanique et thermique.
Toutefois, pour maximiser ses effets, le GO doit étre bien dispersé dans la matrice polymere. Les
groupes fonctionnels contenant de ’oxygene a la surface des feuillets de GO peuvent interagir
par liaisons hydrogene ou interactions électrostatiques, conduisant a la formation d’agrégats.

De plus, les forces de Van der Waals entre feuillets adjacents et la nature extrémement flexible
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des feuilles de GO contribuent au pliage, a I’empilement, au plissement, au repliement et a
I’auto-agrégation lors du procédé de fabrication (Stankovich er al. (2006); Kim & Macosko

(2009)).

Le contrdle de 1’agrégation des feuillets de GO est essentiel pour diverses applications, et des
méthodes telles que la sonication, la stabilisation par tensioactifs ou la fonctionnalisation peuvent
étre employées pour atténuer ou contrdler I’agrégation et améliorer la stabilité de la dispersion.
La Figure 3.35a présente un schéma illustrant les différentes morphologies formées par les
feuillets de GO. L'inspection de la vue en SEM de surface, présentée a la Figure 3.35b, qui
montre les feuillets de GO incorporés dans le polymere Nafion®, révele la dispersion efficace
obtenue grace a I’imprimante ultrasonique. La configuration en empilement-agrégat ainsi que les
configurations dispersées des feuillets de GO sont illustrées respectivement aux Figures 3.35c¢ et

3.35d.

L application de la technique de pulvérisation ultrasonique pour le dépdt de 1’encre GO-Nafion®
dans cette étude présente un avantage significatif. Grace a 1’agitation ultrasonique dans la
seringue contenant le liquide et a la buse ultrasonique durant le processus de pulvérisation,
nous obtenons une dispersion tres efficace des feuillets de GO dans la matrice polymere. Cette
approche synergique aboutit a la formation de feuillets de GO bien dispersés dans le polymere

Nafion®, comme le démontre la Figure 3.35b.

Une maniere d’élucider la qualité de la dispersion obtenue par pulvérisation ultrasonique par
rapport a la méthode traditionnelle de coulée consiste a comparer la technique actuelle avec
un travail récent dans lequel une autre membrane composite GO-PFSA a été fabriquée par la
méthode de coulée (Carboni et al. (2024)). La Figure 3.36 montre le degré de dispersion du
GO dans la matrice polymere obtenu par coulée (a gauche) et le degré de dispersion obtenu par
la méthode proposée ici (a droite). Méme avec des concentrations plusieurs fois supérieures —

en raison de la tendance naturelle du GO a s’agréger — de gros agrégats peuvent étre observés
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Figure 3.35 (a) Schéma des différentes morphologies des
feuillets de oxyde de graphene. (b) Vue en SEM montrant les
feuillets de GO dans la matrice polymere. (c) Configuration
empilée des feuillets initialement agrégés. (d) Configuration
initiale dispersée

sur la membrane composite coulée. Il est a noter que 1’échelle présentée dans le présent travail
est significativement plus petite que celle de la membrane coulée (5 micrometres contre 100

micrometres). Ceci illustre la capacité de la technique de pulvérisation ultrasonique a disperser

les feuillets de GO.
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Figure 3.36 Micrographies SEM comparant la membrane composite
Fumion®-GO coulée de Carboni ef al. (2024) (a gauche) avec la dispersion
obtenue dans la membrane composite Nafion®-GO réalisée dans ce travail (2

droite)

3.2.1.3  Adhérence de ’Oxyde de Graphéne et Compatibilité avec Nafion®

Un autre défi posé par 1’agrégation du GO lorsqu’il est utilisé comme matériau de renforcement
est que I’on a démontré que les agrégats adherent mal a la matrice polymere et concentrent les
contraintes, compromettant ainsi I’effet des nanocarbones en tant que renfort (Thomassin et al.
(2007); Landi et al. (2002)). Comme ’ont rapporté d’autres études, la dispersion du GO est
essentielle puisque le contact du Nafion® avec la surface du matériau carboné joue un role dans

la stabilisation du polymere (Krasnova, Glebova, Kastsova, Rabchinskii & Nechitailov (2023)).

La Fig. 3.37 présente des images SEM prises sous différents angles et a différentes magnifications
de la couche composite GO fixée sur la membrane Nafion® 115. La Fig. 3.37a montre la surface
ondulée et rugueuse que la couche composite GO ajoute aux membranes, conférant plus de
texture que la membrane vierge, partiellement visible en bas de I’image. La Fig. 3.37b illustre
I’excellente dispersion du GO pres de la surface de la membrane. Il est important de mentionner
que, bien que dans la Fig. 3.37b les feuillets de GO semblent €tre a la surface de la membrane,
ils sont en réalité « enfouis » et seulement visibles en raison de la profondeur de pénétration du

faisceau SEM, qui est de I'ordre de quelques micrometres (Ul-Hamid (2018)). Ce constat est
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confirmé par le fait que les feuillets de GO ne sont pas visibles sur les surfaces présentées dans

la Fig. 3.37a et la Fig. 3.37c.

La Fig. 3.37c montre une vue en coupe transversale qui met en évidence que les feuillets de GO
ne sont pas seulement bien dispersés dans la partie supérieure de la couche composite, mais
également sur la majeure partie de 1’épaisseur de la partie hybride de la membrane, avec une
présence légerement plus importante de feuillets de GO a proximité de la surface. La Fig. 3.37d
présente un agrandissement de la coupe transversale illustrée a la Fig. 3.37c : I’'image montre
des feuillets de oxyde de graphéne incorporés dans la matrice polymére. Le polymére Nafion®
semble mouiller fortement la surface des feuillets de GO, ce qui s’explique par la réaction
d’addition radicalaire par transfert d’atome qui se produit entre le groupe C—F des chaines de
Nafion® et le groupe C=C du GO, renforgant ainsi la compatibilité interfaciale avec le Nafion®
(Gahlot & Kulshrestha (2020)). De plus, comme rapporté ailleurs, les feuillets de oxyde de
graphéne produits a partir de oxyde de graphite possedent une densité élevée de défauts de
surface qui pourraient offrir des sites a haute énergie pour 1’adsorption des chaines polymeres,
conduisant ainsi les polymeres a présenter une propension plus forte a mouiller les surfaces de

graphene (Nikhil A. Koratkar (2013)).

3.2.2 Hydrophilie de la Surface

Dans cette section, nous présentons I’influence du graphéne oxyde intégré dans le polymere

Nafion® sur la mouillabilité des membranes hybrides.

