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Introduction Générale

Avec les progres des dispositifs biomédicaux, la communauté médicale a tenté d'utiliser
de plus en plus d’implants, pour traiter des malformations congénitales ou des défaillances
d'organes. En revanche, les sources d’énergie utilisées pour alimenter ces dispositifs durant ces
cinquante derniéres années, comme par exemple les batteries lithium, ont montré des
défaillances en termes de sécurité, fiabilité et longévité. C’est pourquoi, la biopile implantable
s’impose comme une source alternative d’alimentation électrique, plus sire, plus fiable et
capable de fonctionner en autonomie sur des durées prolongées sans recharge externe ni
ravitaillement.

Une biopile s’inspirant des mécanismes développés dans le monde biologique peut €tre
envisagée : c’est la biopile enzymatique. Le principe est simple : la catalyse électrochimique
est assurée par des enzymes et le courant €lectrique est ainsi produit a partir de I’oxydation de
sucre ou d’alcool. Compte tenu des faibles puissances délivrées, la miniaturisation de ces
systemes est nécessaire pour permettre leur utilisation comme source d’énergie alimentant des
microsystemes, des capteurs, voire des dispositifs implantables.

Au cours des derniéres années, deux types de biopiles ont émergé pour leur potentiel de
production d'énergie :

- La biopile a glucose (GBFC), qui exploite lI'omniprésence de glucose dans les fluides
physiologiques corporels pour la production d'énergie.

- La biopile biomimétique (BBFC), qui est capable de transformer un gradient de NaCl en
énergie électrique.

Une étude, qui a prouvé la possibilité de produire de I’énergie en implantant a I’intérieur
d’un animal une biopile GBFC, a été a 1’origine de ce projet. Cinquin et al. ont en effet obtenu
un premier résultat trés encourageant avec une pile implantée dans un rat capable de produire
2 uw.mL? avec des électrodes de 0,133 mL sous forme de pastilles [1]. Ensuite, ces
performances ont été améliorées en remplacant le graphite par des nanotubes de carbone et cette
pile implantée dans un rat permet de délivrer une densité de 1’ordre de 0,5 mW.mL™ avec des
électrodes de 0,120 mL [2].

L’objectif de ce projet est d’optimiser ces premiers résultats prometteurs par la création

d’une nouvelle génération de biopiles implantables qui tire profit des technologies d’ impression
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pour atteindre des densités de puissances couvrant les besoins d’organes artificiels dans un

volume réduit.

Le projet IBFC : contexte et objectifs

Le projet IBFC (abréviation de : Implantable Bio Fuel Cells en anglais, ou biopiles a
carburants implantables) est un projet financé par I'Agence Nationale de la Recherche frangais
(ANR) de avril 2012 jusqu’a mars 2016 comme investissement de 1’avenir.

Les objectifs du projet IBFC sont doubles ; d’une part 1’optimisation de la puissance de
sortie de biopiles implantable (IBFC) dans le but d’alimenter des organes artificiels, et d’autre
part leur miniaturisation en utilisant les nanobiotechnologies. Le projet est organisé en trois
axes principaux :

e La conception de dispositifs a base de silicium nanoporeux ou d'électrodes flexibles
tolérables par un animal,

e L’intégration dans ces dispositifs de composés sélectionnés et optimisés spécifiquement, tels
gu'enzymes, médiateurs redox, membranes bicouches lipidiques incorporant des protéines
de transport,

e Le développement de méthodes innovantes de production de protéines transmembranaires.

Le projet repose sur un consortium pluridisciplinaire ayant pour objectif de relever un défi
majeur en médecine : le développement d'implants actifs autonomes. Il réunit des partenaires
universitaires, technologiques et industriels : TIMC-IMAG (expertise médicale), Sorin (leader
international en pacemakers), DCM-UJF (pour la partie électrochimique), CEA-LETI/DTBS
(pour leur expertise en silicium nano-poreux) et le LGP2 qui apporte son expertise en
formulation de fluides complexes et procédés de dépdt (technique d’impression) pour créer un
nouveau design de bio-électrode.
Il s’agit de développer une électrode fine, flexible et enroulable permettant ainsi d’optimiser la
catalyse enzymatique avec une surface active plus importante tout en garantissant une
miniaturisation de la biopile. Pour ce faire, différentes étapes ont été réalisées :

e [’¢laboration de suspensions a base de nanotubes de carbone/surfactant et leur

caractérisation rhéologique,
e La caractérisation du substrat et I’évaluation de son imprimabilité,

e Lafabrication de la bio-cathode et sa caractérisation morphologique et électrochimique.

Cette thése est organisee en quatre chapitres :
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Le premier constitue une étude bibliographique concernant les biopiles enzymatiques :
principe, constituants et élaboration.

Le second chapitre intitulé¢ ‘matériels et méthodes’ présente les protocoles de dispersion et
de caractérisation des suspensions de nanotubes de carbone/surfactant. Les procédés utilisés
pour I’élaboration des couches actives et leur caractérisation y sont également détaillés.

Le troisiéme chapitre s’intéresse a la préparation de suspensions a base de nanotubes de
carbone ainsi qu’a I’étude de leur comportement rhéologique. Ces formulations ont été
préparées en combinant une voie mécanique (traitement aux ultrasons) et chimique (ajout de
surfactant). L’influence de la composition des suspensions sur le rendement catalytique des
enzymes a ainsi pu étre examinée et a permis la sélection du surfactant le plus adapté aux
contraintes de fonctionnement de la biopile. Ces suspensions devant de plus, avoir une viscosité
et un comportement rhéologique compatible avec les différentes techniques de dépot choisies.

Le quatriéeme et dernier chapitre présente la conception de couches actives conductrices par
différentes techniques de dépbt. La premiére partie de ce chapitre a été consacrée a la
caractérisation du substrat : des feuilles de carbone poreuses et tres hydrophobes. Le principal
défi fut de surmonter cet inconvénient en optimisant la composition de I’encre mais aussi les
paramétres de dépdt de chaque technique d’impression. La deuxiéme partie de ce chapitre
détaille les enquétes sur la pertinence des techniques testées pour la fabrication de couches
actives fines, homogénes et flexibles. Les différentes couches ont été caractérisées via des
mesures de spectrophotométrie optiques, typique de I'industrie de I'impression, mais aussi par
étude morphologique. Enfin, une étude électrochimique a été conduite en partenariat avec
I’équipe DCM, dans le but d’évaluer le potentiel et la fiabilité de ces biocathodes enroulables.

En conclusion, a la vue des résultats expérimentaux et des observations réalisées, un bilan
sera établi :

e Sur la faisabilité d’élaborer des électrodes enzymatiques flexibles de grande surface par

des techniques d’impression,

e Sur les verrous restant encore a lever pour la production de dispositifs fonctionnels

performants et de longévité accrue.
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I. Biopiles a combustibles

1.1 Introduction et historigue

Les tensions de plus en plus importantes sur les demandes énergétiques mondiales, la
croissance de nouvelles puissances économiques, ainsi que la prise de conscience planétaire de
I’importance de réduire le niveau de pollution (le réchauffement climatique) afin de préserver
la pérennité de la terre, contribuent a 1’essor des énergies renouvelables. En effet, ce contexte
énergétique critique oblige a trouver d’autres modes de production d’énergie propre. Les
énergies renouvelables se présentent alors, comme une alternative tres intéressante qui permet
de substituer les énergies fossiles tout en limitant leurs effets indésirables comme les émissions

polluantes de tous genres.

Les énergies renouvelables sont définies comme un ensemble de filieres diversifiées
dont la mise en ceuvre n’aboutit pas a 1I’épuisement d’une ressource renouvelable a une échelle
de temps compatible avec I’existence de I’homme sur cette terre. Elles sont multiples et diverses
par leur origines physique, chimique ou biologique, comme par exemple le solaire, 1’éolien,
I’hydraulique, la géothermie ou les biocarburants.

Une des voies les plus étudiées est la pile a combustible (PAC), considérée comme un
concept trés prometteur qui révolutionne le paysage économique mondial. Leur développement
depuis plusieurs décennies a permis d’aboutir & des piles modulables actuellement utilisées dans
une large gamme d’applications portables, mais aussi pour les véhicules €lectriques et hybrides
du futur ainsi que pour la production délocalisée d’¢électricité...

Une PAC est un convertisseur d'énergie qui transforme directement et de fagcon continue
I'énergie chimique d'un combustible (hydrogéne, hydrocarbures, alcools,...) en énergie
électrique. Ce concept a été inventé par 1’anglais William Robert Grove (réalisation de la
premiére pile en 1839), il est considéré comme le pionnier des PACs. Depuis cette découverte,
la pile a combustible est tombée dans I’oubli, en raison de la découverte des énergies fossiles
bon marché et de leurs abondances. Cependant, la croissance accrue de la consommation
mondiale en énergie et son colit ont conduit les scientifiques a chercher a développer d’autres
sources d’énergie électrique produisant de 1’énergie a grandes échelles (mégawatt). Ce n’est

qu’au début des années soixante que General Electric relance son développement et installe
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deux modules de 1 kW dans les premiéres capsules spatiales Gemini : ceci est considéré comme
le véritable point de départ de I’aventure industrielle de cette technologie.
L’un des avantages des PACs par rapport aux piles classiques ou aux batteries, réside dans le
fait que les réactifs et les produits ne sont pas stockes dans la pile mais apportés et évacués en
continu, ce qui permet d’éviter le probleme de court-circuit et rend les PACs plus sures.
La cellule électrochimique est I’élément de base du systéme PAC. Elle est constituée de deux
électrodes volumiques paralleles, sieges des demi-réactions d’oxydo-réduction. Les électrodes
sont separées par un électrolyte dont le role est d’assurer le transport des ions impliqués dans
les réactions, en plus de ses propriétés d’isolant €lectrique et son étanchéité aux gaz.

Bien que le principe de base soit toujours le méme, les techniques mises en ceuvre au
sein des PACs sont tres variees ; elles se différencient par la nature de leur électrolyte, de la

température de fonctionnement et du combustible (Tableau 1).

Porteur Tempggature
Type de PAC de . Combustible Electrolyte
i fonctionnement
(°C)
AFC (Pile a
combustible OH" 50-200 H2 Solution KOH
alcaline)
PEMFC (pile &
, membrane " 50-100 Hy Membrane a échange
échangeuse de de protons
protons)
DM FC (pi_les a byt 60-120 Méthanol Membrane a échange
méthanol direct) de protons
;’:; :&éﬁ;:ie) H* ~220 Ho Acide phosphorique
o H>-CO-CHs | Mélange de Li2COs et
c::lbcc:)sa(ie(gclnf di) COs% ~650 autres de KCO;3 fondu dans
hydrocarbures | une matrice LIAIO;
SOFC H>-CO-CHs | Oxyde de zircon
(pile & oxyde (o 500-1000 autres stabilisé ZrO; et
solide) hydrocarbures | yttrium Y203
Tableau 1 : Récapitulatifs des piles a combustibles existantes et quelques caractéristiques de
celles-ci [3]

Plusieurs avantages justifient cet attrait pour la PAC, souvent considérée comme la

meilleure solution pour le futur dans les domaines de production d'énergie électrique ; tels que
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de bons rendements énergétiques, 1’absence d’impact négatif sur 1’environnement et de la
versatilité des utilisations. Cependant, de multiples inconvénients font que ’utilisation de la
PAC reste marginale et limitee :

- Le colt d’investissement et de maintenance est actuellement 100 fois trop élevé pour

étre compétitif : colt du catalyseur (platine) et des électrolytes.

- La durée de vie limitée (quelques milliers d'heures). Pour étre intéressantes, les piles

doivent atteindre une durée de vie de 20 000 a 40 000 heures (entre 2 et 5 ans).

- L’encombrement pour les applications portables et mobiles (en poids et en volume).
Néanmoins, plusieurs efforts ont été engagés ces derniéres années pour remédier a ces
problémes et étendre le concept de développement durable a nos modes de production d’énergie
et chercher a inventer une pile qui reconsidére la question de catalyseurs minéraux tres onéreux
[4]. Dans ce contexte, le recours a des catalyseurs biologiques, comme les enzymes ou les
bactéries, devient incontournable. Ce sont des piles moins codteuses et respectueuses de
I’environnement tout en gardant des rendements énergétiques comparables. Ces piles a
combustibles sont alors nommeées piles a combustibles biologiques ou biopiles a combustibles
en raison de la nature biologique des catalyseurs. Plusieurs recherches ont été dédiées au
développement des biopiles et ont permis d’envisager leurs utilisations dans différents

domaines [3] —[5].

1.2 Définition et principe

Bien que le concept de biopiles soit apparu vers 1911 avec la toute premiére biopile
microbiologique [5], ce n’est qu’a partir des années 2000 qu’elles ont connu un véritable essor.
Le recours a des catalyseurs de nature biologique propre et moins coliteux est a 1’origine d’un
regain d’intérét des scientifiques pour le développement de ce concept dédi¢ a de nouvelles
applications. Ces derniéres années, le nombre de publications concernant le développement des
biopiles et leurs applications a beaucoup augmenté (figure 1).

Une biopile a combustible est définie comme un convertisseur d’énergie chimique en
énergie électrique [6]. La principale différence avec une PAC simple réside dans I’utilisation
d’un catalyseur d’origine biologique. Il s’agit de deux ¢€lectrodes (anode et cathode), si¢ges de

deux réactions d’oxydo-réduction, entre lesquelles se fait le transfert d’électrons (figure 2).
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Figure 1 : Nombre d’articles entre 2000 et 2014 concernant 1’étude des biopiles a
combustibles (Source : SCI Finder - date de consultation : Juillet 2015)

Dans le cas des biopiles a combustibles, la catalyse est assurée par des bioéléments : des

enzymes ou des micro-organismes (bactéries, algues...) pour catalyser I’oxydation de réducteur

tel que ’hydrogéne ou le glucose et la réduction de I’oxydant, par exemple le dioxygéne.

Glucose

oxidase

Il Glucose
| oxidase

H,0,
Catalase
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lactone
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CNT-enzyme
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Figure 2 : Présentation du modele d’une biopile (GBFC) [2]

Les biopiles possédent plusieurs avantages qui rendent leurs utilisations tres attrayantes :

» Des conditions douces de fonctionnement en comparaison avec les PACs traditionnelles qui
requiérent des conditions extrémes de pH et/ou des températures éleveées (Tableau 1). En
revanche, ’utilisation de catalyseurs de nature biologiques (par exemple des enzymes)
nécessite des températures ambiantes ou inférieures a 60°C et des pH quasi-neutre pour un

rendement optimal .
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» Un faible colt de production avec 1’utilisation d’un catalyseur biologique comparé aux
métaux précieux tel que le platine.

» Un large choix du couple carburant/comburant d’origine renouvlables (issues de biomasse
ou le dioxygene).

» Peu encombrante : la biopile s’alimente en continue sans nécessité de stockage des
carburant/comburant.

Malgré de nombreux avantages et bien que cette technologie soit en plein essor actuellement,

I’utilisation des biopiles reste marginale et limitée. En effet, les biopiles n’ont pas encore les

mémes performances que la PAC en termes de densité de puissance, de durée de vie et de

stabilité opérationelle.

1.3 Différents types de biopiles a combustibles

Les biopiles peuvent étre classées en cing catégories selon le type de biocatalyseur utilisé :

1.3.1 Les biopiles microbiennes

Le concept de biopiles microbiennes a commence en 1910 avec Michael Cresse Potter,
qui a observé que la bactérie Escherichia Coli, qui peuple I’intestin humain, produisait de
I’électricité [5]. Il a ensuite prouvé qu’un bon nombre de bactéries produisaient de 1’électricité
par catabolisme naturel des sucres, en libérant des électrons qui peuvent étre collectés par
I’anode de la pile. Ces biopiles ont connu un développement depuis une dizaine d’années [7].
Les biopiles microbiennes générent un courant électrique grace a des micro-organismes
(bactéries) fixés sous forme de biofilm sur des électrodes (graphite, acier...). Les micro-
organismes utilisés sont soit une espece pure isolée soit une culture complexe.

En plus, ce sont des bio-organismes complets, qui en présence des enzymes redox permettent
I’oxydation compléte d’une large variété de molécules comme le glucose [8] ou les
hydrocarbures aromatiques [9]. Par ailleurs, ces entités sont capables de régénérer leurs
enzymes ou cofacteurs nécessaires a 1’oxydation de la mati¢re organique et par conséquent elles
ont une grande longévité. En revanche, une limitation du transport de matiére a travers la
membrane des cellules et un faible transfert électronique sont a 1’origine, dans le cas des
PACMs, d’une faible densité de puissance.

Cette technologie permet aussi de coupler la production d’énergie électrique au traitement et a
la valorisation des déchets et/ou des effluents, ces derniers servants de substrat combustible

pour ces micro-organismes dits électrochimiquement actifs (EA). Ainsi la PAC a des
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applications potentielles dans les procédés de traitement des eaux usées municipales, agricoles
et industriels [10].
Les applications de ces dispositifs restent toutefois limitées en raison des particularités de mise

en ceuvre liées a utilisation de cultures microbiennes.

1.3.2 Les biopiles a mitochondrie

C’est une nouvelle catégorie de biopile qui utilise des organites entiers comme

catalyseurs [11]. Les mitochondries organites présentes dans les cellules eucaryotes,
contiennent des enzymes et des coenzymes qui stimulent le cycle de Krebs et le transport
d’électrons de la chaine du métabolisme, assurant I'oxydation compléte des biocarburants [12].
Elles représentent une alternative aux systéemes biologiques utilisés dans les électrodes des
biopiles qui sont principalement des microbes ou des enzymes.
Ces biopiles sont trés prometteuses et ont I’avantage de contenir tout le matériel enzymatique
nécessaire pour conduire une oxydation profonde et compléte du substrat. De méme, et
contrairement aux bactéries, elles n’offrent pas une limitation de transport de mati¢re ou de
transfert électronique aussi importante. En revanche, contrairement aux bio-organismes
complets, elles ne peuvent pas se reproduire et leur stabilisation implique leur immobilisation
dans des matrices pour accroitre leurs durées de vie [11] .

Les travaux de recherches concernant les biopiles a mitochondrie sont rares en
littérature. Minteer et son équipe [13] se sont intéressés a 1’oxydation compléte de substrat tel
que le pyruvate. Ils ont conclu que les biopiles classiques ont des performances limitées en
production d’électrons via I’oxydation d’une molécule de glucose. Cependant, des oxydations
entiéres et successives de glucose en CO2 peuvent, aux travers de deux cycles métaboliques :
la glycolyse et le cycle de I’acide citrique (cycle de Krebs), accroitre considérablement
I’efficacité de la pile. Ensuite, ils ont montré pour la premiere fois que 1’oxydation compléte du
pyruvate était réalisable a 1’aide de mitochondries [13].

D’autres travaux d’Arechederra et al. [11] ont prouvé qu’un transfert direct des électrons
sur le papier carbone est possible pour les organites, grace a la présence du cytochrome ¢
oxydase (COx) au niveau de la membrane de la mitochondrie (figure 3). Ensuite, ils ont montré
la capacité des anodes a base de mitochondries a oxyder une large variété d’acides gras [11].

Enfin, en 2014 Hubenova et Mitov [14] ont étudié I'influence des inhibiteurs de la chaine
de transport d'électrons mitochondriaux sur les sorties de I'electricité de la cellule de

biocarburants a base de levure Candida melibiosica. 1ls ont découvert que la présence de deux
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inhibiteurs mitochondriaux, la roténone et I’antimycine A, entraine un dysfonctionnement
presque complet, exprimé par I’inactivation du cytochrome ¢ oxydase et NADH. En effet, ils
ont proposé le bleu de méthylene comme une alternative pour surmonter le blocage du I-
complexe en neutralisant partiellement I'empoisonnement de la roténone et jouant le réle de
‘navette’ pour le transfert d'électrons intracellulaires [14]. Le résultat de leurs travaux se traduit

par un rendement électrique plus important de la pile.
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Figure 3 : Schéma descriptif des cycles catalytiques prenant place dans une mitochondrie
immobilisée sur une électrode de carbone avec transfert électronique direct par la Cytochrome
C Oxydase [11].

1.3.3 Les biopiles enzymatiques

C’est la troisieme classe des PACs qui utilise des catalyseurs biologiques. Et comme
leur nom I’indique, le micro-organisme qui assure la réaction redox et le transfert d’électrons
est une enzyme, ce qui ouvre alors un vaste champ d’applications pour ces dispositifs et fait
d’elle la pile la plus utilisée.

Yahiro et al. furent les premiers a travailler sur une pile a combustible enzymatique
(PACE) en 1963 [15], ils utilisaient la glucose oxydase (GOX) et le D-amino oxydase comme
catalyseur anodique ainsi que du glucose comme oxydant ou combustible. Ensuite et pendant
presque trois décennies, la PACE est tombée dans 1’oubli et on ne rapporte que de rares travaux
pendant cette période [16] [17]. Ce n’est qu’a partir des années 2000 qu’elle a connu un
véritable essor [18][19].
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Le principe de fonctionnement de cette pile est schématisé sur la figure 4 : des enzymes redox
nommées oxydoréductases, sont immobilisées a la surface des électrodes et ont comme fonction
la catalyse de réactions redox. Compte tenu de la différence de potentiel entre les deux
¢lectrodes, un courant électrique circule entre la cathode et 1’anode. A 1’anode, I’enzyme
catalyse 1’oxydation du carburant. Une fois le combustible oxydé, les électrons sont transfeérés
a I’anode puis a la cathode permettant alors a I’enzyme de réduire le comburant.

Afin d’assurer le bon fonctionnement de la pile, I’immobilisation des enzymes est
necessaire, pour le maintien de la stabilité du catalyseur et I’efficatité de la connexion des
enzymes. Ceci peut necéssiter le recours a un médiateur M, méthode trés répandue en PACE,
afin d’assurer le transfert électronique entre le site actif rédox de 1’enzyme et la surface de

1’électrode [20]. Ainsi, le choix du médiateur est primordial pour I’efficacité de la biopile.
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Figure 4 : Principe de fonctionnement d’une pile a combustible enzymatique : oxydation du
carburant a I’anode et réduction du comburant a la cathode a I’aide des différentes enzymes.
Le médiateur M assure le transfert d’électrons entre le site actif redox de I’enzyme et la
surface de 1’électrode.

La pile étudiée est généralement une pile a glucose, dans ce cas, ce dernier est oxydé
par I’enzyme glucose oxydase a I’anode en présence de médiateur qui transfere les électrons a
I’électrode. A la cathode, une enzyme spécifique réduit I’oxygeéne en présence du médiateur qui
assure le transfert €électronique a I’électrode.

La PACE est la catégorie des biopiles la plus étudiée et la recherche sur les biopiles
enzymatiques est toujours attractive grace a leur turnover élevé [4]. Elle offre des densités de
courant/puissances supérieures et un temps de réponse plus court que celui des biopiles

microbiennes. En effet, I'utilisation des enzymes pour assurer la catalyse nous permet de
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surmonter le verrou de la limitation par le transport de matiere a travers la membrane cellulaire
des bactéries. Le substrat peut diffuser alors plus rapidement jusqu’au centre prosthétique de la
protéine pour y étre oxydé ou réduit. De plus, comme la sélectivité des enzymes envers leur
substrat est un parametre important, la conception de ces biopiles ne nécessite donc pas
forcément la présence d’une membrane séparatrice entre bio-anode et biocathode contrairement
aux autres PACs. Il faut noter que ’absence de la membrane séparatrice permet la
miniaturisation de biopile a micro-échelle.

Un autre avantage de 1’utilisation des enzymes comme catalyseurs est que la pile fonctionne
dans des conditions physiologiques de pH et de température, ce qui peut étre tres important en
fonction des applications visées [21]. Toutefois, le recours a des catalyseurs enzymatiques
présente aussi deux limitations majeures pour le bon fonctionnement des biopiles
enzymatiques :

e Lastabilité des enzymes et la durée de vie de la pile. En effet, malgré les progres réalisés
concernant I’immobilisation des enzymes pour les protéger et d’éviter leur dénaturation rapide,
leur fonctionnement en continu sur plusieurs jours reste encore trés problématique [22].

e [’oxydation incompléete des combustibles utilisés limite les performances de la pile. La
majeure partie des biopiles développées n’utilisent qu’une seule enzyme pour 1’oxydation du
substrat au niveau de I’anode ne conduisant qu’a un transfert a 2 électrons [23]. Ainsi, une
grande partie de 1’énergie chimique de la molécule de départ est alors perdue.

Tous ces points faibles (densité de courant, stabilité opérationnelle et durée de vie du
catalyseur), font que les performances des PACEs sont nettement inférieures aux PACs
classiques et retardent ainsi leur développement et production. Pour pallier a ce probléme
d’oxydation incompleéte du combustible dans le cas de I’utilisation d’une seule enzyme,
plusieurs enzymes peuvent étre couplées a 1’anode (cascade enzymatique) [24][25]. Une série
de réactions consécutives peut étre réalisée en appliquant une cascade enzymatique entiere. Un
tel systeme est inspiré des voies métaboliques des cellules vivantes et permet de créer ainsi plus
de bioproduits complexes : lors de la glycolyse pour I’oxydation compléte du glucose en CO2
par exemple. En plus, I'immobilisation de ces cascades enzymatiques dans un modéle co-
localisé présente un autre avantage : le produit de I'enzyme précédente est directement transféré
a son catalyseur ultérieur co-immobilisé, le rendement global de la cascade peut alors étre
amélioré. Dans ce cas et a titre d’exemple, Si une molécule de glucose était complétement
oxydée en CO (généralement par O2 atmosphérique qui joue le role de I’oxydant), il y aurait

24 électrons disponibles pour la génération du courant. Ce phénomene de cascade enzymatique
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permettrait I’accumulation des électrons de chaque réaction simple et augmenterait ainsi la
densité de courant total délivrée par la pile [26].

De nombreux exemples de biopiles enzymatiques sont décrits dans la littérature [27]. Dans le
compartiment cathodique, deux enzymes peuvent assurer la réduction de I’oxygeéne comme la
laccase associée a un médiateur ou la bilirubine oxydase. La classe d’enzyme la plus adéquate
a utiliser dans les biopiles correspond aux oxydoréductases [4].

La stabilité et la puissance sont les points limitants actuels des biopiles enzymatiques. Les voies
d’amélioration de ces dispositifs concernent la connexion électrique entre 1’enzyme et

I’¢lectrode, mais aussi le design des é€lectrodes et des cellules €lectrochimiques.

1.3.4 Les biopiles hybrides

Une biopile hybride associe une demi-pile fonctionnant avec un catalyseur abiotique
(catalyseur métalliqgue ou bio-inspiré) a une autre demi-pile possédant un catalyseur
enzymatique. Cette configuration hybride permet d’accroitre la durée de vie de la biopile en
limitant le nombre de protéines impliquées dans les réactions. Comparées aux biopiles
précédentes, ces biopiles hybrides mono-enzymatiques présentent 1’avantage de travailler au
pH optimum de ’'unique enzyme impliquée.

Un catalyseur abiotique apporte une grande stabilité a la biopile avec de bonnes
performances. A ce titre, les catalyseurs métalliques nano structurés issus de la combinaison de
I'or, du platine et de I'argent sont particulierement étudiés [28] [29].

Plusieurs travaux ont été menés sur des combinaisons possibles entre catalyseurs
abiotique et enzymatiques. Vazquez-Duhalt et al. [30] ont développé une biopile en associant
une anode composeée de zinc et une cathode modifiée avec la laccase pour catalyser la réduction
d’O», séparées par une membrane de Nafion. De bonnes performances de la biopile ont été
atteintes, notamment, une densité de puissance de 1’ordre de 1190 uW.cm™?a 0,41 V.

Le travail de Strack et al. [31] a porté sur la réalisation d’une biopile a combustible
biologique hybride (HBFC) dans un environnement marin. Cette derniere est composée d'une
anode pour I'oxydation microbienne de lactate et une cathode pour la réduction enzymatique de
I'oxygéne. Le procédé sol-gel a été utilisé pour fixer les catalyseurs sur les deux compartiments.
A T’anode, le catalyseur microbien Shewanella oneidensis DSP-10 a été fixé sur une électrode
en feutre de carbone. De méme, du co6té cathodique, I’enzyme, bilirubine oxydase, a été fixée

sur une électrode de nanotubes de carbone en utilisant un agent de réticulation hétéro bi-
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fonctionnel. Les performances du systéme sont encourageantes et la biopile a été maintenue

pendant plus d'une semaine dans I'eau de mer brute [31].

1.3.5 Les piles bio-inspirées ou biomimétiques

La durée de vie limitée des protéines dans les biopiles implantables a incité 1’apparition
d’une nouvelle génération de "bio"piles. Dans les piles bio-inspirées, 1’oxydation catalytique
du glucose couplée a la réduction de I’oxygene est entreprise via des macrocycles de métaux
de transition comme des phtalocyanines de fer ou des porphyrines de cobalt mimant la structure
ou Dl’activité de sites prosthétiques d’enzyme. Les macrocycles sont de grandes molécules
organiques formant un cycle qui est composé d’unités comportant des hétérocycles (pyrrole,
pyridine, etc..).

En éliminant les enzymes qui sont 1’élément fragile de la pile bio-inspirée, on garantit une plus
grande longévité pour la pile. Barrera et al. [32] ont prouvé I’utilisation de différents
macrocycles a base de cobalt pour I’oxydation catalytique direct du glucose en milieu alcalin.

Girard et al. [33] ont étudié une nouvelle technique pour la reconstitution de protéines
membranaires en vésicules géantes uni lamellaires (GUVS). Ils ont pu reconstituer deux
protéines membranaires radicalement différentes : le réticulum sarcoplasmique Ca?*-ATPase et
la bactériorhodopsine (la pompe a protons HY). Cette technique de reconstitution semble
efficace puisque les deux protéines ont conserveé leur activité biologique [33].

Enfin, Cinquin et al. [34] ont pu mettre en ceuvre une nouvelle pile basée sur des membranes
biomimétiques capables de transformer le gradient Na* en un gradient de protons, qui peut étre

transformé facilement en énergie.

1.4 Les applications des biopiles

Les recherches concernant les biopiles a combustibles ont connu un grand essor cette
dernieére décennie, et les résultats prometteurs qu’on ne cesse de trouver prouvent que ces

biopiles ont un bel avenir.

1.4.1 Domaine médical : alimentation de dispositifs implantables

Le concept de biopile a combustible pourrait bien révolutionner le domaine de
dispositifs médicaux implantables tels que les pacemakers, les sphincters artificiels ou les
pompes a insuline. Ce sont des piles qui convertissent 1’énergie des carburants naturels tels que
le glucose ou le chlorure de sodium (NaCl) abondant dans le corps humain, en électricité grace

a des systemes d’¢lectrodes enzymatiques ou de membranes biomimétiques. Cette technologie
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totalement innovante porte un potentiel clinique et commercial immense. La mise au point
d’une biopile utilisant les ressources du corps humain comme carburant pour la production
d’électricité in situ ouvre de nouvelles perspectives notamment pour le développement
d’organes artificiels. Cette avancée permettrait d’améliorer la qualité de vie d’un grand nombre
de patients souffrant d’insuffisances ou de déficiences totales de certaines fonctions [35].

Une autre application tres étudiée des biopiles dans le domaine médical concerne les
biocapteurs pour contréler les fonctions physiologiques et les systemes de libération de
médicament [36]. En revanche, des limitations restent a surmonter, comme par exemple la durée
de vie encore trop limitée. L objectif étant d’améliorer la longévité des biopiles enzymatiques
pour pouvoir les implanter in vivo [37][29]. Un autre point & prendre en considération c¢’est

I’utilisation des matieres biocompatibles pour élaborer ces biopiles [38].

1.4.2 Robotique

L’étude du fonctionnement de robots alimentés par des biopiles est une des pistes
actuellement en exploitation [39]. Un des exemples est le robot SlugBot qui est un robot
prédateur qui se nourrit de limaces [40]. Ce dernier s’autoalimente en fermentant les
gastéropodes dans une cuve a bactéries. La digestion enzymatique produit du méthane, dont la
machine extrait de I'nydrogéne pour alimenter une PAC. L'électricité ainsi produite est

emmagasinée dans une batterie destinée a alimenter le SlugBot.

1.4.3 Pour des dispositifs portables

Les chercheurs n’hésitent pas a tenter d’alimenter des dispositifs électroniques portables
par des biopiles a combustibles. Cependant, les densités de puissance obtenues étant encore
faibles, on ne prévoit I’utilisation de ces biopiles qu’avec des dispositifs rechargeables et ne

nécessitent pas une grande longévité [41].

Figure 5 : Un lecteur MP3 Sony alimenté par une biopile a glucose/O, [42]
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L’invention de Sony®, qui a développé une biopile capable d’alimenter un appareil de
type MP3 (figure 5), a relancé I’intérét pour ces dispositifs [42]. Alimenté avec du glucose et

délivrant 100 mW de puissance, ce dispositif est le plus efficace jamais obtenu [43].

1.4.4 Transport de combustibles

Comme les PACs ordinaires, les biopiles peuvent étre une des alternatives aux sources
énergétiques polluantes et épuisables, avec I’avantage d’éviter le risque lié au transport de

combustibles volatils et inflammables [44].
I1. Les biopiles enzymatiques a glucose/O-

11.1 Principe et définition

L’¢évolution des applications de biopiles a combustibles dans le domaine médical ainsi
que les exigences en termes de qualité de ces dispositifs (performants, miniaturisés et de grande
longévité), ont poussé les chercheurs vers le développement de ces derniers. Pour cela, les
récents travaux se sont orientés surtout vers des applications spécifiques, notamment
des dispositifs médicaux implantables : biopile ou biocapteur, des dispositifs de libération
contrdlée de médicaments ou de micro-puces... Dans ce contexte, une catégorie de biopiles se
présente comme une piste prometteuse a explorer : la biopile enzymatique a glucose/O> sans
membrane. Son avantage réside surtout dans la nature du combustible ; le glucose qui permet,
grace a sa biodisponibilité (fournis par le corps humain) et sa biocompatibilité, une utilisation
ex vivo de la pile. Cette biopile a montré de bonnes performances en termes de densité de
courant et un champ d’application vaste notamment pour alimenter les dispositifs médicaux
implantables : des pacemakers, des stimulateurs nerveux, des pompes de livraison de
médicament, des moniteurs de glucose et des biocapteurs. Ces derniers offrent des avantages
indéniables aux patients atteints par exemple de diabéte pour la régulation de la glycémie.

La biopile a glucose/O; est une biopile enzymatique dont les substrats sont le glucose a 1’anode

et I’oxygene a la cathode et dont I’équation de réaction est la suivante :

La réaction complete : 2 Glucose + O, —> 2 Gluconolactone + 2 H,0O Equation 1
Au moment de sa découverte par Yahiro et al. en 1964 [15], elle était destinée initialement a
alimenter un cceur artificiel. Cependant, la densité de puissance générée et la durée de vie de la

pile n’étant pas suffisantes, il a été nécessaire d’envisager des systémes implantables moins
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consommateur d’énergie. Néanmoins, de nombreux efforts restent a fournir afin d’améliorer

I’activité et la stabilité des enzymes, ainsi que le transfert d’électrons entre enzyme et électrode.

11.2 Les systemes enzymatiques et I’immobilisation des enzymes

La connexion électrique des enzymes a 1’électrode est une étape importante dans
1’¢laboration des biopiles. Elle repose sur la fixation des catalyseurs sur les électrodes et permet
de connaitre a chaque instant la quantité d’espéces immobilisées. Ainsi, ce confinement des
enzymes dans une structure a 2 ou 3 dimensions a pour but la conservation du site de
reconnaissance (reconnaissance de la complémentarité de forme avec un substrat spécifique a
I'enzyme) et I’optimisation de leur stabilité et leur durée de vie dans le milieu réactionnel.

Le choix de la technique adéquate pour chaque systeme biologique repose sur des critéres tels
que I’orientation des biomolécules immobilisées par rapport au substrat, la conservation de la
structure tridimensionnelle des espéces biologiques et la reproductibilité et la stabilité du dép6t
de ces biomolécules. Il existe dans la littérature quatre principales voies pour fixer une enzyme

a une électrode :

11.2.1 Immobilisation par adsorption

C’est la plus simple des techniques d’immobilisation. Elle consiste en la réalisation d’un
dépot d’une solution d’enzyme a la surface de 1’¢électrode (corps adsorbant organique minéral),
durant une période définie (figure 6). Les enzymes se retrouvent alors retenues a la surface de

I’électrode via des interactions de type Van der Waals ou hydrophobes [45].
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Figure 6 : Adsorption électrostatique des enzymes directement sur une électrode.

Cette technique présente beaucoup d’avantages, notamment la bonne accessibilité des

sites actifs de ces molécules et I’élimination des biomolécules non adsorbées par simple ringage.
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Cependant, elle souffre d’un phénomeéne de désorption qui affecte sa stabilité dans le temps
[23]. Plusieurs travaux sur des électrodes enzymatiques utilisant des laccases ont été réalises a
I’aide de I’adsorption des enzymes a la surface du substrat [46].

11.2.2 Immobilisation par liaison covalente

Cette voie d’immobilisation irréversible (physiquement) est la plus stable. Elle consiste
a créer une réaction chimique entre des groupements fonctionnels libres de la biomolécule
(enzyme) et des groupements réactifs situés aux extrémités des chaines latérales du support
(électrodes ou polymeéres électrogénérés). Les groupements fonctionnels des protéines sont
souvent soit des groupements d’acides carboxyliques, soit des groupements aminés via un agent
de couplage de type carbodiimide.
Ce greffage atténue en général la réactivité catalytique des enzymes suite, soit a une mauvaise
orientation du centre actif de ’enzyme, soit a la présence d’espeéces chimiques qui les
dénaturent.

Cette technique augmente le temps de fabrication des bio-électrodes et se déroule en
trois étapes :

- L’activation du support: modification de la surface de 1’électrode avec des
groupements fonctionnels

- Le couplage de la biomolécule

- Le ringage : pour éliminer toutes les protéines physiquement adsorbées a la surface.
Plusieurs types de greffage ont été détaillés dans la littérature tels que :

» Greffage par un groupe thiol [47]: applicable pour des matériaux comme I’or (figure 7).

L1
R O—?i—O—?i—O—?i—O
OH OH OH E ., O 0 ©
///Silicon// / * ) /// Silicon// /
SiCly
__End functional group
R ? ? ?’,_..J:Ikyldchain or spacer
ead group
Vil B BN
HS

GOLD

Figure 7: Formation de monocouches auto-assemblées sur des surfaces d'or et de silicium

» Greffage par un groupe diazonium [48]: Cette méthode est applicable pour des matériaux

comme le carbone, le graphéne, les métaux et les semi-conducteur [50] (Figure 8). Elle
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permet de former une liaison covalente entre la couche fonctionnelle et I’¢lectrode. Ces

systemes possédent une haute stabilité et une grande variété de groupements fonctionnels.

NH, ODCB/ CHCN, 2:1
60°C, 18 h

Figure 8: Fonctionnalisation de nanocornets de carbone généreé in situ avec des sels de
diazonium d'aryle [50]

» Greffage par couplage avec un carbodiimide : les agents chimiques les plus utilisés sont le
1-ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl) carbodiimide (EDC) et N-Hydroxysuccinimide (NHS)
[51].

11.2.3 Immobilisation par réticulation

C’est une technique de couplage intermoléculaire qui repose sur I'utilisation d’agents
bi- ou multifonctionnels dit réticulants. On distingue deux modes de réticulation :

» Réticulation : les enzymes sont reliées entre elles par des agents réticulants de fagon directe

» Co-réticulation : on utilise en plus de 1’agent réticulant, une protéine inerte qui permet de

e

faciliter ou améliorer la réticulation.

