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Introduction Générale 

Introduction  

Face à l'évolution constante de notre société, les domaines de la technologie, de l'énergie et de 

l'environnement sont régulièrement réévalués. Les entreprises cherchent à satisfaire et 

convaincre le public en fournissant des matériaux de haute qualité, caractérisés par leur 

résistance, légèreté, dureté et leurs propriétés physico-chimiques et biologiques spécifiques. 

Les nouveaux matériaux carbonés innovants ont ainsi révélé les limites des matériaux 

traditionnels comme l'acier, couramment utilisé dans l'industrie automobile et aéronautique, 

ou le silicium, essentiel à la fabrication des composants électroniques tels que les transistors et 

les circuits intégrés. 

L'émergence des nanomatériaux carbonés au cours des dernières décennies a entraîné une 

véritable révolution, particulièrement avec la découverte des propriétés uniques du graphène 

en 2004. Le graphène a été présenté comme un matériau miracle, captivant l'attention des 

chercheurs désireux de comprendre ses caractéristiques et leur origine, léger, solide, résistant, 

doté d'une conductivité électrique et thermique exceptionnelle, le graphène est le 

nanomatériau le plus fin et le plus résistant. Il possède une imperméabilité aux gaz, une 

efficacité antimicrobienne, une stabilité thermique, une excellente résistance chimique, une 

surface spécifique élevée et une flexibilité chimique, tout en respectant l'environnement. 

Grâce à ces caractéristiques intrinsèques, de nombreuses applications innovantes ont été 

explorées pour répondre aux attentes du marché. 

Cependant, les scientifiques et les chercheurs rencontrent encore des difficultés à produire du 

graphène de haute qualité, à faible coût et en quantités industrielles. 

L'oxyde de graphène (GO) et l'oxyde de graphène réduit (rGO) sont des matériaux dérivés du 

graphène, considérés comme plus avantageux que le graphène en raison de leur faible coût, de 

la possibilité de production à grande échelle et, surtout, de leur grande fonctionnalité et de 

leur facilité de traitement [1]. Par ailleurs, la réduction chimique du GO est un domaine de 

recherche intensif pour les scientifiques. Diverses méthodes de réduction ont été employées, 

telles que la réduction chimique avec des agents réducteurs, la réduction électrochimique [2], 

le recuit thermique, ainsi que la réduction par irradiation micro-ondes, ultraviolette, plasma et 

laser [3–7].  

Les nanomatériaux GO et rGO peuvent être fonctionnalisés par des petites molécules ou des 

intercalations des matrices polymère [1]. Actuellement des grands progrès ont été réalisés 

dans la fonctionnalisation de GO et rGO. Notamment dans le domaine du dessalement [8,1], 

de l’administration de médicaments [9,1], de la catalyse d’immobilisation [10,1], des cellules 

solaires [11,1], du stokage d’énergie [12,1], des soins de santé [13,14,1], etc... 

L'objectif de cette thèse est de proposer une nouvelle méthode simple, rapide, économique, 

capable de produire en grandes quantités et avec une qualité contrôlée, pour la décoration 
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avec des nano-métaux et leur incorporation dans des matrices polymères. Cette technique 

repose sur l'utilisation des acides sulfurique et nitrique comme agents intercalaires, du 

permanganate de potassium comme agent oxydant, et le traitement par choc thermique. 

Dans notre recherche, on s'intéresse à la décoration du tGO et trGO par des nanoparticules 

d’argent Ag à fin d'améliorer les propriétés physico-chimiques et biologiques. 

Ensuite, les nanoparticules fabriquées tGO, trGO, tGO-Ag et trGO-Ag, on l'utilise comme 

renfort pour le polymère polyalcool vinylique PVA, ce qui ouvre la possibilité de l’utiliser 

dans d’autres applications spécifiques [15].  

Cette thèse est divisée en trois chapitres : 

Le premier chapitre présente une étude bibliographique sur le graphène, couvrant ses aspects 

généraux et les méthodes de synthèse des nanocomposites à base de graphène-métal et de 

graphène-polymère. Il aborde également l'action antimicrobienne des matériaux à base de 

graphène, en détaillant leurs mécanismes physiques et chimiques. 

Le deuxième chapitre traite des approches et des procédures expérimentales employées pour 

la fabrication et la caractérisation des nanoparticules tGO, trGO, ainsi que des 

nanocomposites tGO-Ag et trGO-Ag. Il couvre également leur incorporation dans le polymère 

PVA. 