3.2.2.1 Hydrophilie des membranes composites

Puisque la conduction des protons se fait via les molécules d’eau présentes dans la membrane
(Lee, Yang, Park, Park & Kim (2015)), I’hydrophilie est un paramétre important dans les

systtmes PEMWE. Afin de clarifier I’effet du GO sur I’hydrophilie du polymere, des mesures
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Oxyde de Graphéne- Nafion®

Nafion®

Figure 3.37 (a) Coupe transversale de la membrane
composite GO-Nafion®. (b) Dispersion des feuillets de oxyde
de graphene pres de la surface de la membrane. (c) Gros plan

de la coupe transversale de la membrane composite. (d)

Feuillets de oxyde de graphéne ancrés dans la matrice

polymere Nafion®

d’angle de contact ont été effectuées. La Fig. 3.38 résume les valeurs mesurées pour les différents
échantillons. Les résultats indiquent que 1’angle de contact est systématiquement inférieur sur les
échantillons présentant du GO a la surface, comparé aux échantillons témoins en Nafion®, et ce,
quelles que soient les conditions expérimentales. La présence de GO augmente considérablement
la mouillabilité par I’eau, transformant des angles hydrophobes en angles hydrophiles (Pumera
(2013)), phénomene di aux groupes fonctionnels contenant de 1’oxygene a la surface du GO,
tels que les groupes carboxyliques, hydroxyles, époxydes et carbonyles (Dreyer et al. (2009);
Lerf et al. (1998)).
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[’amélioration de I’hydrophilie de la membrane est souhaitable puisque la conductivité d’une
membrane seche est inférieure de plusieurs ordres de grandeur a celle d’une membrane
entierement saturée, et la conductivité protonique augmente de maniere exponentielle avec
I’activité de I’eau dans la membrane (Suter, Sinclair & Coveney (2020)), n’atteignant les taux
souhaités que lorsque la membrane est correctement hydratée (Kundu et al. (2005)). L'utilisation

de GO pour augmenter 1’hydrophilie des membranes facilitera ainsi I’infiltration d’eau dans le

polymere.
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Figure 3.38 (Gauche) Mesures d’angle de contact sur des
membranes Nafion® avec et sans GO pulvérisé par ultrasons
sur leur surface. (Droite) Vue rapprochée des angles
enregistrés sur I’échantillon recuit a 80°C pendant 12 heures
3.2.3 Caractérisation Mécanique

Dans cette section, nous discutons a la fois de la cartographie nanomécanique et des tests de
traction uniaxiale. Nous examinons I’influence mécanique du graphene oxyde intégré non plus

seulement en surface, mais a I’intérieur de la section hybride de la membrane composite.
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3.2.3.1 Cartographie nanomécanique

L'un des objectifs principaux de I’ajout de GO aux membranes PEM est d’explorer comment les
remarquables propriétés mécaniques du GO pourraient influencer les propriétés mécaniques
de la membrane PEM. Pour ce faire, les propriétés mécaniques des membranes composites
ont été évaluées par cartographie nanomécanique. La Figure 3.39 présente le résultat d’un film
composite représentatif. La Fig. 3.39a montre des zones bien dispersées ou la pointe AFM
détecte des valeurs élevées du module de Young, de I'ordre de 2,5 GPa, alors que le module
de Young de la membrane Nafion® vierge est de I’ordre de 260 MPa. Ceci représente une
augmentation notable d’un ordre de grandeur, signifiant une rigidit€ mécanique multipliée par
dix, soulignant une amélioration substantielle de la raideur du matériau. Une telle progression
est indicatrice d’un renforcement structurel potentiel induit par la présence de GO, rendant le
matériau plus résistant aux contraintes mécaniques et a la déformation. La Figure 3.39b montre
la méme topographie AFM de 1’échantillon, dans laquelle plusieurs zones bien dispersées ou le
GO s’est enfoncé peuvent Etre appréci€es sur la surface composite modifiée caractérisée par une

texture irréguliere.

0 pum

Figure 3.39 (a) Cartographie nanomécanique des membranes
composites GO-Nafion®. (b) Image topographique de
I’échantillon montrant la surface caractéristique irréguliere qui
augmente 1’aire de surface des membranes
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Un examen plus approfondi de I’'un des échantillons révele une autre caractéristique mécanique
intéressante des membranes produites : une excellente intégration et dispersion des feuillets de
GO sur I’ensemble de la surface de I’échantillon composite. L'image 3.40 montre une membrane
composite recuite a 110°C pendant 3 heures. La Figure 3.40(a) présente son apparence optique,
ou le matériau semble étre dispersé de maniere homogene sur la surface de I’échantillon, bien
que quelques grands espaces dépourvus de GO soient visibles. Cependant, ce qui pourrait
initialement sembler &tre une dispersion partielle se révele, a I’échelle nanométrique, étre une
excellente dispersion, comme 1’illustre la Figure 3.40(b). Cette image agrandie est le résultat
de la cartographie mécanique d’une petite zone de 1’échantillon montrée a gauche. Comme
mentionné précédemment, les zones contenant du GO exhibent des valeurs plus élevées du
module de Young, le Nafion® affichant des valeurs d’environ 0,260 GPa (proches des valeurs
nominales du Nafion®) et les zones avec présence de GO présentant des valeurs environ dix fois
supérieures ( 2,5 GPa). Cette image révele en réalité que le GO, agissant comme chargeur, n’est
pas agrégé en zones comme le suggere I’image optique. Au contraire, les feuillets de GO sont
uniformément dispersés sur I’ensemble de la surface de 1’échantillon, sans agrégation visible ni
gros neeuds. Cette dispersion de haute qualité résulte du procédé de fabrication par encre-solvant,
impliquant des parametres soigneusement choisis pour produire une atomisation qui assure une

excellente dispersion des feuillets de GO dans la brume d’impression.

3.2.3.2 KEssais de Traction

Pour étudier plus en détail I’influence de la présence de GO sur les propriétés mécaniques
des membranes composites Nafion®, des essais uniaxiaux de traction jusqu’a rupture ont été
réalisés. Les courbes de contrainte-déformation réelles des membranes composites GO-Nafion®
et la comparaison avec leurs échantillons témoins en Nafion® soumis 2 différentes conditions
de recuit sont présentées dans la Figure 3.41, et les résultats mécaniques issus de ces courbes

sont résumés dans la Table 3.3. On peut voir, dans la Fig. 3.41a, que, de maniere inattendue,
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Figure 3.40 (a) Image optique de la membrane composite
GO-Nafion® recuite a 110°C pendant 3 heures. (b)
Cartographie nanomécanique agrandie du méme échantillon

I’échantillon témoin a température ambiante présente un comportement relativement médiocre.
Les membranes Nafion® 115 vierges présentent une résistance  la rupture de 27,46 MPa et des
allongements a la rupture de 240,27%, cependant, on observe que I’échantillon témoin, exposé
a la pulvérisation ultrasonique du Nafion® liquide et des solvants (sans GO), se comporte de

maniere moins performante par rapport aux échantillons vierges.

Cependant, il faut considérer que le Nafion liquide pulvérisé par ultrasons sur ces membranes
contient une forte teneur en solvant 1-propanol (44%). Les membranes Nafion réagissent de
maniere considérablement différente a I’eau qu’aux solvants alcooliques. Alors que le volume
des membranes Nafion augmente de 42% en présence d’eau, le 1-propanol provoque une
augmentation de leur volume de 148%, tout en interagissant avec les chaines d’éther vinyle
perfluoré (Affoune, Yamada & Umeda (2005)). Cette interaction chimique, en plus du stress
mécanique induit par I’augmentation considérable du volume de la membrane en présence de

I’alcool, a pu avoir un effet négatif sur les propriétés mécaniques des membranes composites.
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Figure 3.41 Courbes contrainte-déformation des membranes
composites GO comparées aux membranes Nafion® sous
différents traitements thermiques : (a) a 25°C sans traitement
thermique, (b) traitées a 80°C pendant 3 heures, (c) traitées a
80°C pendant 12 heures, et (d) traitées a 110°C pendant 3
heures

Les essais de traction réalisés a différentes températures de recuit montrent que le GO supporte
des valeurs de contrainte plus élevées dans tous les cas, présentant des courbes similaires lorsque
le traitement thermique est appliqué a 80°C pendant 3 heures et 12 heures (Fig. 3.41b et 3.41c¢),
tout en surperformant de maniere remarquable les échantillons témoins non recuits (Fig. 3.41a)

et ceux traités a 110°C pendant 3 heures (Fig. 3.41d).
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Tableau 3.3  Propriétés de traction des membranes composites comparées aux échantillons
témoins en Nafion® sous différentes conditions de traitement thermique.