@  Enzyme
- Protéine inerte
J Agent réticulant

Figure 9 : Réticulation et co-réticulation des enzymes.

Les enzymes, sont tout d’abord adsorbées sur un support, puis mises en contact avec un

agent chimique hydrosoluble bi fonctionnel. On obtient a la fin un réseau enzymatique
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tridimensionnel et insoluble. Parmi les agents de couplage les plus utilisés on trouve le
glutaraldéhyde [52] [53].

C’est une technique simple qui permet la création de fortes liaisons chimiques entre les
enzymes, offrant ainsi, une bonne stabilité au systéme. En revanche, une perte d’activité
enzymatique due aux altérations du site catalytique de I’enzyme peut étre observée [52].

11.2.4 Immobilisation par encapsulation

L’encapsulation est une immobilisation physique qui consiste a emprisonner des
enzymes dans une matrice. Cette matrice doit assurer une diffusion sélective, ¢’est-a-dire ne
laisser passer que les petites molécules seulement (par exemple le glucose) pour empécher la
diffusion des enzymes. Il existe plusieurs catégories de matrices, inorganiques (gels de silice)
[54], organiques (polymeére naturel : chitosane et polymeére de synthese : polyacrylamide,
polyuréthanes, polypyrrole, nafion,...) [35] [55] [56] et enfin matériaux composites (pate de
carbone) [57].

L’immobilisation d’une quantité importante de biomolécules qui reste en totalité accessible a
I’intérieur de la matrice représente le principal avantage de cette technique, en plus d’étre
économique et facile a mettre en ceuvre. Cependant, elle n’est applicable que pour des substrats
de petite taille. En revanche, deux éléments peuvent entrainer une limitation des courants
catalytiques : la présence de film qui génére une barriére diffusionnelle supplémentaire ainsi

que les groupements actifs de I’enzyme qui peuvent réagir avec la matrice [58].

11.3 Transfert électronique : transfert direct et transfert via un médiateur

Dans une biopile enzymatique, le transfert électronique entre les sites actifs des enzymes
et I’électrode dépend principalement de la structure tridimensionnelle de la protéine ainsi que
du matériau utilisé pour concevoir les électrodes.

Les enzymes redox, des protéines de taille relativement importante, se distinguent en fonction
de la localisation du site actif et le mode de transfert d’électrons en trois catégories (figure 10)
[39] [59] :

e Des co-facteurs faiblement liés a 1’enzyme et qui diffusent hors de la protéine
(nicotinamide adénine dinucléotide (NADH/NAD+) ou nicotinamideadénine
dinucléotide phosphate (NADPH/NADP®). lls assurent le transport des électrons
(Figure 10-a) [39].

e Des enzymes capables de transférer directement les électrons a 1’¢lectrode avec un

centre redox qui se situe en partie a la périphérie de I’enzyme ou a proximité [39]. La
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Figure 10-b donne a titre d’exemple le mode de fonctionnement de la peroxydase et du

glucose.
Des enzymes avec des centres actifs profondément enfoui dans la structure protéique

[39]. Le glucose oxydase est I’exemple le plus étudié. La glucose déshydrogénase,

I’alcool déshydrogénase sont aussi cités (figure 10-c).

r=221nm
pas de transfert d’électrons direct

(©
ou trés lent

Figure 10 : Trois groupes d'enzymes basés sur I'emplacement du centre actif de I’enzyme (a)
site actif diffusif (b) centre actif situé a la périphérie de I'enzyme, (c) site actif fortement lié a
I’enzyme et profondément enfoui [58]

Le transfert électronique entre les biomolécules et les électrodes se fait selon deux modes
différents : le transfert direct d’électrons (DET) (figurell-a), et le transfert d’électrons via un

médiateur (transfert médié d’électrons, TME) (figure 11-b).
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Figure 11 : Mécanismes de transfert d'électrons entre la surface de I'électrode et le site actif
de ’enzyme (a) transfert d'électrons direct (mécanisme de tunneling) (b) transfert électronique
via médiateur redox [60].

Les deux premiers groupes sont capables d'effectuer le transfert d'électrons direct (DET)

entre le centre actif de I’enzyme et la surface de I'électrode. Pour le second groupe, I'orientation
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de lI'enzyme sur la surface de 1’¢lectrode est un parametre clé pour optimiser 'activité de
I'enzyme, assurer un transfert rapide et minimiser les limitations diffusionnelles du co-substrat
[58]. La derniére catégoriec d’enzymes n’est pas en mesure d’assurer un transfert d'électrons
direct entre les centres actifs et 1’électrode en raison de la grande distance qui les sépare. Dans
ce cas, un recours a des médiateurs pour assurer la communication électrique directe serait la
solution.

Dans le transfert direct, les réactions enzymatiques et électriques sont couplées
directement et les électrons transitent directement de 1’¢lectrode vers le substrat via le site actif
de I’enzyme. Le centre redox de I’enzyme peut étre régénéré sur la surface de I’¢lectrode. Cette
configuration évite I’abaissement de la tension de la biopile. Ainsi, seules 5% des enzymes ont
prouvé étre capables d'un transfert d'électrons direct avec une électrode y compris la
cytochrome c peroxydase, la ferrédoxine, plastocyanine [23][61][62]. La capacité des enzymes
oxydoréductase a catalyser le transfert d'électrons direct a aussi été démontrée pour la laccase,
le lactate déshydrogénase, peroxydase. Ce mode de transfert direct favorise la biocompatibilité
des biopiles pour les applications in vivo en absence des médiateurs.

Dans le transfert via un médiateur (figure 12), des petites espéces redox de faible poids
moléculaire, appelées médiateurs, sont introduites dans le systeme pour assurer le transfert
d’¢électrons du site actif de I’enzyme, généralement peu accessible a 1’¢lectrode. L’enzyme

catalyse alors a la fois 1’oxydation (ou la réduction) du médiateur et de son substrat. La

® — e

Gluconic  Water
Acid

régénération de celui-ci se fait a la surface de 1’électrode.

Anode

Glucose + GOx[ox] 2 GOx | + Glucolactone + 2H*

+ Mediator[ox] @ Mediator{red] + GOx

Mediator[red] = Mediator[ox] + 2e" (to anode)

H L
Glucose - Glucolactone + 2H* + 2¢° ab ©
Glucolactone + H,0 = Gluconic Acid
Cathode Oxygen
Multicopper oxidases + 1/20, + 2e- + 2H* > H:0 Glucose

Anode Mediator Enzym Enzyme Cathode

Figure 12 : Principe de fonctionnement du transfert via médiateurs dans une pile
enzymatique [58].

Les médiateurs jouent donc un r6le de co-substrat lors de la réaction enzymatique et la

réversibilité de leur transformation électrochimique a I’électrode est cruciale. Ils peuvent étre
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libres en solution, physiquement encapsulés a I’intérieur d’'une membrane, immobilisés avec
I’enzyme dans une matrice, ou bien greffés de fagon covalente a la surface d’un polymére
[58][63].

Un meédiateur agit comme un relais électronique et donc raccourcit la distance du transfert
d’¢électrons [3]. Le choix du médiateur est d’une extréme importance pour les performances de
la pile: son potentiel redox doit étre inférieur a celui de 1’enzyme redox a la cathode et
inversement a I’anode. En effet, la différence de potentiel entre les protéines redox et les
médiateurs doit étre faible pour conserver une force électromotrice f.e.m. la plus importante
possible. Les dérivés de ferrocene et les quinones sont les médiateurs les plus couramment
utilisés pour le glucose oxydase. Enfin, les médiateurs doivent étre stables chimiquement, non
toxiques et biocompatibles [60].

Bien que les densités de courant obtenues par un DET soient plus faibles qu’avec un MET,
I’absence de médiateurs présente beaucoup d’avantages : élaboration de la pile plus simple,
meilleure stabilité et une plus grande tension de fonctionnement [2].

De nombreux travaux ont été effectués avec des électrodes utilisant les nanotubes de carbone
avec ou sans médiateurs [21]. Il a ainsi été montré que la stabilité des enzymes étaient bien
meilleures sur une surface en nanotubes de carbone que sur du graphite [64]. En effet, les
enzymes semblent moins se dénaturer lors de leur fonctionnement a leur surface [20]. Ce type
d’¢lectrodes permet aussi de générer de grandes densités de courant.

Les enzymes sont généralement immobilisées apres la construction de ces électrodes par
adsorption physique, en les piégeant dans des polyméres ou des matériaux inorganiques
incluant des CNTSs, ou en les liants de maniére covalente a ces derniers. En effet, les CNTs ont
une affinité naturelle pour les enzymes, et leur adsorption est spontanée quand celles-ci viennent
en contact avec les nanotubes. Cette adsorption est due a des interactions de type hydrophobe,

électrostatique et & des liaisons hydrogéne entre CNTSs et enzymes [21], [65].

I11- Composante d’une biopile & glucose/O. imprimée

111.1 Matiére conductrice : Nanotubes de carbone

111.1.1 Généralités et structure

Les nanotubes de carbone (CNTSs) sont durs, conducteurs et ont d’extraordinaires
propriétés mécaniques, €lectroniques et thermiques. C’est un matériau trés utilis€é dans le

domaine de I’électronique imprimée dans des dispositifs de bio-analyse en raison de leur
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biocompatibilité, leur structure particuliere et de leur conductivité. Les CNTs sont aussi
particulierement appropriés pour établir la communication électronique avec les enzymes redox
puisque leur faible diametre peut étre approché de pres des sites actifs redox de la protéine [21].
Ainsi, cela permet la régénération des biocatalyseurs, soit par transfert direct d'électrons (DET)
soit par un transfert médie (MET).

Le carbone se trouve a 1’état pur sous forme solide sous différentes formes cristallines, appelées

formes allotropiques (figure 13).
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Figure 13 : Formes allotropiques du carbone les plus courants classées selon leurs
hybridations et leurs dimensions [66]

Jusqu’en 1985 et la découverte des fullerénes [67], seulement 2 états cristallins du carbone
étaient connus le graphite et le diamant. Les fullerénes sont une espéce qui se présente sous la
forme d’une structure fermée de 60 carbones (C60) qui rappelle celle d’un ballon de football.
Le Graphene se présente sous la forme d’un plan graphitique dans lequel les atomes de carbones
sont arranges selon un réseau hexagonal.

La deuxiéme plus grande découverte concernant le carbone arrive en 1991 avec Sumio lijima
[68] (figure 14). Ce chercheur a utilisé un microscope électronique a transmission a haute
résolution pour observer directement les CNTs [69]. lls représentent avec les Fullerénes une
des formes allotropiques du carbone a I'état solide. Lijima a déterminé que les CNTs sont
composés d’un ou plusieurs feuillets de graphéne enroulés sur eux-mémes suivant un rayon de
courbure nanométriques, espacés d’une distance de 3,4 A et fermés aux bouts pour former une

structure cylindrique [70]. Il les appelle nanotubes, en référence a leurs petites tailles.
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L’hybridation des atomes de carbone d’un NTC idéal, est sp2 et chaque atome de carbone

présente une double liaison et deux simples avec les atomes voisins.

Figure 14 : Premiéres images TEM de nanotubes de carbone. Les lignes sombres
correspondent aux feuillets graphitiques. a) Tube de 5 feuillets de graphites. b), ¢) Tubes de
respectivement 2 et 7 feuillets [68].
On distingue deux types de CNTSs :

» Les CNTs mono-parois (feuillet) ou Single Walled Carbon Nanotubes (SWCNTS) :
comme leur nom I’indique, ils sont constitués d’un seul nanotube (figure 15-a), et se
rassemblent spontanément sous forme de fagots [71]. La distance entre deux nanotubes,
régie par des interactions de Van der Waals est de 3,15 A [72]. Ils ont généralement un
diameétre compris entre 0,7 et 2 nanometres (nm) et une longueur de I’ordre du
micrométre, cela confére aux NT un facteur de forme pouvant aller jusqu’a 108 [73].
Leur masse volumique est comprise entre 1,33 et 1,40 g.cm= [73]. IIs ont d’excellentes
propriétés électriques et mécaniques acquises grace a leur structure unidimensionnelle.

» Les CNTs multi-parois ou Multi-Walled Carbon Nanotubes (MWCNTS) : ils sont
constitués de tubes concentriques de CNTs mono-paroi reliés entre eux par des liaisons
de Van Der Waals. IlIs ont un diametre externe qui varie entre 1,4 nm et quelques
dizaines de nm, selon les conditions de synthese. La distance séparant les parois est
d’environ 3,4 A, soit la distance entre deux plans de graphéne dans le graphite. Les
nanotubes de carbone double-paroi (DWCNTS) constituent une classe particuliére de
(MWCNTS) (figure 15-b).
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Etant & la base composée de feuillets de graphene enroulés sur elles-mémes, la structure finale
des CNTs dépend de la direction selon laquelle on enroule ce plan de graphene. En effet, cette
feuille de graphene a une structure de type nid-d’abeilles qui peut étre caractérisée par 2

vecteurs directeurs, az et ap.

Figure 15 : Nanotubes de carbone (a) mono-feuillet (SWCNTSs) et (b) multi-feuillets
(MWCNTSs) [69]

La structure atomique de nanotubes est décrite en termes de chiralité, ou d'hélicité, qui
est définie par le vecteur chiral, Cp, et I'angle chiral (©); angle selon lequel le graphéne
s'enroule pour former le nanotube. Cet angle (O) varie de 0 a 30°C et fixe la structure des CNTSs.
Le vecteur Cy peut donc étre décomposé en deux composantes, selon les vecteurs aj et a>. Soient
m et n, les coordonnées des vecteurs tels que :

C—h' = na; +ma,; Equation 2

Suivant la maniére dont le rectangle est enroulé, la valeur du couple (n, m) change et le nanotube
présente une géomeétrie différente (Figure 16-b).

e Sin=metO =30°; la géométrie est appelée « armchair »

e Sim=0etO =0; c’est une géométrie « zig-zag »

e Dans tous les autres cas une géométrie de type chirale.

Les propriétés des nanotubes dépendent de 1’arrangement atomique (comment les feuilles sont

enroulées), le diametre et la longueur des tubes, et la morphologie ou la structure nanométrique.
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Figure 16 : (a) Structure de type nid d'abeille du graphene (b) Images de nanotubes de
carbone mono-parois simulées par ordinateur: (1) type Armchair (11,11) (2) type Zig-zag
(18,0) et (3) type Chiral(14,7) [69] .

Les nombres entre les parenthéses correspondent aux indices de chiralité.

Enfin, il faut préciser que les nanotubes de carbone ne sont pas des structures parfaites. En effet,
leurs parois peuvent contenir des défauts structuraux développés au cours de leur synthése. On
peut noter par exemple 1’apparition des paires heptagone-pentagone appelées défaut « Stone-
Wales » a la place des hexagones, des défauts d’hybridation sp3 ou encore des lacunes dans la

structure atomique (figure 17).

Figure 17 : Défauts usuels des SWCNTSs [74].

A : Cycles a 5 ou 7 carbones dans la structure conduisant a un coude. B : site hybridé sp3 (R =
H ou OH). C : Endommagement par des conditions oxydantes laissant un trou dans la
structure et des fonctions acides. D : Ouverture d’'un SWCNTS a une extrémité et terminé par
des fonctions acides. En plus des terminaisons -COOH, des terminaisons -NO-, -OH, -H
et -C=0 sont possibles [74]

111.1.2 Synthése
Il existe plusieurs voies de synthese des nanotubes de carbone [75], [76]. Elles peuvent

étre classées en catégories selon I'état de la source de carbone et les conditions de synthése
(figure 17).
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Une des techniques repose sur la sublimation du carbone (graphite) sous atmosphére inerte. On
peut citer comme exemple la production de CNTS par arc électrique, par ablation laser. D’autres
techniques de synthese chimique existent, dont la source de carbone peut étre gazeuse (tel que
C2oH2, CHa...), elles sont en pleine expansion et le dépot chimique en phase vapeur ou (CVD

en anglais) est la plus répandue.
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Figure 18 : Schématisation des appareils utilisés pour la synthése de CNTs (a) appareil a arc
électrique utilisé a I’Université de Montpellier (b) appareil de vaporisation au four laser utilisé
a la Rice Université (Houston, Texas, USA) [75] (c) synthese par CVD

Elles exigent toutes, en plus de la source de carbone, pouvant étre solide (comme le
graphite) ou liquide (benzéne par exemple) ou gazeuse (hydrocarbure), une source de chaleur
(les températures de synthese peuvent atteindre 6000°C), une atmosphere inerte (Ar ou He) et
un ou plusieurs catalyseurs (métal de transition, Fe, Ni...). Cependant, des différences entre les
méthodes de synthése des CNTSs résident notamment dans la nature et la quantité des impuretés,
ainsi que la distribution des longueurs et des diamétres des CNTSs. Le tableau 2 résume les

techniques citées précédemment [77].
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Tableau 2 : Récapitulatif des trois principales techniques de synthése de CNTs
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111.1.3 Propriétés des nanotubes de carbone

111.1.3.1 Propriétés mécanigues

Un des points forts des CNTSs est leurs propriétés mécaniques exceptionnelles dues a la
stabilité élevée de la double liaison C=C au sein du systeme aromatique du graphéne [81]. Des
mesures experimentales avec un microscope a force atomique, ont estimé un module de Young
moyen d'environ 1,28 TPa pour les MWCNTSs (I’acier présente une valeur de 0,2 TPa) [82] et
des modules d’Young de 0,1 a 0,3 TPa pour des SWCNTSs [83][84]. Notons également qu’ils
ont des valeurs de contrainte a la rupture élevées comprises entre 15 et 55 GPa [85] [86]. De
plus, les CNTs sont d’une grande flexibilité et ils reprennent rapidement leur forme aprés une
déformation jusqu'a un angle de 110° dans le cas des SWCNTSs [87]. Enfin, les CNTSs présentent
une faible densité (6 fois inférieure a celle de ’acier).

En revanche, la présence de défauts topologiques et de « défauts » structuraux dans les CNTs
influencent considérablement leurs propriétés mécaniques, parametre a prendre en compte [88].
Néanmoins, les propriétés mécaniques des CNTs sont considérées parmi les meilleures
recensées a ce jour. Par conséquent, les nanotubes de carbone sont d’excellents candidats pour

des applications multifonctionnelles comme le renfort mécanique des matériaux.

111.1.3.2 Propriétés électrigues

Une autre spécificité des CNTs est leurs propriétés électriques exceptionnelles qui

proviennent de leur structure t conjuguée. Les CNTs comme le graphéene correspondent a une
hybridation sp2 qui leur confére des électrons m délocalisés paralléles aux feuillets, qui leur
donne leurs propriétés de conduction.
La conductivité électrique dépend de I’hélicité des CNTSs. Des trois formes de CNTSs, seule la
forme armchair est conductrice. Les formes zigzag et chirale sont semi-conductrices [89]. En
effet, un nanotube de carbone peut présenter un comportement comparable a celui d’un
conducteurs métallique dans le cas ot n-m est un multiple de 3 (0 inclus) [90]. Statistiquement,
il est attendu qu’1/3 des nanotubes soit métalliques et que 2/3 aient un comportement semi-
conducteur dans une poudre brute. Les nanotubes multi-parois, dont les diametres sont
beaucoup plus grands que les SWCNTSs, sont, quant a eux, exclusivement métalliques. Par
ailleurs, la bande interdite des NTC de type semi-conducteur est de 1’ordre de 0,7 eV pour un
diametre d =1 nm, et que celle-ci décroit en 1/d pour les diamétres supérieurs [90].
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Les CNTs sont de trés bons conducteurs électriques. En effet, un NT sans défaut structural
présente un transport électronique balistique, ¢’est-a-dire que les électrons se propagent le long
du tube sans étre diffusés par la structure [91].

Expérimentalement, Yao et al. [92] ont mesuré des densités de courant qui dépasse 10°
A.cm pour des SWCNTs métalliques d’environ 1 nm de diamétre, une valeur trés élevée
comparée a celle des métaux classiques (10* A.cm™ pour le cuivre). Les CNTs ont des valeurs
de mobilité de charges supérieures exceptionnellement élevée, 100 000 cm2.V1.s?
comparativement a 1500 cm?.V1.s? pour le silicium amorphe utilisé dans 1’industrie de
1’électronique [93].

Le tableau 3 résume les caractéristiques theéoriques et expérimentales des CNTs comparées a

titre indicatif au graphite.

Propriété CNTS Graphite
Masse 0,8 g.cm™ pour SWCNTS 2,26 g.cm™
volumique 1,8 g.cm™ pour MWNT (théorique)
Module ~ 1 TPa pour SWCNTS 1 TPa (dans le plan)
d’Young ~ 0,3-1 TPa pour MWNT
Contrainte a la 50-500 GPa pour SWCNTS
rupture 10-60 GPa pour MWNT
Résistivité 5-50 uR.cm 50 pf. cm (dans le plan)
Conductivité 3000 W.m1K? 3000 W.m1.K! (dans le plan)
thermique 6 m*.K? (axe-c)

Susceptibilité 0,5x10° EMU.g* (paralléle au plan)
magnétique 22x10°% EMU/g (perpendiculaire au plan)

Expansion Négligeable (théorique)
thermique

Stabilité >700 °C (dans I’air); 450-650 °C (dans I’air)
thermique 2800 °C (sous vide)

Surface 10-20 m?.g*
spécifique

Tableau 3 : Propriétés expérimentales et théoriques des nanotubes de carbone [94], [95]

111.1.4 Mises en suspension des CNTs

Avoir des dispersions de particules uniformes et stables est une tiche d’une extréme
importance. Cette exigence est particuliérement critique puisque que des particules de tailles
micro et nanométriques sont impliquees [96]. Dans ces gammes, la chimie de surface contréle
I'état de dispersion des particules. Il est donc important de bien connaitre les propriétés de

surface des CNTs afin d'obtenir une suspension avec les propriétés souhaitées.
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Plusieurs approches ont été développées en vue d’obtenir des dispersions reproductibles de

CNTs individuels. En effet, afin de profiter pleinement des propriétés des nanotubes, leur
tendance thermodynamique vers I'agrégation doit étre surmontée.
En outre, les CNTs ont un facteur de forme élevé combiné a une forte flexibilité, augmentant
ainsi la possibilité de leur enchevétrement [97][98]. En effet, les nanotubes ont tendance a
s’assembler sous forme de faisceaux ou de cordes qui contiennent des centaines de CNTS
étroitement serrés et liés par une énergie d'attraction Van der Waals de 500 eV.um™ pour un
contact tube-tube [99]. Il existe deux approches distinctes pour disperser les CNTs :

111.1.4.1 Mises en suspension des CNTs : approche mécanigue :

Il s’agit d’un traitement aux ultrasons par une sonde ou dans un bain [100]. Ce
mécanisme implique I'isolement des tubes de leur état enchevétré sous les forces de cisaillement
élevées exercées lors du traitement. Les forces agissent principalement sur les terminaisons des
faisceaux, induisant ainsi la formation de lacunes intra-faisceaux qui sont propagées par
I'absorption supplémentaire des tensioactifs dans les surfaces des tubes nouvellement séparés
[101]. Ces procédés demandent beaucoup de temps et ne sont pas efficaces [102]. De plus,
plusieurs études ont montré les effets des ultrasons sur le rapport de forme des CNTSs : un exces
d’ultrasons pouvant entrainer leur fragmentation [103] [104].

En outre, une dispersion aux ultrasons est souvent temporaire et suivie ultérieurement d’une

ré-agglomération des CNTs. La stabilité de la dispersion est donc médiocre [105].

111.1.4.2 Mise en suspension des CNTSs : approche physico-chimigue

Ce sont des procédés concus pour modifier I'énergie de surface des matiéres solides, soit
physiquement (traitement non covalent), soit chimiquement (traitement covalent).

Les méthodes chimiques utilisent la fonctionnalisation de surface des CNTs pour améliorer
leur compatibilité chimique avec le milieu cible (solvant ou solution polymere). Ceci permet
d’améliorer les caractéristiques de mouillage ou d'adhésion et de réduire leur tendance a
I'agglomeération. Cependant, une fonctionnalisation chimique agressive, telle que l'utilisation
d'acides traités a hautes températures pourraient introduire des défauts structurels résultant en
des propriétés inférieures pour les tubes [106].

L’approche non covalente qui implique la faible absorption physique des molécules sur les
surfaces des tubes par des interactions hydrophobes, des attractions de Coulomb, ou des
interactions d'empilement n-rt, reste particuliérement intéressante. En effet, cette derniéere ne

perturbe pas le nuage électron n des feuillets de graphene, ce qui permet de préserver les
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propriétés électriques des CNTs [104]. Par conséquent, ces derniéres années, le traitement non-
covalent de surface par des agents tensioactifs ou des polymeéres a été largement développé afin
d’obtenir des suspensions aqueuses ou dans des solvants organiques avec le maximum de

nanotubes individualisés.

» Dispersions de nanotubes de carbone dans des solvants organiques
A T’inverse des suspensions aqueuses, les nanotubes de carbone hydrophobes devraient étre

mouillés par des solvants organiques et, par conséquent, ils ont moins tendance a s’auto-

assembler en faisceaux et cordes. Cependant, la dispersion des CNTs n’était satisfaisante que
dans un nombre limité de solvants [107] [108], comme par exemple, le DMF [109], le THF

[110], le diméthyle acétamide (DMAC) et N-diméthyle pyrrolidone (NMP) [111] et des alcools

[112].

» Stabilisation des dispersions de CNTs par des polyméres
L’association physique des polymeéres avec des surfaces de nanotubes de carbone a fait ses

preuves. En effet, cela permet d’améliorer la dispersion des CNTs a la fois dans 1'eau [100][101]

et dans des solvants organiques [115] ainsi que de séparer des nanotubes de carbone des

impuretés charbonnées et métalliques [116], [117].

Les CNTs mono-paroi (SWCNTS) ont une surface spécifique plus élevée que les CNTs multi-

paroi (MWCNTS). Cependant, ils sont plus difficiles a disperser dans les polymeéres et

notamment les thermodurcissables, avant réticulation [118]. Les CNTs double paroi

(DWCNTS) présentent un compromis entre ces deux types de CNTSs.

Il existe deux mécanismes de dispersion :

» L’enveloppement [114] : base sur des interactions spécifiques entre un polymére donné et
les nanotubes. Par exemple, l'association réversible de SWCNTs avec des polymeres
linéaires, la polyvinylpyrrolidone (PVP) et le polystyréne sulfonates (PSS), dans de l'eau a
été identifiée comme étant thermodynamiquement entrainé par I'élimination d'une interface
hydrophobe entre les tubes et le milieu aqueux [114].

» Larépulsion entropique : Un mécanisme cinétique qui suggere que la répulsion entropique
a longue portée entre les tubes se fait a travers le polymeére qui agit comme une barriére qui
empéche les tubes de se rapprocher [119].

Une autre alternative a été développée en littérature, il s’agit d’une méthode non-covalente pour

disperser les SWCNTSs par enrobage des nanotubes a l'intérieur de micelles de copolymeres

amphiphiles réticulés. Cette encapsulation ameéliore de facon significative la dispersion des
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SWCNTSs dans une grande variété de solvants polaires et apolaires et des matrices polymeres
[115] ( figure 19).
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Figure 19 : Stratégie générale d’encapsulation des SWCNTSs dans des coquilles de
copolymeére a blocs amphiphiles [115]
Enfin, la dispersion des nanotubes dans des matrices polymeres n’est pas un bon choix pour des
applications de type dispositifs électroniques, le polymere lui-méme peut participer a des
phénomenes électriques [120]. En effet, si le polymere est lui-méme conducteur, il peut booster
la conduction, par contre s’il est isolant il la bloque. En revanche, la dispersion a 1’aide des

agents tensioactifs evite de telles anomalies, car ils peuvent étre facilement éliminés par ringage.

» Dispersions de CNTs en utilisant des tensioactifs

A ce jour, une grande variété d'agents tensio-actifs a été largement utilisée pour promouvoir
des dispersions stables de matiéres solides dans differents milieux [99], [108], [118]-[120]. Ils
réagissent selon deux stratégies, a savoir I'adsorption a l'interface entre les phases non miscibles
(I'huile et I'eau, l'air et I'eau ou des particules et une solution) et l'auto-accumulation dans les
structures supramoléculaires, réduisant ainsi la tension de surface. L'adsorption de tensioactifs
sur des surfaces inorganiques et organiques dépend des caractéristiques chimiques des
particules, des molécules d'agents tensioactifs et du solvant.
Les tensio-actifs sont des molécules amphiphiles ayant une caractéristique structurelle distincte
qui provient de la «dualité» polaire/apolaire : la région hydrophile de la molécule ou le groupe
de téte polaire et la région hydrophobe ou le groupe de queue qui se composent généralement
d'une ou de plusieurs chaines d'hydrocarbures. Les tensioactifs sont classés en fonction de la
charge de groupe de tétes, on distingue ainsi les cationiques, anioniques et non ioniques ou
zwitterionique.
Les nanotubes de carbone peuvent étre disperses dans l'eau lorsqu'ils sont revétus par

des tensioactifs adsorbés, de préférence avec ceux qui ont une balance hydrophile-lipophile
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relativement élevée. 1ls provoquent des répulsions électrostatiques ou stériques qui
pourraient contrebalancer 1’attractions de Van der Waals [106]. La nature du tensioactif, sa
concentration et le type d'interaction jouent un réle crucial dans le comportement de phase de
carbone en nanotubes [102][105][111].

Généralement, les tensioactifs ioniques sont préeférables pour disperser des CNTs dans 1’eau.
Ainsi, connaitre la charge de surface de nanotubes de carbone dans différents milieux
réactionnels est impératif pour comprendre le mécanisme d’interaction ou d’adsorption avec
des tensioactifs ioniques afin de prédire la stabilité colloidale des suspensions. Plusieurs études
se sont intéressées a l'effet de la charge de groupe de téte pour différents systemes a base de
CNTs [102] [124] [125] révélant qu’aucune conclusion claire ne peut étre tirée sur la supériorité
de I'un des tensioactifs cationiques ou anioniques dans la dispersion des tubes. En effet, le
mécanisme d'adsorption de tensioactifs ioniques, qui est favorisé par des interactions
électrostatiques avec les surfaces des CNTSs est, de plus, fortement contrdlé par le procédé de
purification et de fonctionnalisation des parois des tubes, qui a son tour détermine sa charge de
surface.

En ce qui concerne les tensio-actifs non ioniques, ils sont adsorbés sur une surface
hydrophobe via une forte attraction hydrophobe entre la surface solide et la queue hydrophobe
du surfactant. Plusieurs suggestions ont été faites en littérature quant a 1’auto-assemblage des
tensio-actifs non-ioniques adsorbés sur les parois des CNTs. En effet, Patrick et al. [126] ont
suggéré, par analogie avec le modéle d'adsorption épitaxiale sur le graphite, que les molécules
de tensio-actifs forment un fort alignement avec I’axe des CNTS pour produire une auto-
organisation spécifique (figure 20-a). D’autres ont cependant montré la formation de micelles
de SDS cylindriques autour des SWCNTs [127], des hélices ou doubles hélices , ainsi que
I’adsorption des hémi-micelles d'un agent tensio-actif [128] (figure 20-b). Enfin, Yurekli et al.
[129] ont avancé qu’il pourrait s’agir d’une adsorption aléatoire sans structure, sans agencement
préférentiel des groupes de téte et de queue (figure 20-c).

En général, dans un mode opératoire typique de dispersion, I’utilisation des tensioactifs est
toujours accompagnée d’un traitement aux ultrasons. L'agent tensioactif s’adsorbe sur la surface
des nanotubes alors que les ultrasons les aident a se dégrouper par répulsions électrostatiques

ou stériques.
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Figure 20 : Représentation schématique des mécanismes d’adsorption des tensioactifs sur
des SWCNTSs (a) encapsulation des micelles tensioactives cylindriques dans un SWCNTS:
droite: coupe; gauche: vue latérale (b) adsorption des hémi-micelles de molécules
tensioactives sur un SWCNTS (c) adsorption aléatoire des molécules tensioactives sur un
SWCNTSs [129].

Comme illustré dans la figure 21, le r6le des ultrasons est de fournir un fort cisaillement local,
en particulier aux extrémités des faisceaux de CNTSs (ii). Une fois que des espaces ou des
lacunes au niveau des extrémités de faisceau sont crées, ils sont propagés par 1’adsorption des

tensioactifs (iii), pour qu‘en fin de compte des CNTs individualisés soient obtenus (iv) [130].

»—-";

/14

(iii)
Figure 21 : Mécanisme d'isolation de nanotubes de faisceau obtenu par traitement aux
ultrasons et stabilisation par tensioactif [130]

De nombreux agents tensio-actifs ont été étudiés pour disperser des CNTs dans des
suspensions aqueuses, notamment le sodium 4-dodécylbenzéne sulfonates de sodium
(NaDDBS), hexadécyle (triméthyl) azanium bromure (BCAT), Triton X100 et enfin le (SDS)
qui est le plus répandu [9].
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111.2 Catalyseur : Enzymes

La catalyse enzymatique repose sur l’utilisation d’un catalyseur protéinique, une
enzyme, pour faire augmenter la vitesse d’une réaction chimique sans modifier les fonctions
thermodynamiques de celle-ci.

Etant trop sensible au milieu réactionnel, plusieurs parametres jouent sur la vitesse et
I’efficacité d’une réaction enzymatique, tels que la concentration en substrat, la température, le
pH et la force ionique du tampon utilise.

La réaction de Michaelis Menten [131] permet de suivre la cinétique d’une réaction pour
des enzymes en solution, en fonction de la concentration en substrat et pour des conditions
expérimentales précises. Cependant, pour des applications de type biopile a combustibles, les
enzymes doivent étre immobilisées sur les électrodes pour pouvoir profiter de leur potentiel
catalytique. Cette immobilisation est également un parameétre trés important a prendre en
compte pour le rendement catalytique des enzymes, tout comme les courants des réactions
d’oxydoréduction une fois I’enzyme immobilisée. Par ailleurs, la quantification du rendement
catalytique des enzymes est différente de celui des enzymes en solution. 1l est donc difficile de
prédire quelles seront les vitesses et ’efficacité des réactions électrochimiques a la surface de
1’électrode.

Dans une biopile enzymatique, des familles d’enzymes différentes sont utilisées sur les deux
compartiments. Dans le compartiment anodique, des oxydes réductases telles que le glucose
déshydrogénase (GDH) ou le glucose oxydase (GOx) sont utilisées. Elles permettent de

catalyser la demi-réaction d’oxydation du glucose :
Glucose —> Gluconolactone + 2 H™+ 2 ¢ Equation 3

Bien que la GDH permet d’obtenir un meilleur courant pour cette oxydation que la GOx, cette
derniére reste beaucoup plus stable [2] [27] [39]. En revanche, ces enzymes ne peuvent pas étre
connectées directement a 1’¢électrode et nécessitent la présence d’un co-facteur pour assurer leur
fonctionnement (la Flavine adénine dinucléotide pour la GOX, et le pyrroloquinoline quinone
pour la GDH). En effet, ces derniers jouent un réle d’accepteur et/ou de donneur d’électrons et
de protons, et représentent ainsi les sites actifs de ces enzymes. Cette famille de molécules
présente a 1’état naturel dans les cellules des organismes vivants, est donc nécessaire a I’activité

de ces enzymes.
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A ce jour, les oxydases au cuivre bleues tels que la laccase (Lc) et la bilirubine oxydase (BOXx)
sont les enzymes utilisées a la biocathode pour catalyser la réduction du dioxygene en eau a

quatre électrons et quatre protons [2] (figure 22):

O2+4H"+4e —>  2H0 Equation 4
Ces deux enzymes font partie d’une catégorie plus large d’enzymes appelées oxydases
multicuivre (MCOs) qui oxydent leur substrat en acceptant des électrons a un centre de cuivre
mononucléaire et les transferent a un centre de cuivre trinucléaire. Les ions cuivriques de ces

enzymes sont classés en trois types en fonction de leurs propriétés optiques et magnétiques.

Figure 22 : Représentation schématique déterminée par rayons X de (a) de la laccase de T.
versicolor [132] et (b) la structure cristalline de la Mv BOD [133]

Il existe trois différents types de MCOs de cuivre qui sont classés en T1, T2 et T3, en
fonction de leurs propriétés magnétiques et optiques. Le centre de cuivre de type 1 (T1) accepte
les ¢€lectrons des substrats qui sont donneurs d’¢lectrons et les transmet au site de réduction de
O>. Le site de réduction est un cluster trinucléaire qui contient un ion cuivrique du site (T2) et
une paire d’ions cuivriques de type T3 couplés d’une manicre antiferromagnétique par
I’intermédiaire d’un hydroxyde. Cependant, ces deux enzymesn’ont pas le méme pH
d’activité : la laccase, a la différence du BOx, a une activité maximale & pH 5 et est inhibée par
le chlore. Ceci est un obstacle pour I’utilisation de ces enzymes dans des conditions
physiologiques. Le recours a la BOD reste plus intéressant de ce point de vue, celle-ci ayant

une activité maximum a pH neutre et n’étant pas inhibée par le chlore.

111.2.1 La laccase

La laccase est une oxydase multicuivre qui catalyse 1’oxydation de différents composés

phénoliques et d’amines aromatiques a la fois avec la réduction de I’oxygene en quatre électrons
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[145]. Les oxydases multicuivres sont largement présentes dans les plantes et les champignons
et ont été identifiées chez les bactéries et les insectes [132].
Les substrats des laccases sont généralement des dérivés phénoliques ou arylamines. Elles ont
une large gamme d’applications vu qu’elles n’ont pas de spécificité de substrat, dans I’industrie
textile en tant que catalyseur du blanchiment, dans la conversation enzymatique des produits
chimiques intermédiaires et la transformation oxydative des polluants environnementaux [132].
Les laccases sont d’excellents catalyseurs avec un potentiel redox €levé, parametre trés
important pour des applications de type biopiles. Parmi les plus utilisées on trouve la laccase
T. versicolor, elle a une dimension approximative de 70x50x50A et un potentiel redox du site
de T1 de pres de 780 mV par rapport a NHE et celui de T2 site est proche de 400 mV [135]. Le
site (T1) qui est mononucléaire contient un ion Cul, sa coordination a une cystéine tres proche
est responsable d’une bande d’adsorption autour de 600 nm. Cette bande d'absorption résultant
d'un transfert de charge entre la cystéine d’un atome de soufre et le site T1 confére a I’enzyme
sa coloration bleue. Le cuivre T1 est situé a environ 6.5 A en dessous de la surface [136]. Le
site T2 aussi mononucléaire, est généralement coordonné par des résidus d'histidine. Le site T3,
qui est un complexe de cuivre binucléaire, est ponté par une espéce oxygénée. Les sites de
cuivre T2 et T3 forment un groupe tricyclique dans lequel I'oxygéne est réduit en eau. Enfin, le
cuivre T1 est relié au site trinucléaire T2/T3 par un histidine-cysteine-histidine tri-peptide
[132][134].

111.2.2 La bilirubine oxydase (BOx)

Contrairement aux laccases, les BOx sont stables et actives dans des conditions neutres,

tolérantes envers les ions chlorures ce qui fait qu’elles ont de nombreuses applications en milieu
physiologique. En revanche, le potentiel du site T1 de BOXx est plus bas que celui de la laccase,
ce qui conduit a un rendement catalytique moins important et donc une baisse de la puissance
des biopiles. La BOx peut étre d’origine fongique (Myrothecium verrucaria, Trachyderma

tsunodae, Magnaporthe oryzae) ou bactérienne (Bacillus pumilus).

111.3 Oxydant/combustible

111.3.1 Oxydant : Oxygéne

L’oxygéne est l'oxydant le plus utilisé dans les piles enzymatiques [57], [60], [136] et
aussi pour dans PACS classiques, ou il est utilisé sous la forme de gaz pur ou d’air [3]. Le
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Tableau 4 répertorie des demi-réactions cathodiques et les enzymes respectives utilisees pour
la réduction bio-électrochimique.