Le dernier chapitre présente les résultats des expériences, y compris la synthèse des 

nanoparticules et nanocomposites à base de graphène, leurs caractérisations physico-

chimiques et biologiques, ainsi que l'étude de la stabilité thermique des matrices polymères 

PVA modifiées. 

Enfin, le manuscrit se conclut par une synthèse générale qui souligne les limites et les forces 

de nos techniques expérimentales de synthèse, et offre des perspectives pour les recherches 

futures découlant de cette thèse. 
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CHAPITRE I 

 Etude bibliographique  
 

1 Introduction 
 

1.1 Les allotropes de carbone 

             Le carbone est l'un des principaux éléments naturels du tableau périodique qui ne 

cesse de surprendre le monde avec ses différents allotropes (figure 1). Il y a des millions de 

composés variés qui possèdent des propriétés chimiques et physiques extraordinaires, sous 

leurs diverses formes [1,2]. Cet élément possède une distribution électronique à l’état 

fondamental de 1S²2S²2P², ce que signifie quatre électrons de valence, deux dans la sous-

couche 2s et deux dans la sous-couche 2p, et quatre lacunes dans ses couches externes. Les 

chimistes ont synthétisé plusieurs types de formes allotropiques à l’état solide à partir des 

arrangements atomiques variés de carbone, parmi les plus connues, on retrouve le graphite, le 

graphène, le diamant, carbone de type diamant, fullerène, nanotubes de carbone  et les 

nanoparois de carbone, etc [2]. En général, ces matériaux sont reconnus pour leurs 

caractéristiques différentes telles que propriétés chimiques, électriques, mécaniques, 

thermiques élevées. 
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Figure 1. Structure des huit formes allotropiques du carbone. a) diamant, b) graphite, c) 

lonsdaléite, d) C60 e) C540 f) C70 g) carbone amorphe h) nanotube [3]. 

1.2 Les matériaux nanocomposites  

      Les nanocomposites sont des matériaux solides composés d’une matrice et des charges, 

dont au moins une des charges a une dimension nanométrique (≤100nm) appelée 

« nanocharge ». Les nanocharges inclusesc dans les nanocomposites peuvent être 

monodimensionnelle (les nanotubes et les fibres de carbone), bidimensionnelle (argile et 

graphène), ou bien tridimensionnelle (nanosphère) (figure2 nanocomposite) [4].   

 

 

Figure 2. Nanoparticules [5,6] , nanofibres [7,6]  et nanoargiles [8,6]. 

 

Les propriétés de matériau changent lorsque la taille des constituants du matériau est 

inférieure à un niveau particulier appelé « taille critique » (tableau 1) [9,6]. La fabrication des 

nanocomposites est l’amélioration des propriétés par rapport aux composites classiques. Les 

nanocharges peuvent créer des interfaces de phases d’interactions très importantes. Le rapport 

entre la surface et le volume de la matrice renforcée utilisée lors de la préparation des 

nanocomposites est directement impliqué dans la compréhension de la relation structure-

propriété [6]. Les nanocharges sont des phases dispersées, tandis que les matériaux de 

matriciels sont des phases continues et comprennent des matériaux de matriciels métalliques, 

inorganiques non métalliques et polymères [10,6].  Les principaux avantages des 

nanocomposites par rapport aux autres composites classiques sont : i) un rapport 

surface/volume élevé permet de réduire la taille des charges et la distance entre elles ; ii) 

meilleures propriétés mécaniques – haute ductilité sans perte de résistance, résistance aux 

rayures ; iii) propriétés optiques améliorées (la transmission lumineuse dépend de la taille des 

particules). Les matériaux nanocomposites sont divisés en trois types selon leur matériau 

matriciel. 
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Table 1. Plage de taille critique et changement de propriétés dans un système nanocomposite 

[9,6] 

Caractéristiques les Modifications produites à la taille critique 

(nm) 

Activité catalytique  <5 

Adoucir les matériaux magnétiques durs <20 

Produire des changements d’indice de réfraction <50 

Produire du super paramagnétisme et d'autres 

phénomènes 

<100 

Renforcement et durcissement <100  

Modification de la dureté et de la plasticité <100 

 