Traitement Thermique Résistance a la Rupture (MPa) Allongement (%)
Nafion GO-Nafion Nafion GO-Nafion
Non traitée 14.00 32.53 91.84 229.53
80°C x 3h 22.31 27.90 216.25 185.44
80°C x 12h 19.71 22.17 157.00 108.87
110°C x 3h 12.52 33.47 72.53 193.56

La performance mécanique globale supérieure des échantillons contenant du GO peut s’expliquer
par le fait que les feuillets de GO synthétisés a partir de oxyde de graphite posseédent des groupes
hydroxyles résiduels, lesquels offrent des points de fixation chimiques pour interagir avec la
matrice polymere environnante. De plus, la présence de GO pourrait améliorer la résistance a la
traction des échantillons en réduisant la propagation des fissures, comme cela a été rapporté
ailleurs (Nikhil A. Koratkar (2013)), puisque les fissures possedent une tension linéique : le
fléchissement entre les charges telles que le GO présent dans les membranes augmente la
longueur de la fissure et donc I’énergie absorbée pour sa propagation. Par conséquent, il faut
plus d’énergie pour que la fissure continue de se propager. Par ailleurs I’augmentation de
I’énergie nécessaire a la propagation des fissures en présence du composite GO, la Fig. 3.42
présente un modele conceptuel illustrant la maniére dont le Nafion® pourrait interagir avec le
GO présent. Les liaisons hydrogene entre les nombreux groupes hydroxyles présents sur le GO
et les groupes sulfoniques du Nafion® peuvent agir comme des agrafes, absorbant une partie
de I’énergie sous tension uniaxiale, ce qui confére aux membranes composites une résistance

accrue a I’allongement avant rupture (Farooqui et al. (2018)).

324 Caractérisation Thermique

Dans cette section, I’influence de la membrane composite sur les propriétés thermiques est

présentée. Le matériau est soumis a une dégradation thermique progressive jusqu’a atteindre la
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Figure 3.42 Modele conceptuel de la déformation des
membranes Nafion® sous traction uniaxiale : (a) a faible
déformation, (b) a déformation modérée, (c) a forte
déformation avec rupture partielle des chaines, (d) hypothese
de I’effet agrafant du GO

destruction thermique, et les différentes phases sont enregistrées et discutées. Une comparaison

entre les membranes vierges et celles contenant du GO est également présentée.

3.2.4.1 Stabilité Thermique

Lintroduction de GO pour stabiliser thermiquement le polymere Nafion® présente un intérét
particulier puisque le polymere conducteur de protons constitue la composante la plus
thermiquement instable dans la cellule d’électrolyse (Krasnova et al. (2023)). La Fig. 3.43
présente les résultats de I’analyse thermogravimétrique réalisée afin d’explorer la stabilité
thermique de 1’échantillon témoin (Nafion Ambiante) et des échantillons contenant du GO,
soumis a tous les traitements thermiques testés dans le cadre de cette étude. Le thermogramme
est complété par des zones mises en évidence correspondant a des transitions spécifiques.

Trois intervalles de température caractéristiques, responsables de divers processus physiques et
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chimiques conduisant a la destruction de la membrane composite, ont été€ identifiés. Les plages
de température correspondantes a ces intervalles sont de 75-200°C, 250-350°C, et 375-575°C.
Ces étapes correspondent respectivement a 1I’évaporation de 1’eau, a la rupture de la liaison C-S
accompagnée de I’élimination d’autres solvants absorbés, et a la décomposition de la matrice
perfluorée (Feng et al. (2015)). Dans la présente recherche, ces trois étapes caractéristiques de

la thermolyse du Nafion® ont également été observées lors de tous les tests effectués sur les

échantillons.
Courbes TGA - Nafion vs Oxyde de Graphéne
100 - ” Décomposition de la —— MNafion Ambiante
\.\\.‘k matrice perfiuorée GO Ambiante
SR GO 3h80C
GO 12h80C
80+ GO 3h110C
@ 60 T
%. E";!plr.’;ltlzo” R;if.;“ (rr' ;!u
£
40
20
0 i .-\“ ............
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature (°C)

Figure 3.43 Thermogrammes de 1’échantillon témoin
Nafion® par rapport aux échantillons contenant du GO. Le
carré en pointillés rouges met en évidence le pic exothermique
discuté dans le texte

Dans la Figure 3.43, il est évident que le pic exothermique de décomposition de la chaine
perfluorocarbonée du Nafion® se décale vers des températures plus élevées dans toutes les

membranes contenant du GO. La courbe TGA de I’échantillon témoin en Nafion® (Nafion
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Ambiante) présente un pic exothermique a 387°C (zone en pointillés dans la Figure 3.43).
Cependant, pour les membranes composites avec GO comme chargeur, ce pic se décale a
399°C, 410°C, 414°C et 418°C pour des membranes traitées respectivement a température
ambiante, pendant 3 heures a 80°C, pendant 12 heures a 80°C, et pendant 3 heures a 110°C.
Cela indique une différence de 31°C entre 1’échantillon témoin et la membrane composite la
plus performante. Le décalage vers des températures plus élevées signifie une stabilité thermique
améliorée des membranes composites due a la présence de GO, ce qui implique que le GO
renforce efficacement la résistance thermique de la matrice de Nafion®. De plus, la résistance
thermique supérieure du nanocomposite par rapport a celle de la membrane pure Nafion® fournit
des preuves supplémentaires de la dispersion homogene des feuillets de oxyde de grapheéne
dans la matrice polymere (Enotiadis et al. (2012)). Ces résultats confirment que le GO retarde
efficacement la réaction de dégradation du Nafion® lorsqu’il est exposé a la chaleur. La masse
résiduelle plus élevée observée dans les membranes composites indique clairement la stabilité

thermique améliorée des membranes contenant de 1’oxyde de graphene.

3.2.5 Caractérisation Chimique

Afin d’approfondir notre compréhension des phases Nafion-GO, une analyse structurale par
PiFM a été réalisée, permettant d’établir une corrélation entre le polymere et la présence des

nanoplaquettes de GO. Une stratégie pour différencier ces deux matériaux est également discutée.

3.2.5.1 Spectres Chimiques par Microscopie a Force Photo-induite (PiFM)

Pour étudier plus en détail I’effet thermique sur la structure de surface et tenter une observation
rapprochée des feuillets de GO précédemment identifiés par SEM, les échantillons témoins de
Nafion® et les échantillons Nafion®-GO ont été examinés au moyen de la PiFM. L échantillon
témoin a présenté la morphologie de surface plane et lisse attendue (Figure 3.44a). La hauteur

maximale enregistrée sur une zone de 5 pm x 5 pm était de 5,4 nm et la rugosité de surface a été
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évaluée a 0,9489 nm. Lorsque le GO faisait partie de la solution de pulvérisation ultrasonique de
Nafion®, la surface s’est révélée perforée et présentait une architecture en réseau (Figure 3.44b),
ce qui est en accord avec la topographie AFM observée dans la Fig. 3.39b. La hauteur maximale
mesurée sur le méme cadre était de 68,0 nm. Dans les deux cas, conformément aux images
SEM des Figures 3.37a et 3.37c¢, les feuillets de GO étaient impossibles a identifier a la surface
des membranes. En ce qui concerne les images SEM ou le GO semble étre a la surface de la
membrane (Figure 3.37b), étant donné que la profondeur de pénétration du faisceau SEM est de
I’ordre de quelques micrometres, on peut raisonnablement supposer que le GO est enfoui sous la
surface (Ul-Hamid (2018)), d’autant plus que les feuillets de GO étaient visibles a travers la

surface transparente de la membrane en microscopie optique par illumination par le haut.