Le dioxygéne moléculaire est essentiel pour la respiration de tous les organismes
aérobies et son abondance chez I'homme dirige son application en tant qu'oxydant dans des
systemes de piles & combustible implantables [2]. Dans le cas des piles & combustible

enzymatiques, il se trouve dissous dans 1’électrolyte constituant le liquide physiologique.

Oxydant Enzyme Métal / Demi-réaction
Co-facteur
Laccase, EC 1.10.3.2 Cu
bilirubine oxydase, EC Cu
X 1.3.3.5 Oz + 4H" + 46 —2H,0
oxygene
cytochrome oxydase, Cu. Ee / héme
EC19.3.1 :
cytochrome c, --- Fe / héme
microperoxidase-11, - Fe / héeme
horseradish peroxidase, .
Peroxyde EC 11117 Felheme | 1,0, + 2H" + 26 — 2H,0
d’hydrogene
(glucose, GOXx) \
: i Fe / héme
microperoxidase-8, -
Hydroperoxyde : a1 . CoH1202 + 2H" + 26 —
de cumene microperoxydase-11, Fe / heme CoH10 + HoO

Tableau 4 : Oxydants et enzymes utilises dans les biopiles enzymatiques [27]

[11.3.2 Combustibles : Glucose
La nature des catalyseurs utilisés dans les piles & combustible enzymatiques permet

I'utilisation de nombreux combustibles, y compris les sucres et divers alcools aliphatiques
inférieurs [27]. Les principaux carburants et les enzymes respectifs utilisés pour leur oxydation
bio-électro-catalytique figurent dans le tableau 5. Le combustible le plus courant et intuitif pour
les cellules de biopiles enzymatiques implantables est le glucose en raison de sa présence dans
le fluide physiologique et son réle essentiel dans le métabolisme humain. De plus, le glucose
présente une densité d'énergie massique qui dépasse 4,4 kWh par kg de glucose (ce qui est
supérieur ou équivalent aux densités d'énergie de la plupart des combustibles utilisés).

Le glucose est une importante source intermédiaire métabolique et d'énergie pour une
variété d'organismes vivants. Il est impliqué dans la voie métabolique de la glycolyse, ou il est

oxydé en pyruvate qui entre dans le cycle de I'acide citrique. Finalement, apres la série de
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transformations chimiques avec une libération d'énergie, le glucose se décompose en CO; et en

eau.
Enzyme Co-facteur Demi-réaction Accepteur naturel
olemeouse | e °
glucosggels.hlyg??enase, NAD glucose — glucono-1,5- NAD
glucoseEoé(:éser)l/ij)rl(;génase, PQQ lactone + 2H" + 2e~ quinone
cel Iobicl)_:sg ci(.éihg)gd.;%génase, FAD, heme accepteur

Tableau 5 : Enzymes utilisées avec le glucose dans les biopiles enzymatiques [27]
D’autres sources d’énergies ont été utilisées comme combustibles :

e Sucres : comme le fructose (un isomere de structure du glucose) et les disaccharides
(tels que le lactose et le cellobiose). L'application de ces deux derniers a été régie plutdt par la
forte affinité de I'enzyme déshydrogénase cellobiose pour ces substrats.

e Les alcools: le méthanol, I'éthanol et le glycérol ont été utilisés pour les PACs
classiques et sont considérés comme des carburants renouvelables qui peuvent étre produit a
partir de biomasse et leur utilisation dans les piles a combustible enzymatiques pourraient offrir

de nouveaux types de générateurs d'électricité a petite échelle.

111.4 Substrat : Gas Diffusion Layers (GDLSs)

Le substrat est une feuille de carbone poreuse appelée aussi « Gas Diffusion Layer »,
elle est classiquement utilisée dans les PEMFCs comme couche de diffusion. Il s’agit
principalement d’un matelas fibreux réalisé a partir de fibres de carbone (le carbone permettant
le transport des électrons).

Les GDLs développées pour les piles a combustibles ordinaires (PEMFCs) permettent,
selon Wilde et al. [137], aux gaz réactifs de se déplacer a partir des canaux de plaque bipolaire
vers la couche de catalyseur. Elles constituent également un substrat conducteur pour permettre
aux ¢lectrons, a I’eau et a la chaleur de circuler entre les couches de catalyseur et les plaques
bipolaires. Enfin, une GDL permet également de soutenir mécaniquement les composantes de
la pile et d’assurer une stabilité contre la corrosion.

La structure d’une GDL est constituée en général soit de fibres qui peuvent étre tissées,
soit de fibres entrelacées de facon plus ou moins aléatoire (non-tissés) (figure 23). En général,

les fibres sont majoritairement disposées en couches dans le plan du tissu. Une GDL est traitée
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souvent avec du PTFE, ce qui lui confere son caractére hydrophobe. En effet, cette

hydrophobicité est une qualité indispensable dans les piles & combustibles et elle permet de

faciliter I’évacuation de I’eau.
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Figure 23 : Images MEB de deux types de matelas fibreux (a) Tissés (b) Non-tissés [138]

111.4.1 Structure d 'une GDL

Une GDL peut étre sous forme de deux couches juxtaposees :

>

Le corps de la GDL macro poreux, qu’on appellera désormais le support de GDL. En
général c’est un tissu de carbone avec des tailles de pore entre 1 et quelques dizaines de
micrometres. Ce dernier est ensuite enduit par trempage dans une dispersion aqueuse de
PTFE (ou Téflon®). Cette couche assure les principales fonctions mécaniques de la GDL
(figure 23).

La couche active constituée généralement d’une ou plusieurs couches microporeuses,
(Micro Porous Layer = MPL). Elle est composée essentiellement d’un revétement d’un
mélange de particules de carbone et de PTFE (ou Teflon®) (figure 24). La dispersion est
principalement composée de noir de carbone. L’étape de revétement est suivie par une étape
de frittage a 350 °C pendant 10 min [137]. Le téflon est utilisé ici en tant que liant [139].
Son épaisseur est d’environ 20 um avec des tailles de pores de plusieurs centaines de

nanometres. Elle permet d’améliorer 1’évacuation de 1’eau et la conductivité électrique.

Cette configuration de GDL a deux couches permet de réduire la perte ohmique (pour les

PACs), et d’empécher les matériaux constitutifs de la couche active de pénétrer dans les larges

pores du support de la GDL. Les deux couches ne peuvent étre représentées comme

parfaitement juxtaposées et distinctes. Pour certaines GDLs, la MPL peut pénétrer dans le

support et les deux substrats coexistent alors sur une faible épaisseur.
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Figure 24 : Vue de coupe par microscope électronique a balayage d’une couche
microporeuse fabriquée par un revétement [140]

111.4.2 Propriétés des GDLs

Plusieurs chercheurs ont discutés les propriétés des GDLs qui sont cruciales pour le bon

fonctionnement des PACs. Ces caractéristiques sont souvent interconnectées et peuvent avoir
des effets opposés sur les fonctions de la GDL. En effet, le principal défi est de parvenir a un
compromis entre les multiples propriétés physiques et chimiques de la GDL [140] : conductivité
électrique, conductivité thermique, taille et distribution des pores, perméabilité a lair,
hydrophobie, hydrophilie, homogénéité de surface, stabilité a I'oxydation, rigidité a la flexion,
et compressibilité. Ainsi, leur utilité dépend de 1’application ou de la nature de la pile visée. A
titre d’exemple, la biopile enzymatique implantable ne dispose pas de carburant gazeux, ni de
création de quantité importante d’eau lors de la réaction électrochimique dans 1’anode. Le défi
sera alors de parvenir & choisir parmi toutes les GDLs disponibles sur le marché, celle qui
convient le mieux & chaque application.

Les fonctions de transport de la GDL sont principalement dirigées par les
caractéristiques des pores et le comportement hydrophobe/hydrophile de la GDL conféreé par le
PTFE [141] [142]. Ce caractere hydrophobe est évalué par la mesure d’angle de contact formé
entre une surface et I’interface entre les deux fluides étudiés. Si les deux fluides sont I’air et
’eau, la surface est dite hydrophile lorsque 1’angle mesuré dans 1’eau est inférieur a 90°, et est
dite hydrophobe lorsqu’il est supérieur a 90°. L’angle de contact de 1’eau sur le PTFE est
environ de 110°, alors qu’il est de 80° sur les fibres de carbone. En revanche, le traitement
hydrophobe n’est pas réparti d’une fagon homogene sur toutes les fibres (figure 25). Pour une
PAC, les défauts de surface, les impuretés et 1’usure des fibres réduisent 1’hydrophobicité de la
pile en rendant certaines régions de la GDL moins hydrophobes.
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D’aprés Kong et al. [143], le transport de I'eau est supposé se produire simultanément
de deux maniéres ; micro- et macro-transport. Le role des micropores est d’assurer le transfert
de l'eau a partir des sites de condensation qui coule vers les macro-gouttelettes d'eau. En
revanche, les macropores eux contribuent a réduire la limitation de transfert de masse due a
I'injection d'eau, car ils peuvent fournir des voies de diffusion de gaz vers la région catalytique
jusqu'a ce que les micropores soient complétement fermés par des gouttelettes d'eau.
Cependant, la porosite dans les électrodes exclut I'eau, la couche de diffusion qui se compose
de seulement macropores, est la source de la résistance de contact électrique [143]. Dans le cas
du transport de gaz vers les sites catalytiques, la principale contribution au transport de gaz sera
due a la diffusion Knudsen dans les micropores et un mécanisme de diffusion moléculaire dans
les macropores [144]. Une caractérisation détaillée de la taille des pores est, par conséquent,

une condition préalable pour la conception de I'électrode.

Figure 25 : Images MEB de surface de (a) feuille de carbone hydrophobe non traitée et (b)
traitée avec 20 % du PTFE [142]

Par ailleurs, la porosité influe sur la conductivité électrique et le transport de masse dans
les deux sens. A titre d’exemple, une faible porosité, avec une grande percolation des
composants conducteurs, induit une bonne conductivité électrique [145]. La porosité de la GDL
est différente entre la couche macroporeuse, diamétre des pores entre 5 et 20 um, et la couche
microporeuse, diamétre des pores entre 0,03 to 0,06 um. Toutefois, il limite le transport de
masse d'eau et de gaz [141]. De plus, la taille des pores diminue de la couche macroporeuse a
la couche microporeuse. Ce qui conduit a la création d’un gradient de capillarité de la couche
de catalyseur de la plaque bipolaire qui éjecte I'exces d'eau produite. La taille des pores du
substrat macroporeux commun varie de 1 a 100 pm.

La structure de la GDL et sa composition chimique doivent atteindre le meilleur
compromis entre le caractére hydrophile et hydrophobe, qui influence respectivement
I'expulsion et la rétention d'eau. En effet, I'injection d'eau de potentiel ou de séchage ont des
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conséquences critiques sur les performances de la pile [140]. Cette gestion de I’eau est une des
taches assurée par la GDL. En effet, dans une PAC classique, I’ensemble membrane-€électrodes
(MEA) est constitué d'une membrane conductrice de protons de I'anode et de la cathode des
couches catalytiques. Ces membranes ont besoin d'étre hydratées pour maintenir une
conductivité élevée des protons et assurer une performance adéquate de la PAC. Toutefois,
I'exces d'eau dans les électrodes peut entrainer leur inondation, ce qui empéche les réactions
électrochimiques de se produire et réduit les performances de la pile, donc un équilibre délicat
doit étre maintenu et une gestion de 1‘eau doit étre assurée [146].
La GDL est un des éléments essentiels qui agit a la fois comme substrat pour déposer les
couches actives et comme conducteur pour assurer la collecte de courant (ne remplace pas le
collecteur de courant) dans la biopile.
Un inconvénient quant a I’utilisation des GDLs est leur colt relativement élevé, mais reste
toutefois inférieur a celui du Nafion® ou au platine. En 2011, le co(t ciblé par De Castro et al.
[147] été fixé a 14 $ kW et est prévu a la baisse si la demande vient a croitre. Des pistes sont
a explorer pour atteindre cet objectif. Notamment, la réduction du nombre d’étapes de la
production, ainsi que le passage a une production en masse. Enfin, la compréhension de la
relation entre les parameétres de processus et les performances de la pile a combustible est
primordiale.

Enfin, la corrosion du carbone de la GDL par oxydation peut compromettre
I’homogeénéité des épaisseurs et par conséquent I’intégrité mécanique de la MEA ainsi que la

performance électrique de la pile.

IV. Biopiles implantables fabriquées par procédés de dépot

Des procédés d’impression et d’enduction classiques sont de plus en plus utilisés pour
déposer des couches actives dédiés a la production de dispositifs pour électronique imprimée.
Jet d’encre, héliogravure, flexographie, dépot par filtration, spray ultrasonique... sont des
procédés qui permettent de déposer des couches fines, flexibles et de connecter des
biomolécules et d'autres matériaux associés a la fabrication de ces dispositifs. Ces techniques
d'impression sont aujourd'hui utilisées dans de nombreuses applications électroniques telles que
: les panneaux d'affichage, la production des étiquettes destinées a I’identification de fréquence
radio (RFID) [148], les biocapteurs [155], les piles a combustibles [139], [140], [152] et les

biopiles implantables [41], [44], [58]. Le résultat est, en général, un dép6t sous forme
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d’enduction (couverture uniforme) ou de motifs, avec un contréle précis de la qualité et de
1’épaisseur de la couche.

Les principales exigences quant au choix de la technigue sont :

e Laqualité de la couche déposée (homogénéité et tenue mécanique)

e Le colt de production

e La miniaturisation, c.a.d. la possibilit¢ de produire des couches d’épaisseur

nanomeétriques, sans pour autant, perdre en performances (densité de courant...).

Dans ce qui suit, nous allons présenter les différentes techniques de dépdt dediees a la

fabrication des dispositifs électroniques.

1V.1 Jet d’encre

L’impression jet d’encre est I’'une des techniques les plus utilisées pour 1’¢laboration de
dispositifs électroniques a faible coiits. Elle permet 1’impression, sans contact ni masque, de
motifs polyvalents avec de faibles volumes d’encre (10-12 pL), une précision, une résolution
qui dépassent les 20 um et une grande reproductibilité [153]. Le jet d’encre est considéré
comme un dispositif de micro-fabrication 2D, mais la troisiéme dimension peut étre réalisée en
accumulant plusieurs couches. Elle est désormais omniprésente en électrochimie pour déposer
des couches actives sur des électrodes [154]-[156]. De plus, cette technique est utilisée pour la
fabrication de transistors organiques a couches minces (OTFT), des diodes
¢lectroluminescentes organiques (OLED), des cellules d’énergie solaire, des super-
condensateurs, des dispositifs de détection et les biomatériaux [153]-[156].

L’impression par jet de matiére repose sur la formation de goutte par rupture d’un jet de
fluide continu, sous 1’effet d’une petite perturbation telle qu’une onde de pression.

Il existe deux technologies d'impression jet d'encre (figure 26) :

e Jet d'encre continue (CIJ) [160]: les gouttelettes sont éjectées a fréquence réguliere par
fractionnement d’un cylindre de liquide sous I’effet d’une perturbation. Cette technique
est habituellement utilisée dans I'industrie de I'emballage et I'étiquetage en raison de sa
vitesse de fonctionnement relativement élevée (figure 26-a).

e Goutte a la demande (DOD) [159], [161]: les gouttelettes sont générées lorsque
nécessaire (figure 26-b). Dans les systéemes DOD, une impulsion de pression est genérée
par actionnement thermique, piézoélectrique ou électrostatique conduisant a I'éjection

d'une gouttelette a partir d'une petite chambre située dans la téte d'impression contenant
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I’encre [162]. Le volume d'encre libéré est compense par le réservoir d'encre a l'arriere
de la téte d'impression.
Des motifs sont realisés sur le substrat lorsque la buse est déplacée d'une maniére controlée, les
gouttelettes d'encre sont déposées de maniere sélective et se solidifient par évaporation ou par
une exposition aux UV pour former des eléments solidifiés. Le procédé dépend fortement de
I'encre utilisée et des propriétés de surface du substrat. Cet appareil a un débit en général faible,
sauf si une serie de buses est utilisee.

Pressurized flow
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Figure 26 : Schéma montrant les principes de fonctionnement d'une imprimante jet d'encre
(A) continu (C1J) et (B) d'une goutte a la demande (DOD) [162].

Des adaptations peuvent étre apportées permettant d’avoir une résolution plus fine (figure
27): Electrofilage et électrodynamique (en anglais: Electrospinning and Electrodynamic
(EHD)). 1 s’agit d’appliquer un potentiel électrique entre la buse et le substrat pour crée un jet
continu a entrainement électrique (électrofilage) ou un courant de gouttelettes discrétes (EHD).
Dans le procédé classique, le champ électrique appliqué génere des forces électrostatiques
suffisantes pour déformer le ménisque de polymere dans une forme conique appelée Cone de
Taylor. Un champ électrique critique est nécessaire pour vaincre la tension de surface (figure
27)[163].

@
@
Jet d’encre EHD Electrofilage

Figure 27 : Processus de formation de motifs par jet d'encre [163]

59



Chapitre I: Etat de I'art

Des travaux antérieurs ont prouvé la pertinence du jet d’encre pour imprimer des couches
actives de maniére répétable pour dispositifs bioélectroniques [161]-[163].

Elkington et al. [166] ont étudié I'effet de I'architecture de I'appareil a imprimer sur la
réponse des capteurs enzymatiques a glucose en modifiant leur structure. En effet, ils ont
optimiseé l'architecture du capteur en déposant une couche d’enzymes (Gox) par jet d’encre sur
une électrode en grille.Ceci a considérablement réduit la rugosité de surface du film déposé. lls
ont conclu que, grace au jet d’encre, la réduction de 1’épaisseur de la couche active (en passant
de 390 nm a 100 nm) a été remarquable et le temps de réponse du dispositif a été
considérablement réduit.

En revanche, le jet d’encre présente une limitation lorsque la surface imprimée est grande.
Celle-ci nécessitera beaucoup de temps vu que le jet d’encre est une technique qui sert a

imprimer des motifs.

1V.2 Sérigraphie

I1 s’agit d’une technique classique d’impression qui a été améliorée avec le temps pour
déposer des nanoparticules et des polymeéres. Elle est basée sur le transfert d’une encre sous
forme de pate a travers un écran. Une fois que I’encre est déposée sur 1’écran, une racle en
caoutchouc vient la transférer a travers les mailles pour former une image sur le support
définissant le motif. L'écran est un négatif de I'image requise, et une grande variété de modéles
peut étre gérée a l'aide de différents masques disponibles dans le commerce. La Figure 28
illustre le principe de fonctionnement du procédé.

Généralement, les encres conductrices utilisées pour la sérigraphie sont composées de
trois constituants de base : une poudre métallique (or, platine, argent) ou non métallique
conductrice (graphite), un liant (poudre de verre, des résines ou d'acétate de cellulose) et un
solvant. Des encres non-conductrices, isolantes ou adhésives peuvent également étre imprimées

a l'aide de cette technique.
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Figure 28 : Schéma du procédé de sérigraphie [167]

Avec la sérigraphie un certain nombre de dispositifs électroniques ont été élaborés, y
compris transistors [168], capteurs de gaz, biocapteurs [151] et des dispositifs de récupération
d'énergie [169]. La redistribution de I'encre sur la surface du substrat limite les tailles minimales
des motifs [170].

En bref, la sérigraphie est encore largement utilisée en raison de sa robustesse, simplicité et son
faible colt pour une production de masse. Ses caractéristiques en font une méthode unique, qui
peut également étre combinée avec d'autres techniques telles que I'impression a jet d'encre pour
atteindre des résolutions tres élevées (en um) [149] [165]. De plus, et contrairement a certaines
autres techniques d’impression, la sérigraphie posséde une treés large gamme de supports
d’impression : en plus du papier ou du carton, des supports tels que le verre, le textile ou encore
le plastique sont couramment utilisés [167].
De nombreux paramétres permettant de jouer sur la qualité du transfert : I’écran (diamétre du
fils du tissu, ouverture de maille, épaisseur d’émulsion, tension ...), la racle (nature et dureté,
forme, pression ...), ou encore I’encre (viscosité, comportement rhéologique ...) [171].
La sérigraphie exige I’utilisation d'une encre a forte une viscosité a faible gradient de vitesse et
possédant un comportement d’un fluide rhéofluidifiant (0,1 a 10 Pa.s). Ainsi des films humides
assez épais peuvent étre obtenus (20 a 100 um) [172][173].
Malgré tous ses avantages, la sérigraphie présente deux limitations :

- Un dépdt monocouche épais qui limite la flexibilité des films déposés et donc son

utilisation pour la fabrication de dispositifs flexibles

- Une impression discontinue et a faible vitesse.
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1.3 Dépots par spray

Le spray est en train d'émerger comme un candidat potentiel pour la fabrication a
I'échelle industrielle de dispositifs électroniques et optoélectroniques de grande surface active
et a faible colt [174] [175]. Ce procéde ne présente pas de limitation de taille du substrat et une
faible utilisation de polymeres [176].

Dans la littérature, différents types de dép6t par spray ont été cités. En effet, le principe de base
est le méme avec quelques différences [177] :

- Le dépodt de pulvérisation par évaporation des suspensions ultra diluées (ESDUS, en
anglais : Evaporative Spray Deposition from Ultradilute Solution) a montré des résultats
prometteurs [178], mais nécessite un chauffage de la suspension.

- Le spray manuel : une technique peu colteuse qui permet de déposer de haut débit, mais
le contr6le de la précision de dép6t est limité [179].

- Le spray ultrasonique : une variante relativement nouvelle des approches classiques de
spray qui présente de nombreux atouts, notamment des tailles de gouttes de pico-litres,
pulvérisation avec un gaz porteur inerte, la couverture de grande surface uniforme pour
des films trés minces et la possibilité de déposer simultanément différents composants
en multicouches & partir de tétes couplées [174].

La méthode classique de pulvérisation repose sur 1’utilisation d'air ou méme d’un gaz inerte
pour l'atomisation. Le jet d'air comprimé introduit dans le flux de fluide a la buse se brise en
minuscules gouttelettes qui sont transportées a la surface par le courant d'air. Cette technique
de dépdt a haut débit est principalement connue pour son grand nombre d'applications dans la
peinture, lI'agriculture, les revétements industriels haut de gamme et dans I'industrie graphique
[188].

L’amélioration apportée sur des techniques de pulveérisation simples vers des techniques
ultrasoniques modérées permet de maintenir 1’état de dispersion de la suspension une fois dans
I’appareil et aussi la formation de gouttes avec précision controlée par ultrasons et ainsi la
création d'une distribution étroite des tailles de gouttes. Le principe d’un dépot par spray
ultrasonique est simple : une suspension colloidale trés fluide est chargée dans une seringue et
ensuite envoyée vers la téte. Un systéme d’ultrasons incorporé dans la buse de pulvérisation est
utilisé en conjonction avec une pompe d'écoulement et un gaz porteur inerte pour déposer la
suspension sur le substrat. Cette suspension est ensuite pulvérisée de fagcon uniforme sur un

substrat posé sur un plateau aspirant (chauffant ou pas). Ainsi, le liquide de dispersion est
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souvent évaporé par chauffage en laissant le dépdt colloidal pour former le film. Le spray
nécessite des encres de trés faible viscosité de 1’ordre de 50 mPa.s dans des solutions aqueuses
ou organiques [177] [181], [188].

Un systéeme de dép0t par spray a ultrasons classique est représenté schématiquement sur la

figure 29.

a)/

Buse a
ultrasons

Figure 29 : Principe de depdt par spray : (a) Les CNTSs sont dispersés dans une solution
aqueuse de surfactant par sonication. (b) La suspension est pulvérisée par ultrasons sur un
substrat, en laissant un film mince de nanotubes a orientation aléatoire [177].

Un logiciel permet de contrdler la reproductibilité des dépbts avec des taux de dépot
précis. L'optimisation de I'épaisseur du film se fait rapidement par dépot couche par couche.
Les gouttelettes individuelles produites par la buse ultrasonique/ou par la téte sont de taille
similaire a ceux produites en utilisant une buse a jet d'encre [179]. La buse est congcue pour
fonctionner sans obstructions sur une large plage de concentrations de la solution diluée. Des
systémes sans buses permettent aussi un dépdt sans risque de bouchage de la buse. Le dép6t par
spray ultrasonique obstrue moins facilement que le jet d'encre, ce qui facilite l'utilisation de
solvants de plus bas point d'ébullition et des suspensions de concentrations plus élevées [177].

Ely et al. [187] ont mené une étude comparative entre deux systémes de pulvérisation
ou spray a savoir, manuel et ultrasonique pour le dép6t d’un film conducteur PEDOT/PSS, en
se focalisant sur I'impact des principaux paramétres de dépdt sur les propriétés du film. Compte
tenu des caractéristiques propres a chaque systeme de pulvérisation, différents parametres
expérimentaux devraient étre pris en compte lors du depot. Le dispositif manuel dépend surtout
de l'opérateur et de la vitesse de l'aérographe. Alors que pour 1’automatique, un logiciel assure
le contrdle de tous les parametres optimisés. En revanche, ce dernier élimine I'étape de
chauffage utilisé dans le procédé manuel et les films obtenus par spray ultrasonique sont 2 a 4

fois plus lisses que ceux obtenus manuellement. Par ailleurs, le spray ultrasonique diminue la
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taille des gouttelettes pulvérisées, ce qui augmente I'uniformité de dépdt [177]. En effet, la taille
des gouttelettes produites dans une pulveérisation par ultrasons est principalement régie par la
fréquence des vibrations [179]. Par exemple, des suspensions aqueuses pulvérisees en utilisant
une buse de fréequence de 120 Hz produisent un diametre moyen cumulatif de 30 pum qui est au
moins 30% plus petit que par pulvérisation manuelle [179].

Bien que les deux systémes de pulvérisation soient tout a fait fiables et reproductibles, une
différence enorme réside en deux points : le temps de séchage et la surface pulvérisée. En effet,
le séchage est plus rapide avec le spray ultrasonique que le manuel, et ce dernier permet de
déposer des surfaces uniformes et homogénes plus petites que le spray ultrasonique (50 mm?
pour le spray manuel et jusqu'a 300 mm? pour le spray ultrasonique) [181].

Tait et al. [182] ont utilisé le spray ultrasonique pour le dép6t d’une électrode opaque et
absorbante de MWCNTS sans utilisation de métaux et sans avoir recours a un traitement post-
déposition. C’est un dépdt en multicouches d’une épaisseur de 4 um et d’une conductivité de
’ordre de 7,4 x 10* S.m™2. Ils ont comparé I’architecture et les performances de cette électrode
a d’autres ¢électrodes revétues d’argent. La densité de courant est comparable et 1’¢électrode est
moins encombrante. En outre, ce travail fournit des recommandations de conception visant des
matériaux photosensibles avec des coefficients d'absorption plus élevés, permettant d’avoir des
films plus minces tout en diminuant la dépendance a I'égard des électrodes codteuses et
réfléchissantes. Dans l'ensemble, I'électrode MWCNTS opaque sans traitement par spray
ultrasonique se présente comme une alternative rentable et évolutive aux électrodes a base de
métal évaporé.

Bien que le spray permette le dépdt de films de bonne qualité, il peut étre difficile de
préparer des films avec une surface lisse [175]. Les gouttelettes pulvérisées se stabilisent une
fois déposees sur le substrat et il peut en résulter des films avec des rugosités de surface
intolérables [172]. Une importante rugosité de surface de films minces organiques déposés par
spray pulvérisation a été observée par de nombreux groupes de recherche [174] [180]-[182].
Hoth et al. [185] ont constaté que la grande rugosité de surface des films ne semble pas affecter
les performances de la cellule photovoltaique. Ils ont déposé plusieurs couches de polymeéres
sur une plaque de verre. Ils ont prouvé que 1’obtention d’une surface dix fois plus rugueuse
déposée par pulvérisation n’a pas d’influence négative sur les performances du dispositif. En
outre, ils ont montré, a travers un gain de performances (+2,7 %), le potentiel exceptionnel de
revétement par spray comme nouveau procédé de fabrication de I'électronique organique. En

revanche, Kempa et al. [186] ont montré que pour I’élaboration d’un transistor a effet de champ,

64



Chapitre I: Etat de I'art

la couche de semi-conducteur organique a des exigences plus fortes en termes de finesse et de
pureté. Par conséquent, le dép6t par spray qui fait augmenter la rugosité de surface affecte la
qualité de ce dispositif.

Dans un procedé de dépo6t par spray, certains défauts peuvent affecter les performances
des dispositifs électroniques, tels que gouttelettes isolées ou un réseau discontinu, une surface
non uniforme et de défauts de surfaces (exemple : des trous) [187].

La formation de films spray ultrasonique avec des caracteristiques structurelles souhaitées
(épaisseur, rugosité de surface...) peut étre atteinte grace a la compréhension du mécanisme de
formation du film. En effet, ¢’est ce processus décide des caractéristiques structurelles des
couches minces. Il existe peu de parameétres du procédé spray qui ont été largement étudié,
comme le débit de la suspension, le débit de gaz porteur, la hauteur de la téte de pulvérisation,
la température de substrat c.a.d. du plateau chauffant ainsi que le nombre de couches pour les

dépdts multicouches [177].

- Ladistance entre le substrat et la buse ou la téte de pulvérisation est un parametre ayant
un grand impact sur la morphologie de la couche déposée. Beaucoup de recherches ont été
menées pour analyser et optimiser ’effet de la distance buse/substrat pour le dép6t de la couche
active. Vak et al. [178] ont identifié trois régions différentes entre la buse aérographe et le
substrat : humide, intermédiaire et séche. lls ont constaté que le meilleur controle linéaire sur
épaisseur en fonction du temps de pulvérisation est dans la «zone-intermédiaire».

- Le solvant utilisé est un parametre trés important sur le choix de la distance buse-

substrat pour 1’optimisation de 1'épaisseur et de la morphologie du film déposé [187].
Fondamentalement, le compromis derriere ce choix est le suivant : un solvant avec un séchage
rapide pour empécher la re-dissolution des gouttelettes des sous-couches mais pas aussi rapide
de fagon a permettre a la formation d’un film homogéne sans trous (pin-hole) [188]. Ce genre
de défauts de films minces est indésirable pour les dépdts par spray. En effet, un réseau
discontinu de la couche active détériore les performances des dispositifs électroniques. Pour
des films de couverture homogene, la quantité de liquide pulvérisé sur le substrat doit étre
supérieure a un seuil minimal, de sorte que les gouttelettes placées sur le substrat puissent
fusionner en une pleine couche humide [189]. De plus, en contrblant I'évaporation, par
chauffage du substrat ou des solvants ’homogénéité des films minces est assurée.

- La température : Green et al. [190] ont effectué une étude approfondie sur l'effet de la

température de recuit sur la performance de dispositifs élaborés par spray. L’efficacité de ces

dispositifs change avec la température de recuit, ce qui est principalement dd a la variation de
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la densité de courant de court-circuit (Isc). En les comparants avec des dispositifs non recuits,
une importante amélioration du facteur de remplissage (FF) et de I’Isc a été observée. Ceci est
dd a une amélioration de I'ordre de la couche active, ce qui facilite le transport de charges pour
les contacts. En revanche, Ely et al. [179] ont prouve que la température de dépdt a un effet
négligeable sur les propriétés morphologiques et électro-optiques de films PEDOT:PSS, en

testant des températures allant de 70°C jusqu’au 150°C.

1.4 Dépots par flexographie

La flexographie est un procédé d’impression par contact, faisant intervenir une forme
imprimante en relief. Ce terme a été introduit dans les années 1950, car cette technologie était
auparavant nommée «procédé a I’aniline ». L’impression est réalisée par un transfert
mécanique d’une encre de faible viscosité sur un support par I’intermédiaire d’une forme
d’impression. Le principe général, similaire a celui du tampon encreur, est représenté sur la
figure 30.

Cylindre porte

Cliché en liche ——Support d’impression

matériau

Cylindre de contre-pression

photopolymeére 2
‘ Cliché portant la
forme imprimante

" Rouleau anilox

Systéme

d’alimentation Callule’de Panilox Elément de
en encre remplie d’encre Pimage

Figure 30 : Schéma de principe de I’impression par flexographie [191]
Traditionnellement utilisée pour les imprimer les emballages, la flexographie est de plus un
choix intéressant pour 1’¢laboration de dispositifs flexibles. Le transfert de I’encre sur le support
est I’un des principaux facteurs influencant la qualité du motif final [192].

Principe de la flexographie : Un rouleau gravé (I’anilox) entraine de 1’encre sur un autre

rouleau appelé cylindre porte cliché. Ce dernier est un rouleau en métal autour duquel est
attaché le cliché. Un rouleau de contre-pression met le cliché en contact avec le substrat,
permettant ainsi le transfert de I’encre et I’impression du motif.

La pression entre le rouleau de contre-pression et le cliche est un facteur déterminant pour

la qualité de I’impression. Une pression trop importante ou une trop grande souplesse du
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matériau composant le cliché favorise 1’apparition d’un <« halo > autour des caracteres ou
motifs imprimes. Ce halo est di a I’écrasement relatif du cliche sur le substrat. L’encre est
chassee sur les bords des motifs sur le cliche, entrainant une imprécision sur I’imprime. Il faut
donc choisir la dureté du motif et la pression entre le cylindre de contre-pression et le porte-
cliche avec preécision afin de diminuer la magnitude de ce défaut inhérent a la technique [191].

- L’anilox : il est défini par son volume théorique en cm? d'encre contenue pour 1m?
d’alvéoles (cm®.m2). La quantité d’encre transférée a la surface du cliché peut étre modulée par
le choix de la taille des alvéoles de 1’anilox. Ainsi, il est possible de sélectionner des anilox de
volumes théoriques allant de 3 cm3.m2 pour des impressions de motifs fins, jusqu’a des
volumes supérieurs a 20 cm3.m2 pour I’impression d’aplats (enduction). La flexographie
autorise une linéature de 60 lignes par centimetre avec un cliché fin et de dureté élevée, ce qui
est intéressant pour I’impression électronique.

- Lecliché est a la base un film de polymere qui a subi une gravure au LASER, afin de
faire apparaitre le motif a imprimer en relief sur le cliché. 1l est, dans certains cas, fixé au
rouleau porte cliché par une mousse adhésive double face, trés compressible. L’encre apportée
par I’anilox ne se dépose donc que sur les sommets des motifs laissés vierges, et non dans les
trous creusés au laser. La quantité d’encre apportée doit étre constante et précise : trop d’encre
pourrait entrainer le remplissage des zones non-imprimantes, trop peu entraine une paleur de
I’imprime par rapport au souhait initial. La taille des cellules gravées dans 1’anilox, la pression
entre ’anilox et le porte-cliché ainsi qu’un systeme de racle sur ’anilox permettent de controler
cette quantité d’encre.

- Les encres utilisées en flexographie sont couramment a base d'eau, plus écologiques,
avec de faibles viscosités (entre 10 et 100 mPa.s) [192]. Des encres a base de solvants ou a
séchage UV peuvent étre utilisées. En flexographie, 1’épaisseur du film d’encre imprimée est
généralement entre 6 et 8 um [173].
L’inconvénient de ce procédé réside dans le profil du film d’encre déposé qui crée un halo sur
les bords conduisant a une irrégularité d’épaisseur qui peut perturber I’impression.

La flexographie peut étre utilisée pour déposer de grande surfaces a une vitesse élevée (600
m.min-1) et une pression d'impression faible [193]. Ces deux caractéristiques conférent, a ce
procede, une polyvalence vis-a-vis des supports d’impression, comme la possibilité d’ imprimer
des surfaces non absorbantes et rugueuses. Il permet le transfert de I'encre sur des substrats
fragiles (cartons ondulés, des étiquettes auto-adhésives) ou des supports lisses (plastiques ou
verre) [193], [194].
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L'une des principales difficultés de ces procédés d'impression est I'adaptation des propriétés
de I'encre : la viscosité, la tension superficielle et la concentration de particules. De nombreux
substrats souples peuvent étre prévus avec différentes structures géométriques pour l'utilisation
dans une large gamme d'applications possibles. La résolution peut étre spécifiée comme
d’environ 50 um pour I’impression par flexographie [195]. Pour fournir une telle résolution,
trois parametres doivent étre optimisés : (a) les propriétés du substrat, (b) le processus
d'impression et (c) le type d’encre conductrice.

La flexographie est une technique qui a été trés utilisée pour 1’élaboration de PACs,

biocapteurs, [187], [191], [196] [193]. Elle permettrait d'assurer la viabilité commerciale de
ces technologies a travers un faible co(t et une fabrication en masse par rapport a I'utilisation
de techniques de salles blanches par exemple pour les semi-conducteurs, qui impliquent
plusieurs étapes de traitement utilisant des installations complexes et colteuses.
Tsierkezos et al. [197] ont fabriqué des capteurs jetables de I'acétaminophene, de la dopamine
et d'acide urique par flexographie. Une suspension de CNTSs a été transférée sur un substrat de
téréphtalate de polyéthylene en utilisant le procédé d'impression flexographique. Ces auteurs
ont obtenu une bonne qualité des films imprimés en optimisant la formulation de I’encre (1%
en masse, viscosité = 20 mPa.s a 100 s?) et les paramétres de dépdt (en multicouches +
température de séchage). Ils ont rapporté que les films ont été utilisés avec succes et que les
limites de détection obtenues pour I'acétaminophéne (3,9 mM), de la dopamine (5,0 mM), et
I'acide urique (4,1 mM) sont améliorées par rapport aux limites de détection rapportées dans la
littérature pour d'autres nouveaux matériaux composites. Ainsi, ils ont confirmé que la
flexographie est une méthode simple et efficace pouvant étre utilisée pour la fabrication a usage
unique jetables de films minces pour la détection électrochimique dans le domaine de la
nanotechnologie [195].

Benson et al. ont démontré que I'impression flexographique est idéale pour élaborer des
biocapteurs a faible codt et avec de grands volume de production [194]. Des capteurs de glucose
ont été fabriqués, en imprimant une suspension de carbone sur un substrat, selon les parametres
d'impression suivant : une force d'impression de 125 N, une force d’encrage del25 N, et la
vitesse de 0,6 m s et un séchage & 150°C pendant 10 minutes. Des couches imprimées
uniformément distribuées sur I'électrode de carbone ont été obtenues en optimisant la
formulation de I'encre et les parameétres d'impression. Ainsi, ils ont exploité les atouts de la

flexographie qui permet par exemple d’incorporer de nombreux rouleaux d'impression
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permettant ainsi la superposition de plusieurs couches. En outre, elle ne craint pas I'obstruction
des tétes d'impression comme observé dans la technique d'impression a jet d'encre.

1.5 Dépots par héliogravure

L’héliogravure est une technique d’impression dite en creux ; le motif a imprimer est
gravé sur un cylindre d'impression rotatif. Au cours du processus d'impression, les cellules
gravées sont remplies d’encre et une racle est utilisée pour enlever 1'excés d'encre, en ne laissant
que le volume nécessaire au remplissage des alvéoles. Enfin, I’encre est transférée du cylindre
gravé au support grace a un cylindre de contre pression (figure 31).

Des matériaux tels que des polymeéres conducteurs [151], des dispersions de
nanoparticules de carbone [198] ont déja été déposés par héliogravure. Cette technique exige
des encre avec des viscosités comprises entre 10 et 50 mPa.s [173]. Des vitesses d'impression
typique d'environ 40-60 m/min ont été appliquées et des lineéatures de 110 lignes/cm et 70 lignes
/ cm étaient obtenue pour le dépbt d’oxyde d'indium dopé a I'étain (ITO) et de PEDOT,
respectivement. En fonction de la teneur en matiéres solides dans les encres et de la géométrie
des cellules de gravure, des épaisseurs allant de 0,2 a 1 mm sont obtenu dans une étape

d'impression unique [151].