1.2.1 Nanocomposites à matrice céramique 

         Les composites à matrice céramique sont des matériaux dans lesquels une ou plusieurs 

phases céramiques distinctes sont intentionnellement ajoutées, pour améliorer la résistance à 

l'usure et la stabilité thermique et chimique. Cependant, les matériaux céramiques sont 

généralement fragiles ce qui limite leur utilisation industrielle. Cette limitation est contournée 

grâce au développement de nanocomposites à matrice céramique. Un exemple de 

nanocomposites à matrice céramique est celui à des nanoparticules incorporées dans une 

matrice de Al₂O₃, pour réduire la fragilité et augmenter la durabilité et la résistance à la 

rupture [4]. De nombreuses techniques différentes sont développées pour la synthèse des 

composites à matrice céramique [11–13]. Les nouvelles techniques incluent principalement 

des précurseurs à source unique basées sur le filage en fusion de précurseurs hybrides, puis 

sur le durcissement et la pyrolyse des fibres. Certaines méthodologies plus anciennes incluent 

: la méthode conventionnelle des poudres [14]; voie de précurseur de polymère [15,16]; 

pulvérisation-pyrolyse [17]; techniques de vapeur [18] (CVD et PVD). Les techniques 

chimiques comprennent : le procédé sol-gel ; technique colloïdale et de précipitation ; la 

synthèse du modèle [19] Le tableau 2 montre les processus système avec ces méthodes. Les 

nanocomposites céramiques peuvent avoir un impact important sur une grande variété 

d’industries, incluent l'élimination de la fuchsine acide [20], diverses applications de 

photocourants [21] et des applications biomédicales. La céramique utilisée dans les 

applications biomédicales est appelée biocéramique [6].  

Table 2. Méthodes de traitement pour les nanocomposites céramiques [19,6]. 

Méthode Système 

Procédé poudre  Al2O3/SiC 

Procédé précurseur de polymère Al2O3/SiC, SiN/SiC 

Procédé sol-gel SiO2/Ni, ZnO/Co, TiO2/Fe2O3, La2O3/TiO2, 

Al2O3/SiO2, NdAlO3/Al2O3 

 

 

1.2.2 Nanocomposite à matrice métallique 

       Les nanocomposites à matrice métallique peuvent être utilisé dans diverses industries 

comme l'aérospatiale ou l'industrie automobile, l'électronique et l'armée. Ses propriétés sont la 
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ductilité, la ténacité, la résistance et le module élevés. Les nanocomposites à matrice 

métallique sont des matériaux multiphasés composés d'une matrice de métal ou d'alliage 

ductile dans laquelle un matériau de renforcement de taille nanométrique est implanté [6] .Les 

méthodes les plus utilisées dans la fabrication des composites métalliques sont : la pyrolyse 

par pulvérisation [22,23,6], l'électrodéposition [24], la solidification rapide [25], l'infiltration 

de métal liquide [24], les techniques de vapeur [26] (CVD, PVD), et les méthodes chimiques, 

qui incluent les procédés colloïdaux [25] et sol-gel [26]. Le tableau 3 donne les systèmes 

préparés par ces méthodes. Les nanocomposites polymère-métal constitués d'un polymère 

comme matrice et de nanoparticules métalliques comme nanocharge peuvent être appliqués 

dans diverses applications biomédicales et dans les dispositifs médicaux [27]. 

 

Table 3. Différents systèmes et leurs méthodes de synthèse [19,6]. 

Méthode Système 

Pyrolyse par pulvérisation  W/Cu, Fe/MgO 

INFILTRATION Liquide Pb/Cu, W/Cu/ Nb/Cu, Pb/Fe Nb/Fe, Al- C60 

Sol-gel Fe/SiO2, Ag/Au, Au/Fe/Au 

Processus de solidification rapide Al/X/Zr (X = Si, Cu, Ni), Al/Pb, Fe alliage 

RSP avec ultrasons Al/SiC 

 

 

1.2.3 Nanocomposite à matrice polymère 

       La fabrication des nanocomposites à matrice polymère a l’intérêt d’améliorer les 

caractéristiques des matériaux notamment les propriétés mécaniques, la stabilité thermique, la 

perméabilité aux gaz faible [28]. Cette amélioration est due à l’intercalation entre la matrice 

polymère et la nanocharge. Plusieurs méthodes ont été adoptées pour la synthèse de 

nanocomposites polymères. Les plus utilisées sont (tableau 4) : l’intercalation du polymère ou 

pré-polymère à partir de la solution, Polymérisation intercalative in situ, l'intercalation à 

fondu, Synthèse de modèles (technologie Sol-gel) [29]. Les améliorations apportées aux 

propriétés des matériaux nanocomposites polymères ont de nombreuses applications 

industrielles. Les applications les plus générales incluent les barrières contre les gaz pour 

emballages et articles de sport, les systèmes de stockage d'énergie, les verres optiques, les 

secteurs électronique et automobile, les revêtements… etc.  
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Table 4. Les méthodes de synthèse des nanocomposites polymères 