La sensibilité de la PIFM est une technique habituellement utilisée pour sonder les caractéristiques
chimiques de surface (Nowak, Grenon, Albrecht & Park (2022); Nowak, O’Reilly, Park & Albrecht
(2023)). Cependant, elle offre un mode alternatif adapté aux mesures en profondeur ou "en
volume", dans lequel le faisceau de 1’appareil est capable de pénétrer jusqu’a environ 1000
microns a I'intérieur de I’échantillon (Jafari et al. (2023)). Lors de la collecte de spectres IR
en ce mode, I’empreinte chimique du Nafion® a été enregistrée et correspondait aux données
de la littérature (Liang et al. (2004)) (Figure 3.44e). Les spectres enregistrés sur I’échantillon
témoin étaient superposables, ce qui est en accord avec les images de cartographie d’intensité
PiFM montrant un signal réparti uniformément sur I’ensemble du cadre (Figure 3.44c). En
revanche, les cartes d’intensité PiFM de 1’échantillon Nafion®-GO étaient marquées par des
zones de géométries diverses et présentant des signaux de moindre intensité a divers degrés
(Figure 3.44d). En comparant les spectres IR localisés pris sur des zones a haute intensité ()
avec ceux pris sur des zones a faible (ou nulle) intensité (A), une différence de signal constante
suggérait que 1’abondance en Nafion variait en dessous de la surface. Dans les zones a faible (ou
nulle) intensité, la présence de Nafion était remplacée par du GO dans une certaine mesure, a

différentes profondeurs, et par conséquent, 1’intensité détectée était atténuée. La PiFM a ainsi
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Figure 3.44 Topographie de Nafion® et de Nafion®-GO
recuites thermiquement : (a) topographie de Nafion®, (b)
topographie de Nafion®-GO, (c) cartes d’intensité PiFM, (d)
cartes d’intensité PiFM pour Nafion®-GO, et (e) spectres IR
localisés

permis de suggérer la distribution sous-surface du GO dans les membranes Nafion®, ce qui a été

préalablement corroboré par des images SEM en coupe transversale.

La Figure 3.45 présente des images PiFM d’échantillons composites représentatifs, mesurées
(a) en résonance et (b) hors résonance avec la transition électronique a 1210 nm. Les fleches
orange et rouges du panneau (b) pointent vers le méme emplacement que dans le panneau (a). Le
panneau (c) montre les spectres chimiques des points pris aux emplacements précis indiqués par
ces fleches. L'image démontre une diminution significative de I’intensité des spectres chimiques

a ’endroit pointé par la fleche rouge. Sachant que seuls deux matériaux sont présents dans
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les membranes composites (Nafion® et 1’oxyde de graphéne), cette technique montre qu’a ces

emplacements précis, le signal de Nafion® diminue significativement en raison de la présence

chimique du GO.
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Figure 3.45 Images PiFM d’échantillons composites
représentatifs mesurées (a) en résonance et (b) hors résonance
a 1210 nm. Les fleches orange et rouges dans le panneau (b)
indiquent les mémes emplacements que dans le panneau (a).
Le panneau (c) montre les spectres chimiques localisés aux
emplacements indiqués par ces fleches
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3.2.6 Caractérisation Electrochimique

Dans cette section, nous discutons des performances €lectrochimiques de la membrane hybride.
Une analyse de I’influence de la couche nanocomposite est réalisée en variant le dépdt sur le
coté de la membrane (déposé sur 1’anode, la cathode et sur les deux électrodes). Des graphiques
de durabilité et de performance électrochimique de la membrane présentée sont comparés a ceux

d’autres membranes similaires.

3.2.6.1 Performance Electrochimique

Les performances électrochimiques des membranes composites produites en utilisant de I’eau
comme solvant pour le GO afin d’imprimer des membranes Nafion® 115 étaient loin d’étre
idéales (Méthode 1). Le dépdt de GO brut a la surface de la membrane, méme si seulement
349% de la surface était couverte, s’est avéré préjudiciable aux performances électrochimiques
(Fig. 3.28). Dans la Méthode 1, le GO qui n’€était pas entierement incorporé et entouré par le

polymere Nafion® augmentait considérablement la résistance aux réactions électrochimiques.

Pour surmonter cette limitation tout en conservant I’amélioration mécanique fournie par le
GO, un mélange de polymere Nafion® liquide, de 2-propanol et d’eau a été utilisé comme
solvant pour le GO, remplacgant ainsi 1’eau pure. Ce changement a permis d’incorporer les
feuillets de GO dans la matrice polymere plutdt que de simplement les imprimer a la surface. En
conséquence, le GO est désormais entierement intégré a I’intérieur de la couche composite sans
pénétrer la membrane extrudée. Avec cette amélioration, les performances électrochimiques des
nouvelles membranes composites ont de nouveau été testées et des courbes de polarisation ont

été obtenues.

La Figure 3.46 présente la courbe de polarisation de la membrane Nafion® 115 modifiée par

GO, en comparaison avec les courbes de polarisation de deux membranes Nafion® 115 vierges
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rapportées dans la littérature, désignées ici sous les noms « Pristine Nafion 115 » (van der
Merwe, Uren, van Schoor & Bessarabov (2013)) et « Pristine Nafion 115-2 » (Su, Bladergroen,

Pasupathi, Linkov & Ji (2012)) a titre de référence.

Comparaison des méthodes

Methode 1 - GO/Eau
- Methode 2 -GO/Nafion
= Prisitine Nafion 115
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Figure 3.46 Courbes de polarisation de la membrane
Nafion® 115 modifiée par GO, comparées aux membranes
Nafion® 115 vierges

Notamment, dans des expériences précédentes (Méthode 1), le GO était dispersé uniquement
dans I’eau déionisée avant d’étre pulvérisé par ultrasons sur la membrane Nafion® 115. Bien
que cette méthode ait amélioré les propriétés mécaniques de la membrane, les performances
électrochimiques en ont souffert, comme I’indique sa courbe de polarisation. Pour remédier
a cela, le systeme de solvant a été modifié dans la Méthode 2, ou le GO est dispersé dans un
mélange de Nafion® liquide, de 2-propanol et d’eau avant d’étre pulvérisé par ultrasons sur la

membrane Nafion® 115. Cette modification visait 2 intégrer plus efficacement les feuillets de GO
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dans la matrice polymere, améliorant ainsi les propriétés électrochimiques sans compromettre

les améliorations mécaniques induites par le GO.

La membrane modifiée par GO utilisant le nouveau solvant (Méthode 2) présente des
performances électrochimiques améliorées par rapport a la Méthode 1, comme le montre
une tension de cellule plus faible a 1 A cm~2. Plus précisément, la membrane de la Méthode

2 a atteint une tension de cellule de 1,681 Va1 A cm™2

, comparativement a 1,993 V dans
la Méthode 1, ce qui reflete une amélioration d’environ AV = 1,993 — 1,681 = 0,312V, soit

environ 15,7%.

Ce résultat place également la performance de la membrane de la Méthode 2 légerement
au-dessus de la référence « Pristine Nafion 1 », qui affichait une tension de 1,700 V, bien qu’elle
reste inférieure aux performances supérieures de « Pristine Nafion 2 », avec une tension de 1,583

V au méme densité de courant.