Cylindre d'impression

Substrat
@ "ﬁ/¥ Racle
——  Cylindre gravé
f)
\
1 Réservoir d’encre

Figure 31 : Principe de I’héliogravure [173]

L’héliogravure a été utilisé pour la fabrication de dispositifs flexibles miniaturisés et des
performances comparables a celles des techniques conventionnelles ont été obtenues [146],
[196]-[200]. En revanche, la forte pression requise pour ce processus et les basses résolutions

(0,2 mm) obtenues sont des inconvénients a surmonter pour pouvoir utiliser cette technique
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dans la fabrication de dispositifs de haute précision [151], [203]. Secor et al. [200] ont rapporté
que la fabrication de cellules photovoltaiques, par impression par héliogravure d’une
suspension de CNTSs, présente une sensibilité élevée en raison de I'absence d'encapsulation, ce
qui entraine I'exposition directe de nanotubes a I'ambiante. Enfin, cette technique a démontré
sa fiabilité entre-autre pour I’impression de grande surface active pour des applications de types
PACs [198].

Lau et al. [198] ont fabriqué des microélectrodes hybrides interdigitales imprimeées par
gravure sur un substrat flexible (poly (téréphtalate d'éthylene)). Ils ont remarqué que la version
mince est plus poreuse et qu’elle raccourcit le chemin de diffusion dans les longueurs des
microélectrodes, ce qui conduit a une utilisation plus efficace de la surface électrochimique
active des électrodes hybrides. Cette conception a permis l'augmentation de I'accessibilité des
ions de I'électrolyte dans une plus grande surface active. Grace a cela, le micro- super-
condensateurs a atteint un record en capacité (capacité (6,56 MF.cm™), en densité d'énergie
(0,58 MWh.cm™), et en densité de puissance (13,4 mW.cm™), respectivement.

1V.6 Dépots par filtration

La filtration sur membrane sous vide a été utilisée pour fabriquer des films de nanotubes
de carbone. Cette technique permet d’élaborer des films d’une grande homogénéité dont
1’épaisseur peut étre finement ajustée en fonction de la quantité d’encre filtrée [204]. De plus,
cette technique est indépendante des propriétés rhéologiques de la dispersion et donc ne
nécessite pas I’ajout d’additifs. Le choix de la membrane utilisée est important, la porosité de
celle-ci doit notamment permettre de retenir les nanotubes tout en laissant passer la solution.

Kymakis et al. [205] ont fabriqué des électrodes transparentes et conductrices pour des
applications solaires, en filtrant une suspension de nanotubes de carbone a paroi unique
(SWCNTSs). Des couches homogenes et avec de bonnes performances électriques ont été
obtenues, un courant de court-circuit de 6,5 mA.cm sous 100 mW.cm2. Ces résultats indiquent
que les films minces sont une alternative viable aux dispositifs photovoltaiques, ce qui élimine
une étape de dépdt sous vide colteuse dans la fabrication des cellules solaires organiques.

Shobin et al. [206] ont déposé par filtration sous vide une suspension de SWCNTs/
isopropanol sur un papier filtre hydrophile, en produisant ainsi un réseau de nanotubes sur un
substrat en papier. L’¢laboration du film de nanotubes par filtration sur du papier filtre offre un
bon contact apres séchage. La filtration sous vide produit une liaison efficace entre les
SWCNTSs et le substrat. En effet, les SWCNTSs ont subi des forces capillaires a travers les pores
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présents dans le papier filtre pendant la filtration sous vide, ceci a permis de lier les SWCNTSs

avec le papier filtre. Enfin, des capteurs d’ammoniaque ont été élaborés par une simple

filtration : ils sont flexibles, Iégers, peu colteux et jetables qui trouvent des applications

potentielles dans les alcootests et surveillance de I'environnement [206].

Dans de nombreux cas, I'estampage et le retrait de la membrane filtre est essentiel pour former

un film transparent de SWCNTSs sur du verre ou sur du plastique a l'aide de la technique de

filtration sous vide [204]. Ceci n’affecte pas pour autant la qualité de film formé.

La technique de dép6t par filtration a été utilisée pour la fabrication de dispositifs électroniques

comme des super-condensateurs [204], des feuilles de carbones pour des assemblages hybrides

[207], des électrodes pour des batteries lithium souples [208].

1.7 Récapitulatif sur les différentes technigues de dép6t

Le tableau 6 présente un récapitulatif des parametres de dép6t de chaque technique ainsi

que les propriétés des films obtenus.

Procédés Jet d’encre Sérigraphie Spray Flexographie | Héliogravure
Typg d,e sans contact Par contact sans contact Par contact Par contact
procédés
. Fo.rme Ecran en maille - Cylindre gravé Cylindre gravé
Imprimante
Résolution
(dpi) > 600 120 200
(mm) <0,04 0,2 0,05 0,05 0,1
Epaisseur du A A \ X
film humide la2um 202100 pm 0.5 um 6 a8 um 8a12um
Vitesse Procédés lent Procédés lent Long Run>
> 150 m min? > 150 m.min’! 600 m.min-t 1000 000
> 1600 feuille h't | > 1600 feuilles h** ' : feuilles
Solvants
s . . Eau Solvants
Substrat dédié Tout type Divers Divers Durcissables par | Certains aqueux
uv
- Solvants
Véhicule Eau Solvants Eau 0.0120.05
d’encre UV Solvants
Viscosité de 0,01 01410 <0,05 00140, 0,0140,05
I’encre (Pa.s)
Applications Textiles Posters Emballages Publicités
irr?portantes Imprimante de commerciaux alimenta?res Emballage
P bureau Textiles Décor

Tableau 6 : Principales caractéristiques des processus d'impression pour applications
classiques [173] [195]
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Une impression de bonne qualité nécessite un transfert d'encre suffisant, un mouillage

du substrat par I'encre et une adhérence de I'encre sur le substrat. Ces caractéristiques dépendent

de la formulation de I'encre, des propriétés physico-chimiques et mécaniques du substrat et de

I’affinité entre 1'encre et le substrat.

Toutes les techniques mentionnées auparavant sont utilisées pour 1’élaboration de

dispositifs électroniques, tels que les biopiles enzymatiques. Cependant, chacune possede des

avantages et des inconvénients qui la rendent adéquate pour une application précise. La pression

nécessaire a la flexographie est inférieure a celle requise pour lI'impression par héliogravure, et

la résolution est également Iégérement meilleure [151].

Procédeés Avantages Limitations
d’impression
Procéde versatile permettant de créer | Faible vitesse de production
de grandes tres facilement variétés de | Petite surface
& motifs. Taille de Particules limitée
= Mise en ceuvre facile et polyvalent Risque de colmatage
a; Aucune forme d'impression Spécifications spéciales pour la
- Aucune pression appliquée sur le | formulation d'encre
- substrat Faible quantité d'encre déposée
Divers substrats
Technologie bon marché
Simple, fiable et reproductible L’évaporation des solvants limite de
Production en masse précision du dépot d’encre et induit
© Dép6t monocouche pour une | ’apparition de craquelures
%_ économie de colts et de temps Dédié pour déposer haute quantité
© Grande surface d'encre
k=) Faible pression appliquée pour le | Séchage du film nécessaire
B transfert d’encre Taille de particules limitée pour
n Divers substrats passer a travers I'écran
Processus polyvalent
Simple étape d'impression
Reproductible, faible codt Volume mort dans le systéeme
> Rapide et efficace Risque d’obsturage
S Permet de déposer de larges surfaces | Exigence de multicouche pour
& Dépdt de couches trés fines atteindre la couverture souhaitee

Augmente la rugosité du substrat
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Flexographie

Procedé continu et fiable, faible colt
Possibilité de travailler avec tout type
de solvant

Faible pression appliquée au substrat
Vitesse élevée (600 m.min™?)

Le controle du transfert de volume
d'encre sur les cellules de I’anilox par

Présence du halo, défaut crée par
la pression du contre-rouleau
Volume mort dans le systeme
Les anilox sont colteux,
cellules peuvent s’obstruer

Le volume de l'anilox limite la
quantité d’encre déposé par passage

leurs

racle

Technologie séduisante : possible de
travailler sur une large gamme
d’épaisseurs, de viscosité et avec tout
type de solvants.

Les vitesses de production elevées
Procédé stable, offrant une grande
homogénéit¢  dans  1’épaisseur
déposée.

Les anilox sont colteux, leurs

cellules peuvent s’obstruer

Le volume de I'anilox limite la
quantité d’encre déposé par passage

Héliogravure

Tableau 7 : Principaux avantages et inconvenients des processus d'impression pour des
applications classiques
La flexographie est principalement utilisee pour les courts et moyens tirages, alors que
I'impression héliogravure est utilisée pour la grande série en raison du codt des cylindres [151].
Le procédé jet d’encre par exemple, a des inconvénients majeurs comme la faible vitesse pour
imprimer de grandes surfaces. En revanche, le spray ultrasonique permet le dépdt de couches
actives fines, homogenes et avec de trés grandes surfaces. Enfin, le choix de la technique

convenable dépend du type de I’application et des performances exigées.
V. Conclusion, enjeux et problématique

Malgré les efforts entrepris pour développer les biopiles enzymatiques implantables, il reste
a ce jour certains verrous technologiques a résoudre afin que celles-ci répondent aux attentes
industrielles. En effet, ’inconvénient majeur associé a ces dispositifs fournisseurs d’énergie,
réside dans la faible puissance qu’ils fournissent. Les tentatives qui visent a améliorer leurs
performances, conduisent inévitablement a I’augmentation de leur taille. De plus, ces dispositifs
étaient souvent élaborés sous forme de pastilles épaisses et rigides (pile bouton).
Les challenges associés a la présente thése sont :
- Trouver un compromis entre I’augmentation de la surface active de la pile et sa
miniaturisation a travers I’élaboration de couches conductrices minces et homogenes
sur des supports conducteurs et hydrophobes

- La fixation des enzymes ainsi que leur stabilité sur la bioélectrode a long terme
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Le recours a des électrodes enroulables ainsi que 1’utilisation des CNTs avec leurs grandes
surfaces actives pourra résoudre ce probleme. La présente étude propose d’explorer plusieurs
procédés d’impression continue, la flexographie, I’héliogravure et le spray. Ces derniéres sont
capables de produire de grandes surfaces de couches actives avec une vitesse élevee et peu de
déchets.

La mise en ceuvre de ces composants de la biopile sera décrite en détail par la suite.
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Chapitre 11 : Matériels et
Meéthodes
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l. Introduction

Dans cette partie, nous allons detailler les matériels et les méthodes qui ont été
nécessaires a la réalisation de ces travaux.

Dans un premier temps, les produits utilisés dans la formulation des encres et leur
fonctionnalisation seront listés. Ensuite, ceux utilisés pour étudier la cinétique enzymatique de
la laccase seront répertoriés en vue de choisir le surfactant adéquat pour 1’application visée
c.a.d. celui qui inhibe le moins son activité catalytique. Puis, les feuilles poreuses de carbone
appelées aussi Gas Diffusion Layers (GDL) et qui ont servi comme substrat pour les dépots
seront caractérisées. Enfin, les protocoles expérimentaux mis en ceuvre dans ce projet seront
détaillés. La formulation des encres et la mesure de I'activité enzymatique des laccases seront
également données.

Toutes les techniques utilisées pour réaliser ces expériences seront présentées par la
suite, en commencant par les techniques ayant permis d'optimiser la formulation des encres et
de caractériser leur stabilité dans le temps et vis-a-vis des conditions expérimentales de depét.
On décrira apres les différents appareils utilisés pour déposer les couches fines d'encre sur le
substrat et toutes les caractérisations que ces derniers ont subies a 1’état brut et imprimé.

La derniére partie sera consacrée aux phénomenes électrochimiques, depuis la fixation

des enzymes sur les dépdts jusqu’aux tests électrochimiques des électrodes fabriquées.

1. Matériaux

1.1 Encres

e Nanotubes de carbone :
- les nanotubes multi parois (Multi-Walled Carbon Nanotubes ou MWCNTS) :
fournis par Nanocyl Belgiqgue, NANOCYLTMNC3101. Ils ont été produits par

dép6t chimique en phase vapeur catalytique (CCVD). Les nanotubes qui sortent du
réacteur sont ensuite purifiés a plus de 95% de carbone pour produire le grade 3100.
Ils ont un diametre spécifique extérieur moyen de 9,5 nm, une pureté de 95% et des
longueurs de 1’ordre de 1,5 um.
e Surfactants:
Lors de cette étude, deux types de surfactants ont été utilisés pour disperser les

MWCNTS et obtenir une suspension homogene :
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- Le dodecyl sulfate de sodium (Sodium Dodecyl Sulfate : SDS; 90%) est un
surfactant anionique (CH3(CH2)1:0SOsNa ) fourni par Merck chemical Co. Il s’agit
d'un tensioactif (figure 32) utilisé dans de nombreux produits de nettoyage et
d'hygiéne (Mr : 288,38 g.mol ™).

@
CH3(CH2)1OCH20—§—ONa
0O

Figure 32 : Structure du SDS

- Tween 80 (ou Polysorbate 80, CssH124026) est un surfactant non ionique (figure 33)

fourni par Sigma-Aldrich (Mr : 1310 g.mol™).
o)

O\/?;O)J\/\/\/\/\/\
0O O/\};OH
HO\{‘/\O Z O/\);OH

Figure 33 : Structure du Tween 80

WHX+Y+Z=20

Réactifs et solvants

Eau distillée

- Enzyme : Laccase from Trametes versicolor (poudre brune, > 10 U.mg™?) fournie par

Sigma-Aldrich.

- ABTS: 2,2'-Azino-bis(3-ethylbenzothiazoline-6-sulfonic acid) fourni par Sigma-Aldrich

(C18H18N406Ss, Mr 514,62 g.mol™). C’est un composé chimique (Figure 34) utilisé pour

observer la cinétique de la réaction enzymatique de la laccase.

0 N
i, OH . <
045\@.5 SN
= S _0
N e

Figure 34 : Structure de I’ABTS

Solution étalon : la solution aqueuse 0,2 M en tampon citrate-phosphate pH 4,5 a eté
préparée a partir d’un mélange d’acide citrique 0,2 M a laquelle a été ajouté une solution
d’hydrogénophosphate de sodium (Naz HPOa, 2H-0) a 0,2 M jusqu’a 1’obtention d’une

solution ayant un pH de 4,5.
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11.2 Substrat : Gas Diffusion Layers

Trois types de feuilles de carbone poreuses (GDLs) ont été utilisés pour réaliser ce

travail. Elles sont fournies par Paxitech et fabriquées par Freudenberg ; leurs caractéristiques

sont récapitulées dans le tableau 8.

|  H23C6 H2316
| FI2C6 FIx6 F10
| Oui Oui Oui
| Oui non non
| 250 210 210
| 135 115 108
| 8 7/10 15
| 1,7 0,8 1
- 160 340
70 80 60

I11. Protocoles expérimentaux

111 .1 Formulation des suspensions

Tableau 8 : Propriétés physiques des différentes GDLs utilisées (données fabricants)

Les dispersions sont préparées en mélangeant une certaine quantité de MWCNTSs dans
une solution aqueuse de surfactant. Les ultrasons sont appliqués aux dispersions de nanotubes
et de tensioactifs en plongeant directement la sonde dans la dispersion. Le générateur
d’ultrasons employé est un Branson « Digital Sonifier 250 », équipé d’une sonde en alliage a

base de titane d’un diamétre de 1 cm (figure 35).

Le transducteur qui convertit I'énergie €lectrique en ENergie  m—p-
mécanique de méme fréquence

Sonde coupiée au transducteur et transmet 165 VIDrAlONS mmm—
a lamicrosonae

Suspension deNTCs >

Bain de glace pour refroidir les dispersions —

L'alimentation

Figure 35 : Schéma du montage expérimental d’homogénéisation des dispersions par des
ultrasons
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L’amplitude de vibration a été fixée a 20 W (1200 J.min™). Les ultrasons sont appliqués de
maniére continue pendant un certain temps selon le cas. Les dispersions ont été placées a chaque
fois dans un bain de glace pour les refroidir pendant le traitement aux ultrasons et éviter ainsi

toute évaporation de I’eau.

111.2 Dosage de ’activité enzymatique

Le principe du dosage de la laccase met en jeu le médiateur ABTS en suivant sa

cinétique d’oxydation en solution. La réaction est la suivante :
4 ABTSZ +02,+4H" —> 4ABTS" +2H:0 Equation 5
Laccaseox + ABTS> ——»  Laccaseres + ABTS® Equation 6

Une courbe de 1’absorbance en fonction du temps est obtenue. La pente (dAbs/dt) de cette
courbe linéaire croissante permet de calculer la vitesse de formation du radical et ainsi I’activité
de la laccase en solution ou a la surface de 1’électrode. L’absorbance est enregistrée a 420 nm.
L’activité enzymatique de la solution est déterminée a partir de la pente de la partie linéaire de

la courbe, en appliquant la loi de Beer-Lambert :

enl

A=elc=—r Equation 7
Avec :
- I =1cm;I’épaisseur de la cuvette
- €:le coefficient d’extinction molaire de I’ABTS* & 420 nm (36000 M.cm™)
- n: la quantité¢ de matiere d’ABTS (en mol).
- A :l’absorbance maximale enregistrée
-V le volume de la solution (mL)
AV

Donc n=— Equation 8

L’équation de I’activité enzymatique s’écrit alors :

Activité (U) = Z20med _ a4 V. Equation 9
dt(min) dt el
Alors, Activité (U) = 220D _ 16 24, V. Equation 10
dt(min) dt el

L’unité (U) de la laccase correspond a 1 micromole de substrat transformé par minute
(umol.min™).
Le protocole suivi contient un mélange réactionnel de 1,5 ml réparti comme suit :
e 1980 pL de tampon citrate-phosphate pH 4,5
e 5pLABTS (5mg.mLY)
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e 5 puL de solution de laccase (4 mg/ml) a 10 > U.ml?

e 10 pL de solution de surfactant (SDS ou T80 avec une concentration de 20 mg.ml™?)
La cuve est incubée pendant 5 minutes a température ambiante (23°C + 3°C). La cuve est agitée
manuellement et la mesure est réalisée pendant 1 min.
A partir des équations 4 et 5, avec un volume V = 2 107 L, nous pouvons alors calculer ’activité

de la laccase par millilitre d’enzyme (en U/ml) dans la solution :

Activité (U)=5,5. % Equation 11

IV. Caractérisation des suspensions

1V.1 Analyse par UV-Visible

L’absorbance mesure la capacité d’un matériau ou d’un liquide a absorber la lumiére
qui le traverse. Pour savoir quelle est I'absorbance a chaque valeur de la longueur d'onde, on
utilise un systeme de type monochromateur (pour fixer la longueur d'onde) et un
photomultiplicateur vient enregistrer 1'absorbance correspondante. L’appareil permet de tracer
un spectre d’absorption d’une solution en faisant varier la longueur d’onde et en mesurant
I’absorbance associée a chaque longueur d’onde. Le principe de fonctionnement est présenté

sur la Figure 36.

L) L)

—

Echantillon

Figure 36 : Schéma du fonctionnement d’un spectrophotométre a absorbance

On définit alors 1’absorbance pour la longueur d’onde A de la solution comme

Iy
A, =log(+— .
2 = log( 1,1) Equation 12

Avec o : Intensité lumineuse émise avant traversée de 1’échantillon

I, : Intensité transmise pour chaque longueur d’onde
La loi de Beer-Lambert permet d’exploiter ce spectre en reliant la concentration en matiére dans
une solution et I’absorbance par 1’intermédiaire de la longueur du chemin optique (voir
L’amplitude de vibration a été fixée a 20 W (1200 J.min-1). Les ultrasons sont appliqués de

maniere continue pendant un certain temps selon le cas. Les dispersions ont été placées a chaque
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fois dans un bain de glace pour les refroidir pendant le traitement aux ultrasons et éviter ainsi
toute évaporation de 1’eau.

111.2 Dosage de P’activité enzymatique).

Les mesures spectrophotométriques ont été réalisées a 1’aide d’un spectrophotométre UV-1800,
Shimadzu. Les absorbances ont été mesurées dans des cuvettes en quartz entre 200 et 1100 nm.
Le blanc utilisé a été a chaque fois la solution mére de surfactant (ou d’ABTS pour les mesures
de I’activité enzymatique de la laccase) avec le méme facteur de dilution et sous les mémes

conditions de préparation que celles utilisées pour les dispersions étudiées.

1V.2 Comportement rhéologique

L’écoulement des différentes formulations a base de nanotubes de carbone a été étudié
en utilisant un rhéométre & contrainte imposée Physica MCR 301 (Figure 37), d’ Anton Paar. Il
est connecté a un ordinateur qui, grace a un logiciel, permet la programmation et le contréle des
parametres d'essai et le traitement des données. L’avantage de ce type de rhéomeétre est qu’il
nécessite une petite quantité de liquide (0,5 a 1 mL environ). La température de mesure est

régulée a 20 °C durant les essais.

Figure 37 : Rhéomeétre a contrainte imposee Physica MCR 301 (Anton Paar)
Deux géométries ont été utilisées :
» Une géométrie plan/plan (Figure 38.a) pour les suspensions les plus concentrées (5 et
10 % en masse). Cette géométrie est composée de deux disques coaxiaux en rotation
relative dont un est mobile : le disque supérieur alors que le disque inférieur est fixe.

L’espace entre les deux disques (appelé aussi entrefer) est réglable selon 1’épaisseur
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souhaitée ce qui permet de tester des matériaux contenant des particules de tailles
diverses.
Comme pour la géométrie cone/plan, des équations permettent de relier la contrainte o et le

taux de cisaillement au moment de torsion M et a la vitesse angulaire o :

o = 2 Equation 13

mR3

Y=" Equation 14
D : diamétre du cone.
Avec cette géométrie, on suppose que 1’écoulement est quasi-statique. Son inconvénient est que

le gradient de vitesse est trés hétérogene du centre de I’échantillon vers I’extérieur.

a Moment de torsion M b Moment de torsion M
‘B)dtesse angulaire itesse angulaire
o (rad/s) o (rad/s)
= ]
R
I
H P

Figure 38 : Deux géométries de mesures rhéologiques

» Une géométrie cone/plan (figure 38.b) : constituée d’un plan et d’un cone tronqué
coaxiaux en rotation. Le plus souvent, le cone trongqué est mobile alors que le plan reste
fixe. Cette géométrie a un diametre de 5 cm et est couramment utilisée pour des
suspensions de faible viscosité.

Les équations reliant le moment de torsion M a la contrainte ¢ et la vitesse angulaire ® au

gradient de cisaillement ¥ pour la géométrie cbne/plan sont les suivantes [1] :
3M

o="3 Equation 15
w . .
v = Equation 16
Y tan® q

Un léger angle du cone (1,013°) et une troncature de 30 pum ont éeté utilisés. Ceci permet
d’obtenir un gradient de vitesse presque constant tant que 1’angle du cone reste faible. De plus,

dans la configuration céne-plan ou I’angle est petit, les effets d’inertie peuvent étre négligés.
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Comme le gradient de vitesse, la contrainte est considérée comme homogene a I’intérieur du
volume cisaillé.

Les mesures ont été effectuées dans la plage de taux de cisaillement variant de 0,1 a
2500 st en montée et en descente. Une précontrainte de cisaillement de 10 s™* a été appliquée
pendant 30 secondes pour « préparer » la suspension avant de mesurer sa Viscosité.
Cette gamme de cisaillement permet de mesurer la viscosité des suspensions pour différentes
valeurs de cisaillement pouvant étre rencontrées durant les étapes de formulation et de dépét
ainsi que de Vvérifier leur stabilité rhéologique (sous des taux de cisaillement élevés). Pour

vérifier leur reproductibilité, ces essais ont éte repétés 3 fois sous les mémes conditions.

1VV.3 Microscopie a force atomique

La microscopie a force atomique ou AFM (Atomic Force Microscope) est un instrument
qui permet de faire des images en 3D de la structure des surfaces a I’échelle nanométrique. Elle
est basée sur la mesure des forces d’interactions, attractives ou répulsives (Van der Waals,
électrostatique, magnétique), existant entre une pointe en silicone (10 nm de rayon) et la surface
a analyser. La pointe est fixée a I’extrémité d’un levier (cantilever) flexible trés sensible, et doit
étre la plus fine possible afin que I’interaction soit locale. Lorsque la pointe du microscope
AFM se déplace sur la surface, elle fait balayer son support, le micro levier ou « cantilever »
fait le plus souvent de silicium. Les déviations du levier sont enregistrées et traitées par

ordinateur pour donner le relief.

On distingue deux principaux modes en imagerie AFM : le mode « contact » et le mode «
tapping ».

Les echantillons testés ici ont été visualiseés selon le mode « tapping », aussi appelé mode
oscillant ou mode de contact intermittent a I’aide d’un appareil Bruker Veeco, (Dimension icon
with scan Asys). Le mode tapping est le plus utilisé et consiste a exciter le levier a une fréquence
proche de sa fréquence de résonance (entre 280 et 500 Hz suivant les ressorts). Lorsque la pointe
interagit avec la surface, I'amplitude de la vibration décroit parce que la fréquence s’¢loigne de
la résonance. Ces modifications d'amplitudes sont enregistrées par 1’asservissement, ce qui
permet d’obtenir une image de la surface. Le contact intermittent entre la pointe et la surface

limite le risque de dégradation ou de destruction des objets étudiés.
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V. Procédés de dépot

Tous les dépots et les impressions ont été réalisés avec des appareils de laboratoire.

V.1 Filmographe

Le Filmographe (Erichsen) est un petit appareil qui permet de faire des enductions
manuelles rapides et simples (figure 39). Il est en acier inoxydable et possede un réservoir
central (6 cm de large par 2 cm de long et de haut) muni de quatre ouvertures latérales
respectivement de 30, 60, 90 et 120 um, permettant de déposer une €paisseur donnée sur un
substrat. On dépose I’encre dans le réservoir central et on déplace manuellement le filmographe
le long du support d’impression. Pour avoir I’épaisseur souhaitée, on place I’ouverture de dépot
qui lui correspond a I’opposé du sens d’enduction. Ceci permet de déposer rapidement un film
de 6 cm de large, avec différentes épaisseurs. Il permet I’application de films pouvant atteindre

jusqu’a 200 um d’épaisseur.

Figure 39 : Filmographe

V.2 Dépot par filtration

Une des méthodes de dépbt envisageables dans ce travail est la filtration sur la GDL
(figure 40). C’est une technique de filtration qui n’exige pas des propriétés rhéologiques
spécifiques de la suspension. Ceci permet de s’affranchir de 1’ajout excessif de surfactants. Les
films obtenus par filtration sont relativement homogeénes et plus épais que ceux obtenus par
d’autres techniques. L’épaisseur peut étre finement ajustée en fonction de la quantité de CNTs
filtrée et de sa concentration. La GDL est découpée selon la surface du filtre et posée a
I’intérieur. Le choix de la porosité du filtre utilisé est important, la porosité de celle-ci doit

notamment permettre de retenir les nanotubes tout en laissant passer la solution.
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m

Dispersion
MWCNTSs/T80

Pompe a vide

- 30 minutes de filtration sou vide v

GDL

Couche active déposée sur la GDL

Figure 40 : Montage expérimental mis en place pour effectuer un dépot par filtration sous
vide
La suspension aqueuse de nanotubes/surfactant est diluée dans de I’eau distillée afin de pouvoir
la filtrer uniformément sur la GDL et éliminer une partie de tensioactif. L’aspiration sous vide
du bain provoque la descente puis le dépét du film de CNTs a la surface de la GDL. Ainsi, les

CNTs se déposent de maniere homogéne pour former un film (figure41l).

Figure 41 : Electrodes élaborées (gauche) concentration de I’encre 1 % (droite) concentration
de 0,5 % en masse

V.3 Héliogravure/ flexographie

Une machine fabriquée par la société hollandaise IGT, model IGT F1 a été
principalement utilisée pour réaliser des impressions en héliogravure ou en flexographie.
C’est un appareil, fonctionnant en feuille a feuille et qui permet 1’impression de supports
rigides et souples. Comme illustré sur la figure 42, il dispose d’un groupe d’impression avec un
cylindre tramé (anilox) et une racle, d’un cylindre porte cliché et d’un cylindre de contre
pression. La largeur d’impression est de 5 cm. Les vitesses d’impression peuvent varier de 0,2

al5mls.
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Cylindre de contre

Figure 42 : Appareil IGT F1

V.3.1 Impression en flexographie

En mode flexographie, la forme imprimante (polymere compressible appelé aussi
cliché) est encrée par I'intermédiaire d’un cylindre alvéolé appelé aussi anilox. Selon ses
caractéristiques (taille et nombre des alvéoles) ainsi que la force appliquée entre le cliché et le
cylindre anilox (force d’encrage), il est possible de déposer plus ou moins d’encre a la surface
du cliché. Ce dernier, une fois encré est mis en contact avec le support d’impression (GDL dans
notre cas) pour réaliser son impression. Le transfert d’encre peut étre optimisé en réglant la
force d’impression (force exercée entre le cylindre porte cliché et le cylindre de contre

pression).

V.3.2 Impression en héliogravure

Dans ce mode, il y a impression directe entre le support d’impression (GDL) et le
cylindre alvéolé sans passer par I’intermédiaire d’un cliché (dans ce cas, la GDL est fixée sur

le cylindre porte cliché) polymérique.

V.4 Spray

Le spray ultrasonique est un appareil de dépdt sans buse et sans contact, fabriqué par
USI, Ultrasonic Systems, Inc et de modele Prism 500. La téte de pulvérisation est composée
d’un transducteur ultrasonique reli¢ a un générateur US (> 30 kHz), d’un embout de
pulvérisation, d’un applicateur externe de liquide, d’un systeme asservi de controle de débit, et

de jets d’air pour former le profil attendu : rectilinéaire et uniforme.
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Les suspensions ont été chargées dans une pompe a seringue reliée a une téte de pulvérisation
ultrasonique sans buse. Un applicateur externe au niveau de I’embout de pulvérisation (spray
forming tip) atomise (pulvérise) la suspension sous pression et le flux d’air dirige les

gouttelettes ainsi formées vers le substrat maintenu sur un plateau aspirant (figure 43).

Figure 43: Téte d’une machine spray sans buse

Le profil du spray est modelé grace a des jets d’air basse pression, ajustables en fonction
de la forme désirée. Le plateau aspirant a été maintenu a la température ambiante. Des flux d’air
indépendants permettent d’élargir le jet de pulvérisation produit par ultrasons afin d’obtenir des
bandes de 2 cm de largeur. La téte est programmée automatiquement pour se déplacer sur le
substrat avec une certaine vitesse, un espacement de balayage de 0,1 cm, et une distance de
travail de I’ordre de 5-8 cm.

Un masque a été posé sur le substrat pour maintenir les échantillons et éviter les débordements
sur les bords du substrat (figure 44).

Seringue % ~

;Lfﬁ)
L) Téte de spray

Masque

) Plateau aspirant

Figure 44: Schéma représentant la configuration d’un dépét spray multicouche [209]
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Des dépdts multicouches ont été réalisés allant de 1 a 150 couches. Le débit, la hauteur
de la téte, le temps d’attente entre deux couches successives et la vitesse de balayage sont des
parametres qui ont été optimisés dés le début des expérimentations. Apres le dépdt, les

échantillons ont été séchés selon deux modes :
e A température ambiante pendant 24 heures (a I’air libre)
e Sous vide a une température allant de I’ambiante jusqu’a 100°C.

V1. Caractérisation des substrats bruts et imprimés

V1.1 Observation en Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Un microscope électronique a balayage a effet de champ Quanta 200 FEI, Hillsboro,

Oregon, USA équipé d’un détecteur Everhart-Thornley est utilise pour l'observation des
couches d’encre déposées.
La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron Microscopy)
est une technique de microscopie électronique capable de produire des images en haute
résolution de la surface d’un échantillon en utilisant le principe des interactions électrons-
matiere. Les images sont initialement réalisées sous une tension d'accélération de 10 kV.
Aucune métallisation de surface n’est requise car les échantillons étudiés peuvent écouler les
charges ¢€lectriques du faisceau d’électron.

Des vues de surface ainsi que des vues de coupe des GDLs brutes et imprimées sont
analysés. Les coupes réalisées pour les observations ont été effectuées a I’aide d’une lame sans
avoir recours a la cryofracture (a 1’aide I'azote liquide). Les échantillons sont ensuite déposés
sur des stubs avec un scotch en carbone double face pour assurer leur adhésion sur les portes
échantillons qui seront ensuite introduits dans la cellule de mesure.

Les images obtenues fournissent des informations sur I'état de dispersion des NTCs et la

morphologie et I'épaisseur des couches déposées.

V1.2 Rugosité ou Topographie de surface 3D sans contact

Un appareil de topographie optique 3D de surface Infinite Focus fabrique par Alicona a
éte utilise. 1l permet de faire des mesures dimensionnelles sans contact de forme et de rugosité
avec une resolution verticale pouvant atteindre 10 nm. Le principe de cet appareil optique est
de construire une vue en trois dimensions de la surface d’un échantillon a partir d'une pile

d'images. L’acquisition d’images, obtenues pour des hauteurs de focalisations différentes,
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permet alors de créer une image de profondeur. La précision lors de la mesure de rugosité
dépend de I’objectif choisi. Le tableau 9 présente les résolutions atteintes selon 1’objectif

utilisé :

Objectif 25X | 5X | 10X | 20X | 50X | 100 X
Résolution en um 3,5 06 | 0,15 | 0,075 | 0,030 | 0,015
Tableau 9 : Résolution de I’ Alicona pour les mesures de rugosité en fonction de 1’objectif
choisi

V1.3 Mouillabilité de surface

Pour une surface et un liquide stables donnés, la mouillabilité est I'aptitude du liquide a
s'étaler sur la surface. Il existe différentes méthodes d'étude de la mouillabilité des surfaces telle
que la mesure de l'angle de contact. Elle permet d’évaluer 1’affinité entre un liquide et un
substrat. Lorsque I'on dépose une goutte de liquide a la surface d'un solide, I'angle entre la
tangente a la goutte au point triple (contact entre les trois phases : vapeur, liquide et surface du
solide) est appelé angle de contact (©). Cet angle renseigne sur I’affinité entre le liquide et le
solide. Dans le cas de I'eau, si une goutte de ce dernier forme un angle de contact inférieur a
90 °, elle est dite hydrophile et I'affinité est qualifiée de bonne (figure 45). Dans le cas contraire,
le liquide a tendance a former des gouttelettes sur la surface avec un angle de contact qui
dépasse 90°. Dans, ce cas I’affinité est considérée comme étant pauvre et la surface est dite
hydrophobe.

D’autre part, 1’énergie de surface des différents GDLs a été mesurée en utilisant
différents liquides de contributions polaires et dispersives différentes. La théorie Owens-Wendt

a deux composantes a été utilisée pour établir I’énergie de surface des solides étudiés.

Vapeur

Liquide

S < 90) &> 90) Liguide

Figure 45 : Angles de contact de deux liquides présentant des affinités différentes avec une
surface

Ce modele permet de caractériser I’énergie de surface et la polarité d’une surface. Dans
ce modele, les énergies de surfaces des liquides et du solide ont été séparées en deux
composantes, 1’une dite dispersive y? et 1’autre polaire y* (mMN/m), avec respectivement pour la

phase liquide et solide une énergie de surface totale :

89



Chapitre II: Matériels et Méthodes

yL=YLd+ yiP Equation 17
Ys = ysd + ysP Equation 18
L’approche d’Owens-Wendt se fait par moyenne géométrique

v. (1 + cos(0)) = 2\/1{? yd+ 2\/](? Yy Equation 19
Les inconnues sont les composantes polaire et dispersive de la phase solide. Elles sont calculées
a partir de mesures d’angles de contact réalisées a 1’aide des cinq liquides utilisés.
Pour accéder aux parametres caractérisant la surface, on procéde par la transformation
de I’équation d’Owens-Wendt sous la forme de régression linéaire :
y=ax+b Equation 20
Cette transformation donne acces aux composantes dispersives et polaires. Les points en

abscisses et en ordonnées se calculent, pour chaque liquide respectif :

v . i
xX= |= Equation 21
YL

_ Yi-(1+cos6) Equation 22

__ YL.(1+cosB)

Zyg

2 |yd

La régression conduit directement aux composantes solides

ys = a’ Equation 23
et yd = b? Equation 24

Cing liquides ont été testés sur le substrat, leurs angles de contact ont été mesurés et leurs
contributions polaires et dispersives sont connues. Par conséquent, il a été possible d'estimer
les contributions polaires et dispersives de I'énergie de surface du substrat.

Dans ce travail, les mesures des angles de contact ont été réalisées en mode statique avec un

appareil de capture vidéo. Le dispositif expérimental est schématisé sur la figure 46.

/!
/s
/ \ Sorbonne

g Microsenngue
~F
; Caméra |

Source lumineuse

_‘—@ échantillon
: ' [ S bil
— | _V upport mobile

Figure 46 : Schéma de principe du dispositif de mesure de 1’angle de contact

90



Chapitre II: Matériels et Méthodes

Il se compose de :

- Une source de lumiére blanche

- Une micro-seringue permettant de déposer un volume précis (5uL) de liquide sur le porte-
échantillon sur lequel est déposé le substrat

- Une caméra reliée a un ordinateur qui permet, grace au logiciel SCA20 de traitement d’images,
de visualiser la goutte déposée.

Les substrats ont été fixés a lI'aide d'un ruban adhésif double face sur une surface plane et lisse.
Ensuite, la surface de test (toutes les GDLs ont la méme composition des deux cotés sauf la
FI12C6 qui a été placée de telle sorte de garder la face microporeuse au-dessus) a été positionnée
sous la pointe de 1’aiguille de la seringue qui comporte le liquide et qui dépose a chaque fois
des gouttelettes de 5 pL de volume au centre de 1’échantillon.

L’appareil permet de suivre 1’évolution de I’angle que forme une goutte déposée sur le
substrat dés qu’on la dépose. Ensuite, la progression de 1'angle de contact de la goutte déposée
en fonction du temps a été mesurée a 1’aide d’un systéme de mesure optique de contact (OCA
5, Dataphysics Instruments GmbH, Filderstadt, Allemagne). Ce dispositif fournit des précisons
de lecture a 0,2° pres et les données sont acquises avec une vitesse de huit images par seconde.
Enfin, des images de profil sont extraites de la vidéo de chute pour déterminer certains
parametres qui ont été préalablement choisis.

V1.4 Epaisseur / masse

Pour caractériser les électrodes, divers appareils ont été utilisés. La mesure d’épaisseur
a été réalisée grace a un micrometre Adamel Lhomargy (figure 47) sous une charge statique de
100 kPa [210]. Les valeurs d’épaisseurs données correspondent a la moyenne de 10 mesures

avec une précision de + 5%.

e

= >

-

Figure 47 : Micrometre Adamel Lhomargy MI.20
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Les mesures de masse ont été réalisées a 1’aide d’une balance de précision Mettler AJ150

(précision : 0,1 mg).

V1.5 Mesures des caractéristiques physigues des GDLs

Differents parameétres physiques pourront étre déterminés pour caractériser chaque GDL
: la rugosité et la perméabilité. IIs nous renseignent, pour le premier, sur 1’état de surface des
supports et pour le dernier, sur la structure des GDLs. C’est une étape importante dans 1’étude
des supports vierges qui permet ainsi d’évaluer 1’interaction encre/support et aussi d’émettre

des hypotheses sur les GDLs les mieux adaptées pour I’application biopile.