La réduction de la tension de cellule 2 1 A cm~2 indique que la Méthode 2 a effectivement diminué
la résistance globale de la membrane, aboutissant a une meilleure efficacité électrochimique.
Cette amélioration est probablement due a une incorporation plus homogene des feuillets de
GO dans la matrice polymere, facilitée par le nouveau mélange de solvants, ce qui réduit

I’interférence avec la réaction électrochimique observée dans la Méthode 1.

Ainsi, la membrane Nafion® 115 modifiée par GO préparée avec le systeme de solvant Nafion®-
Alcool-Eau offre un équilibre entre une résistance mécanique accrue et une performance
électrochimique améliorée, avec une réduction de la tension de cellule passant de 1,993 V a 1,681
V, tout en conservant les avantages mécaniques évoqués précédemment. Ce résultat souligne
I’importance d’optimiser la composition du solvant afin d’obtenir une membrane composite

alliant durabilité et efficacité.
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De plus, il est important de souligner que les performances électrochimiques de la membrane
modifiée par GO sont comparées 2 celles des membranes Nafion® 115 vierges, dont I’épaisseur
nominale est de 127 micrometres. La méthode proposée ici dépose non seulement de 1’oxyde
de graphéne sur la membrane, mais également du polymeére Nafion® liquide, ce qui augmente
I’épaisseur de la membrane d’environ 20 microns de chaque c6té. Cela se traduit par une
épaisseur totale d’environ 168 microns, contre 128 microns a l'origine (lorsque la couche
composite est déposée des deux cotés de la cellule). I1 est bien établi qu’une membrane PEM
plus épaisse introduit généralement une résistance protonique plus élevée, car les protons doivent
parcourir une distance plus grande a travers le matériau, ce qui peut entraver un transport ionique

efficace et réduire les performances électrochimiques.

Malgré cet inconvénient naturel li€ a I’augmentation de I’épaisseur, la membrane plus épaisse
démontre néanmoins des performances électrochimiques supérieures par rapport a la référence
« Pristine Nafion 115 -1 ». Cette amélioration, associée a I’amélioration mécanique observée
(comme le montre la section de caractérisation mécanique), souligne I’efficacité de la conception
de la membrane modifiée. Le fait qu’'une membrane plus épaisse, renforcée par du GO, puisse
atteindre un niveau de performance comparable ou supérieur i celui d’une membrane Nafion®
standard est une réalisation remarquable, permettant de concilier a la fois le renforcement

mécanique et la fonctionnalité électrochimique.

3.2.6.2 Caractérisation de la Durabilité

Comme dans la Méthode 1 (ou I’encre de GO utilisait de I’eau comme solvant), des études de
durabilité ont ét€ menées dans la Méthode 2 (encre de GO avec un mélange de solvants composé
de Nafion® liquide, de 2-propanol et d’eau) afin d’évaluer la performance électrochimique a
long terme des membranes composites. Des courbes de polarisation ont été mesurées a trois
moments : immédiatement (initial), apres 5 heures, et apres 15 heures de fonctionnement de

la membrane. L’ étude de durabilité réalisée sur la membrane Nafion® 115 modifiée par GO
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révele une relation complexe entre le procédé de modification et la stabilité électrochimique de

la membrane au fil du temps.

Comme le montre la Fig. 3.47, la membrane modifiée par GO présente une tension de cellule
plus faible de 1,634 V a une densité de courant de 800 mA cm™ comparée a la membrane de
référence en Nafion® 115 vierge, qui atteint 1,657 V a la méme densité de courant (données de
référence issues de van der Merwe et al. (2013)). Ce résultat est particulierement remarquable
étant donné que notre membrane, en raison du procédé d’impression du GO, est environ 40
microns plus épaisse que la membrane vierge. En général, une membrane plus épaisse augmente
la distance de transport des protons, entrainant une résistance protonique plus élevée et, par
conséquent, une tension plus élevée pour la méme densité de courant. Malgré cette limitation
inhérente, notre membrane modifiée par GO surpasse néanmoins la référence vierge en atteignant
une tension de cellule plus basse, ce qui souligne les gains d’efficacité grace a I’intégration du

GO et a la modification de la matrice polymere.

De plus, notre membrane—malgré son épaisseur accrue—maintient cette tension plus faible
(1,634 V) apres 5 heures de fonctionnement continu, comparativement aux 1,657 V de la
membrane vierge. Cette constance suggere une stabilisation potentielle des performances de la
membrane apres 5 heures, pouvant refléter une « phase d’adaptation » au cours de laquelle les
feuillets de GO incorporés deviennent plus pleinement intégrés dans la matrice de Nafion® sous

des conditions de fonctionnement prolongé.

Apres 15 heures de fonctionnement continu, la tension de cellule pour la membrane modifiée par
GO s’éleve a 1,775 V, dépassant celle de la membrane vierge, qui est de 1,657 V. Bien que cette
augmentation indique une certaine dégradation des performances électrochimiques au fil du
temps, elle reste nettement meilleure que les 1,928 V observés pour la membrane produite avec
la Méthode 1 apres 15 heures de fonctionnement (Fig. 3.29). Ce résultat en termes de durabilité

suggere que la Méthode 2 offre une stabilité a long terme améliorée par rapport a la Méthode
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1, faisant d’elle une approche prometteuse pour maintenir des performances accrues sur des
périodes prolongées. Il est a noter que cette méthode préserve les améliorations mécaniques
apportées par I’intégration du GO dans la membrane composite (comme discuté précédemment),
et ce, sans compromettre les performances électrochimiques. Ces résultats mettent en évidence

une opportunité prometteuse pour 1’incorporation du GO dans les matériaux PFSA.

Courbes de polarisation de la membrane GO-Nafion® 115 dans le temps.
(Méthode 2)
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Figure 3.47 Courbes de polarisation de la membrane
Nafion® 115 modifiée par GO au fil du temps, montrant les
performances initiales et les changements apres 5 et 15 heures
de fonctionnement

3.2.6.3 Caractérisation de la Résistance

Pour approfondir I’ étude du comportement électrochimique des membranes composites modifiées
avec GO, fabriquées selon la Méthode 2 (encre de GO avec Nafion® liquide, 2-propanol et eau
comme solvant), un test de durabilité a été réalisé sous un potentiel constant (CP) de 1 A cm™?

pendant 15 heures. Des mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS) ont été



131

enregistrées dans 1’état initial, apres 5 heures, et apres 15 heures afin d’évaluer la stabilité et les
variations de I’'impédance au fil du temps. Les diagrammes de Nyquist correspondants, présentés
a la Fig. 3.48, fournissent des indications sur la résistance au transfert de charge (R.) et le profil

de résistance global de la membrane pendant I’essai.

Le diagramme de Nyquist révele des différences significatives dans la réponse électrochimique
par rapport a la Méthode 1 (ou I’eau est utilis€ée comme solvant). Dans 1’état initial et apres
5 heures de fonctionnement, les courbes présentent des semi-cercles remarquablement petits,
indiquant une faible et stable résistance au transfert de charge durant ces périodes. Cela suggere
que la membrane modifiée par GO, fabriquée selon la Méthode 2, atteint une conductivité
ionique et des caractéristiques de transfert de charge améliorées en conditions de fonctionnement,
probablement en raison de la meilleure intégration interfaciale entre le GO et le Nafion® liquide

au sein de la matrice.

Cependant, apres 15 heures de fonctionnement, le diagramme de Nyquist montre une augmentation
notable de la taille du semi-cercle, entrainant une hausse substantielle de la résistance ohmique
et de la résistance au transfert de charge. Ce changement marqué implique une dégradation
des propriétés €lectrochimiques de la membrane sur une longue durée de fonctionnement,
potentiellement due a une déstabilisation interfaciale ou a des modifications structurelles dans le
composite GO-polymere. Le contraste net entre les petits semi-cercles observés aux premiers
instants et le grand semi-cercle apres 15 heures souligne une transition d’un comportement

stable vers une performance détériorée au fil du temps.

Dans I’ensemble, les diagrammes de Nyquist pour la Méthode 2 mettent en évidence une période
initiale de stabilité supérieure et une faible résistance, suivie d’une dégradation notable sur
des durées prolongées. 1l est a noter que ces performances sont clairement supérieures a celles
observées pour la Méthode 1 (Fig. 3.30) en termes de stabilité durant les phases initiale et

intermédiaire. Cette évolution des performances souligne le rdle crucial de la composition du
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solvant dans I’ajustement de la durabilité et du comportement électrochimique des membranes

Nafion® modifiées par GO.

Il convient également de rappeler que I’intégration de matériaux étrangers dans la matrice
polymere de Nafion® comporte le risque d’une dégradation des performances en raison d’une
faible compatibilité chimique. Dans la présente étude, des feuillets d’oxyde de grapheéne ont
été incorporés dans la matrice polymere de la membrane a des profondeurs variables pouvant
atteindre 20 micrométres. Toutefois, la modification du Nafion® avec des nanofillers est limitée
par la taille du filler. Par exemple, 1’introduction de nanofillers dont la taille dépasse celle des
domaines ioniques du Nafion® (envir. 4 nm), tels que les feuillets de GO utilisés dans cette étude
(dont la taille peut atteindre 200 nm), peut entrainer un désaccord dimensionnel. Ce décalage
de taille risque de perturber les voies ioniques continues au sein du Nafion® et de détruire
partiellement ses structures microphasées d’origine, entravant ainsi ses capacités de transport

des protons (Song, He, Chai & Li (2024)).

Méme si la Méthode 2 parvient a renforcer de maniere significative mécaniquement la membrane
Nafion® et a présenter un comportement électrochimique stable jusqu’a 5 heures, le manque
de stabilité a long terme demeure un défi. Une optimisation supplémentaire de la formulation
du solvant et des expériences additionnelles sont nécessaires pour résoudre ce probleme et

améliorer la durabilité de la membrane composite sur des périodes d’opération prolongées.

3.2.6.4 Tests réels d’électrolyse PEM — Modification de I’anode vs Modification de la
cathode

Pour évaluer I’impact de la modification de la membrane Nafion® 115 par pulvérisation
ultrasonique d’une encre Nafion®-Oxyde de Graphene sur sa surface, des tests in-situ en cellule
unique d’électrolyse ont été réalisés. L' étude avait pour objectif d’examiner comment 1’ajout de

cette intercouche composite influence la performance électrochimique en fonction du site de
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Courbe de Durabilité Echantillon Composite GO-Nafion
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Figure 3.48 Diagramme de Nyquist montrant la réponse en
impédance électrochimique d’une membrane composite
Nafion® - GO

dépot. Pour ce test, trois échantillons modifiés ont été fabriqués : I’un avec la couche composite
déposée sur le coté anode, un autre sur le coté cathode, et un troisieme avec la couche appliquée
sur les deux faces de la membrane. Des assemblages membrane-€lectrode ont été réalisés, et les
échantillons modifiés ont été comparés aux MEA non revétus, composés de membranes Nafion®

115, afin d’évaluer les effets de la modification sur les performances.

La Figure 3.49 compare la performance en cellule unique du MEA commercial et de ceux
dotés d’une couche intercalée d’oxyde de graphéne. Comme le montre la Figure 3.49a, le MEA
avec une couche intercalée d’oxyde de graphene sur le coté cathodique présente une densité
de courant de 1,8 A.cm? a +2,0 V, ce qui est comparable au MEA non modifié. Cela est
remarquable compte tenu du fait que le dép6t de la membrane composite augmente 1’ épaisseur de

la membrane d’environ 20 microns par rapport aux 127 microns nominaux, ce qui augmenterait



134

normalement la résistance de la membrane a la perméation des protons. Obtenir des performances
électrochimiques similaires malgré cette augmentation de 1’épaisseur suggere que la couche
intercalée d’oxyde de graphene améliore les propriétés conductrices des protons sans affecter

négativement la performance du MEA dans les PEMWE.

En revanche, les MEA revétus de couches intercalées d’oxyde de graphéne sur le c6té anode ou
sur les deux cotés présentent des densités de courant légerement inférieures a +2,0 V, avec des

valeurs de 1,63 A.cm™ et 1,53 A.cm™, respectivement.

La Figure 3.49b présente le test de stabilité réalisé a une tension fixe de +2,0 Vrgg, simulant
les conditions anodiques des électrolyseurs PEM. Les densités de courant du MEA revétu
sur la cathode (670 mA.cm™) et du MEA non revétu (656 mA.cm™) sont significativement
supérieures a celles des MEA revétus sur I’anode (586 mA.cm?) et ceux revétus sur les deux
faces (564 mA.cm2). Malgré ces différences, tous les échantillons présentent une densité de
courant stable durant le test. La performance améliorée du MEA revétu sur la cathode est
vraisemblablement due a une résistance réduite et a des propriétés interfaciales améliorées,
facilitant un transport efficace des protons et des cinétiques de réaction optimisées. La Figure 3.49¢
et la Figure 3.49d présentent respectivement les diagrammes de Nyquist obtenus 2 1 et 1,5 A.cm™,
lesquels ont été€ ajustés a 1’aide du circuit électrique équivalent (CEE) présenté a la Figure 3.50.
(CEE utilisé tel quel, afin d’assurer la comparaison avec des données déja produites dans le
groupe) . L'erreur d’ajustement est inférieure a 1%, indiquant une forte corrélation entre le
modele et les données expérimentales. Le CEE se compose de la résistance ohmique (Rg)
et de deux paires résistance-capacité : la résistance a haute fréquence (Ryr) et la résistance a
basse fréquence (Rjf), chacune couplée a des éléments de phase constants (CPEyws et CPEy,

respectivement).

Le point d’intersection le plus a gauche de la courbe EIS représente Rq, correspondant a la

résistance ohmique de la cellule PEMWE, tandis que le point d’intersection le plus a droite



135

a b
0.70
2.0 1 ~ 0.68
=
- : 0.66
= =
= s 0.64 Non revétue
o 5 0.62 = Cathode revétue
2 1.6 1 o Anode revétue
@
- AP — % 0.60 Deux cotés revétus
Cathode revétue b
1.4 A Anode revétue % 058
+ Deux cbtés revétus 5
9 056
1.2 - - r - - - - - - - -
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 0 2 4 6 8 10 12 14
Densité de courant (A.cm?) Temps (h)
c d
0.005 0.005
—— Non revéfue —— Non revétue
0.004 - —=— Cathode revétue 0.004 - Cathode revétue
— Anode revétue o — . Anode revétue
E Deux cotés revétus E . Deux cotés revétus
2 0.003 - = 0.003 -
) =)
S S
= 0.002 1 at1 A = 0.002 - at 1.5 A
E E
0.001 - 0.001 - e,
/m /‘,./-"”’H"\ A
0.000 L4 - o 0.000 P~
0.010 0.011 0.012 0.013 0.014 0.010 0.012 0.014 0.016
Re (Z) (Q.cm’) Re (Z) (£.cm”)