V1.5.1 La rugosité Bendsten

C’est le débit d’air qui s’échappe, a une pression constante de 1,47 kPa, entre une

couronne rectifiée et un substrat d’une surface de 10 cm? posé sur une plaque de verre polie
[211]. Elle s’exprime en mL/min. L'ensemble substrat- verre est surmonté du palpeur de
I'appareil dont la partie utile est un anneau calibré en contact avec la surface du substrat. L'air
arrive au centre du palpeur et s'échappe entre I'anneau et le substrat ; son débit est mesuré en
continu (figure 48).
L'air arrive sur la GDL apres passage a travers un manostat. L'anneau de test applique une
pression de 98,1 kPa (1 kg.cm™) sur I'échantillon. L’épaisseur du ruban d’acier formant l'anneau
est de 0,150 mm et sa longueur est de 100 mm (ce qui correspond a une surface de contact pour
la fuite d’air de 15 mm?).

amrivée d'air

sortie d'air // ‘ \\ o

GDL
— verre

Figure 48 : Principe de mesure de 1’appareil Bendsten
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VI1.5.2 La perméabilité

La perméabilité a 1’air du papier est son aptitude a se laisser traverser par 1’air. Elle se
détermine, en mesurant le volume d’air traversant une surface donnée, sous I’influence d’une
différence de pression donnée pendant un temps donné. La perméabilité a 1’air est exprimée en
cm®m?2.Pa.s [211]. La perméabilité Bendtsen s'exprime en mL.min™,

Grace a la loi de Darcy, le coefficient de perméabilité K (m2.st.Pa?) est calculé en utilisant
I’épaisseur du substrat, comme suit :
= ==X~ Equation 25
Avec :
e K : la perméabilité intrinséque de 1’échantillon (m?)
e Q: le débit volumique d’écoulement d'air (m®s™) qui traverse un échantillon d’une
surface S (m?) et ayant une épaisseur e (m), sous AP de pression appliquée (Pa)

e | :laviscosité de I’air a 20°C, en Pa.s.

V1.6 Mesure de la densité optigue

Soit une lumiere incidente d'intensité lo, arrivant & la surface d'un substrat. Une certaine
partie de cette lumiére est absorbée par le papier, mais une partie absorbée et l'autre d'intensité
Ir, est réfléchie. Cette lumiere réfléchie correspond a la réflexion spéculaire de la lumiére
incidente mélangée a I'ensemble des rayons lumineux qui ressortent de la feuille apres de
multiples réflexions et réfractions dans son épaisseur.

La densité optique D de la surface a une certaine longueur d’onde A, est définie alors selon

I’équation suivante :

D(A) = — log(isg;) Equation 26

Donc, plus la lumiere réfléchie est faible, plus la densité optique est élevée et plus la surface est
foncée.

Dans ce travail, la densité optique (DO) a été mesurée en utilisant un densitométre GretagMac
Beth (Xrite, Grand Rapids, USA). Les conditions géométriques du densitométre C 19 sont
décrites dans la norme 1SO 5-4: 2009 (45/0 ou 0/45) [212] et les conditions spectrales dans ISO
5-3: 2009 [213]. Pour la densité de réflexion, un éclairage tungstene incandescent (illuminant

standard A) a été utilisé pour éclairer le matériau et sélectionner la réponse spectrale. Dans cette
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étude, les encres a base de nanotubes de carbone opaques sont déposées sur des substrats de
carbone noir. Le dispositif a été étalonné en utilisant la GDL correspondante comme blanc.

V1.7 Caractérisation électrochimique

V1.7.1 Immobilisation non-covalente des laccases

Les électrodes ont été préparées en plusieurs étapes. Tout d'abord, une suspension de
CNTs/Tween 80 a été déposée par différentes techniques sur une GDL dans des conditions
opératoires différentes. Ensuite, apres séchage de ces électrodes, 1’étape de la fixation des
enzymes se fait en utilisant le pyrene adamantane. Les bioélectrodes ont été formées par
incubation d’une solution de pyréne adamantane (20uL a 10 mM dans du DMF) pendant 1h30.
Les électrodes sont ensuite rincées au DMF puis au tampon phosphate (PBS) a pH5. Enfin, une
solution de laccase est ensuite déposé (20uL a 5mg.mL* PBS pH5) et I’incubation avec

I’enzyme durera une nuit a 4°C.

VI1.7.2 Mesures électrochimiques

Les mesures électrochimiques ont été réalisées a température ambiante en utilisant un
potentiostat/galvanostat BioLogic SP-150 en interface avec un ordinateur et piloté par le
logiciel EC-Lab ®V10.40.

Une cellule a trois ¢lectrodes a été utilisée pour I’ensemble des expériences électrochimiques.
Elle est composée d’une électrode de travail, d’une contre électrode de platine et d’une
électrode de référence au calomel saturée en KCI (provenant de BIOLOGIC).

Les électrodes de travail étaient a chague fois celles élaborées par les différentes technigues de
dépdts testées dans cette these.

La cellule électrochimique était remplie par la méme solution électrolyte soit a pH 4,5 ou 7.

- Voltammétrie cyclique

Le comportement électrochimique de 1’hexaamineruthenium (I11) (ImM) a été étudié par
voltampérométrie cyclique dans un tampon phosphate a pH 5 et sous argon, entre -0,5 V et 0,6
V a différentes vitesses de balayage (20 mV.s?, 30 mV.s?, 40 mV.s?, 50 mV.st et 60 mV.s?).

- FEtude du courant cathodique de réduction de ’oxygéne catalysé par la laccase

immobilisé a la surface de 1’électrode :

La réduction de ’oxygene par la laccase est mesurée en saturant une solution tampon
phosphate (50 mM) en présence de NaClO4 (0,1 M) a saturation d’air par bullage. Le potentiel

est balayé entre 0,9 et -0,3 V (vs Ag/AgCl) avec une vitesse de 10 mV.s sans rotation de
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I’¢électrode (figure 50). La méme expérience est faite dans la solution dégazée par 1’azote

comme le controle avant bullage d’air.

240
160 4
—
NE 80 -
o 04
~
g «
S
= -1604
—10L
-240 4 0L
-320 4 —30L

-01 0:0 O,I‘l '0:2 0:3 0:4 0;5 0:8 0:7'0:8
E(Ag/AgCl)

Figure 49 : Voltampérométrie cyclique sous Oz d’électrodes réalisées par un dép6t de CNTs
sur une GDL-FI2C6 et fonctionnalisées par des laccases (nombre de couches : 5-30),a 0,2 V.

- Chronoampérométrie

Des mesures de chronoampéromeétrie ont également été effectuées dans le méme milieu
(tampon d’acétate 50 mM, NaClO4 0,1 M) avec un potentiel imposé de 0,2 V. La solution est
d’abord désaérée pendant 600 s par bullage d’azote, puis de I’air est introduit par bullage. Le
systéme est toujours sous agitation grace aux bulles de gaz. Enfin, des mesures ont été faites

sous barbotage d’oxygéne.
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Chapitre 111 : Formulation et
caracterisation des dispersions a base
de nanotubes de carbone
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l. Introduction

L’objectif de ce chapitre est de formuler des encres conductrices a base de nanotubes de
carbones multi-parois commerciaux. Ce travail doit répondre a trois criteres trés importants :
v Formuler des encres stables qui ne risquent pas de sédimenter en combinant I'effet
physico-chimique des surfactants a I'effet mécanique des ultrasons,
v S’assurer de la compatibilité entre le surfactant choisi et les enzymes (surtout la laccase)
pour éviter une éventuelle inhibition de leur activité catalytique,
v' Garantir une viscosité et un comportement rhéologique compatibles avec les procédés
de dépot utilisés pour 1’¢laboration des couches actives.

Dans un premier temps, la formulation des encres sera décrite. Des nanotubes de
carbone commerciaux a multi-parois et neutres (MWCNTS) ont été choisis. Etant insolubles
dans I'eau et leur fonctionnalisation étant dommageable pour leurs propriétés intrinseques
(électriques), une dispersion dans une solution de surfactant sous l'action d’ultrasons a été
adoptée. Pour cette raison, deux types de surfactant ont été testés parmi les plus cités dans la
littérature [96], [102] : le tween 80 et le SDS.

L'UV-Vis est la technique utilisée pour suivre I'évolution de la dispersion des CNTSs, ainsi que
pour optimiser le ratio CNTs/surfactant dans un premier temps. Ensuite, la quantité d'énergie
nécessaire pour disperser les CNTs a également été optimisée. Nous nous sommes ensuite
intéressés a 1'é¢tude de I’influence des différentes conditions de mélange au niveau de la
dispersion. Finalement, et afin de soutenir I’interprétation des résultats de 1’analyse par
spectroscopie UV-Vis, la morphologie des CNTs en dispersion a été étudié a travers des
observations microscopiques, notamment I’AFM (Atomic Force Microscopy) et le FEG-SEM
(Field Emission Gun-Scanning Electron Spectroscopy).

Une fois les paramétres de dispersion optimaux déterminés, les propriétés rhéologiques des
suspensions ainsi préparées sont étudiées pour cerner la compatibilité des encres formulées avec
les techniques de dép6t que I'on souhaite utiliser.

L'influence de la présence des surfactants sur I'activité catalytique des laccases et des nanotubes
fonctionnalisés est discutée. Une étude de suivi de la catalyse enzymatique en présence de ces
deux surfactants a permis d’analyser 1’évolution de l'activité enzymatique de la laccase et de
choisir le surfactant adéquat pour notre application, c.a.d. celui qui permet de préserver le

meilleur rendement catalytique des laccases.
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I1.  Dispersion des nanotubes de carbone

Une des étapes critiques de la préparation des suspensions a base de CNTs est leur
dispersion dans I’eau. En effet, la morphologie unique des CNTs fait de cette étape un défi. Non
seulement les surfaces des tubes sont attirées les unes aux autres par des forces moléculaires,
mais les facteurs de forme extrémement éleves, en combinaison avec une flexibilité accrue
augmentent considérablement les possibilités d'enchevétrement [106][100].

Les CNTSs sont hydrophobes par nature et ne peuvent donc pas étre dispersés dans l'eau dans
des conditions normales. Les agrégats enchevétrés peuvent étre difficiles a disperser sans
endommager les nanotubes sous différentes facons. De plus, les CNTs sont extraits en faisceaux
avec des dimensions tres variés (diametre et longueur), ce qui les rend trés difficiles a
individualiser [106]. Des forces de van der Waals attractives entre les surfaces des nanotubes
augmentent la difficulté de leur dispersion. Ainsi, les surfaces de carbone ont tendance a étre
attiré a l'autre [106].

Afin de mieux exploiter le potentiel important des CNTs et profiter pleinement de leurs
propriétés uniques (en termes de tenue mécanique et de conductivité), beaucoup d'efforts ont
été fournis dans I'élaboration d'approches visant a produire des dispersions reproductibles de
CNTs individuels et surmonter leur tendance a s’agréger. Par conséquent, pour des applications
qui nécessitent des CNTSs individualisés (bien dispersés), la dispersion est considérée comme
une étape intégrale et doit étre trés soignée.

Il 'y a deux approches distinctes pour disperser les CNTs [106], [214] : mécanique et
chimique. Les deux sont congues pour modifier 1’énergie des matiéres solides, soit
physiquement (traitement non covalent) soit chimiquement (traitement covalent).

Le mode de dispersion mécanique qui consiste en 1’utilisation des ultrasons (a I'aide d'une sonde
ou d'un bain) permet d’individualiser les CNTs. En effet, I’exces d’ultrasons peut engendrer la
fragmentation ou I’exfoliation des CNTSs, ce qui diminue leur facteur de forme [70]. Une
dispersion chimique consiste soit en 1'ajout d’un tensioactif, soit en une fonctionnalisation des
surfaces des CNTs. Cette technique renforce la compatibilité chimique avec le milieu cible
(solvant, solution polymeére ou polymere a 1’état fondu). Ainsi, elle permet d’améliorer les
caractéristiques de mouillage ou d'adhésion et de réduire la tendance des CNTs a s’agglomérer.
Cependant, une fonctionnalisation chimique trop agressive, telle que 1’utilisation d’acides forts
a haute température, peut induire des défauts structurels et affecter les propriétés des CNTs en
question [96] [106]. En revanche, 1I’approche non-covalente implique 1’adsorption de fragments

chimiques sur la surface des CNTs les rendant stables dans une phase aqueuse ou des solvants
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organiques. Cette adsorption se fait soit par interaction n-n-stacking comme dans le cas des
tensioactifs ou par attraction Coulombienne dans le cas des groupements chimiques charges.
La stabilisation par I’ajout des tensio-actifs est achevée par 1I’adsorption de la téte hydrophobe
de la molécule de surfactant sur la surface des CNTSs, alors que, la partie hydrophile est orientée
vers la phase aqueuse [214].

Dans notre cas, cette approche est préférable dans le sens ou elle ne modifie pas le nuage n des
électrons du graphéne et conserve par la suite les propriétés électriques des CNTs [102].

Pour des applications de types dispositifs électroniques, la dispersion de nanotubes dans des
matrices polymeres est trés répandue et dans certains cas ces derniers peuvent méme contribuer
a la fonctionnalité recherchée (avec des polymeres conducteurs ou isolants par exemple) [120].
Cependant, dans cette étude le choix s’est fixé sur I’utilisation de tensio-actifs qui sont
biocompatibles et qui vont permettre de contrdler plus facilement leur effet sur I’activité de la
laccase.

A ce jour, une grande variété d'agents tensio-actifs a été utilisee pour disperser les CNTs
pour des applications similaires : comme par exemple le dodécylbenzéne sulfonate de sodium
(SDBS) [125], le dodécyltriméthylammonium bromure (DTAB) [215], le tween 80 [216],
I’hexadécyltriméthylammonium bromure (CTAB) [217], I'octyl phénol éthoxylate (Triton X-
100) [218] et le dodécylsulfate de sodium (SDS) [219].

Dans les paragraphes suivants nous présentons une étude comparative entre les deux
surfactants choisis, le SDS et le tween 80. Elle repose sur différents parametres tels que la nature

du surfactant, la concentration, la stabilité, etc., afin de choisir le tensioactif adéquat.

11.1. Evaluation de la qualité de dispersion des CNTs par UV-VIS

Dans la littérature, plusieurs études comparatives sur le pouvoir dispersant ont été
menées sur différents tensioactifs. Moore et al. [130] se sont intéressés a ce sujet en se basant
sur les propriétés spectrales des tensioactifs. De méme, Hertel et al. [220] et Yurekli et al. [221]
ont rapporté des changements de comportement de phase des CNTSs. Ainsi, ils se sont basés sur
différents parametres tels que : la nature, la concentration et le type d'interaction des agents
tensioactifs. Enfin, Rastogi et al. [102] ont mené une étude comparative en analysant les
différents parametres influengant la dispersion des CNTSs, tels que la concentration du surfactant
ainsi que sa composition chimique.

La présente étude confronte une analyse comparative de dispersion de CNTs a I’aide de

deux tensioactifs le SDS et le Tween 80. En effet, une estimation de leur pouvoir dispersant
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permettant de mieux comprendre l’effet de certains parameétres dans l'optimisation de la
dispersion de MWNTSs en utilisant des agents tensioactifs a été réalisée. La spectroscopie UV-
vis, ’AFM et le FEG ont été utilisés pour analyser 1’aptitude de dispersion de ces deux agents
tensioactifs.

Enfin, l'objectif final de ce travail est I'élaboration de biocathodes enzymatiques. Par
conséquent, une enzyme, la laccase, va étre utilisée pour catalyser les réactions de réduction de
I’oxygene a la surface de I’¢électrode. La laccase est tres utilisée dans ce genre d'application; en
effet, malgré le fait qu'elle ne soit pas trés active a pH physiologique (pH=7), son bas prix fait
d'elle le candidat idéal pour entreprendre les optimisations nécessaires a un pH plus bas (entre
4,5 et 5). Dans un deuxieme temps, la bilirubine oxydase (BOD) une enzyme onéreuse, pourra
étre utilisée a pH physiologique. Par conséquent, une compatibilité entre la laccase et le
surfactant est indispensable pour le bon fonctionnement de I'électrode. Afin de pouvoir établir
les conditions optimales, un suivi de la cinétique enzymatique de la laccase en présence de ces
deux surfactants permettra de choisir le plus convenable pour préparer les encres et élaborer les
électrodes.

L'obtention d’un ratio optimal CNTs/surfactant est un parameétre trés important dans cette étude
pour une dispersion optimale, ainsi qu’une énergie délivrée optimale. En effet, la dispersion des
CNTs se déroule en combinant I’effet chimique des surfactants a I’effet mécanique des
ultrasons. L’excés en tensio-actifs et/ou des ultrasons ne sera guére bénéfique pour notre
application. Cette combinaison vise donc a trouver le juste équilibre entre la quantité nécessaire

de tensio-actif et la quantité d’énergie délivrée.

11.1. Spectre UV-vis des suspensions MWCNTs-SDS et MWCNTSs/T80

Les CNTs individuels sont actifs dans la région UV-vis et présentent des bandes
caractéristiques correspondants a une absorption supplémentaire due a des singularités 1D van
Hove [222] [223] . Les spectres obtenus sont caractérisés par une structure fine de bandes
causée par des pics superposés pour CNTs de différents diamétres et vecteurs chiraux [224].
Contrairement aux CNTSs individualisés, les agrégats de CNTs ne sont guere actifs dans la
région de longueur d'onde comprise entre 200 et 1100 nm [225]. IIs n’absorbent pas et leur
photoluminescence est éteinte, probablement a cause de I’effet tunnel qui se crée entre les
nanotubes [219]. Par consequent, la détection de CNTSs individuels avec la spectroscopie UV-
vis est possible et permet 1’établissement d’une relation entre la quantité de CNTs

individuellement dispersés dans la suspension et lintensité du spectre d'absorption
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correspondant [226]. En outre, la spectroscopie UV-vis peut étre utilisee pour suivre la
dynamique du processus de dispersion des CNTs, permettant ainsi d’optimiser la durée
d’ultrasons [219]. Cette technique a aussi été utilisée pour quantifier la stabilité colloidale des
dispersions des CNTs, c.a.d. leurs taux de sédimentation. Jiang et al. ont en effet utilisé cet outil
pour vérifier la stabilité colloidale des SWNTSs dispersées dans une solution aqueuse de SDS
[226].

L’ajout des surfactants est un mode de dispersion qui consiste a adsorber des espeéces
amphiphiles a la surface des CNTs afin d’induire des interactions répulsives assez fortes pour
les individualiser et les stabiliser. Nous avons choisi d’utiliser deux types de surfactants :

v" Le dodécyl sulfate de sodium (SDS) : ¢’est un tensioactif anionique qui a un excellent

pouvoir dispersant des CNTs [227]. Il possede une téte ionique sulfate associée a un
contre-ion sodium et sa queue hydrophobe aliphatique posséde 12 carbones. Il a été
¢tudié pour sa capacité de stabilisation des CNTs et d’individualisation de ces nano-
éléments [228].

v' Le Tween 80 ou polysorbate 80 : un tensioactif non ionique avec un fort pouvoir

dispersant. C’est un dérivé de 1'acide oléique et de sorbitan polyéthoxylé. Les groupes
hydrophiles dans ce composé sont également appelés groupes polyéthers
(polyoxyéthylene), qui sont des polymeéres d'oxyde d'éthylene. Il est trés utilisé pour
stabiliser des formulations aqueuses de médicaments.
Dans le but de comparer le pouvoir dispersant de ces deux surfactants, une méme gamme de
suspensions a été préparée : a température ambiante, sous les mémes conditions de
concentrations, de temps d’ultrasons et de facteur de dilution pour les mesures UV-vis.
Typiquement, pour ce genre d’étude et en s’appuyant sur de précédents travaux de Rastogi et
et al. [102], les concentrations massiques en CNTSs et celles en surfactants sont faibles. Dans
les deux cas, des suspensions d'une concentration massique en CNTs variant de 0,1 jusqu'a
0,5 % ont été préparées.
Tout d'abord, il a fallu vérifier si I'exfoliation des CNTSs est efficace et se produit petit & petit
lorsqu’ils sont ajoutés dans des solutions aqueuses d'agent tensioactif et qu’ils subissent un
traitement aux ultrasons. La premiére observation se fait a 1'ceil nu : un temps de sonication plus
important entraine une dispersion de CNTs plus foncée et plus homogene (figure 50), ce qui
prouve que de plus en plus de CNTs sont exfoliés et dispersés dans la solution aqueuse. En
effet, au cours des cing premieres minutes d’ultrasons, les suspensions sont de plus en plus
sombres et des agrégats de CNTs se voient encore a 1’ceil nu. Ensuite, elles deviennent plus

homogeénes et les agrégats dans la suspension disparaissent. Ceci prouve que les CNTs sont
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plus individualisés et dispersés dans la suspension. Ensuite, aucun changement de couleur n’est

observé.
IR — e = s - T
10s Imin  Smin I0min  15min  20min 30 min 40 min 60 min 90 min

Figure 50 : Evolution de la couleur des suspensions MWCNT-SDS (0,1 % /0,1 %) en
fonction du temps d’ultrasons

Les figures ci-dessous illustrent respectivement les spectres UV-vis de différentes
suspensions SDS-CNTs et tween80-CNTs obtenues aprés différents temps d’ultrasons, variant
de 0 a 90 minutes. Toutes les intensités d'absorbance sont utilisées apres la soustraction de la

référence. Les suspensions traitées aux ultrasons sont diluées d'un facteur 200.
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Figure 51 : Evolution des spectres UV-vis des dispersions aqueuses en fonction du temps
d’ultrasons d’une suspension 0,1 % CNTs— 0,2 % SDS, sous 20 W de puissance continue.

Aprés le traitement aux ultrasons, les valeurs d'absorbance des suspensions CNTs

présentent un maximum entre 200 et 300 nm et diminuent progressivement en allant de 'UV
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au proche IR, comme déja observe par Jiang et al. et Yu et al.[219], [226]. Ceci est d( en partie
a la diffusion et en particulier dans la gamme inférieure des longueurs d’onde [219].

En début du traitement aux ultrasons, les CNTS existent sous forme de grands agrégats
(bundles=faisceaux) dans la suspension et sont fortement enchevétrés. Par conséquent, ces
agrégats n’absorbent pas en UV-visible dans la région de longueur d'onde comprise entre 200
et 1100 nm [226], [229] et leur photoluminescence est éteinte probablement a cause de I’effet
tunnel qui se créé entre les nanotubes [219]. Ensuite, 1’énergie mécanique délivrée (au cours du
traitement aux ultrasons) permet de surmonter les interactions de type Van der Waals dans les
faisceaux de CNTSs et conduit donc a leur demélage et dispersion [230].

Au cours de I’opération d’ultrasons, la quantité croissante de CNTs exfoliés se traduit
par des pics d'absorbance de plus en plus intenses. Au début du traitement, I’aire des spectres
est limitée puisque les CNTs sont encore sous forme d’agrégats. Ensuite et au fur et a mesure
que le nombre de CNTSs individualisés augmente, ces spectres deviennent plus intenses. Par
exemple, dans le cas du SDS, I’évolution du spectre d’absorbance entre 0 et 20 minutes est tres
visible. Cette tendance commence a cesser a un moment donné au cours du processus de
traitement par ultrasons. La figure 52 montre que les spectres d’absorbance des CNTs

individualisés apres 30, 40 et 60 minutes sont presque SUPerposés.
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Figure 52 : Evolution des spectres UV-vis des dispersions aqueuses en fonction du temps
d’ultrasons d’une suspension de 0,1 % de MWCNTs — 0,2 % Tween 80, sous 20 W de
puissance continue.
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La méme tendance est observée dans le cas du Tween 80 (figure 52). L’évolution du
spectre d’absorbance entre 0 et 5 minutes est beaucoup plus importante que le reste traduisant
ainsi 1’évolution de la dispersion des CNTs. Ensuite, cette évolution commence a se stabiliser

jusqu’a atteindre un maximum a 60 minutes.

11.2 Effet du surfactant sur le processus de dispersion des MWCNTSs

Au cours du traitement aux ultrasons, la quantité croissante de CNTs exfoliés se reflete
par des spectres de plus en plus intenses. Ceci est suivi par une stabilisation. La détermination
de l'aire des pics d'absorbance n’est pas évidente, les cuvettes en quartz ne permettant pas de
faire des mesures d'absorbance a des longueurs d'onde inférieures a 190 nm. Par conséquent, la
partie manquante du spectre aux longueurs d'onde les plus faibles devraient étre estimées pour
pouvoir construire une ligne de base et ensuite permettre le calcul d'une valeur approximative
de cette zone. Etant donné que I'évolution relative de l'aire du pic au cours du processus de
sonication est proportionnelle a I'évolution relative de la valeur de I'absorbance a une longueur
d'onde spécifique [230], il a été décidé de déterminer I'absorbance maximale a 260 nm et de
tracer son évolution en fonction de I'énergie totale fournie aux suspensions. Cette étude permet
de suivre la dynamique de dispersion. A noter que la valeur exacte de la longueur d'onde, a
laguelle le maximum de la valeur de I'absorbance est enregistrée diminue légérement a partir
de 260 nm au début de I'exfoliation jusqu’a 250 nm lorsque I'exfoliation maximale est atteinte.
Toutes les intensités d'absorption sont utilisées apres soustraction de la ligne de base.

Dans la littérature, deux démarches sont présentées : Jiang et al. [226], et Shi et al. [231],
ont adopté la méme approche, c’est a dire, ils ont tracé 1’absorbance maximale en fonction de
I'énergie fournie. Tandis que Grossiord et al. [230], ont observé que I'évolution relative de la
surface sous le spectre au cours du processus de sonication est proportionnelle a I'évolution
relative de la valeur de l'absorbance a une longueur d'onde spécifique, et ont décidé de
déterminer I'absorbance a plusieurs longueurs d'onde. lls ont ensuite tracé celles-ci en fonction
de I'énergie totale fournie a la suspension. lls justifient leurs choix par le fait que la valeur
exacte et absolue de I'absorbance a une longueur d'onde correspond a la superposition des
différentes transitions électroniques de plusieurs sortes de CNTs, et des que la diffusion
commence, il est impossible d'attribuer un pic du spectre a un type spécifique de CNTs dans la
gamme de longueurs d'onde considérée [230]. Or, en analysant nos résultats et ceux de

Grossiord, les valeurs d'absorbance maximales évoluent toujours dans le méme sens [230].
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Nous avons donc opté pour le suivi de la valeur de 1’absorbance maximale qui est représentative
de tous les CNTs individualisés dans la suspension.

Etant donné que la puissance du traitement aux ultrasons est maintenue constante tout au long
de I’expérience malgré quelques fluctuations de tension, il y a une relation directe entre le temps
de sonication et I'énergie fournie a I'échantillon au cours de ce méme intervalle de temps. Par
conséquent, il a été envisagé de tracer 1’absorbance a une longueur d'onde spécifique par rapport
a I’énergie fournie a la suspension (proportionnelle a la durée de sonication).

Les figures 53 et 54 montrent I'évolution de I'absorbance maximale en fonction de
I'énergie totale fournie a la dispersion, et décrivant la dynamique de dispersion de 0,1% en
masse de CNTSs, respectivement dans une solution aqueuse de SDS et de Tween 80 a des
concentrations différentes.

Il est important de préciser que les suspensions ont été diluées avec un facteur de 200 pour
prendre des mesures en UV-vis, ce facteur de dilution a été choisi pour assurer que toutes les
valeurs d'absorption UV soient inférieures a 1 de sorte que I'erreur impliquée par la mesure elle-
méme soit réduite. L'erreur induite par I'échantillonnage et la précision des mesures des spectres

UV est d'environ 0,03 (valeur de I’écart-type).
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Figure 53 : Evolution du maximum d’absorbance d’une suspension de 0,1% de
MWCNTSs dans une solution aqueuse du SDS a différentes concentrations
eta 260 nm

Les figures 53 et 54 montrent que la tendance générale des courbes d’absorbance en UV
en fonction du 1’énergie totale produite pour toutes les suspensions MWCNTs/surfactant est
trés similaire. Pour les deux types de surfactant, apres une augmentation au début du processus

de traitement aux ultrasons, elle atteint une valeur maximale aprés une certaine quantité
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d'énergie fournie, 48 kJ pour les MWCNTSs/SDS et 60 kJ pour MWCNTs/Tween 80 pour une
concentration de 0,1 % en MWCNTS. Cette valeur plateau correspond au degré maximum
pouvant étre atteint de dispersion ou d’individualisation des MWCNTs dans des solutions
aqueuses de surfactant [219]. Plus la concentration en surfactant est élevée, plus cette valeur
plateau augmente, jusqu’a atteindre un maximum d’absorbance ou elle se stabilise. Ce qui
indique la quantité optimale de surfactant nécessaire pour disperser les CNTs et qu’il ne sert a
rien de rajouter encore plus de surfactant. Ainsi pour une suspension a 0,1 % en CNTSs, on
atteint un maximum d’absorbance a partir d’une concentration en Tween 80 de 1’ordre de 0,075
%. Au-dela de cette concentration, les valeurs d’absorbance ont identiques (avec des
concentrations en Tween 80 allant de 0,075 % jusqu’a 0,4 %). Cette tendance prouve qu’avec
cette concentration on a atteint une dispersion optimale, et il ne sert a rien de rajouter plus de
surfactant. Par conséquent, la quantité optimale de Tween 80 nécessaire pour une dispersion
homogéne est 0,075 % avec une énergie de I’ordre de 60 kJ. En revanche, pour cette méme

guantité en CNTSs, 0,2% de SDS permettent une dispersion homogene avec une énergie fournie

égale a 48 KJ.
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Figure 54 : Evolution du maximum d’absorbance d’une suspension de 0,1% de
MWCNTSs dans une solution aqueuse de Tween 80 a différentes concentrations
eta 260 nm

Grossiord et al. [230] ont tracé la méme courbe a différentes longueurs d’ondes, et ils

ont obtenu la méme valeur optimale d’énergie a fournir pour individualiser les CNTs
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indépendamment de la longueur d’ondes. Ce résultat valide notre hypothese que la valeur de
I’absorbance maximale est représentative du comportement de la suspension.

Yu et al. [219], expliquent ce phénomeéne par le pouvoir des molécules tensio-actives a exercer
ce que 1’on appelle une force de décompression (unzippering forces) pour disperser les
MWCNTSs dans la suspension, supportée éventuellement par le fort cisaillement local fournie
par la sonication.

Strano et al. [101], ont aussi mis en évidence le r6le des surfactants dans la dispersion des
SWCNTSs au cours du traitement aux ultrasons. Sous l'effet du cisaillement local élevé, les
terminaisons (les extrémités) des CNTs sont " effilochées " et adsorbent de plus en plus de
surfactant, alors les molécules de SDS exfolient progressivement les terminaisons des CNTs
dans un mécanisme de décompression ou ‘‘unzippering mechanism’’.

Dans le cas des MWCNTS, un processus similaire se produit selon Yu et al [219]. Cependant,
la quantification de I'état de dispersion des MWCNTSs a travers I'UV-vis reste encore difficile.
Paredes et Burghart [232] ont observé le méme phénomeéne de " décompression " avec des
SWCNTs, typique de I'état d'agrégation des CNTSs, et qui explique la progression du processus
d'exfoliation.

Afin de visualiser I'état de dispersion des suspensions de MWCNTS et de soutenir
I'interprétation des résultats de I'UV-vis, des imageries FEG et AFM ont été effectuées. La
figure 55 montre des images FEG-SEM de MWCNTS, préparées a partir d'une solution aqueuse
de surfactant et ayant subi un traitement aux ultrasons de différentes durées (le rapport en poids
de MWCNTSs/SDS est de 1:2 et celui de MWCNTSs/T80 est de 4:3).

Aprés 5 min de traitement aux ultrasons, ce qui correspond a une énergie totale fournie
de 6 kJ, les CNTs sont encore sous forme de grands agrégats, seule une petite quantité de CNTs
est exfoliée (figure 55-a). Cela se corréle avec la faible absorption en UV-vis, comme représenté
sur la figure 52. Ceci est valable pour les deux surfactants. Cependant, et apres 40 min de
traitement par ultrasons pour le SDS et 50 min pour le tween 80 (correspondant a une énergie
totale de sonication de 48 kJ et 60 kJ), les agrégats de CNTs ne sont plus observés sur les images
FEG (figure 55-c et d). Ceci tendant a conforter que la grande majorité des MWCNTS sont

exfoliés et que la dispersion maximale est atteinte.
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Figure 55 : Images FEG d’une suspension de CNTs a 0,5 % ayant subi un traitement aux
ultrasons de (a) 5 min en présence de SDS (b) 5 min en présence de T80 (c) 40 min en
présence de SDS et (d) 50 min en présence de T80. Facteur de dilution=200

Dés que les molécules tensioactives s’adsorbent sur la surface des CNTs, elles peuvent
bloquer le transport de charge au sein du réseau de CNTs. Ceci est considéré comme un
inconvénient majeur pour des applications comme 1’électronique imprimée par exemple. Alors,
un minimum de surfactant est souhaitable dans ce cas et il convient d’optimiser le rapport
CNTs/surfactant. Il peut garantir une dispersion maximale des CNTs en solution aqueuse sans
pour autant trop affecter leurs propriétés de conductivité.
Cependant, pour disperser les nanotubes dans de I'eau, les molécules tensioactives s’adsorbent
de telle facon que les queues hydrophobes s’orientent vers la surface des nanotubes, tandis que
les groupes de tétes hydrophiles s’orientent vers la phase aqueuse, provoquant ainsi un
abaissement de la tension interfaciale entre les nanotubes et 1’eau. Par consequent, le pouvoir
dispersant du tensioactif dépend de la maniére dont il s’adsorbe & la surface des nanotubes et
produit a travers cette énergie d'adsorption des obstacles empéchant leur réagrégation.
Les molécules ayant une structure avec des cycles benzéniques s’adsorbent plus fortement a la
surface du graphite en raison des interactions  [233] [228]. Généralement, les groupes a queue
hydrophobe ont tendance a étre a plat sur la surface de graphite, car les cellules graphitiques
unitaires correspondent bien avec les unités méthylene des chaines hydrocarbonées [234].

En outre, le pouvoir dispersant d’un tensio-actif, qui se traduit par une efficacité

d’adsorption a la surface des CNTs, est directement lié a la longueur de la queue de cet agent
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tensioactif. Autrement dit, une queue plus longue occupe un volume spatial plus élevé et génére
plus d’encombrement stérique, fournissant ainsi des forces répulsives plus importantes entre les
nanotubes de carbone individuels [235]. Par ailleurs, les agents de surface avec liaisons
insaturées dans leur queue, générant ainsi plus d’encombrement stérique, contribuent de plus
vers la dispersion de nanotubes [102].

En comparant maintenant le pouvoir dispersant des deux surfactants en se basant sur ces
considérations structurelles : le Tween 80 présente une queue hydrocarbonée plus longue que
le SDS en plus d’une liaison C-C insaturée dans sa queue. Ceci pourrait laisser présager un role
de dispersant plus efficace que son concurrent, le SDS. Enfin, Moore et al. [130] ont prouvé
que le pouvoir dispersant d’un agent tensioactif non ionique semble étre dl principalement a la
taille du groupe hydrophile. En effet, avoir des poids moléculaires plus élevés permet de
disperser plus de nanotubes en raison de la stabilisation stérique renforcée avec des groupes
plus longs.

Par conséquent, dans l'ensemble les considérations structurelles soutiennent également la
tendance établie expérimentalement d’attribuer le meilleur pourvoir dispersant au Tween 80. 1l
faut cependant noter que, malgré cette différence, le SDS est considéré aussi comme un fort
dispersant [102].

En effet, le rapport optimal CNTs/surfactant indiqué correspond au début du plateau,
c’est a dire a I’intersection entre la valeur de I’absorbance la plus ¢levée et la valeur de I’énergie
fournie la plus faible, pour une suspension bien dispersée. D’apres nos résultats UV-vis (figure
54), I'évolution de la dispersion de 0,1 % de MWCNTS en présence des surfactants est similaire
pour des concentrations de 0,2 % ou plus de SDS et de 0,075 % dans le cas du T80. Cela donne
un rapport optimal MWCNTS/SDS de I’ordre de 2:1 en poids et un rapport de 4:3 dans le cas
de MWCNTSs/T80.

Cependant, ce rapport n’est valable que jusqu’a une certaine concentration massique en
CNTs qui ne dépasse pas les 1,3 %, au-dela de cette valeur, il faut ajuster ce ratio et mettre plus
de surfactant. En effet, un apport suffisant en surfactant est indispensable pour une dispersion
efficace et pour couvrir toute la surface des CNTS, créant ainsi un revétement qui empéchera
leurs réagrégation [228][219]. Yu et al. [219], ont appuyé ce raisonnement avec des imageries
TEM champ clair, et ils ont trouvé des MWCNTS revétus d'une couche adsorbée de SDS (figure
56). Les CNTSs utilisés ont des diamétres extérieurs d'environ 10-20 nm, et I'épaisseur de la

couche adsorbée de SDS est d’environ 5 a 10 nm.
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Figure 56 : Images TEM de (a) MWCNTSs individuels et (b) Images TEM a tres haute
résolution de MWCNTS enduits par du SDS. Le rapport en poids de SDS a MWCNTSs dans la
suspension est de 1,5 : 1[219]

L’image TEM a haute résolution de la figure 56-b, montre que les MWCNTSs sont revétus d'une
couche d'agent tensio-actif qui a une épaisseur de quelques nanomeétres [219]. Ces auteurs ne
sont pas certains que seule une monocouche de tensioactif est adsorbée. Pour avoir d’autres
détails sur 'organisation interne de la couche de tensioactif et avoir plus d’informations internes
sur les interactions CNTs/surfactant en suspension, des investigations de Cryo-TEM sont
nécessaires.

Bien que les tendances des courbes de 1'absorbance UV en fonction de 1’énergie totale
fournie, ainsi que la valeur de plateau pour les suspensions CNTs/Tween 80 et CNTs/SDS,
soient trés similaires, il y a une seule différence : le Tween 80 demande plus d’énergie pour
exfolier la méme quantité en CNTs que le SDS. En effet, une énergie de 48 kJ est nécessaire
pour atteindre le degré maximum de l'exfoliation avec le SDS, tandis qu’une énergie de presque
60 kJ est requise pour que le Tween 80 atteigne ce méme degré.

En combinant le rapport CNTs/surfactant et la quantité d’énergie nécessaire pour disperser la
méme quantité, on peut cependant considérer que le Tween 80 a un pourvoir dispersant plus
efficace pour notre application que celui du SDS.