Figure 3.49 (a) Courbes de polarisation, (b) stabilité a 2 V, et
spectroscopie d’impédance €lectrochimique (EIS) a (c)
1 A.cm™ et (d) 1,5 A.cm™ dans un test en cellule unique
d’électrolyse d’eau a membrane échangeuse de protons
(PEMWE)

reflete la résistance totale de la cellule, incluant Rq, la résistance au transfert de charge (R) et
la résistance au transport de masse (Rp). Dans les PEMWE, Rq provient principalement de la

membrane, des couches de catalyseur (CL), des couches de transport poreux (PTL), des plaques
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—WA—R,

Figure 3.50 Circuit électrique équivalent (CEE) pour le test
en cellule unique d’'un PEMWE

bipolaires (BPP) et des résistances interfaciales associées. La majorité des pertes ohmiques
provient généralement de la membrane et des résistances interfaciales. Puisque les MEA utilisés
dans cette étude partagent des composants de base homogenes, la réduction de Rq peut étre

raisonnablement attribuée au revétement intercalé en oxyde de graphene.

D’apres les résultats de 1’ajustement du circuit équivalent, il apparait que les valeurs de Rg
pour les MEA non revétus et ceux revétus sur le coté cathode sont comparables, tandis que
les MEA revétus sur le coté anode et sur les deux faces présentent des valeurs de Rq plus
élevées (Figure 3.49c et Figure 3.49d). Les résistances extraites des données EIS 2 1 A.cm™ et
1,5 A.cm™ sont résumées respectivement dans les Tables 3.4 et 3.5.

Tableau 3.4 Parametres d’ajustement de la spectroscopie d’impédance électrochimique
(EIS) pour les échantillons, lors d’un test en cellule unique PEMWE 2 1 A.cm™2,

Echantillon R (mQ-cm?) R (mQ-cm?) R (mQ-cm?)
Revétu des deux cotés 10.9 1.6 0.6
Revétu c6té anode 10.6 1.7 1.0
Revétu coté cathode 10.1 2.0 1.2
Non revétu 10.0 1.7 0.9

Dans I’ensemble, les résultats des tests électrochimiques démontrent que 1I’ajout de la couche
intercalée composite sur le coté cathode de la membrane Nafion® 115 offre des performances
similaires a celles de la membrane vierge, non revétue. Plus précisément, les densités de courant

et la stabilité dans le temps du MEA revétu c6té cathode correspondent étroitement a celles de la
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Tableau 3.5 Parametres d’ajustement de la spectroscopie d’ impédance €électrochimique
(EIS) pour les échantillons, lors d’un test en cellule unique d’électrolyse d’eau a membrane
échangeuse de protons (PEMWE) 4 1,5 A.cm™2.

Echantillon Ro (mQ-cm?) R (mQ-cm?) R (mQ-cm?)
Revétu des deux cotés 11.0 1.2 1.0
Revétu coté anode 10.7 2.4 1.9
Revétu coté cathode 10.2 7.1 0.0
Non revétu 10.1 33 2.0

référence, ce qui suggere que la couche intercalée en oxyde de graphéne améliore les propriétés
conductrices de la membrane sans affecter négativement ses performances électrochimiques. Ceci
est également confirmé par les résultats de la spectroscopie d’impédance, ou la membrane revétue
coté cathode a présenté une résistance ohmique (Rq) plus faible par rapport aux membranes
revétues coté anode et sur les deux faces, soulignant ainsi I’efficacité du revétement du coté

cathode dans I’optimisation des performances de la membrane.

Cependant, lorsque I’encre composite Nafion®-Oxyde de Graphéne est déposée sur le coté
anode ou sur les deux faces (anode et cathode), les résultats électrochimiques et de stabilité
montrent une dégradation des performances. Les MEA revétus c6té anode et sur les deux faces
présentent des densités de courant et une stabilit¢é moindres, ce qui indique que le dépdt de
cette intercouche sur ces faces pourrait introduire des pertes résistives ou entraver les processus
de transfert d’électrons a 1I’anode, élément crucial pour la performance globale des PEMWE.
Cette disparité suggere que le positionnement de la couche intercalée en oxyde de graphene joue
un rdle déterminant dans le comportement électrochimique des membranes modifiées. Alors
que le coté cathode bénéficie des propriétés d’amélioration de la conductivité conférées par
I’intercouche, des investigations supplémentaires sont nécessaires pour comprendre les effets
déléteres lorsqu’elle est appliquée sur I’anode ou sur les deux faces. Des facteurs tels que les
interactions interfaciales, la distribution du oxyde de graphéne ou son impact sur la conductivité

protonique a 1’anode pourraient contribuer a ces variations de performance.






CONCLUSION ET RECOMMANDATIONS

4.1 Conclusions

Dans cette étude, les propriétés mécaniques, thermiques et de surface des membranes Nafion®
115 modifiées par une solution pulvérisée par ultrasons d’Oxyde de Graphéne-Nafion® ont été
examinées sous diverses conditions de recuit thermique. Les parametres optimisés de la méthode
de pulvérisation ultrasonique, associés a la conception minutieuse de 1’encre et de ses solvants,
ont permis d’obtenir une excellente dispersion des feuillets de GO dans la matrice polymere.
Cette dispersion a été confirmée par les techniques SEM, AFM et TGA. L'imagerie SEM et
les techniques PiFM ont démontré que les feuillets de GO sont bien dispersé€s non seulement a
proximité de la surface de la membrane, mais également dans I’ensemble du volume de la couche
composite, avec une concentration légerement plus €levée dans une zone de 1 a 11 micrometres
de la surface. Le polymere a présenté une mouillabilité forte de la surface des feuillets de GO,
sans séparation de phase visible, ce qui indique une bonne compatibilité des matériaux due aux
interactions entre les groupes hydroxyles du GO et les groupes sulfoniques du polymere. La
couche composite déposée sur la membrane a augmenté la rugosité de la membrane Nafion®
d’un facteur de 10, améliorant ainsi la surface effective et offrant davantage de sites pour les
réactions électrochimiques. La présence de feuillets de GO a proximité de la surface a également
rendu la membrane plus hydrophile, comme en témoignent les angles de contact réduits avec

I’eau.

Les traitements thermiques ont renforcé 1’intégration intime des deux matériaux, comme le
démontre la caractérisation SEM de I’interface. La caractérisation mécanique a révélé que
I’incorporation du GO améliorait significativement les performances mécaniques, notamment
dans les membranes recuites a des températures plus élevées (110°C) et celles non traitées
thermiquement (température ambiante). Les courbes contrainte-déformation ont mis en évidence

une nette amélioration des propriétés mécaniques grace a I’incorporation du GO. Les échantillons
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témoins non recuits supportaient une contrainte de 14 MPa et une déformation de 91,84%,
tandis que les échantillons contenant du GO supportaient une contrainte de 32,53 MPa et une
déformation de 229,53%. Pour les échantillons recuits a 110°C, I’échantillon témoin supportait
une contrainte de 12,52 MPa et une déformation de 72,53%, alors que les homologues contenant
du GO supportaient une contrainte de 33,47 MPa et une déformation de 193,56%. Le GO a
également amélioré la stabilité thermique dans tous les cas, I’échantillon recuit a 110°C étant le
plus stable thermiquement, nécessitant 31°C de plus pour perdre la méme quantité de masse que

son échantillon témoin.