Rastogi et al. ont eux aussi mené une étude comparative du pouvoir dispersant de quatre
surfactants : le Tween 20, le Tween 80, le SDS et le triton X100. Dans leur travail, ils ont opté
pour la mesure de 1’absorbance des suspensions de CNTs en présence de ces surfactants a 500
nm. Cette longueur d'onde n’est pratiquement pas affectée par les conditions ambiantes de
nanotubes selon eux [102]. lls ont calculé la quantité de CNTs dissoute dans la suspension a
I’aide du coefficient spécifique d'extinction a 500 nm en appliquant la loi de Beer Lambert.
Méme si la logique suivie pour faire la comparaison n’est pas la méme, ils arrivent a la méme
conclusion, a savoir que le Tween 80 est plus efficace que le SDS pour disperser la méme
quantité en CNTs.
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11.3 Dispersion des MWCNTSs a des concentrations élevées

Dans le cadre de cette étude, plusieurs techniques de dépdts sont susceptibles d’étre
utilisées pour 1’¢laboration de films minces flexibles pour les biopiles. Or, chaque technique
exige plusieurs conditions spécifiques, telles que : la concentration de 1’encre en CNTs, sa
viscosité et son comportement rhéologique. Par conséquent, et pour avoir des dépOts
homogenes, des dispersions stables a des concentrations élevées de MWCNTS sont nécessaires.
La figure 57 représente la dynamique de dispersion de suspension de MWCNTSs a différentes
concentrations dans une solution aqueuse de T80, avec un rapport CNTs/T80 = 4/3. Pour chaque
mesure UV-vis, la quantité absolue de MWCNTS a été rendue identique en appliquant le facteur
de dilution approprié, ainsi I'absorbance observée représente I'état de dispersion.
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Figure 57 : Evolution de la dispersion de suspensions de MWCNTSs a différentes
concentrations dans une solution aqueuse de T 80 en fonction de I'énergie fournie.
Le rapport en masse (MWCNTs/T80) = (4/3)

Bien que les tendances ainsi que les valeurs de plateau des courbes d’absorbance par
rapport a I'énergie de sonication totale soient trés similaires pour les différentes concentrations
de CNTs, la quantité d’énergie nécessaire pour atteindre le degré maximal de dispersion est
sensiblement differente. En effet, seulement 60 kJ sont nécessaires pour disperser 0,1 % de
MWCNTSs en solution, alors que pour 1,3 % en MWCNTSs il faut environ 192 kJ pour atteindre
le méme degré de dispersion. Le tableau 10 présente I’évolution de 1’énergie fournie pour
disperser 1 g de CNTs a différentes concentrations. Le volume préparé a chaque fois est égale
a25mL.
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[CNTs](%) Energie délivrée (kJ) = Energie délivrée/g de CNTs (kJ/g)

0,1 60 2400
0,5 72 576
0,8 120 600

1 144 576
1,3 192 590

Tableau 10 : Energie délivrée nécessaire a la dispersion de 1g de CNTSs a différentes
concentrations, le rapport en masse (MWCNTs/T80) = (4/3)

D’apres le tableau ci-dessus, a faible concentration en CNTs, 1’énergie nécessaire a la
dispersion de 1g de CNTs est importante et elle est de 1’ordre de 2400 kJ/g. En revanche, de
0,5% jusqu’a 1,3%, seule 600+£30 kJ/g est nécessaire pour obtenir le méme état de dispersion.
Cette tendance peut étre expliquée par la complémentarité d’action entre la dispersion chimique
et mécanique. En effet, a faible concentration en CNTSs, la quantité de surfactant présente dans
la suspension est faible, donc une compensation par 1’effet mécanique des ultrasons est
nécessaire pour atteindre 1’état de dispersion souhaité et donc plus d’énergie est fournie. Pour
les fortes concentrations, la forte présence des molécules tensioactives dans la suspension
favorise plus la création de forces de répulsion entre les CNTs et limite donc les besoins en
énergie mécanique. Toutefois, au-dela d’une concentration en MWCNTs de ’ordre 1,3 % en
poids, les dispersions obtenues sous ’effet du traitement aux ultrasons, ne sont plus homogenes.
La dispersion n’est plus efficace apres trois heures d’ultrasons et 1’énergie délivrée est d'environ
270 kJ. La grande quantité de surfactant qui se trouve dans la suspension et qui dépasse
largement la concentration micellaire critique (CMC) est a I’origine de ce comportement. Ce
dernier peut étre attribué probablement & la réduction des forces électrostatiques de répulsion
entre les MWCNTs en raison de la formation d’une trés grande quantit¢ de micelles de
SDS/tween 80 dans la solution aqueuse [219]. Par conséquent, la pression osmotique de
micelles autour des faisceaux de MWCNTSs crée une attraction efficace, ce qui entraine une
agrégation induite par épuisement des MWCNTS [236].

Comme mentionné dans I’introduction de ce chapitre, 1’objectif de cette étude
d’optimisation est d’avoir une dispersion stable et efficace sans dégrader les CNTs et en
combinant deux modes de dispersion : 1’ajout d’un surfactant et le traitement aux ultrasons. Par
conséquent, un minimum d'énergie mécanique est indispensable pour disperser efficacement
une certaine quantité de CNTSs en solution aqueuse de surfactant. Cette énergie optimale ainsi
que le rapport optimal CNTs/surfactant ont été déterminés a l'aide de la spectroscopie UV-

visible.
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Un traitement prolongé aux ultrasons peut endommager et déetruire les CNTs en plus de
consommer beaucoup plus d’énergie [84], [237]. Cet exceés d’ultrasons devrait étre évité car il
est souvent avantageux d'utiliser un facteur de forme élevé des CNTs dans différentes
applications telles que 1’électronique imprimée [238]. Par ailleurs, le processus de traitement
aux ultrasons devrait étre optimisé afin d’arréter 1’apport énergétique une fois la dispersion

ultime des CNTs accomplie.

11.4 Stabilité colloidale de MWCNTS en suspension

La stabilité des suspensions préparées pendant leurs stockages ou pendant le processus
de depdt est un parametre extrémement important. Certaines techniques de dépdt comme le
spray ou le jet d’encre nécessitent des suspensions tres fluides (de faible viscosité) et sans risque
de sédimentation. Ainsi, pendant la phase de dispersion, les surfactants permettent d'exfolier et
de disperser les CNTs. Ensuite, les molécules de surfactants sont adsorbées a la surface de
CNTs et empéchent par conséquent la réagrégation par répulsion électrostatique [228]. La
stabilité des suspensions des CNTs a long terme a été démontrée, sur une période de quatre
mois, en faisant des mesures mensuelles d’absorbance en UV-vis sur les mémes suspensions
(figure 58).

Absorbance (-)

0,2 ——0,10% ——0,50% —A— 1%

0 30 60 90 120
Temps de stockage (Jours)

Figure 58 : Evolution de I’absorbance d’une dispersion de CNTs/T80 a différentes
concentrations en fonction du temps de stockage. Le rapport en poids de Tween 80 par
rapport aux MWCNTS en suspension est de 4:3.

Au cours de la période d'observation, 1’absorbance UV-vis maximale d'une suspension ayant

une concentration en CNTSs qui va jusqu'a 0,5 % reste presque stable pendant 120 jours. D'aprés
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la figure 58, on remarque un faible changement de la valeur de I'absorbance. Ceci peut étre
expliqué par les conditions dans lesquelles ces suspensions ont eté stockées : dans des flacons
non hermétiques placés dans un laboratoire a température ambiante. Par consequent, une
évaporation partielle de 1’eau s’est produite. Ceci a fait de sorte que des traces de sédimentation
ont été observées. En revanche, ces suspensions ont eté réutilisées apres cette période sans
aucun probleme. Donc a faible concentration, on peut dire que la stabilité colloidale des

dispersions CNTs/T80 et CNTs/SDS (Annexe 1) est maintenue pendant plusieurs mois.

En revanche, au-dela de 0,5 % de concentration massique en CNTs, une sédimentation
notable des suspensions est remarquee. Les CNTs se ré-agglomerent et forment des agrégats
qui vont sédimenter avec le temps.

D'apres ces résultats, il sera nécessaire de préparer les suspensions concentrées le jour
du dépot et il ne faudra pas que la période de stockage excéde deux semaines pour éviter tous

risques de sédimentation.

11.5 Observations microscopiques de la dispersion des CNTs

Afin de visualiser I'état de dispersion des MWCNTS dans des solutions de surfactant et
de soutenir l'interprétation des résultats de I'UV-vis, des observations microscopiques par AFM
ont été effectuées. La figure 59 montre des images AFM de suspensions CNTs/T80 déposées
sur wafers de silicium. Les concentrations en CNTs sont de I’ordre de 0,5, 0,8 et 1 %, avec un
rapport en CNTs/T80 de 4:3 et des temps de sonication différents. Dans les trois cas, les CNTs
semblent étre bien dispersés dans les solutions de surfactant, ils sont principalement sous forme

de petits paquets individuels ou de tubes individualiseés.

D'aprés les images en mode amplitude, il est clair que pour la suspension a 0,5 %, il y a
plus de CNTs individualisés que de petits paquets de CNTs (figure 59-a). En effet, dans cette
suspension il y a moins de maticre seche que dans les autres. L’augmentation croissante en
concentration entraine la présence d'une quantité de CNTs étalée sur la méme surface quel que
soit I'état de dispersion. En outre, malgré la présence d'une quantité supérieure de T80, les CNTs
ont plus tendance a se regrouper. De méme, plus il y a de T80 dans la suspension plus on a de
grosses micelles qui entourent les CNTs, comme observé dans le cas des suspensions a 0,8 et a
1% (figure 59-b et c). Il semble y avoir association étroite d’un faisceau a un autre, formant des
réseaux de CNTs. Ces réseaux peuvent étre une conséquence de la stabilisation préférentielle

des jonctions de nanotubes, ou le tensioactif s'adsorbe a la surface adjacente hydrophobe [239].
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Figure 59 : Images AFM en mode amplitude d'une suspension de CNTs/T80 (a) 0,5 % (b) 0,8
% (c) 1 %, et des images en mode phases de (d) 0,5 % (e) 0,8 % et (f) 1 %. Le ratio
CNTs/T80 = 4:3 pour toutes les suspensions.

Par ailleurs, on remarque aussi I'effet de la concentration en CNTSs sur la forme et la
taille des CNTSs. Pour les suspensions de concentrations élevées (0,8 et 1 %), des fragments de
CNTs courts apparaissent plus nombreux (figure 59-d, e et f). Cependant, pour la suspension a
0,5 % on remarque qu’il y a moins de fragments de CNTs et les dimensions des tubes sont plus
importantes en longueur et en diametre. En effet, plus la concentration en CNTSs est éleve, plus
le frottement entre ces derniers est élevé créant ainsi plus d’exfoliation (un nanotube occupe
moins d’espace). Ainsi, le cisaillement local élevé entraine une exfoliation progressive des
terminaisons des nanotubes ce qui peut engendrer leur fragmentation et diminue leur facteur de
forme [70].

Il faut noter que, mis a part I'effet des ultrasons et de la concentration, les nanotubes utilisés
dans ce travail sont commerciaux avec une longueur théoriqgue moyenne de I'ordre de 1,2 um
et d'un diametre de I'ordre de 9 nm. Or, toutes les investigations microscopiques faites en FEG
et en AFM ont montré une dispersion des tailles de CNTSs, quelles que soient la concentration
et la durée du traitement aux ultrasons qu’a subie la suspension.

Les résultats de I'AFM confirment que les nanotubes de carbone sont bien dispersés méme a
une concentration de 1 %. Cependant, I'augmentation de la concentration en agent tensio-actif

et en CNTs au-dela de 0,5 % entraine un début de regroupement des CNTs qui provoquera par
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la suite une floculation sous la forme de longues et épaisses «cordes» ou de faisceaux
vaguement associés. Ces agrégats sont responsables des sédimentations de suspensions [121].

Théoriquement, I’augmentation de la concentration du tensio-actif peut inhiber cet effet de
regroupement. En effet, il y aura plus de tensioactif pour la méme quantité en CNTs. En
revanche, une concentration encore plus élevée en tensioactif entraine la formation de micelles
multicouches et provoque I'apparition d'effets de déplétion a des concentrations plus élevées en
tensioactif [240].

I11. Etude du comportement rhéologique des suspensions

Le comportement rhéologique des suspensions de CNTSs et leur viscosité est un parameétre
crucial dans la fabrication des films minces. En effet, pour les différents procédés de dépot, les
exigences de viscosité de la suspension sont différentes. L utilisation de formulations avec une
viscosité non adéquate peut provoquer des problémes lors du dépdt du film (phénoméne de
colmatage dans le cas du spray par exemple) et aussi d’uniformité apres dépot. Le film mince
en cours de dépét, est expose a diverses contraintes, qui peuvent causer un rétrécissement et un
amincissement du film, et méme sa rupture. Pour éviter ces problémes, une viscosité optimale
doit étre utilisée. Dans la littérature, les propriétés rhéologiques des dispersions de CNTs ont
été longuement étudiées et en particulier pour le cas des dispersions a I’aide de polyméres a des
concentrations différentes en CNTs [39][40]. En revanche, le comportement rhéologique des
suspensions CNTs/surfactant n'a pas été vraiment abordé, a I’exception de quelques études qui

seront énumerées dans ce qui suit.

111.1 Comportement rhéologique des suspensions a base de CNTs

Un rhéomeétre rotatif a été utilisé pour caractériser le comportement rhéologique des
suspensions a 25°C (évolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement) CNTs. Ces
mesures ont été faites juste apres la préparation des suspensions, donc leur homogénéité n’a pas
été affectée par une sédimentation des particules de CNTs. Cependant, et comme évoqué en
chapitre I11- 11.4, lors d'un stockage prolongé, les suspensions a forte concentration en
MWCNTSs ont montré des signes de sédimentation. Par conséquent, bien que la sédimentation
a certaines concentrations puisse avoir lieu, le temps caractéristiqgue de ce phénoméne est
beaucoup plus long que celui des expériences de cisaillement dans le présent travail.

La plupart des encres de revétement subissent un certain degré de «rhéo-fluidification » au
cours des opérations d’homogénéisation par agitation ou en cours de dépdt ou d’enduction

[243]. Ce phénomene est valable aussi dans le cas des encres a base de CNTs [49]. Dans le cas
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de dépots par spray par exemple, la viscosité de I’encre doit étre faible et ne pas dépasser 30
mPa.s. De plus, elle pourrait subir des variations au cours du dépdt puisqu’un traitement
ultrasonique est réalisé en continu par 1’appareil.

L’évolution de la viscosité en fonction du taux de cisaillement est présentée dans les figures ci-

dessous pour deux types de suspensions de MWCNTs/SDS et MWCNTSs/T80 respectivement.
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Figure 60 : Viscosité en fonction du taux de cisaillement pour des suspensions de 0,5 % de
MWCNTSs en présence de SDS, a différentes concentrations et a 25°C.
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Figure 61 : Viscosité en fonction du taux de cisaillement pour des suspensions de 0,5 % de

MWCNTSs en présence de Tween 80, a différentes concentrations et a 25°C.
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Chague catégorie correspond a une série de suspension a 0,5 % de MWCNTSs avec du SDS pour
la premiére et du T80 pour la seconde, et en faisant varier a chaque fois la concentration en
surfactant. Des mesures de viscosités sur des suspensions a 0,1 % en CNTSs et avec les mémes
ratios en CNTs/surfactant ont été réalisées et les mémes tendances sont observées (Annexe 2).

Les deux catégories de suspension présentent la méme tendance et leur comportement
rhéologique semble remarquablement similaire : la viscosité change avec le taux de
cisaillement, il s'agit donc d'un comportement non-newtonien. Une tendance de rhéo-
fluidification des suspensions de CNTSs a eté également observée en raison d'une diminution de
la viscosité dynamique avec un taux de cisaillement croissant.

Sadri al. [244], ont étudié le comportement rhéologique de suspensions de CNTs préparées avec
une solution de gomme arabique (GA), dont, la concentration massique en CNTs est de 1’ordre
de 0,5 % et celle du GA est égale a 0,25 %. Le méme comportement rhéofluidifiant de ces
suspensions a été souligné, avec des valeurs de viscosités dynamiques égales a 1 mPa.s a 30
°C, apres 40 minutes de traitement aux ultrasons.

Garg et al. Singh et al. et Ruan et Jacobi ont également souligné le méme comportement des
suspensions de CNTs [44] [246].

D’apres Coussot et Ancey, c’est le cas de la grande majorité des suspensions en régime
permanent, les particules ne se replacent pas immédiatement dans une position de minimum
d’énergie potenticlle [242]. En effet, elles conservent en moyenne un niveau d’énergie d’autant
plus élevé que I’écoulement est rapide car le temps qui leur est laissé pour le cisaillement est
plus court.

D’aprés Greg et al., le comportement rhéofluidifiant peut étre expliqué par une dés-
agglomération possible des nanotubes regroupés et/ou un réalignement dans la direction de la
force de cisaillement, ce qui entraine moins de trainée visqueuse [100]. Un résultat similaire a
également été rapporté par Ding et al. [247] qui ont constaté un comportement rhéofluidifiant
pour des MWCNTs dans une base fluide et dispersée a I’aide de gomme arabique.

En outre, la diminution de la viscosité en augmentant le taux de cisaillement est di au
fait que la suspension subit un cisaillement élevé entre deux plaques, ce qui rompt les amas et
les agglomerats de CNTSs. En plus, il est connu que les fibres allongées, se relient entre elles
dans la direction de circulation des flux de cisaillement [248]. De méme, d’aprés Sadri et al.,
les CNTs ont tendance a se rapprocher dans la direction de I'écoulement en cisaillement, ce qui
diminue leur résistance a 1’écoulement et pourrait réduire leur viscosité effective [244]. Les
figure 60 et 61 montrent que la valeur de viscosité est d’autant plus élevée que la quantité de

surfactant utilisée est faible dans la gamme de 0,05 a 1 % pour le SDS et la gamme de 0,01 a
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0,2% pour le T80. En ce qui concerne le SDS (Figure 61-a), a partir de 1 %, ce phénoméne
disparait et le comportement rhéologique se rapproche d’un comportement Newtonien dans la
gamme de taux de cisaillement étudié. Pour une suspension d’une concentration de 1’ordre de
0,5 % en MWCNTS, ceci correspond a un ratio de 1:2 en CNTs/SDS et de 4:3 pour le T80. Ces
ratios sont en accord avec les rapports optimaux trouvés précédemment pour une dispersion
optimale des CNTs en présence des deux surfactants (figures 53 et 54 respectivement pour le
SDS et le T80). En effet, la suspension atteint un état de dispersion qui permet d’individualiser
la majorité des CNTSs et de les dés-agglomérer et donc de baisser la viscosité de la suspension.
En outre, la présence du surfactant dans la suspension permet aux molécules tensio-
actives de s’empiler a la surface de ces derniers. Donc des micelles sphériques vont recouvrir
les CNTs principalement pour la plupart de forme allongée. Par conséquent, les CNTs vont
gagner en épaisseur et ils vont changer de forme en devenant plus ronds et de moins en moins
allongés. En effet, la présence de surfactant peut provoquer une transition morphologique
similaire (figure 57) et par conséquent la viscosité de la dispersion est modifiée. Et c’est la
différence de dimension entre le diamétre d'un MWCNTSs particulier et des micelles de
surfactant allongées qui induit cette transition.
Quand les CNTs sont dispersés dans des milieux aqueux par l'intermédiaire d’un surfactant
anionique, une monocouche dense de molécules tensio-actives se forme a la surface des
nanotubes. Bien que les queues hydrocarbonées soient adsorbées sur la surface graphitique, les
tétes polaires hydratées se prolongent dans la solution. Les structures hybrides de MWCNTSs-
tensioactif résultant peuvent étre décrites comme des micelles cylindriques ou demi-

cylindriques, formées autour d'un MWCNTSs noyé dans le centre [249].

111.2 Effet de la durée du traitement aux d'ultrasons sur la viscosité

L’évolution de la viscosité des suspensions en fonction de la durée du traitement aux
ultrasons est représentée dans la figure 63 pour deux concentrations en MWCNTS et a un taux
de cisaillement de 112,9 s, (le rapport CNTs : surfactant = 2/1). Cette expérience commence
a partir de 5 minutes de sonication. On voit d’apreés la figure que la valeur de la viscosité des
suspensions de CNTs augmente au début jusqu’a atteindre une valeur plateau aux alentours de
20 min. Ensuite, elle diminue de nouveau avec I’augmentation de la durée de la sonication.
Comme montré sur la figure ci-dessous, la viscosité des suspensions de MWCNTSs est

supérieure a faible taux de sonication et diminue avec l'augmentation de la durée du traitement
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aux ultrasons. Ce comportement est attribué a I'éclatement des amas et des agglomérats de
CNTs a forts taux de sonication.

En début du traitement aux ultrasons, la forme allongée des MWCNTs décide de leur
comportement rhéologique. lls sont sous forme de faisceaux enchevétrés avec un facteur de
forme tres éleve [100], [106], il en résulte alors des dispersions avec une viscosité élevée.
L’exces des ultrasons entraine a la fois une exfoliation des CNTs et méme leur destruction,
donc les MWCNTS perdent en diameétre (moins de couches qui s’empilent) et en longueur. Donc
ceci méne a un changement de facteur de forme des CNTSs ; ils sont moins larges et surtout

beaucoup moins longs (figure 59).
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Figure 62 : Evolution de la viscosité en fonction de la durée de traitement aux ultrasons pour
deux suspensions de MWCNTSs/SDS a deux concentrations différentes, a un rapport 2 :1(taux
de cisaillement=112,9 s™).

Starr et al. ont expliqué aussi la raison de ce comportement. En effet, une suspension de
nanoparticules regroupées en cluster est connue pour avoir une viscosité inférieure a celle d'une
suspension dispersée en partie. L'augmentation de viscosité dans un échantillon dispersé est due
a une augmentation des interactions attractives de surface a la suite d'un ratio surface/volume
plus important [242]. En effet, plus 1’échantillon commence a étre dispersé, plus on a une
surface de CNTs exposée par rapport a un échantillon dont les nanoparticules sont en cluster.
Dans ce cas, une plus grande viscosité a été observée.

Ce raisonnement peut aussi étre appuyé en examinant les photographies FEG-SEM dans la
figure 63 qui montre 1’état de dispersion d’une suspension de CNTSs apres 20 et 60 minutes de

traitement aux ultrasons.

En début du traitement aux ultrasons, I’échantillon ne recoit pas suffisamment d'énergie
pour se disperser, et donc les CNTs ne peuvent pas surmonter leur état d’agglomération et
restent toujours sous forme de cluster (Figure 63-a). D'autre part, vers les 20 minutes

d'ultrasons, la suspension a été soumise a plus de cisaillement et a recu assez d'énergie pour
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commencer a se disperser. Les CNTs sont ainsi mieux individualisés ce qui donne lieu a une
valeur de viscosité plus élevée que celle de la suspension en début de traitement. Ensuite et
apres 20 minutes d’ultrasons, la viscosité commence a diminuer de fagon continue. En effet, le
traitement aux ultrasons entraine une rupture du réseau de CNTS, qui a termes peut réduire la
longueur des nanotubes et aussi leur facteur de forme (figure 63-b). Grag et al. et Yang et al.
ont expliqué ce phénomeéne par le fait que la diminution du ratio des CNTs provogue une

perturbation de leurs réseau tridimensionnel.

Figure 63 : FEG-SEM d’une suspension de (CNTs/T80)- (0,1% / 0,1 %), (a) 20 et (b) 60
minutes d’ultrasons
D'aprés les données présentées dans les figures 60 et 61, on constate une tendance de

comportement non-newtonien des fluides étudiés. Toutefois, I'évaluation quantitative nécessite
une corrélation entre la contrainte de cisaillement et le gradient de vitesse. Les figures 64 et 65
représentent le log de la contrainte de cisaillement en fonction du log du gradient de vitesse

pour les mémes séries de suspensions.
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Figure 64 : Log de contrainte de cisaillement en fonction du log de taux de cisaillement pour
une suspension de 0,5 % de MWCNTS en présence du SDS a différentes concentrations.
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Figure 65 : Log de contrainte de cisaillement en fonction du log de gradient de vitesse pour

une suspension de 0,5 % de MWCNTS en présence du 80 a différentes concentrations.
La relation mathématique obtenue pour chaque échantillon a été comparée avec les

modeles de viscosité (Annexe 3), pour confirmer le comportement d'écoulement des
échantillons. Les équations des courbes de références montrent que, dans les deux cas, les
suspensions de CNTs/surfactant suivent la loi de puissance du modele de viscosité d’Ostwald-
de Waele caractéristique des fluides non-newtoniens sans seuil en reliant la contrainte de
cisaillement t au gradient de vitesse y [250]:

T=Ky" Equation 27
Ou: K est une constante appelée I’indice de consistance; et n un nombre sans
dimension représentant 1’indice d’écoulement. Pour un fluide rhéofluidifiant, la valeur de n doit

étre comprise entre 0 et 1 (strictement).

Le tableau 11 présente les valeurs des deux parametres k et n pour chaque concentration en
surfactant.

La valeur du coefficient de corrélation (R?) est supérieure ou égale a 0,95 pour chacune
des courbes, ce qui traduit une bonne corrélation. De plus, la valeur d’indice d’écoulement n
est comprise entre 0 et 1 pour tous les échantillons. Ce qui confirme le comportement
rhéofluidifiant des suspensions.
Par ailleurs, d’aprés le tableau 11, I’augmentation du taux du surfactant tendant la valeur de
I’indice d’écoulement n vers une valeur optimale (et plateau) et induisant ainsi une tendance de
la suspension a avoir un comportement Newtonien. En effet, le comportement de la suspension

a I’¢état de dispersion optimal est trés proche du comportement de I’eau.
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Surfactant | [surfactant] (%) K n
0,05 139,88 0,07
0,25 59,25 0,12
@ 0,50 5,09 0,48
% 1 0,85 0,97
2,50 0,715 0,95
5,00 0,66 0,91
0,25 2,25 0,66
3 0,375 1,03 0,95
3 0,50 0,61 0,91
g 0,75 0,91 0,93
1,00 0,78 0,95

Tableau 11 : Valeurs de I’indice de consistance et de 1’indice d’écoulement correspondant a
chaque concentration en surfactant.
Enfin, avec les deux surfactants, le méme comportement rhéologique rhéofluidifiant est
observé. En plus, une confirmation du ratio optimal CNTs/surfactant a été faite a travers les
mesures de viscosité. Un rapport de 1:2 est nécessaire pour disperser les CNTs dans une solution
de SDS. En revanche, un rapport de 4:3 est suffisant pour disperser la méme quantité en CNTs

avec du tween 80.

111.3 Effet de la concentration en MWCNTS sur la viscosité

Afin d’évaluer le role de la concentration en surfactant, une série de suspensions a été
préparée avec différentes concentrations de MWOCNTs en poids: 0,1, 0,2 et 0,5 %,
respectivement. Pour toutes les concentrations, une série de suspensions en MWCNTSs a été
préparée avec différentes concentrations de surfactant. L'évolution de la viscosité des

suspensions en fonction de la concentration en surfactant est présentée ci-dessous.

Ces courbes montrent que quel que soit le rapport CNTs/surfactant, la viscosité est
d’autant plus importante que la concentration en CNTs est élevée. On remarque de plus, que la
figure 66, confirme les résultats trouvés par UV-visible, c’est-a-dire les ratios optimaux
CNTs/surfactant. En effet, les valeurs de viscosités chutent vers un rapport de 2 pour le
CNTs/SDS et 0,75 pour le CNTs/T80. Paritosh et al. expliquent cette baisse de viscosité par
une possible dés-agglomération des nanotubes ou de réalignement dans la direction des forces
de cisaillement groupés, induisant une trainée moins visqueuse [100]. La concentration en

CNTs va fortement influencer les interactions entre les nanotubes.
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Figure 66 : Evolution de la viscosité a un taux de cisaillement de 112,9 s en fonction du
rapport Q (MWCNTSs / surfactant) (a) : SDS, (b) Tween 80

IV. Cinétiques enzymatiques

Pour des applications de type piles enzymatiques, le suivi de la cinétique enzymatique
des laccases utilisées pour catalyser les réactions électrochimiques sur les électrodes est trés
important. Dans cette étude, deux surfactants ont été utilisés pour préparer des suspensions a
base de CNTs, le Tween 80 (non ionique) et le SDS (anionique). Etant tres sensibles, les
enzymes risquent une dénaturation et une atténuation de leur activité catalytique une fois en
contact avec d’autres espéces comme les surfactants. Donc, avant de passer a 1’étape de dépot
et de préparation d’¢lectrodes actives, un suivi de I’activité enzymatique en présence de ces
deux surfactants est nécessaire pour choisir celui qui préserve le plus le pouvoir catalytique de
la laccase.

L’activité de la laccase est mesurée en pratique en suivant par spectroscopie UV-Visible a 420
nm la cinétique d’oxydation d’un substrat de la laccase : I’ABTS qui est oxydé par I’enzyme
en un radical stable coloré, ABTS [251]. Ce dernier est un colorant non phénolique qui s’oxyde
en présence de la laccase en la forme la plus stable du radical cationique. La concentration du
radical cationique responsable de la couleur bleu-vert intense peut étre corrélée a l'activité
enzymatique et mesurée a 420 nm [252].

L’activité de la laccase, dans la solution et en présence du surfactant, est calculée a partir de la
vitesse de formation du radical ABTS'. Elle est exprimée en unités (U), ¢’est-a-dire en nombre
de micromoles d’ABTS transformées par minute.

Le rendement catalytique de la laccase a été suivi en présence du tween 80 et du SDS en
mesurant leur activité en fonction du temps et en variant a chaque fois la concentration en
surfactant.

125



Chapitre I1I: Formulation et caractérisation des dispersions a base de nanotubes de carbone

1200
——SDS-0,005 % —=—T80-0,005 %
—4—SDS-0,05 % —<—T80-0,05 %
<1000 —%—SDS- 0,5 % ——T80-0,5 %

800

600

400

200

Activité enzymatique (mU.cm

0 500 1000 1500
Temps (min)

90

=4—SDS-0,005 % =—-T80-0,005 %
== SDS-0,05 % =>e=T80-0,05 %
==#=SDS- 0,5 % =0-T80-0,5 %

Activité enzymatique (mU.cm-2)

0 20 40 60 80 100
Temps (jour)

Figure 67 : Evolution, en fonction du temps, de 1’activité de la laccase en présence du Tween
80 et du SDS sur deux périodes différentes (a) en minutes et (b) en jour.

La figure 67 montre 1’évolution, en fonction du temps, de ’activité catalytique de la
laccase en présence du Tween 80 et du SDS. La diminution de I’activité de la laccase est plus
importante le premier mois et particulierement les 10 premiers jours en présence des deux
surfactants. En revanche, aprés 90 jours, on a plus d’activité en présence du Tween 80 qu’en
présence du SDS. Au bout de 20 jours, la laccase mise dans la solution possede une certaine
activité en présence du Tween 80. En effet, le Tween 80 est un surfactant non ionique, et sauf
exceptions, ces tensio-actifs neutres ont moins tendance a dénaturer 1’enzyme [253][254]. Par
conséquent, méme a forte concentration en Tween 80, une certaine activité de la laccase est
conservée correspondant a 4,1 mU au bout de 90 jours pour une concentration de 0,5 % en
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Tween 80. Cependant, a forte concentration, le SDS dénature complétement la laccase et inhibe
son activite catalytique. Deux parameétres interviennent dans ce phénoméne. D’une part, en
raison de sa forte affinité de liaison et son groupe anionique sulfate tres chargé. En effet, ce
dernier est considéré comme un agent fortement inhibiteur, ce qui entraine une inactivation
compléte de I’enzyme. En outre, cette liaison est médiée par une charge négative tres élevée de
la téte sulfate en plus d’une longue chaine alkyle non-ramifiée. De plus, la présence de cette
liaison sur différents sites de la surface de la protéine dépend des possibilités de liaison
électrostatique et hydrophobe [254]. D’autre part, selon Otzen, la concentration micellaire
critique du SDS est un parametre a prendre en considération quant aux interactions protéines-
tensioactifs [254]. Tout d'abord, en tant que tensio-actif ionique, sa CMC est tres sensible a la
force ionique. En effet, I'augmentation de la force ionique électrostatique réduit la répulsion
entre les groupes de téte ioniques, donc la CMC doit étre déterminée pour les conditions de
tampon données utilisées pour chaque expérience; le SDS dans 1’eau a une CMC de I’ordre de
7-8 mM mais pour un tampon PBS par exemple, elle est autour de 0,8-1 mM [255]. En plus la
formation de micelles libres se traduit par des concentrations plus élevées en présence de
protéines, car ces derniéres piegent les molécules de tensioactif et par conséquent réduisent la
concentration du surfactant monomere libre. Ceci peut expliquer I'inhibition compléte de la
laccase au-dela de 0,05 % en SDS. Madsen et al. ont prouvé aussi que l'activité enzymatique en
présence du SDS augmente a des faibles concentrations de ce dernier et diminue a 0,1-0,4 %
en poids ce qui correspond a une teneur entre 1 et 2 mM de SDS [256].

En revanche, dans la premiére partie de ce chapitre, le rapport optimal CNTs/SDS et CNTs/T80
a été déterminé. 1l a été conclu alors qu'il faudra le double en SDS pour disperser une certaine
quantité en CNTs au contraire du T80 qui lui nécessite 4:3 de la méme quantité. Les dispersions
que nous allons préparer doivent avoir des fortes concentrations en CNTSs et par conséquent en
surfactant. Ce comportement inhibiteur du SDS a été décisif quant a notre choix d’utiliser le

Tween 80.

V.  Conclusion du chapitre

Le fort pouvoir dispersant des deux surfactants testés a été démontré. En effet, des
dispersions stables et efficaces ont été obtenues avec le SDS et le Tween 80. Le mécanisme de
dispersion avec sonication et tous les facteurs qui permettent d'optimiser son efficacité ont
systématiquement été étudiés en utilisant la spectroscopie UV visible, le FEG et ’AFM.

Au cours du traitement aux ultrasons, les CNTs sont progressivement exfoliés et/ou

individualisés, différenciés des agrégats et stabilisés par le surfactant. Le degré de dispersion
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des MWCNTs maximal est atteint aprés une certaine énergie fournie, qui est controlée
simplement en suivant I’absorbance en UV-vis. Les molécules de surfactant sont adsorbées a
la surface des nanotubes pour prévenir la réagrégation et la stabilité colloidale aqueuse des
dispersions MWCNTSs est ainsi maintenue pendant plusieurs mois (pas de sédimentation
observée).

Les ratios optimaux en CNTs/surfactant ont été établis : le rapport MWCNTS/SDS est de 1:2
en masse et celui des MWCNTs/Tween 80 de 4:3 en masse.

Des dispersions a des concentrations élevées en MWCNTS ont été optimisées. Dans ce cas,
une quantité d’énergie plus importante est nécessaire pour une dispersion efficace. La
concentration maximale de MWCNTSs dispersés de fagon homogene est d'environ 1,3%. Pour
des concentrations plus élevées de MWCNTs, et en raison de la présence d’un exces de
surfactant, aucune dispersion ni stabilisation des MWCNTs en solution aqueuse n’est possible,
probablement a cause de l'agrégation induite par la déplétion des MWCNTSs. Les résultats
présentés permettent un contréle de la dispersion et du processus de stabilisation des MWCNTSs
en solution aqueuse de surfactant. En outre, pour éviter la rupture des MWCNTS et garantir une
dispersion maximale, I’optimisation de la quantité¢ d’énergie a fournir et la concentration en
surfactant est indispensable. Ceci permet d’avoir des dispersions efficaces controlées par des
mesures UV-vis simples.

Dans la deuxieme partie de ce chapitre, une étude du comportement rhéologique des
suspensions a été réalisée. Des suspensions de CNTs en présence des surfactants SDS et Tween
80 ont été étudiées. Elles ont toutes les deux montré un comportement non-newtonien avec une
tendance de fluide rhéofluidifiant. De méme, les mesures de viscosité pour des rapports
différents CNTs/surfactant ont confirmé notre optimisation du rapport optimal lors de la
premiere partie du chapitre. En effet, les plus basses valeurs de viscosité commencent a partir
d'un rapport 1:2 et 4:3 pour des suspensions CNTs : SDS et CNTs : T80 respectivement. Enfin,
I'influence de la durée du traitement aux ultrasons a été étudiée et appuyée par des investigations
microscopiques qui ont montreé I'effet néfaste d'un long traitement sur la forme des CNTSs.
Ensuite, une étude de cinétique enzymatique de la laccase en présence de ces deux surfactants
a permis de déduire que I’utilisation du tween 80 est plus adaptée a notre application. Ce dernier
préserve mieux I’activité enzymatique de la laccase, alors que I’utilisation du SDS pour la pile
enzymatique inhibe fortement la laccase en raison de la présence des groupements disulfures.
Le choix est fait sur I’utilisation du Tween 80 comme surfactant non-ionique pour la suite des

travaux de thése.
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. Introduction

Le dernier chapitre de ce manuscrit est dédié a 1’élaboration de la biocathode par différentes
techniques de dépdt - impression ou autre - sur des feuilles de carbone poreuses, utilisées a
I’origine comme des GDLs (Gas Diffusion Layers) pour piles a combustible. Trois types de
GDLs ont éte considerés dans cette étude et sont fournis par la société Paxitech.

La premiere partie de ce chapitre est consacrée a la caractérisation du substrat ainsi qu’a
I’évaluation de I'aptitude de différentes GDLSs a I'impression.

Dans la deuxiéme partie, on s’attachera a fabriquer la biocathode flexible par plusieurs
techniques : filtration, flexographie, héliogravure et spray ultrasonique. On commencera par
une optimisation des parametres de dép6ts pour chacune de ces techniques. Ensuite, une
caractérisation morphologique et optique permettra d’évaluer la qualité des différents dépdts,
ainsi que I’aptitude de chacune de ces techniques a imprimer ou a déposer de larges surfaces
fines, flexibles et homogénes.

Enfin, dans la derniere partie on présentera une étude électrochimique des différentes
¢lectrodes élaborées, commencant par I’immobilisation des enzymes sur les électrodes a travers
la fonctionnalisation non covalente. Ensuite, une caractérisation électrochimique des électrodes

élaborées sera détaillée pour quantifier les performances électrochimiques de ces bioélectrodes.

Il.  Caractérisation du substrat brut : Gas Diffusion Layers

Outre les propriétés spécifiques requises pour les applications de biopiles a combustible,

comme la diffusion d’eau et la flexibilité, la GDL doit avoir une aptitude a l'impression
suffisante. En effet, une grande stabilité, avec de faibles variations dimensionnelles lors de
I'impression et une affinité suffisante avec I'encre, sont des qualités essentielles pour pouvoir
utiliser les GDLs comme substrat d’ impression.
L’évaluation des propriétés des différentes GDLs brutes comme substrat d’impression a été
effectuée, sachant que ces feuilles sont connues pour contenir le poly-tétra-fluoro-éthyléne
(téflon© : PTFE) qui joue le rdle de liant entre les fibres et qui leur conféere un fort caractére
hydrophobe [1]. Ceci laisse entrevoir une difficulté lors de I’impression du fait de la faible
affinité entre le substrat et I’encre aqueuse. Les trois différentes GDLs utilisées dans cette étude
sont présentées dans le Tableau 22. Elles sont fournies par Paxitech Grenoble et fabriquées par
Freudenberg en Allemagne. Ces GDLs sont soit des films bicouches (F12C6) soit monocouches
(FIx6 et F10).
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GDL Couche macroporeuse Couche microporeuse
F12C6 Réseau de fibres de carbone a5% p / p Nanoparticules de carbone avec 10 %
du polymere de PTFE p / p du polymeére de PTFE

FIx6 Réseau de fibres de carbone a5% p / p )
de polymere de PTFE

F10 Support en fibres non-tissé de carbone
avec traitement 10% PTFE

Tableau 12 : Caractéristiques des différents types de GDLs utilisées

11.1. Caractérisation des différentes GDLs

Les differentes GDLs ont été caracterisées en termes de stabilité dimensionnelle. Le
tableau 13 résume les principales propriétés de contexture des différentes GDLs utilisées dans

ce travail en tant que substrat d'impression classique.

GDL FI12C6 FIx6 F10
Epaisseur (um) 250 210 210
Masse spécifique (g.m2) 135 115 108
Perméabilité a l'écoulel_nent d’air Bendtsen 1540 +1.2 53577 53577
(mL.min-t)
Rugosité Bendtsen (mL.mint) 192+1 854,0+6 | 10780+ 9

Tableau 13 : Principales propriétés de contexture des différentes GDLs

Les deux GDL FIx6 et F10 sont constituées d’une seule couche sous forme de matelas
de fibres entrelacées qui laissent de larges espaces entre elles. Elles sont tres perméables et trés
rugueuses. A I’'inverse, la GDL FI2C6 est constituée de deux couches dont une microporeuse
qui rend cette GDL moins perméable et plus lisse.