Cependant, I’ajout de la couche composite a augmenté 1’épaisseur de la membrane jusqu’a 20
micrometres, ce qui a partiellement augmenté la résistance a la perméation des protons. La
Figure 4.1 présente les schémas des deux procédés différents utilisés dans ce travail. Comme le
montre cette figure, 1’ajout de oxyde de graphéne incorporé dans le Nafion® liquide (Méthode 2)
permet de mouiller efficacement les feuillets de GO et de les intégrer dans le polymere Nafion,
améliorant ainsi les propriétés mécaniques et thermiques de la membrane composite. Cependant,
le compromis associé a cette méthode est I’augmentation de 1’épaisseur évoquée précédemment.
Cette augmentation d’épaisseur se traduit par une distance plus grande a parcourir pour les

protons, entrainant une augmentation de la résistance de la membrane.

De plus, bien que les échantillons recuits a 80°C aient supporté des contraintes plus élevées,
leur flexibilité était Iégerement réduite. Dans I’ensemble, cette méthode simple et facilement
évolutive a considérablement amélioré la stabilité mécanique et thermique des membranes tout

en augmentant leur surface effective.

La couche intercalée composite de GO appliquée sur le coté cathode de la membrane Nafion® 115
démontre des performances électrochimiques comparables a celles de la membrane vierge, non
revétue. Le MEA revétu coté cathode présente des densités de courant et une stabilité similaires,

ce qui indique une conductivité améliorée sans compromettre 1’efficacité électrochimique. En
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Figure 4.1 Deux méthodes différentes testées pour la
fabrication des membranes composites Nafion®-GO dans le
présent travail

revanche, le dépot sur le c6té anode ou sur les deux faces conduit a des performances réduites,
probablement en raison de pertes résistives accrues et d’un transfert d’électrons entravé. Le
positionnement de la couche intercalée en GO influence de maniére significative le comportement
de la membrane, suggérant des considérations critiques pour la conception future des membranes.
Par ailleurs, I’augmentation de 1’épaisseur de la membrane d’environ 20 microns et les défis qui

y sont associés nécessitent des investigations supplémentaires afin d’optimiser les performances

des PEMWE.

Enrésumé, deux encres distinctes ont été soigneusement formulées et les parametres d’impression
ultrasonique ont été minutieusement calibrés. En conséquence, les deux encres formulées ont

démontré une excellente dispersion de I’oxyde de graphene sur les substrats. Cette technique a
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permis le dépot d’une tres faible quantité de matériau grace a son processus d’impression efficace.
Par conception, cette méthode facilite I’impression fluide, et la vibration haute fréquence de la
buse élimine pratiquement le colmatage, ce qui constitue un avantage significatif pour la montée

en échelle industrielle de cette approche.

Parmi les deux encres formulées, celle composée uniquement d’oxyde de graphene et d’eau
déionisée a donné les meilleurs résultats mécaniques, tandis que 1’encre composite Nafion®-GO
a présenté des performances thermiques et électrochimiques supérieures. La méthode GO-eau
a ainsi démontré un comportement mécanique remarquable, une bonne stabilité thermique et
une affinité accrue pour 1’eau. En raison de sa simplicité de formulation et de ses cofits de
production réduits, les membranes composites GO-eau se sont avérées tres efficaces pour des
tests expérimentaux ultérieurs. Toutefois, les meilleurs résultats électrochimiques et de durabilité
ont été obtenus avec I’encre de GO dissoute dans le Nafion® liquide, rendant cette méthode plus

compatible avec des applications industrielles potentielles en conditions réelles.

Parmi les deux encres formulées, celle composée uniquement d’oxyde de graphene et d’eau
déionisée a démontré des propriétés mécaniques supérieures, associées a une bonne stabilité
thermique et a une forte affinité pour I’eau. Ces caractéristiques conferent aux membranes
composites GO-eau une grande efficacité pour les tests expérimentaux, soutenue par la simplicité
de leur formulation et leur rentabilité. A I’inverse, 1’encre composite Nafion®-GO a présenté des
performances thermiques et électrochimiques améliorées, mettant en évidence une durabilité et
une efficacité électrochimique supérieures. Linclusion de Nafion® liquide dans cette formulation
d’encre améliore la compatibilité avec des applications industrielles potentielles, soulignant

ainsi ses avantages dans des conditions réelles.

Dans I’ensemble, ce travail a démontré que la pulvérisation ultrasonique d’oxyde de graphéne
est hautement compatible avec les membranes polymeres de Nafion® et peut améliorer leurs

propriétés mécaniques, thermiques et de surface sans affecter de manicre significative leurs
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performances électrochimiques. Cette amélioration est obtenue grace a une méthode simple,

directe et facilement évolutive.

L’ étude des effets de la variation de la composition de I’encre, des parametres de pulvérisation
ultrasonique, de 1’épaisseur de la couche ou de I’utilisation d’autres techniques de dépot pourrait
fournir des indications précieuses sur la maniere d’exploiter pleinement le potentiel de I’oxyde
de graphéene en tant qu’additif dans les membranes PEMWE. Ces efforts pourraient ouvrir la
voie a I’amélioration des performances électrochimiques et de la stabilité des systtmes PEMWE,

avec des applications potentielles dans de futures études ou technologies commerciales.

4.1.1 Contributions au Champ d’Etude

Au cours du développement du présent projet, de nombreuses productions scientifiques ont été
réalisées et diffusées au sein de la communauté de recherche. La liste ci-dessous présente un
apercu des principales contributions, incluant des publications dans des revues spécialisées telles
que le Journal of Membrane Science et Nanomaterials, ainsi que des communications orales lors
de conférences de renom, notamment la 247e conférence de la Société Electrochimique. Des
distinctions ont également été obtenues, notamment le premier prix pour une présentation orale
a la Conférence LaCIME 2024 et le troisieéme prix pour une présentation par affiche, témoignant

de la qualité et de I’impact scientifique du projet.

*  Mai 2025
> Publication dans un journal scientifique : C. Ceballos-Alvarez, M. Jafari, L. Moradizadeh,
M. Siaj, S. Shahgaldi, R. Izquierdo. Enhanced Graphene Oxide-Nafion® Membranes
for Proton Exchange Membrane Water Electrolysis. Journal of Membrane Science, 734 -
124267 (2025)
> Status : Publié

e Janvier 2025
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> Publication dans un journal scientifique : C. Ceballos-Alvarez, M. Jafari, M. Siaj, S.
Shahgaldi, R. Izquierdo. Influence of Graphene Oxide on Mechanical and Morphological
Properties of Nafion® Membranes, Nanomaterials 15 (1) (2025).

> Status : Publié

*  Mai 2025

> Article de conférence et présentation orale C. Ceballos-Alvarez, M. Jafari, L. Moradizadeh,
M. Siaj, S. Shahgaldi, R. Izquierdo, Fabrication of Graphene Oxide - Nafion® composite
membranes for Proton Exchange Membrane Water Electrolysis., 2025. 247th ECS
Meeting| Montréal, Canadal May 18-22, 2025. Electrochem. Soc. Interface.

> Status : Présenté

> Observations : Présentation orale présentée

* Septembre 2024

> Présentation orale : Conférence CQMF NANOQAM

> Status : Presentation - Gagnant de la deuxieme place.
e Juin 2024

> Présentation orale : Lacime Conference 2024

> Statut : Presentation - Gagnant de la premiére place
*  Juin 2024

> Présentation de Poster : Conférence Lacime 2024

> Statut : Presentation - Gagnant de la troisieme place
* Mai 2023

> CQMF Student Conference : Présentation orale :

> Statut : Présenté
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