La rugosité de surface des GDLs a été observée, comme le montre le Tableau 14, et
mesurée par extraction de profil de surface en utilisant le dispositif Alicona. D’apreés les images
de surface observées (tableau 14), on constate que la surface de la GDL FI2C6 est moins
rugueuse, certainement grace a sa couche microporeuse. En revanche, les deux autres GDLS
FIx6 et F10 apparaissent trés rugueuses avec des agrégats en reliefs et des fissures profondes,
en raison de leur composition en fibres.

Les paramétres de rugositeé : Ra (la moyenne arithmétique des valeurs absolues de profil)
et le Rmax (hauteur maximale du pic de la rugosité) ont été mesurés sur des parties de la surface
exemptes de fissures ou d’agrégats et confirment 1’analyse visuelle. En effet, les deux GDLs
monocouches FIx6 et F10 ont des valeurs de Ra (= 7um) et Rmax (= 66 et 49 um
respectivement) trés proches et qui refletent leur forte rugosité. En revanche, la GDL-FI2C6 a

des valeurs de Ra pratiqguement dix fois plus faibles que les deux autres.
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Tableau 14 : Caractérisation de la rugosité des différentes GDLs par Alicona

11.2 Stabilité dimensionnelle des GDL s

Pendant le dépdt des suspensions aqueuses de CNTSs, des variations dimensionnelles du
substrat peuvent avoir lieu soit en raison des interactions chimiques entre les deux, soit en raison

des contraintes mécaniques exercées sur la GDL.

11.2.1 Variations dimensionnelles des GDLs imprimées

D’aprés Chuang et al., les fibres de carbones et les nanoparticules de carbone
composants principaux des GDLs, ont une forte résistance chimique [257]. Cependant, un
risque d’oxydation ou de corrosion peut se produire dans un environnement acide. Ceci est trés
peu probable pour les piles implantables fonctionnant dans un milieu physiologique aqueux et

neutre. De plus, les formulations des couches déposées sont de base aqueuse.
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Le dernier composant des GDLs est le téflon®, composé de polymeres perfluorés, est reconnu
pour étre hautement inerte a presque tous les produits chimiques et les solvants [258]. Ce
polymere téflon confere aux GDLs leur caractére hydrophobe et joue le role de liant entre les
fibres de carbone dans la couche macroporeuse dans le cas de la GDL-FIx6 par exemple et les
nanoparticules de carbone dans la couche microporeuse pour la GDL-FI2C6. En outre, le
caractere hydrophobe de la GDL limite les phénomenes de diffusion et de sorption des liquides
hydrophiles dans le substrat. La figure 68 montre une vue de surface d’une GDL FIx6, on
distingue bien les fibres de carbone constituant la structure de base de cette GDL ainsi que

probablement les traces de liant (du téflon).

PTFE

SSO/ 150 kY 5.4 200 139 mm

Figure 68 : Distribution du PTFE sur les fibres de carbone (GDL FxI6)

Dans la présente étude une suspension aqueuse de CNTs dans une solution de surfactant
est utilisée pour imprimer les GDLs. Par conséquent, pendant les étapes d'impression, 1’affinité
entre la GDL et I’encre aqueuse risque d’étre faible. En revanche, cette encre aqueuse a un
faible impact sur la stabilité des composants GDL, et donc les variations dimensionnelles des

GDLs ont été négligées pendant les tests d’impressions et ne seront pas évalués apres le dépot.

11.2.2 Contraintes physiques appliquées par le systéme d'impression

Les GDLs sont soumises a des contraintes de compression lors de 1’impression par
flexographie ou par héliogravure, au niveau de la zone de contact, ce qui n’est pas le cas
lorsqu’une technique de dépot sans contact comme le spray est utilisée.

Afin d’évaluer cet effet sur la GDL, cette derniére a été soumise a six passages dans la
presse flexographique sous les mémes conditions, dans le but de simuler I'impact de I'étape

d'impression sur 1’épaisseur de la GDL.
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Les épaisseurs, les longueurs et les largeurs de ces différentes GDLs ont été mesurées avant et
apres passage dans la presse flexographique (tableau 15).

Passage dans la presse flexographique Initiale 3 6

F12C6 250,0+2 | 249,0+2 | 250,0+4,0
Epaisseur (um) FIx6 21002 | 210,0+3 | 210,0+£5,0
F10 210,0+3 | 210,0+4 | 209,0+4,0

F12C6 6,0+0,2 6,0+0,1 6,0+0,1

Longueur (cm) FIx6 6,0+0,1 6,0£0,1 6,0+0,2

F10 6,0£0,1 6,0+0,2 6,0£0,1

F12C6 40£0,1 40+0,1 40£0,2

Largeur (cm) FIx6 40+0,1 40+0,2 40+0,2

F10 40£0,1 40+0,1 40£0,2

Tableau 15 : Epaisseur, longueur et largeur des différentes GDLSs initiales et apres 3 et 6
passages a travers la zone de pincement effectuée a une force d’impression de 400 N

D’aprés le tableau 15, ces trois paramétres n’ont pas eu de variation significative. En
effet, la force d’impression appliquée dans la zone de contact en flexographie est de 1’ordre de
400N. Dans les piles a combustibles (PACs) classiques plusieurs études ont traité I'influence
des contraintes de compression appliquées sur la GDL et sur le cceur de la PAC [138], [259].
Ces études ont montré que les contraintes appliquées ont un effet négatif sur le rendement
électrochimique de la pile au-dela de 10 MPa. Cette valeur est largement au-dessus de la
pression appliquée pendant 1’impression. Par conséquent, la compressibilité du substrat en

cours d'impression peut étre considéré comme négligeable.

11.3 Interactions liquide/solide

Les GDLs ont une complexité structurelle importante qui influence leur comportement.
Ainsi, définir un ensemble de paramétres facilement mesurables pour les décrire n’est pas
trivial. Les GDLs sont généralement construites a partir d’un substrat macroporeux revétus ou
pas de couches microporeuses. La morphologie des GDL peut varier largement selon la nature
et la proportion de leurs constituants.
Au sein d’une PAC, les GDLs permettent d’assurer un niveau d’humidification optimale ainsi
que la répartition de l'eau liquide dans la couche de catalyseur, ce qui permettrait d'éviter
I'apparition de points chauds locaux dans la membrane revétu de catalyseur. En outre, a la
cathode d’une PAC, des conditions de sursaturations sont parfois rencontrées. En effet, I'eau
liquide produite a la couche de catalyseur de la cathode modifie la porosité efficace de la GDL

et entrave la capacité a diffuser de I'oxygéne vers le catalyseur, un phénomene dénommeé
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«inondations» de I'électrode. Ce phénoméne est typiquement de l'origine de la limitation du
courant dans les PACs. Par ailleurs, I'eau liquide dans une GDL est transportée par gradient
capillaires et gradient de pression en phase gazeuse. Les propriétés de la GDL qui influent sur
I'action capillaire sont son énergie de surface et I'angle de contact a I'eau. Par conséquent, il
faut, au minimum, étre en mesure de fournir des estimations quantitatives de la tension
superficielle et I’angle de contact interne a 1'eau de matériaux GDL. En outre, la présence du
polymere téflon dans la composition de la GDL lui confére un caractere hydrophobe. Ainsi, la
plupart des méthodes utilisées aujourd’hui pour mesurer les propriétés de mouillabilité de la
GDL sont liés a l'angle de contact externe a I'eau. De plus, théoriquement, cette technique
nécessite des surfaces parfaitement lisse et des matériaux pleins (non-poreux) et des matériaux
homogeénes en termes de composition chimique.

L'énergie de surface des différentes GDLs est un parameétre important en vue de leur
imprimabilité avec des encres aqueuses. Ce parametre a été mesuré en utilisant plusieurs
liquides de tension superficielle différente et connue. Les valeurs de tension de surface de ces

derniers sont détaillées dans le tableau 16.

Tension de surface selon Owens-Wendt (mJ.m2) a 20°C
Solvants g

YL YL Y.P

Eau 72,8 21,8 51
Glycérol 63 33 30
Ethyléneglycol 48,3 29,3 19

Hexadécane 27,6 27,6 0

1- Bromonaphtaléne 44,6 44,6 0
lodure de Méthyléne 50 47,4 2,6

Tableau 16 : Tension de surface et contributions polaires et dispersives des liquides utilisés
lors de la mesure d’énergie de surface

Les valeurs moyennes d'au moins dix angles de contact apparents des liquides utilises
sont données dans le tableau 17.
D’aprés le tableau 17, tous les liquides présentent des valeurs d’angle de contact apparent
supérieures a 90°, a I’exception de ’hexadécane. Ces valeurs élevées confirment que la surface
des différentes GDLs est tres hydrophobe.
Dans la littérature, des valeurs de 1’angle de contact de I’cau et différents matériaux GDL
variant entre 120° et 140° ou méme plus ont été rapportés [3] [142]. Alors que la
valeur de 1’angle de contact entre I'eau et le PTFE pur est seulement de 120° [260]. Ces valeurs

hautement élevées ne peuvent pas étre expliquées uniquement par la présence de l'agent
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hydrophobe a I'intérieur des pores et a la surface de la GDL, mais sont certainement accrues par
la contribution de la rugosité de surface de la GDL [261].

Angle de contact apparent (°)

FI12C6 FIx6 F10
Eau 150,0+2,3 | 143,0+12 | 147,0+1,3
Glycérol 122,0+25 | 139,0+2,2 | 146,0+ 2,0
Ethyleneglycol 149,0+1,4 | 143,0+2,3 | 1340+ 3,0
Hexadécane 120+32 | 8041 10,0£2,0
1-Bromonaphtaléne 120,0+£2,0 | 117,0£1,8 | 116,0+4,0
lodure de Méthylene 129,0+2,2 | 126,0+£3,3 | 126,0+ 2,5

Tableau 17 : Angles de contact apparent moyen de liquides sur des échantillons GDL

Pour une surface rugueuse, ces mesures ne constituent pas une veéritable caractérisation
des propriétés d'interface de la matiére. En effet, les surfaces avec une rugosité dépassant 1um
génerent des angles de contact avec I'eau plus importants que les surfaces lisses et avec un effet
d’hystérésis [262]. Ainsi, on prépare des surfaces "autonettoyantes" ou I’angle de contact avec
I’eau peut atteindre 165°, en conjuguant la physico-chimie et la morphologie [263].

Le fort caractere hydrophobe des différentes GDLs peut se traduire par le fait que leur
énergie de surface présente une faible contribution polaire. Ainsi I'affinité de la GDL avec un
solvant non polaire devrait étre améliorée [264]. Deux liquides purement dispersifs ont été
testés (I’hexadécane et le 1-bromonaphtalene). Ils présentent néanmoins des angles de contact
différents, faibles pour ’hexadécane (8 a 12 °) et élevées pour le 1-bromonaphtaléne (116 a 120
°). Ceci est certainement dd au fait que la tension de surface du 1-bromonaphtaléne (46 mJ.m"
2, soit plus que deux fois et demie supérieure a 1’énergie de surface du téflon) est supérieure a
I’énergie de surface des GDLs. En effet, dans le cas du téflon pur, on peut considérer une
énergie de surface totale d’environ 20 mJ.m™ avec respectivement des composantes dispersive

et polaire de 18 et 2 mJ.m™.

1.4 Estimation de I’énergie de surface

Bien que les GDLs étudiées ne s’y prétent pas a la mesure de I’angle de contact, nous
avons tout de méme appliqué cette technique dans notre étude et utilisé le modéle d’Owens-

Wendt (chapitre I11- V1.3) pour I’exploitation des données obtenues, selon 1’équation suivante :
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v -(1+cos (8)) .(1+cos ((-)))
- / v + (¥§
YRR AL

Les inconnues yZet y& sont les composantes polaire et dispersive de la phase solide. Elles sont

Equation 28

calculées a partir de mesures d’angles de contact réalisées a 1’aide des six solvants

précédemment cités.

16
oFI2C6 *F10 aFI6
12
y=-03876x + 16468 y =-0,2043x + 1,5765
R2=0,53499 a R2=0,1277
> 8
4 ‘ y =-2,2057x + 3,8548
) ° R2 =0,3867
[+]
0 .

0 0,5 1 15
X

Figure 69 : Régression linéaire utilisée pour le calcul des contributions polaires et dispersives
de I'énergie de surface des différentes GDLs

Les régressions conduisent aux composantes de tension de surface des solides sont

présentées dans le tableau 18 :

GDL Yh =& yi=12 Ys=Vs+ Ve

FI2C6 4,86 14,85 19,72
FIx6 0,04 2.48 2,52
F10 0,15 271 2,86

Tableau 18 : Composantes de tension de surface des différentes GDLs

D’aprés la figure 69 et le tableau 18, on remarque que les régressions linéaires présentent
de trés faibles coefficients de corrélation et les valeurs des composantes dispersives et polaires
sont absurdes pour les GDLs FIx6 et F10. Ces valeurs sont certainement dues au fait que ces
deux GDLs sont monocouches et tres poreuses. En revanche, les valeurs obtenues pour la GDL-
F12C6 sont proches de celles connues pour des matériaux comme le téflon. Ceci est d0 au fait
que cette GDL a subi un traitement de surface consistant en un dépot d’une couche de
nanoparticules de carbone. Ainsi, compte tenu de la difficulté a exploiter proprement cette

technique dans le contexte impliquant les GDLs testées (films, poreux, rugueux, multi-
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constituants et multicouches), seules les valeurs d’angles de contact avec I’eau ont été prises en

compte dans la suite de ce travail.

11.5 Affinité des GDLs avec ’encre

L’¢évaluation de I’affinité entre la GDL et les encres utilisées est un paramétre crucial
en impression. A cet effet, des mesures d'angle de contact apparent ont été effectuées par le
dép6t des gouttelettes de I'encre a base de nanotubes de carbone/Tween 80 sur les différentes
GDLs. Cette derniére forme des angles de contact ayant des valeurs qui dépassent les 120° pour
les trois GDLs. En effet, malgré 1’utilisation d’un agent tensio-actif pour disperser les CNTs, le
caractére hydrophobe est dominant.

Ensuite, ’effet de I’ajout d’un agent mouillant, I’isopropanol, sur ’affinit¢é des GDLs avec
I’encre a été étudié. Ainsi, des gouttelettes de différents liquides ont été déposées sur la surface
des différentes GDLSs :
0 Eau désionisée
L’isopropanol (IPA) pur (tres grande affinité avec la GDL)
Eau désionisée - Isopropanol (5,10 et 20% en IPA)
Suspension (NTC+ T80) (0,1 %, 0,075%)
Mélange Suspension + IPA (5,10 et 20% en IPA)

Les angles de contact de ces liquides déposés sur les différentes GDLs sont présentés dans

0
0
0
0

Figure 70.
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Figure 70 : Angles de contact entre différents liquides et les surfaces des différentes GDLSs.

Les autres liquides testés avaient des comportements différents sur la surface GDL :
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- L’IPA pur : a complétement mouillé la surface des différentes GDLs et les gouttelettes
déposées ont des angles de contact faibles (<15 °).

- L’eau désionisée et les différents mélanges eau-IPA présentent les mémes valeurs
d’angles de contact avec les différentes GDLs (valeurs).

Afin d’étudier cette dominance de 1’eau, une série de solutions a été préparée EAU/IPA. La

figure 71 montre 1’évolution de I’angle de contact apparent en fonction du ratio eau/IPa mesurés

sur une GDL-FI2C6.

Eau pure (Eau/IPA) (Eau/IPA) (Eau/IPA) (Eau/IPA)
150,0° (80/20) (70/30) (60/40) (50/50)
135,3° 131,3° 111,3° 59,2°
Figure 71 : Evolution de I’angle de contact en fonction du rapport Eau/IPA sur une GDL
F12C6

D’aprés la figure précédente, 1’ajout de I'IPA améliore la mouillabilit¢ a forte
concentration, or les enzymes sont sensibles aux solvants organiques et limitent leur utilisation
a5 % maximum. Par conséquent, 1’ajout d’un solvant organique pour améliorer la mouillabilité
des GDLs est une piste a écarter dans cette étude.

En conséquence de la faible mouillabilité de la surface des GDLs, I'aptitude a leur impression

devrait étre un challenge.

11.6 Conclusion

Les trois GDLs utilisées dans cette étude ont des propriétés trés proches. Les parameétres
qui peuvent influencer le dépdt de I’encre sur la GDLs ont été discutés :

v Les propriétés de surface : Ces GDLs sont rugueuses et tres perméables. La GDL FI2C6

avec sa couche microporeuse a la surface la moins rugueuse. En revanche, les deux autres GDLs
monocouches, avec des valeurs de rugosité 10 fois supeérieures a celle de la GDL FI2C6
présenteront certainement une faible aptitude a étre imprimées.

v' Une bonne affinité avec les liquides non-polaires (I’hexadécane : CA<15°). En
revanche, avec I’eau, I’encre et les liquides polaires, des angles de contact qui dépassent les 90°

ont été obtenus. Ceci prouve la faible affinité des différentes GDLs avec I’encre aqueuse.
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v Une bonne stabilité chimique et dimensionnelle. En revanche, la présence du PTFE confére
a ces GDLs un fort caractére hydrophobe.

Tous ces paramétres font de 1’imprimabilité de ces GDLs un défi. Deux pistes sont a explorer

dans ce qui suit pour améliorer I’affinité entre le substrat et 1’encre et avoir des films minces et

continus : I’optimisation de la composition de I’encre et des paramétres de depbt de chaque

technique.

I11. Dépbt de couches actives par différentes techniques

L’objectif de ce travail est de fabriquer des biocathodes pour des piles a combustibles
implantables, sous forme de films minces, homogénes et flexibles. Trois étapes nous permettent
d’atteindre cet objectif :

o La formulation d'encre conductrice et sa caractérisation : cette partie a été détaillée

dans le chapitre 111,

® Le choix d’un substrat convenable pour le dépdt et sa caractérisation : ceci a été I’ objet

du paragraphe 11.1,

e Le choix de la technique adéquate pour déposer des couches homogeénes et continues :

le présent paragraphe y sera consacré.

Plusieurs techniques ont été testées pour 1’élaboration de ces films. Dans ce qui suit, nous
présentons une étude détaillée de :

- L’élaboration de films en utilisant ces techniques

- La caractérisation des paramétres de dép6t influencant la qualité de ces films

- L’évaluation des performances électrochimiques de chaque film.

111.1 Dépodt de couches actives par filtration

Une filtration sous vide de suspensions de CNTs/T80 sur une couche de GDL a été
réalisée. Plusieurs concentrations en CNTs ont été testées et des électrodes rondes de 17 cm?
de surface ont été élaborées.

Pour diminuer I’hydrophobicité¢ de la GDL, améliorer sa mouillabilit¢ et permettre a la

suspension de CNTSs de se répartir d’une fagon homogene, plusieurs essais ont été menés :

v" Plonger la GDL dans de I’eau distillée pendant 3h avant le dép6t pour améliorer sa
mouillabilité. La prise d’eau a été trop faible (1-2%) et n’a pas amélioré la mouillabilité de
la GDL.
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v' Faire passer une solution d’isopropanol a travers le systéme de filtration pour diminuer la

tension de surface de la GDL est ainsi permettre aux CNTSs de s’accrocher. Cette solution

a donné satisfaction. En effet, la qualité de dépot s’est avérée beaucoup plus homogeéne.

Le tableau 19 résume les conditions de chaque dépot, ainsi que les résultats obtenus.

Plusieurs verrous s’imposaient dans ce type de dépot :

v" Une répartition homogene de la quantité déposée sur la surface de la GDL : les CNTs ont

tendance a s’accumuler sur les bords de la GDL,

v" Pour des petites quantités de suspension de CNTs, la couverture de la GDL n’est pas totale,

v En augmentant la quantité en CNTs filtrés, des couches qui couvrent toute la GDL sont

obtenues. En revanche, ces couches n’adhérent jamais a la GDL. Dés qu’on manipule cette

derniere, le film déposé se décolle et se craquelle.

_ .
[CNTs] (% | Volume | Epaisseur du Observation
en masse) (mL) film (um)
1 0,3 9+1
1 0.4 1342
1 0.6 2243
0,5 0,4 5+1
0,5 0,6 11+2

Tableau 19 : Tests de dépots par filtration : Film qui se décolle aprés séchage
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Le mode de séchage de ces films a aussi été optimisé en modifiant deux parametres : la
température (ambiante, 65 et 105 °C) et la pression (séchages a 1’air libre ou sous vide). Le
résultat est le méme : dés que le solvant s’évapore, on a une adhésion mécanique faible des
films qui se détachent de la GDL (figure 72). Certains films ont adhéré jusqu’a I’étape du test

¢lectrochimique. En effet, les films ont tendance a se rétrécir apres 1’évaporation du solvant.

| Figure 2 : Images MEB des dt par iltrn d’une suspensi de une GDL-
FI2C6 (a) bordure d’un film déposé par filtration (0,4 mL — 0,5%) (b) film de bonne qualité
(0,3 ml — 1%) et (c) film qui se craquelle (0,6 mL — 1%)

Des films de CNTs élaborés par filtration ont été décrits dans la littérature. En revanche,

les membranes utilisées sont en général a base de cellulose, ayant une taille de pore de 0,22 um.
Ces membranes sont lisses, paramétre important pour garantir que I”’homogénéité de la surface
de la membrane soit transférée au film de CNT, surtout dans le cas de film transparent ou la
qualité de dép6t est primordiale [265], [266]. En outre, les substrats utilisés pour des dép6ts par
filtration sont en général moins hydrophobes que les GDLs utilisées dans cette étude.
Mise a part la qualité du substrat, la technique de dépdt peut étre un obstacle pour I’obtention
de couches homogenes et qui adhérent bien. En effet, lors d un dépdt par filtration, la dépression
appliquée au substrat n’est pas suffisante pour permettre d’améliorer I’adhésion entre I’encre et
le substrat. Ainsi, pour vérifier cette hypothése, des couches d’encre ont été déposées en
utilisant un filmographe. Cette technique consiste a faire un dépdt en étalant I’encre sur la GDL.
Une tres faible pression est appliquée. Le méme résultat est obtenu. Les films se détachent des
qu’ils séchent et dés que le solvant s’évapore. Ceci, prouve que le mode de dépdt a un grand
effet sur la qualité des films obtenus. Pour tous les dépots, un probléme d’adhésion persiste
dans toutes les étapes de I’expérience (tableau 19). Toutefois, certains échantillons ont pu tenir
avec une adhésion acceptable et ont permis de procéder a des tests électrochimiques sur ces
électrodes, comme détaillé au paragraphe IV.

Par ailleurs, I'épaisseur est un parameétre principal dans la formation des fissures. En
effet, plus la couche est épaisse, plus elle est couverte de fissures et donc présente des problémes

d’adhésion. L'épaisseur élevée induit une augmentation de la rigidité, ce qui conduit a amplifier
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les contraintes de séchage appliquée sur la couche. Des contraintes d’énergie dissipées par la

formation de fissures [267].

111.2 Dépodt de couches actives par flexographie

La flexographie est la deuxiéme technique testée lors de ce travail. Afin d’optimiser les
parameétres de dépot et de pourvoir imprimer des films minces sur des GDLs, plusieurs
parametres ont été varies :

e Le volume spécifique de I’anilox : 6, 14 et 20 mL.m™
e La force d’encrage de I’anilox sur le cliché : 200, 400 et 500 N
e La force d’impression du cliché sur la GDL : 200 et 250 N

e Lenombre de passages: 1,3 et6

e La concentration massique de I’encre en CNTs : 0,5,0,8 et 1 %

Figure 73 : Images SEM-FEG d’impression par flexographie d’une suspension de CNTs a 1
% en masse réalisées sur une GDL-FI2C6 (a) 1 passage (b) 2 et (c) 6 passages.

L’impression par flexographie a été réalisée sur trois types de GDL et le séchage a ’air
ambiant. Quels que soient les paramétres d’impression, un faible transfert d’encre de 1’anilox
vers le cliché a été constaté. Quelle que soit la GDL considérée I’impression d’une suspension
de CNTs ne permet pas une couverture totale de ces dernieres. Une impression en multicouches
a été réalisée (jusqu’a 6 couches). Dans tous les cas la qualité du dépot est hétérogene quel que
soit le nombre de couches considéré. En revanche, la surface couverte par ’encre augmente
avec le nombre de couches. Ce résultat est obtenu pour la quasi-totalité des dépots réalisés par
flexographie, comme le montre la figure 73 pour la GDL-FI2C6. Par consequent, dans notre
cas, la flexographie, en raison de la mauvaise affinité entre I’encre et le substrat et du faible
transfert d’encre, ne peut pas étre utilisée pour imprimer des encres a base de CNTs sur des

substrats comme la GDL.
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111.3 Dépodt de couches actives par spray ultrasonique

Le spray ultrasonique a été utilisé pour déposer des films minces de CNTSs. Plusieurs
parameétres du procédé permettent de controler la qualité de dép6t : le débit, la hauteur et la
vitesse de la téte de spray ainsi que la pression du jet. En outre, la composition de 1’encre, sa
concentration et le nombre de couches sont aussi des parametres importants pour la qualité de

dépot, I’épaisseur de la couche et ainsi les performances électrochimiques de la bioélectrode.

111.3.1 Optimisation des paramétres de dép6t par spray

Chacun des parameétres de pulvérisation influence la qualité du dépdt. Afin d'obtenir un film
uniforme sur la surface d’un substrat, plusieurs couches sont nécessaires. Le jet envoyeé sur la
GDL se dépose sous forme de bande plus concentrée dans le centre.

Pour garantir une épaisseur du revétement homogene, il est important de calculer le retrait
nécessaire entre les couches successives afin d’assurer I'uniformité globale de 1'épaisseur.

La distribution de pulvérisation a été mesurée en envoyant un jet sur une feuille blanche

dans les conditions optimales (figure 74).

Figure 74 : Exemple de distribution de la largeur de la bande déposée

En effet I’évaluation a I’ceil nu de la qualité des dépdts est tres difficile puisqu’on dépose
une encre noire sur des substrats noirs.

v' Lapression du jet : le spray envoie un jet sur le substrat et ¢’est la pression qui controle
la fagon dont les gouttelettes d’encre vont se répartir sur la GDL. Si la pression du jet est faible,
les goulettes restent presque intactes sur la GDL et ne s’étalent pas. En revanche, & une forte
pression, le jet envoie un nuage de microgouttelettes fragmentées sur le substrat. Par conséquent
elles recouvrent une plus grande surface d’une fagon plus homogeéne, coalescent pour former
un film continu et mince et séchent plus rapidement. La pression optimale est de I’ordre de 34,5
kPa
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v' Débit: 0,7 mL.s: il s’agit d’un compromis entre la quantité de matiére déposée par
couche et le temps de séchage. En effet, pour un débit élevé (1- 2,5 mL.s™), le temps de séchage
est plus long et on dépose plus de matiére. Alors que pour des débits faibles (0,2 — 0,5 mL.s}),
moins de matiere est déposée et donc le séchage est plus rapide. Par conséquent le depot de plus
de couches est nécessaire pour atteindre 1’épaisseur souhaitée

v' Temps d’attente entre les couches : c’est le temps nécessaire pour permettre a une
couche d’encre déposée de s’étaler d’une maniére homogene sur la GDL

v" Vitesse de déplacement de la téte du spray : une vitesse qui permet de balayer toute
la GDL pour déposer la quantité désirée : 2,5 cm.s™

v Hauteur de la téte : elle va définir la largeur de la bande du jet envoyé par le spray et
donc son épaisseur, elle est fixé 70 mm.

Le dépot par spray permet de surmonter le probléme d’hydrophobicité de la GDL. Tous ces
parametres de dépbts dépendent les uns des autres et doivent étre optimisés en méme temps.

111.3.2 Caractérisation morphologigue des films

Afin d'étudier I'efficacité du revétement par spray, des images FEGs ont été prises pour
étudier les profils de surface des électrodes préparées, ainsi que des images en coupes par MEBs
pour estimer 1’épaisseur des couches déposées.

Les dep6ts ont été réalisés en modifiant la concentration de 1’encre en CNTs (0,1, 0,2,
0,5, 0,6, 0,8 et 1 % en masse), le nombre de couches (de 2 a 150) et le temps de séchage entre
les couches (0, 30, 60 et 180 secondes). Ensuite, des investigations optiques nous ont permis
d’évaluer la qualité des couches déposées ainsi que leurs épaisseurs (tableau 20).

- Pour la GDL-FI2C6, I’effet du nombre de couches et de la concentration a été moins
visible que sur les autres GDLs. Pour le nombre de couches, a partir de 5 couches déposées un
film homogene trés mince se forme sur la surface de la GDL.

- Pour les deux GDLs FIx6 et F10, la méme tendance a été observé quasiment. Au début
entre 2 et 5 couches, le jet envoyé se dépose sous forme de tache sur les fibres de carbone.
Ensuite on commence a enrober petit a petit les fibres et a rétrécir les pores entre elles (5-50
couches). 11 est nécessaire d’atteindre 60 couches déposées pour couvrir totalement les fibres
de carbones d’encre et 100 couches pour former un film continu qui et distinct de la GDL.

De ce fait, pour ces deux GDLs monocouches, il est trés difficile d’estimer 1’épaisseur du dépot
a partir des images réalisées sur des coupes de la GDL. En effet, I’épaisseur des couches est de

méme grandeur que 1’écart type de I’épaisseur totale de la GDL.
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Chapitre IV : Caractérisation des matériaux
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Chapitre IV : Caractérisation des matériaux

La figure 75 présente des vues de coupe transversales de la GDL FI2C6 avec différents
dépots. Ces images montrent que le film d’encre recouvre en continu la GDL et que la couche
est d’autant plus épaisse que le nombre de couches augmente. En outre, avec la bonne adhésion

entre la couche microporeuse et la couche déposée aucun défaut ou ni de fissure n’a été observe.

Figure 75 : Images en coupe de la GDL FI2C6 apres dép6t par spray (0,5 % en masse de
CNTs) de (a) 50, (b) 100 et (c) 150 couches d’encre.
(Bleu : couche macroporeuse, orange : couche microporeuse et rouge : couche deposée)

Les épaisseurs des couches déposées ont été estimées grace aux images MEB en coupe.
La figure 76 présente 1’évolution de 1’épaisseur des films obtenus en fonction du nombre de

couches déposées et pour différentes concentrations en CNTSs.
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Figure 76 : Evolution de I’épaisseur des dépdts par spray en fonction des nombres de couches
et de la concentration en nanotubes (GDL-FI2C6).

Pour chaque échantillon, 100 estimations sur des images réalisées a différents endroits
de la GDL ont été réalisées afin d’évaluer une épaisseur moyenne représentative. Ces mesures
montrent une augmentation progressive de 1’épaisseur du film en fonction du nombre de
couches déposées et de la concentration en nanotubes de I’encre. A titre d’exemple, a 0,5 % en
concentration massique, nous passons progressivement de 0,5 um apres le dép6t de 5 couches
a 5,2 um pour 100 couches deposees. En revanche, cette évolution de 1’épaisseur en fonction
du nombre de couches déposées n’est pas linéaire pour les concentrations testees. Ceci peut étre

expliqué par la rugosité du substrat qui présente quelques hétérogénéités d’épaisseurs. En outre,
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Chapitre IV : Caractérisation des matériaux

lors d’un dép6t de plusieurs couches successives par spray, le séchage n’est pas homogene.
L’encre a tendance parfois a migrer vers certaines zones de la GDL avant de sécher, notamment
sur les bords. Ce phénomeéne a été remarqué en particulier quand on pose un masque pour tenir
le substrat et identifier la zone de dépét.

Pour les deux autres types de GDLs monocouches, il n’est possible d’estimer 1’épaisseur du
film déposé qu’a partir d’un certain nombre de couches (au-dela de 150 couches). Au fur et a
mesure que le nombre de couches déposées augmente, les fibres de carbone commencent par
étre enrober (figure 77-a et b), ensuite les pores se remplissent d’encre. Enfin, au-dela d’une
centaine de couches déposeées, un film continu de CNTSs se forme en épousant la forme initiale
de la structure fibreuse, ce qui rend difficile 1’estimation de son épaisseur qui reste dans le

méme ordre de grandeur que 1’écart type des mesures effectuées (figure 77-d).

I — —_—age———— o, 0 P —

igu re77: ages ME en coupes e l’évolutin de I’épaisseur de la couche éoe d’une
suspension a % en CNTs sur une GDL- F10 (a) 5 (b) 20 (c) 50 et (d) 100 couches

Ces images prouvent que le fort caractére hydrophobe des différentes GDLs n’est pas
un parameétre limitant a I’imprimabilité de ces dernieres par spray ultrasonique. Une fois que
I’on a déposé quelques couches, c.a.d. une quantité suffisante d’encre qui couvre d’une fagon
homogéne la totalité du substrat, celle-ci devient hydrophile et sa mouillabilité s’améliore. En
effet, des mesures d’angles de contact sur des GDLs, aprés un dép6t d’un certain nombre de
couches par spray, ont été effectuées (figure 78). De 1’eau désionisée ainsi que des encres a
différentes concentrations en CNTs ont été testées.

La figure 78 montre que pour toutes les concentrations en CNTs, les GDLs se comportent de la
méme maniere, 1’angle de contact initial (environ 150°) diminue avec le nombre de couches
déposées pour atteindre des valeurs d’environ 30° au-dela de 10 couches déposées. Ceci prouve
que la surface de la GDL devient hydrophile avec le nombre de couches déposées,
vraisemblablement a cause de la présence du surfactant dans les encres déposées. En effet, le
T80 joue le role d’un agent mouillant et fait diminuer la tension superficielle GDL-encre, ce

qui permet un plus grand étalement du liquide.
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Figure 78 : Evolution de I’angle de contact en fonction du nombre de couches déposées par
spray a différentes concentration en CNTs sur une GDL FI12C6
La technique de dép6t par spray a permet de déposer sur de grandes surfaces un film continu,
homogéne et de faible épaisseur, paramétre important pour élaborer des dispositifs enroulables,
tout en utilisant de faibles quantités de CNTSs. Par ailleurs, ces films élaborés ont une bonne
tenue mécanique et s’adhérent bien au substrat. 1l faut noter que méme en manipulant ces GDLSs,

aucun probléme de décollement ou de craquelure n’apparait.

111.3.3 Investigations optigues

Afin d’évaluer I’état de la surface de la GDL et la qualité du dépot par spray et les
éventuels défauts, des images FEGs de surface ont été réalisées. La figure 79 illustre une

comparaison de 1’état de surface entre une GDL-FI2C6 brute et deposée par spray.

Figure 79 : Images FEG d’une GDL-FI2C6 (a) brute, (b) et (c) dépot de 5 couches par spray
avec une suspension a 0,5 % en CNTs

D’apres la figure précédente, I’encre couvre toute la surface de la GDL-FI2C6 et aucune
craquelure apparente a la surface n’est visible. En revanche, quand une couche d'encre est
déposée sur la GDL, un motif se produit avec un aspect rugueux. Ce motif a une direction
principale parallele a la direction de déplacement de la téte du spray (de droite a gauche dans la

figure 12-b). En effet, il s’agit d’un défaut lié au spray qui envoie des jets d’encre en direction
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Chapitre IV : Caractérisation des matériaux

de la GDL sous forte pression. Ceci crée des ilots d’encres qui en séchant laissent des traces sur
la longueur de la GDL.
La caractérisation de la morphologie de surface a été effectuée aussi par des mesures de

topographie en trois dimensions. Le tableau 21 montre 1’évolution de 1’état de surface en

fonction du nombre de couches de la GDL-FI2C6 avec une suspension & 1% en CNTS.

Ra =989 nm
GDL brute Rmax =7,21 pm
Ra=2,12 um
5 couches
Rmax =7,21 pm
Ra=1,04 um
10 couches
Rmax =7,58 um
20 couches Ra =117 pm
Rmax = 7,76 um
30 couches Ra=1,28 um
Rmax = 8,74 um

Tableau 21 : Topographie en 3D en fonction du nombre de couche d’une GDL FI2C6/ encre

Les mesures ont été axées sur les zones ou des imperfections n’ont pas été repérées. La
topographie de la couche d’encre déposée montre qu’une meilleure couverture de la GDL est
atteinte en augmentant le nombre de couches. Une couverture totale est observée a 30 couches
déposées. Par ailleurs, les valeurs de Ra et Rmax tirées sont proches, Ra est d’environ 1um et

al%
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Rmax est d’environ 8 um. Par conséquent, aucune tendance sur I’évolution de la rugosité des

GDLs aprés le déepbt ne peut étre dégagée.

111.3.3.2 Effet du nombre de couches déposées sur la valeur de densité optique

Des mesures de densité optique (DO) ont été effectuées sur I’ensemble des GDLSs
imprimeées et sont destinées a évaluer 1’effet du nombre de couches déposées ainsi que de la
concentration de I’encre en CNTS.

Les figures ci-aprées représentent 1’évolution de la D.O. en fonction du nombre de couches
déposées a différentes concentrations en CNTs et pour les GDL FI2C6, FIx6 et F10
respectivement. Dix mesures ont été réalisées a différents endroits pour chaque échantillon pour

calculer une valeur moyenne de la densité optique.
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Figure 80 : Evolution de la densité optique en fonction du nombre de couches déposees par
spray pour la GDL FI2C6 et a différentes concentrations de CNTs

Pour les trois types de GDLs, la méme tendance est observée. La D.O augmente en
fonction du nombre de couches déposées indépendamment de la concentration en nanotubes.
Ensuite, cette valeur atteint une asymptote, surtout pour la GDL FI2C6 et F10. La valeur de
cette asymptote semble égale a la densité optique intrinseque de I'encre. La mesure de la D.O
intrinseéque de 1’encre (apres plusieurs dépots d’encre sur un support transparent, épaisseur
totale égale a 100 um) présente en effet une valeur moyenne égale a 2,9 cohérente avec les
figures présentées. Par conséquent, au-dela de ce nombre de couches, les variations en DO sont
négligeables.
Pour la GDL FI2C6, cette asymptote est atteinte a partir de 50 couches environ. Ceci indique
qu’une bonne couverture de la surface de la GDL est obtenue puisque la D.O n’évolue que

faiblement a partir cette valeur.
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Chapitre IV : Caractérisation des matériaux

Les figures 81 et 82 présentent 1’évolution de la DO en fonction du nombre de couches
déposées sur des GDLs FIx6 et F10 respectivement. Pour ces derniéres, une croissance
progressive de la D.O en augmentant le nombre de couches avec des valeurs d’écart types plus
importantes est observée. Ceci est di a 1’hétérogénéité du recouvrement par les encres
considérées de la surface rugueuse de ces GDLs qui ne comportent pas de couche microporeuse.
En outre, le palier en D.O est atteint partiellement pour un nombre de couches plus important

et seulement a une concentration de 1% en masse de CNTSs.
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Figure 81 : Evolution de la D.O. en fonction du nombre de couches pour la GDL FIx6 et a
différentes concentrations de CNTs
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Figure 82 : Evolution de la D.O. en fonction du nombre de couches pour la GDL F10 et a
différentes concentrations de CNTs
Ces résultats sont en adéquation avec les observations optiques réalisées sur ces échantillons
(figure 77 et 79) ; En effet, des observations microscopiques par MEB et FEG ont montré la
qualité et 1’épaisseur du film déposé sur chaque GDL. En effet, pour la GDL FI2C6, bien que
la couverture soit totale a partir de 10 couches déposées, le film d’encre reste mince et fragile

avec un nombre de couche inférieur a 50. Au-dela, la couverture totale de la GDL et I’épaisseur
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du film expliquent le palier en DO qu’on atteint et qui devient insensible au nombre de couches
déposées. En revanche, dans le cas des GDLs monocouches, ¢’est au-dela de 100 couches
déposées qu’un film homogene et continu, distinct de la GDL, se forme. Ce qui explique les
valeurs de DO obtenues et le palier qu’on atteint a partir de 120 couches avec des concentrations
de 0,8 et de 1 %.

I11.4 Impression des couches actives par héliogravure
L’héliogravure a également été mise en ceuvre pour la fabrication de bio électrodes en

transférant une quantité précise d’encre sur les différentes GDLs. La quantité de matiére active
déposée peut étre contrdlée par plusieurs paramétres : nombre de couches, volume de 1’anilox,

la force d’impression et la concentration des encres en CNTs.

111.4.1 Optimisation des paramétres d’impression

Plusieurs cylindres graves ont été testé et notre choix s’est fixé sur I’utilisation d’un anilox
d’un volume de 6 cm®.m™. En effet, aprés avoir vérifié la faisabilité de transfert d’encre sur la
GDL par héliogravure, un anilox avec de petites alveéoles a été choisi pour une faible
consommation d’encre. Un petit volume permet d’optimiser le transfert d’encre et par
consequent 1’épaisseur des couches imprimées.

Pour produire les films, des dép6ts monocouches ont été réalisés au début et nous avons constaté
qu’un seul passage ne permet pas une couverture totale de la GDL, comme attendu. Avec ce
méme anilox, des dépdts en multicouches allant de 2 jusqu’au 8 ont été réalisés, pour différentes
concentrations en CNTs. La figure 83 présente des images FEGs des dépdts réalisés. L’effet de
la valeur de la force appliquée par le cylindre gravé sur la surface des GDLs au cours de

I’impression a été étudié.

Figure 83 : Effet de la force d’impression : images FEG de dépdts par héliogravure d’une
suspension de CNTs (1% en masse) sur une GDL FI2C6 (a) 6 couches a 350 N (b) 6 couches
a 400 N et (c) 6 couches a 500 N, séchage a température ambiante

Ces images montrent I’effet de la force d’impression sur la couverture de la GDL FI2C6.
Il est clair que la couverture est médiocre a 300N, hétérogéne & 400 N et totale a 500N. Ensuite,

et afin d’optimiser le nombre de couches par héliogravure, des impressions a 500 N et avec
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différents nombre de passages ont été réalisées. D’apres la figure 84, a deux passages (figure
84-a), la couverture est médiocre et la couche imprimée ne forme pas un réseau continu de
CNTs. Ensuite, a quatre passages (figure 84-b), et méme si on remarque une certaine
amélioration de la couverture, celle-ci reste hétérogéne. En revanche, a six et a huit passages
(figure 84-c et d), des films homogenes ont été formés couvrant entierement la GDL. Par
conséquent, il a été décidé de s’arréter a six passages pour la suite de 1’étude.

Néanmoins, des défauts d’impression sont apparus sur les différents échantillons. Sur tous ces
dépdts, un aspect marbré apparait sur la surface. Ce défaut est un probléme d'impression typique
qui confirme le manque d'affinité entre une encre aqueuse et un substrat a fort caractere
hydrophobe. Les figures 84-a et d semblent montrer que 1’épaisseur n’est pas homogéne sur
toute la GDL.

Figure 84 : Effet du nombre de couches : images FEG d’impression par héliogravure d’une

suspension de CNTSs (1%) sur une GDL-FI2C6 a une force d’impression de 500N (a) 2
couches (b) 4 couches (c) 6 couches et (d) 8 couches, séchage a température ambiante

Des impressions par héliogravure ont été réalisées aussi sur le deux GDLs
monocouches : F10 et FIx6. La figure 85 confirme 1’effet de la force d’impression sur la qualité
de film imprimée et montre que quelle que soit la force d’impression, le dépot ne couvre pas
entierement les fibres de carbone. En effet, a la différence du spray, 1’héliogravure est une
technique par contact qui nécessite un support d’impression présentant une surface de faible
rugosité pour favoriser le transfert d’encre a partir du cylindre tramé incompressible ainsi
qu’une bonne affinité entre 1’encre et le substrat. A 200 N par exemple, les fibres de carbone
ne sont pas couvertes d’encre et le dépdt est sous forme d’ilots éparpillés sur la GDL. Au fur et
a mesure la force d’impression augmente, les fibres de carbone commencent a étre enrobées de

CNTs et les pores a se bouchent.
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Figure 85 : Effet de la force d’impression : images FEG de dépdts par héliogravure d’une
suspension de CNTs (1%) sur une GDL F10 (a) 6 couches a 200N (b) 6 couches a 350 N (c) 6
couches a 400N et (d) 6 couches a 500N, séchage a température ambiante

Compte tenu de ces images et des défauts d’impression, il a ét¢ décidé de mesurer
I’épaisseur des couches déposées et d’étudier sa répartition sur toute la surface. La figure 86
montre des vues de coupe d’échantillons élaborés par héliogravure a une force d’impression
égale a 500 N avec 3 et 6 passages. Ces images montrent que les couches imprimées ont des

épaisseurs relativement homogeénes et continues.

Figure 86 : Images MEB de dépdts par héliogravure a 500N, d’une suspension de CNTs a
1% sur une GDL FI2C6 (a) et (b) 3 couches et (c) et (d) 6 couches, séchage a température
ambiante
A partir de ces images, des estimations d’épaisseur ont ét¢ déduites comme le résume le Tableau

22.

156 |



Chapitre IV : Caractérisation des matériaux

Force d’impression 400 N 500 N
Nombre de passages | 3 passages | 6 passages | 3 passages 6 passages
Epaisseur (um) 6,0+2 9025 7,0£3,5 12,0+ 3,2

Tableau 22 : Epaisseur des films imprimeés par héliogravure en fonction de la force
d’impression et de nombre de passages (GDL-GI2C6)
En héliogravure, le transfert d’encre est plus important qu’en spray. Par conséquent, des
épaisseurs plus importantes ont été obtenues. En outre, le fort caractere hydrophobe de la GDL
n’est pas un parameétre limitant pour I’impression de la GDL par héliogravure, dés lors que 1’on

travaille en multicouches et en appliquant une force d’impression suffisante.

111.4.2 Investigations optiques : effet du nombre de couches sur la valeur de DO

Des impressions sur les trois GDLs a 3 et 6 passages ont été faites sous deux forces
d’impression (300 et 500 N). Pour chaque échantillon, les variations de la DO en fonction du
nombre de couches et de la concentration de I'encre en CNTs ont été mesurées (Figure 87). La

GDL brute a été considérée comme référence (blanc d’impression).
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Figure 87 : DO d’échantillons de la GDL-FI2C6 imprimées par héliogravure (multicouches a
différentes concentration en CNTS).

Pour la GDL-FI2C6 et a une concentration d’encre donnée, nous nous intéressons a trois effets :
- La force d’impression entre cylindre tramé et le substrat a un effet faible sur les valeurs
de la DO. En effet, aucune différence notable entre les valeurs de la DO obtenues sous

300 et sous 500 N n’a été observée,
- Le nombre de passages est le parametre le plus sensible par rapport a I’évolution de la
DO. Il permet d’augmenter cette derniere lorsque I’on passe de 3 a 6 passages. En effet,
plus d’encre la quantité d’encre déposée est élevée, plus la valeur de DO augmente. Par

conséquent, I’effet du substrat affecte moins la mesure de la DO.
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- L’augmentation de la concentration de 1’encre entre 0,5 et 0,8% fait augmenter la DO
dans une moindre mesure, ensuite, les valeurs de la DO atteignent une asymptote
(environ 2,5) dont la valeur est différente de celle de I’encre (DO= 2,9).

Pour les deux autres types de GDLs, FIx6 et F10, la variation de DO en fonction de la

concentration de 1I’encre est présentée dans les Figures 89 et 90 respectivement.
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Figure 88 : Variation de la D.O en fonction des conditions d’impression pour la GDL-FIX6.
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Figure 89: Variation de la D.O en fonction des conditions d’impression pour la GDL-F10

Dans ces deux cas, il n’est pas possible de mettre en évidence 1’impact du nombre de
couches déposées sur la valeur de la DO et encore moins I’effet de la concentration de I’encre
en CNTs. Ceci est probablement dii a I’hétérogénéité des substrats exempts de couches
microporeuses.

La mesure de la DO est une méthode qui semble intéressante pour évaluer rapidement la qualité

de recouvrement de la surface de la GDL par I’encre.
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V. Caractérisation électrochimique de la biocathode enzymatique
La derniere étape de ce chapitre est la caractérisation électrochimique qui est un moyen pour
évaluer la propriété d’usage des électrodes elaborées.
Dans cette étude, une technique d’immobilisation de la laccase a été développée par un autre
partenaire du projet : I’équipe de DCM (Département de chimie moléculaire). Il s’agit d’une
fonctionnalisation non-covalente des CNTs par un groupement hydrophobe : le pyrene-
adamantane [268]. Ces groupes interagissent par des interactions supramoléculaires avec la
poche hydrophobe de la laccase, ce qui conduit a l'orientation et I'immobilisation de cette
derniere sur la surface de I'électrode. La laccase fonctionne comme étant un électrocatalyseur
sur des électrodes de carbone et s’adsorbent en s’orientant dans une configuration qui permet
le transfert direct d'électrons (DET) a partir de I'électrode sur un site de type T1 de Cu. Le
transfert d'électrons interne ultérieur transporte I'électron a un type mixte 2/3 de type cluster de
tri-cuivre ou I’oxygene est activé et réduit. La partie pyréne interagit avec les MWCNTS par
interaction 7, tandis que la partie adamantane interagit avec la poche hydrophobe du centre T1
de la laccase, conduisant a leur orientation et leur immobilisation sur la surface de I'électrode.
Ainsi, les électrodes ont été préparées en plusieurs étapes, comme décrit dans le chapitre II.
Le mécanisme d’adsorption de la laccase sur les CNTs fonctionnalisés ainsi que la réponse
électrochimique sont présentés dans la figure 90.
Des essais préliminaires ont été démontrés que les CNTs fonctionnalisés donnaient des
meilleurs courants catalytiques que ceux atteints par leurs homologues non fonctionnaliseés,
comme [’illustre la figure 90. Par conséquent, dans la suite de ce travail nous allons nous

intéresser qu’a des CNTs fonctionnalisés.
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Figure 90 : (A) Voltampérogrammes cycliques sous balayage d’oxygéne (trait continu) et
sous argon (trait discontinue) des électrodes de MWCNTSs fonctionnalisées par la laccase pour

(A) MWCNT/Lac et (B) MWCNT/pyrene-adamantane/Lac ; effectués par 10 balayages entre
0et0,7 V (v=100mV s?, sous O; et sous argon, pH= 5, tampon PBS, 25°C)

Dans ce qui suit, une étude électrochimique d’électrodes élaborées par les differentes

techniques d’impression sera détaillée, dans le but d’évaluer leurs aptitudes a produire des

électrodes pour des biopiles enzymatiques.
1.1 Caractérisation électrochimiques des électrodes élaborées par filtration

Parmi les électrodes élaborées par filtrations, certaines avaient une adhésion suffisante

pour pouvoir étre caractérisées électrochimiquement, comme présenté dans la figure 91.
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Figure 91 : Voltammétrie cyclique d’électrodes élaborées par filtration dans [Ru(NH3)sCLs]
c= 1mM sous argon a pH=5
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Chapitre IV : Caractérisation des matériaux

Un test de référence a été réalisé sur une GDL brute et a montré la présence d’un pic
réversible mais 1’absence totale d’un courant capacitif. Les voltampérogrammes des électrodes
élaborées par dépot de CNTSs par filtration présentent des pics réversibles relatifs a 1’oxydation
nanoélectronique du ruthénium (Ru(ll) en Ru (I11)). Ce systeme redox est accompagné par
I’apparition d’un courant capacitif plus important a 0,4 mL, indiquant que dans ce cas plus de
nanotubes sont présents, et par conséquent plus de surface active est disponible.

Apreés I’étape d’incubation en présence de 1’enzyme, les biocathodes obtenues apreés
immobilisation de cette derniere ont été étudiées par voltampérométrie cycligue sous oxygene.
La figure 92 montre la réponse bioélectrocatalytique des différentes bioélectrodes a la réduction
de l'oxygeéne. Ces trois électrodes présentent une vague de réduction bioélectrocatalytique
irréversible qui démarre a un potentiel tres proche de celui du centre T1 de la laccase (0,6 V).
Cette catalyse est due a la présence de la laccase (catalyseur) immobilisée sur les différentes
électrodes.

Ces bioélectrodes présentent des densités de courant différentes. L’électrode élaborée avec 0,3
mL d’une suspension de 1% présente une densité maximale de 0,35 mA.cm™, supérieure a
celles des autres électrodes préparées par filtration de 0,6 et 0,4 mL de la méme suspension, qui

présentent que des valeurs de I’ordre de 0,3 et 0,2 mA.cm, respectivement.
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Figure 92 : Voltammétrie cyclique (CV) d’électrodes MWCNTs/pyréne-adamantane/laccase
élaboreées par filtration sous Oz. (La mesure est effectuée dans 50 mM tampon phosphate
0,2mM NaClOs. V=10 mV.s?)
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Chapitre IV : Caractérisation des matériaux

Enfin, I’étude de la réponse chrono-ampérométrique de 1’électrode enzymatique a 1’oxygéne a
été realisee dans une solution de PBS a pH 5. Les bioélectrodes sont maintenues au potentiel

de 0,247 V vs Ag/AgCl. Des courants de réduction sont alors enregistrés (figure 93).
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Figure 93 : Chronoampérométrie (CA) sous O de différentes électrodes élaborées par
filtration modifiée avec la laccase de fagon non-covalente. (La mesure est effectuée dans une
solution tampon phosphate a 0,247 V vs Ag/AgCl)

La chronoampéromeétrie confirme les résultats trouveés par voltampérométrie cyclique et
I’intensité de courant la plus €levée est obtenue avec 1’¢électrode €laborée avec 0,3 mL d’une
encre a 1%. Plusieurs parametres peuvent expliquer les phénoménes observes :

- L’impossibilité d’évaluer la quantité de laccase immobilisée sur la cathode et par
consequent I’incertitude d’avoir la méme quantité présente sur toutes les électrodes.

- La qualité de couches déposées par filtration au cours des tests électrochimiques,
notamment, la faible tenue mécanique des électrodes élaborées par filtration ainsi que
I’adhésion entre la couche déposée et le substrat. En effet, ces électrodes se craquellent
des qu’elles sont plongées dans la solution d’¢lectrolyte.

- L’épaisseur des couches et leur porosité influencent la diffusion a travers 1’électrode.
En effet, pour optimiser le courant catalytique il faut trouver un compromis entre

I’épaisseur de la couche et la diffusion de ’oxygéne. La couche déposee doit étre
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Chapitre IV : Caractérisation des matériaux

suffisamment épaisse pour avoir une surface active plus importante et immobiliser le
plus possible de laccases sur les CNTSs tout en restant mince pour ne pas obstruer les
macrospores de la GDL. Dans ce contexte, I’¢lectrode élaborée par la filtration de 0,3

mL d’une suspension a 1% semble donner le courant catalytique le plus élevé.

La tenue mécanique sensible de ces ¢électrodes limite I’utilisation de la technique de dépot
par filtration pour préparer des électrodes. En effet la faible affinité entre 1’encre et le substrat
induit des problémes d’adhésion des couches et semble étre un obstacle a leurs utilisations pour

des électrodes enroulables qui exigent une flexibilité et une tenue mécanique adaptée.

1V.2 Caractérisation électrochimiques des électrodes élaborées par flexographie

Lors de I’'impression des GDLs par flexographie, un faible transfert d’encre et une couverture
hétérogéne a été mis en evidence (111.2 Dépdt de couches actives par flexographie). Néanmoins,
des tests électrochimiques ont été réalisés sur ces GDLs avant d’immobiliser les enzymes.
D’aprés la figure 94, pour les trois types de GDLs aucun courant capacitif n’est constateé,
indiquant ainsi que la surface électroactive ne change pas par rapport a la GDL brute. Ceci
témoigne de 1’absence d’un réseau continu de CNTs sur la surface des GDLs, d( a une quantité
suffisante des éléments conducteurs. Ce comportement confirme que la technique d’ impression
par flexographie ne semble pas adaptée pour étre utilisée avec cette combinaison d’encre et de

substrat en vue d’élaborer des biocathodes enzymatique.
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Figure 94 : Voltampérométrie cyclique d’électrodes élaborées par flexographie dans
[Ru(NHz3)sCL3] sous argon a pH=5, 6 passages a 500N (a) GDL-FI2C6 (b) GDL-FIx6 et (c)
GDL-F10

1.3 Caractérisation électrochimiques des électrodes élaborées par spray

Des électrodes elaborées par spray ont été également soumis a des tests

électrochimiques. Les voltampérogrammes de ces électrodes présentent des pics réversibles
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relatifs a 1’oxydation du ruthénium (Ru(Il) en Ru (III)) (figure 95). Ce systeme redox a un
électron est accompagné par des courants capacitifs de plus en plus élevés qui témoignent de la

haute surface spécifique des CNTSs.
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Figure 95 : Voltampéromeétries cycliques d'électrodes élaborées par spray avec une
suspension a 0,6 % en CNTs, en fonction du nombre de couches dans [Ru(NHz)sCLs] c= 1
mM, sous argon a pH=5

Plusieurs depdts par spray ont été réalisés et deux parameétres ont été pris en compte lors
de I’étude électrochimique : la concentration de 1’encre en CNTSs (0,5, 0,6, 0,8 et 1 % en masse)
et le nombre de couches.

L’étude a commencé par une suspension de 0,6%, et le nombre de couches déposées a été varié
de 2 a 150. Une fois la laccase immobilisée, ces biocathodes ont été étudiées par

voltampérométrie cyclique sous oxygéne.

La figure 96 montre la réponse des différentes bioélectrodes en vue de la réduction de
I'oxygene bioélectrocatalytique. Elles présentent toutes une vague de réduction avec un
potentiel d’apparition moyen de 0,6 V, ce qui est proche du potentiel d'oxydo-réduction de la
laccase de centre T1 du cuivre. Le recours a I’'immobilisation de la laccase permet d’avoir des
densités de courant maximales, atteignant 180 pA.cm pour un dépot de 50 couches. En outre,
cette électrode présente le courant capacitif le plus important par rapport a celles produites avec

100 et 150 couches.
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Figure 96 : Voltampérométrie cyclique (CV) de la laccase immobilisée de facon non-
covalente sur différentes électrodes élaborées par spray ([CNTs]=0,6 %) sous O.. (La mesure
est effectuée dans 50 mM tampon phosphate 0,2 mM NaClO4. V=10 mV.s™?).

Pour mieux comprendre 1’effet du nombre de couches déposées sur 1’action biocatalytique de
I’enzyme, des mesures de chronoampérométrie ont été faites pour les différentes électrodes.
D’aprés la figure 97, I’évolution de I’intensité de courant en fonction du nombre de couches
déposées n’est pas linaire. A 50 couches de CNTs a 0,6 %, on obtient le courant le plus éleve,
130 pA.cm. Au-dela de cette valeur, le courant délivré baisse.  Au début, et avec des dépots
allant jusqu’a dix couches, I’évolution de la densité de courant n’est pas linéaire. Ceci peut étre
explique par la faible épaisseur des couches et leur sensibilité aux contraintes de mise en ceuvre
pour les mesures. Les courants obtenus sont proches et ne dépassent pas les 25 pA.cm™.
Ensuite, entre 20 et 50 couches, des couches plus épaisses sont obtenues et par conséquent plus
de surface active est disponible pour immobiliser plus d’enzymes. Ainsi, des courants plus
importants sont obtenus. Au-dela de 50 couches, le courant obtenu bien qu’important, il est plus

faible pour un dépdt de 100 et de 150 couches.
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Figure 97 : Chronoampérométrie (CA) sous O de différentes électrodes élaborées par spray

modifiée avec la laccase de facon non-covalente. (La mesure est effectuée dans une solution
tampon phosphate a 0,2 V vs ECS)

La figure 98 présente le nombre de couches déposées, par spray d’une encre a 0,6% en CNTS,

en fonction des densités de courant obtenues. On constate que la méme tendance est observée

et que la valeur de courant obtenue plafonne vers les 50 couches.
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Figure 98 : Réponse chronoampérométrique de MWCNT / pyréne-adamantane / laccase des
électrodes (spray) en fonction du nombre de couches déposées. 15 min de décharge
chronoampérométrique effectué a Ep = 0,247 V (vs Ag/AgCl) dans 0,1 M de PBS (pH 5,0)
sous balayage d'oxygene.
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Cette tendance peut étre expliquée par le fait qu’au-dela de 50 couches, et malgré une surface
active plus importante la diffusion avec des couches plus épaisses est partiellement inhibée. En
plus, la présence d’une plus grande quantité de surfactant peut limiter ’activité catalytique de
la laccase en se larguant dans la solution d’¢lectrolyte.

Pour vérifier cette hypothese, il a été decidé de déposer la méme quantité de CNTs
équivalente a 50 couches a 0,6 % de concentration. Deux autres concentrations ont été testées
0,8 et 1%. La figure 99 montre 1’évolution du courant catalytique en fonction du nombre de

couches déposées et de la concentration en encre (Annexe 4).
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Figure 99 : Réponse chronoampérométrique de MWCNT / pyréne-adamantane / laccase des
électrodes en fonction du nombre de couches déposées pour différentes concentrations

D’apres la figure 99, une tendance générale est remarquée : 1’évolution du courant
catalytique en fonction du nombre de couches déposées et en fonction de la concentration en
encre. Une évolution qui n’est pas linéaire en fonction de la concentration. En effet, les courants
obtenus avec des concentrations de 1’ordre de 0,5 % et 0,8 % sont proches quel que soit le
nombre de couches déposées. En revanche, I’évolution entre les deux concentrations 0,5 et 1 %
est beaucoup plus claires. A 10 et a 20 couches, les courants obtenus avec 1 % (respectivement
72 et 84 pA), sont presque les doubles de ceux trouvés avec une suspension a 0,5 %
(respectivement 40 et 48 pA). Ce comportement est dii a la présence d’une plus grande quantité
en CNTs (le double) et donc plus de surface active est disponible. Un courant catalytique
maximal de I’ordre de 91 pA.cm™ est obtenu avec 30 couches a 1%. Ces tendances peuvent

étre expliquées par :
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- La qualité de la couche déposée : apres un dépdt de cing couches, le film de CNTs est
tellement sensible qu’il peut se détacher ou se craqueler entre le moment du dépot et les
tests électrochimiques.

- L’étape de dépot de la laccase : la connexion de la quantité souhaitée de la laccase est
primordiale afin d’éviter son relargage dans le milieu réactionnel et limiter son activité
enzymatique.

Egalement, la différence des courants de réduction obtenus entre ces différentes électrodes nous
pousse a évoquer les problémes de reproductibilité pour un méme type d’électrode. C’est
pourquoi la comparaison des courants obtenus doit se faire avec les moyennes de ces derniers
et aprés avoir réalisés plusieurs tests dans les mémes conditions.

Le dépdt ultrasonique par spray semble étre une technique qui permet d’avoir des couches
minces, homogenes avec de grandes surfaces actives. L’ immobilisation de la laccase est réussie
et permet d’avoir des valeurs de courant catalytique prometteuses. L’amélioration de la catalyse

ou de la durée de vie de ces biocathodes est envisageable.

V1.4 Caractérisation électrochimiques des électrodes élaborées par héliogravure

Enfin, les électrodes préparées par héliogravure ont subi aussi une caractérisation
électrochimique. Il est nécessaire de souligner ici que la qualité des laccases utilisées dans cette
partie n’est pas identique a celle utilisée dans le reste de I’étude (qui n’est plus
commercialisées). En effet, ces laccase sont a la fois et ont été purifiées. La figure 100, présente
les voltammogrammes de quelques électrodes élaborées par héliogravure.

Un systeme redox réversible a un électron est apparu, mais ce dernier n’est pas
accompagné par des courants capacitifs élevés.

Les biocathodes résultantes ont ensuite été étudiées par voltampérométrie cyclique sous
oxygene. La figure 101 montre la réponse des différentes bioélectrodes en vue de la réduction
de I'oxygéne bioélectrocatalytique pour la GDL-FI2C6. Elles présentent toutes une vague de
réduction avec un potentiel d’apparition moyen de 0,6 V, proche du potentiel d'oxydo-réduction
de la laccase de centre T1 du cuivre. Le recours a I’immobilisation de la laccase permet

d’obtenir des densités de courant maximales, atteignant 37 pA.cm™,
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Figure 100 : Courbes de Voltaampérométrie cyclique d’électrodes élaborées par héliogravure
a six passages (a) GDL-F10 (b) GDL-FI2C6 et (C) GDL-FIx6
(La mesure est effectuée dans 50 mM tampon phosphate 0,2 mM NaClOj)
Les résultats présentés correspondent a des conditions d’impression de 6 couches pour

deux concentrations massiques d’encre en CNTs (0,5 et 1 %). Dans les deux cas étudiés, des

valeurs de courant catalytiques trés proches sont obtenues (entre 2 et 5 pA.cm).
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Figure 101 : Voltampérometrie cyclique (CV) de la laccase immobilisee de fagcon non-

covalente sur différentes électrodes élaborées par impression par héliogravure sur une GDL-
FI12C6 (trait continu : sous Oy, trait discontinu : sous argon). (La mesure est effectuée dans 50
mM tampon phosphate 0,2 mM NaClO4. V=10 mV.s?).

Des tests électrochimiques ont été réalisés également sur des films imprimés sur des GDLs
monocouches. Des mesures de voltammétrie cyclique montrent que des courant catalytiques
tres faibles sont obtenus (figure 102).

Les courants catalytiques obtenus par héliogravure sont plus faibles que ceux obtenus par spray.
Cette différence peut étre expliquée par :

- Les défauts de surface observés sur les électrodes élaborées par héliogravure ainsi que
I’hétérogénéité d’épaisseur qui pourra créer des réseaux en CNTSs discontinus (figure 86).

- La qualité des laccases utilisées et qui ont subi une purification.
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Figure 102 : Voltampérométrie cyclique (CV) de la laccase immobilisée sur des électrodes
élaboreées par héliogravure (a) 1%- GDL- FIx6 et (b) 1%- GDL- F10 (La mesure est effectuee
dans 50 mM tampon phosphate 0,2 mM NaClO4. V=10 mV.s?).

Néanmoins, cette étude a montré qu’il est possible de concevoir des électrodes avec des

grandes surfaces actives par spray et par héliogravure et de pouvoir connecter directement les

enzymes.
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V. Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, I'aptitude a imprimer les différentes GDLs été évaluée a travers des
mesures de propriétés de contexture, physicochimiques de la surface et du volume de la GDL.
L'impact de chacune de ces caractéristiques sur I’imprimabilité des GDLs a été détaillé. Le
paramétre principal qui limite potentiellement leur imprimabilité est leur fort caractere
hydrophobe. L'affinité entre 1’encre aqueuse a base de CNTs/Tween 80 et les différents
substrats a éte évaluée a travers des mesures d'angle de contact apparent (> 90°) ; ces résultats

ont montré la mauvaise mouillabilité de ces différentes GDLs.

Différentes techniques ont été testées pour fabriquer des couches actives (filtration,
flexographie, spray ultrasonique et héliogravure). Les parametres de dépot de chacune d’elles
ont été optimisés dans le but d’avoir de grandes surfaces actives homogenes et continues. Elles
s’agissent toutes de techniques multicouches et qui exigent des encres fluides. Des dépots
specifiques ont été testés et des observations optiques ont été faites pour évaluer la qualité des
couches obtenues. En effet, le spray ultrasonique s’est avéré le procédé le plus adapté au dépot

de couches minces, continues et homogenes.

La fixation des enzymes était la derniere étape de ce travail. Une fonctionnalisation non
covalente de nanotubes avec un groupement hydrophobe (pyrene-adamantane) a été réalisée.

Le tableau suivant résume les résultats des tests de dépbts réalises avec les différentes

techniques
Epaisseur Courant
Technique Avantages Inconveénients déposées catalytique
(Hm) HA.cm
Filtration - Forts courants - Tenues m.écaniques 5.0 300
catalytiques des films
- Transfert d’encre
Flexographie - faible - -
- Couches non
homogénes
- Couches Hétérogénéité
Héliogravure | homogeénes, fines et d’épaisseurs <20 35
flexibles Défauts de surface
Couches homogenes,
Spray fines et erX|bIes_ ’ i 12-8 140
ultrasonique - Faible quantité
d’encre utilisée

Tableau 23 : Résultats des tests de dépots avec les différentes techniques
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Les couches élaborées par filtration ont donné les meilleures performances (350 pA.cm) par
rapport aux celles par spray (130 pA.cm2) et I’héliogravure (37 pA.cm™). En revanche, le spray

reste la technique qui délivre un fort courant catalytique avec bonne tenue mécanique et une

excellente flexibilité.
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Conclusion générale

Conclusion générale

Cette étude a porté sur la conception de biocathodes flexibles pour biopile enzymatique
dans le cadre du projet IBFC. L’approche adoptée a consisté en I’impression de suspensions a
base de NTCs sur un substrat flexible a I’aide de différentes techniques de dépo6t.

Le premier chapitre des résultats (Ch. III) était consacré a I’étude de la dispersion des
nanotubes de carbone et de leur comportement rhéologique. Les deux surfactants testés, le
Tween 80 et le SDS, ont montré un fort pourvoir dispersant. Les ratios en NTCs/surfactants ont
été optimisés: le rapport MWCNTSs/SDS optimal était de 1:2 en masse et celui des
MWCNTSs/Tween 80 était de 4:3 en masse. Ces résultats prouvent que le Tween 80 a le pouvoir
dispersant le plus important. L’étude de la dispersion a des concentrations élevées en MWCNTSs
a montré qu’il est nécessaire de fournir une quantité d’énergie de I’ordre de 147+3 kJ est par
gramme de nanotubes. La concentration maximale de MWCNTS pour que ceux-ci soient
dispersés de facon homogene est d'environ 1,3% en masse.

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, une étude rhéologique a été réalisée avec les deux
surfactants. Toutes les suspensions de NTCs ont montré un comportement non-newtonien avec
une tendance de fluide rhéofluidifiant. Les mesures de viscosité pour des rapports
NTCs/surfactant différents ont confirmé les rapports optimaux obtenus au cours de 1’étude de
la dispersion. En effet, les valeurs de viscosité les plus faibles commencent a partir d'un rapport
1:2 et 4:3 pour des suspensions NTCs : SDS et NTCs : T80 respectivement. Enfin, I'influence
de la durée du traitement aux ultrasons a été étudiée et appuyée par des investigations
microscopiques qui ont montré I'effet néfaste d'un long traitement sur la forme des NTCs.
Dans la derniére partie de ce chapitre, une étude de la cinétique enzymatique de la laccase en
présence des deux surfactants a été réalisee. Des mesures par UV-vis ont montré que Le Tween
80 préserve mieux I’activité enzymatique de la laccase, alors que le SDS I’inhibe fortement en
raison de la présence des groupements disulfures. Par conseéquent, le Tween 80 avec son fort
pouvoir dispersant et étant plus adapté de point de vue enzymatique que le SDS, c’est le
surfactant qui a été utilisé pour la suite des travaux de these.

Dans le dernier chapitre de ce travail, la premiére partie était dédiée a la caractérisation
du substrat, les feuilles de carbone. Une étude approfondie a été réalisée pour finalement
confirmer que le caractere hydrophobe de ces GDLs limite leur imprimabilité.

Ensuite, différentes techniques d’impression et d’enduction ont été testées pour déposer des
couches d'encre fines, homogenes et conductrices. La formulation adéquate ainsi que les

parametres de dépot de chacune d’entre elles ont été optimisés. Les films élaborés par filtration
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ont montré un probléme de tenue mécanique et d’adhésion au substrat. Une couverture de
surface hétérogene des feuilles de carbone a été obtenue par flexographie, due a un manque de
transfert d’encre malgré une impression en multicouches. Enfin, le spray et I’héliogravure ont
montré qu’il est possible de concevoir des couches homogenes, fines et continues. Ces deux
techniques exigent un dépdt en multicouches pour une couverture totale de la surface. Des
investigations par microscopie MEBs et FEGs nous ont permis de Vérifier la qualité des films
réalisés et d’estimer leurs €paisseurs. Pour le spray, 1’épaisseur varie entre 1,2 + 0,3 um pour
20 couchesa 0,5 % et 7,2 £ 1,5 um pour 100 couches a 1% en masse. En revanche, les couches
imprimées par héliogravure sont plus épaisses et hétérogénes. Avec une suspension a 1% par
exemple, les épaisseurs pour 6 couches sont comprises entre 6 et 12 pm.

Enfin, les performances électrochimiques de ces couches ont été évaluées aprés une
immobilisation non-covalente de la laccase sur les NTCs avec des groupes hydrophobes de
pyréne-adamantane. Grace a cette stratégie, des propriétés bio-électrocatalytiques efficaces et
une bonne stabilité de la biocathode ont été atteintes. Pour les films élaborés par filtration et
malgré leur tenue mécanique mediocre, des densités de courant intéressantes ont été obtenues.
Par exemple, I’¢électrode élaborée avec la filtration de 0,4 mL d’une suspension de 1% présente
une densité de courant maximale de 350 pA.cm™.

Les électrodes congues par spray délivrent une densité de courant élevée et avec une activité
catalytique stable (130 pA.cm™). Ceci prouve que le dépot par spray est une alternative
prometteuse pour concevoir des couches actives a grandes surface pour toutes applications en
électronique imprimée. Ces réponses catalytiques peuvent étre améliorées en travaillant avec
des enzymes fonctionnelles a pH physiologiques qui soient moins sensibles a la dénaturation,
comme par exemple la bilirubine oxydase.

Grace a D’approche développée, nous avons prouvé qu’il est possible de concevoir des
¢lectrodes flexibles pour des biopiles enzymatiques a 1’aide de techniques d’impression. Les
protocoles mis en place sont rapides et peu colteux. Des pistes restent néanmoins a explorer
pour améliorer la performance des électrodes, telles que la modification chimique des NTCs
qu’on peut disperser sans avoir recours aux surfactants (qui tendent a inhiber D’activité
catalytique) et qui permettent une immobilisation directe des enzymes.

La fixation de glucose-oxydase sur un substrat fin pour la partie anode reste encore un défi a
relever par les électrochimistes, vue la complexité de I’immobilisation directe de cette enzyme.
Des lors que cet obstacle sera surmonté, il sera aisé de transposer 1’approche développée pour

la cathode a la conception d’anodes flexibles.
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Enfin, les réponses catalytiques obtenues avec cette nouvelle électrode sont
prometteuses, et 1’assemblage de la pile compléte et la réalisation des tests in vivo seront les
prochaines étapes a accomplir.
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Annexe 1 : Mesures spectroscopiques par UV-vis
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Figure 103 : Evolution de I’absorbance d’une dispersion de CNTs/SDS a différentes
concentrations en fonction du temps de stockage. Le rapport en poids de SDS par rapport aux
MWCNTSs en suspension est de 1:2

179 |



Annexes

Annexe 2 : Mesures de viscosité
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Figure 104 : Viscosité en fonction du taux de cisaillement pour des suspensions de 0,1 % de
MWCNTSs en présence de SDS, a différentes concentrations et a 25°C.
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Figure 105 : Viscosité en fonction du taux de cisaillement pour des suspensions de 0,1 % de
MWCNTSs en présence de T80, a différentes concentrations et a 25°C.
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Annexe 3 : Modeles rhéologiques pour des fluides non-newtoniens

Le comportement rhéologique des solutions et suspensions dépend largement de leur
concentration et de la nature de la matiere qui les constitue. 1l peut varier d'un comportement
Newtonien a un comportement plus complexe.

Une solution ou une suspension est dite diluée si les particules sont suffisamment éloignées les
unes des autres pour qu’on puisse négliger les interactions entre elles. Ces particules suivent un
mouvement indépendant décrit théoriquement par Einstein [269].

La viscosité est la grandeur la plus couramment utilisée pour décrire le comportement d’un

fluide. C’est une propriété intrinseque du matériau [243]. Le fluide est placé entre deux plans
paralléles d'aire S. Une force F est exercée sur le plan supérieur.

- . - F
- Lacontrainte tangentielle de cisaillement est T = 3

- Le gradient de vitesse est donné par y = g

Ces deux paramétres sont liés par: T = 1y, avec n(Pa.s) est la viscosité de cisaillement.
- Fluide newtonien: la viscosit¢é dynamique «n» est indépendante de la contrainte
appliquée et de la durée de cisaillement

- Fluide non-newtonien : la viscosité n’est plus indépendante du taux de cisaillement.

Un fluide complexe peut avoir un comportement est dit rhéofluidifiant (la viscosité diminue
quand le cisaillement auquel est soumis le fluide croit) ou un comportement opposé, le
rhéoépaississement (viscosité augmente lorsque la contrainte de cisaillement augmente).

Seuil d’écoulement : La contrainte appliquée doit dépasser une valeur critique t o, appelée
contrainte seuil pour que 1’écoulement commence a se produire.

Modeles rhéologiques : Différents modeles décrivent les comportements rhéologiques des
fluides complexes a 1’aide des fonctions t (y) ou y(t) permettant de définir la viscosité non

Newtonienne sous la forme:

T
Y (7)

Y
T (V)

n(o = ou ny) =

Les modeles les plus couramment utilisés sont :

4+ Modéles sans contrainte seuil

Oswald-de-Waele (1925) [251]: ¢’est une loi de puissance, décrite par les
T=Ky"

K est une constante appelée I’indice de consistance ; et n représente I’indice d’écoulement
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Cette loi décrit le cas des fluides a comportement indépendant du temps, qui peuvent présenter
un comportement rhéofluidifiant ou rhéoépaississant. Lorsque :

n<1 ; fluide rhéofluidifiant, n décroit quand y croit.

n>1 ; fluide rhéoépaississant, 1 croit y .

Pour n=1, on retrouve le fluide Newtonien.

Modele de Cross (1965) [270] : Ce modéle tient compte des limites du comportement

rhéologique :

- Faibles contraintes de cisaillement, on observe généralement un comportement
Newtonien, avec un plateau de viscosité appelée viscosité a cisaillement nul et désignée
par « no » (Pa.s).

- Cisaillements élevés, un deuxieme plateau apparait et la viscosité est appelée viscosité a

cisaillement infini désignée par « n. » (Pa.s).

Le modele de Cross s’écrit :
M~ Nw _ 1
Mo~ N 1+ @AY)"
Ou A et n sont des constantes ; A est un temps caractéristique de relaxation. mo et 1. Sont les

viscosités respectives a cisaillement nul et infini.

4+ Modeéles avec contrainte seuil

Les fluides a seuil sont des matériaux qui se comportent comme un solide si la contrainte
appliquée est inférieure a la contrainte seuil (10). Au-dela de cette contrainte seuil, ils
commencent a s’écouler.

Modéle de Herschel-Bulkley (1926): il est décrit par la loi:

T=1+ Ky"
Ou k est la consistance du fluide et n I’indice d’écoulement. Avec :
n<1 le fluide est rhéofluidifiant
n>1 le fluide est rhéoépaississant

Modeéle de Bingham (1922): La représentation la plus simple d’un fluide a seuil est le « modéle

de Bingham ».
T="To +Np1y
Ou 7, est la viscosité plastique.

La figure 4 représente les rhéogrammes (courbes 7 en fonction y) pour les différents

comportements usuels décrits ci-dessus.
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plastique réel
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Figure 106 : Lois de comportement rhéologique usuelles [271]
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Annexe 3 : Tests électrochimiques
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Figure 107 : Chronoampérométrie (CA) sous O de différentes électrodes élaborées par spray
modifiée avec la laccase de fagon non-covalente a différentes concentrations en CNTs (a) 0,5
% (b) 0,8 % et (c) 1% (La mesure est effectuée dans une solution tampon phosphate a 0,2 V
vs ECS)
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