Méthode  Applications Avantage Inconvénient 

Polymérisation 

intercalative in situ 

 

Production de ; 

nylon-montmorillonite 

nanocomposites et 

thermoplastiques. 

Effet de connexion 

grâce auquel la liaison 

est activée 

Vitesse de réaction 

lente ; dépendance à 

l'exfoliation de l'argile. 

l'intercalation à fondu 

 

Production de 

nanocomposites 

thermoplastiques 

Méthode de 

remplacement pour la 

polymérisation in situ 

Application limitée 

aux polyoléfines 

Synthèse de modèles 

(technologie Sol-gel 

 

Synthèse de double 

couche 

nanocomposites à base 

d'hydroxyde 

Favorise la dispersion 

des couches de silicate 

en une seule étape, 

sans présence de l'ion 

onium. 

La synthèse des 

minéraux argileux 

nécessite des 

températures élevées, 

ce qui provoque la 

décomposition des 

polymères et une 

tendance à l'agrégation 

lors de la croissance 

des silicates. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2 Mise en contexte : 
 

2.1 Le Graphène et ses dérivées (GRM) (propriétés et synthèse) 
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2.1.1 Graphène  

         Le Graphene (G) a été découvert en 2004 par A. Geim et K. Novoselov à l'université de 

Manchester, qui ont fait une percée fortuite [30] Et rémunérés par le prix Nobel de physique 

en 2010 pour ses « expériences révolutionnaires »[31,32]. Ce matériau extraordinaire présent 

une structure de carbone SP2 en forme de nid d’abeilles figure 3. [33]. G possède des 

propriétés électroniques, thermiques et mécaniques remarquables [34,33]. La raison pour 

laquelle il est un excellent candidat dans tous les domaines. C’est la substance la plus légère et 

la plus fine [32]. Il possède une transparence optique élevée [35,33], une imperméabilité aux 

gaz importante (2600m²/g)[35] [35,33], une surface spécifique élevée (2600 m²/g) [35,33] , et 

une résistance 200 fois supérieure à celle de l’acier (une résistance à la traction 130 Gpa, et un 

module d’Yong proche de 1 Tpa) [36,33]. D’autre part, le graphène a un comportement 

électronique très particulier, une conductivité thermique très élevée (entre 4800 et 5300 W/m 

K à température ambiante), une conductivité électrique élevée (6000 S/cm), et une mobilité 

électronique de 15000 cm²/ V.s [35,33]. Toutes ces caractéristiques uniques sont provenues 

des orbitales 2p, qui forment les bandes d’état π qui se délocalisent sur la feuille carbonée du 

G [32]. 

 

 

 

Figure 3. la différence structurale entre graphite et graphène. 

 

Plusieurs procédés sont utilisés pour synthétiser le G, qui sont classés en deux grandes 

catégories : ascendante « bottom up » et descendante « top down ». La première approche est 

basée sur la fabrication d’un réseau atome par atome jusqu’à obtenir des couches de G. Les 

techniques les plus courantes utilisant cette méthodologie sont le dépôt chimique en phase 

vapeur (CVD) et la croissance épitaxiale (figure4). Le CVD produit un G de haute qualité en 

utilisant un substrat d’un métal de transition chauffé à température élevée, plusieurs types des 

substrats métalliques sont employés tel que le cuivre Cu, le nickel Ni, Ruthénium Ru, l’or Au, 

palladium Pd, et l’iridium Ir [37,38]. Le dépôt consiste en un flux d’un gaz réducteur tel que 

l’hydrogène ou l’argon sous une pression faible et à température élevée (entre 750 et 1200°C) 

dans un tube de quartz de diamètre variable. À mesure que la surface du métal refroidit, un 

phénomène de dépôt se produit par la réduction de la solubilité des atomes de carbone en 

formant une monocouche de G [39–42,38]. Cette technique est rentable. Cependant, le 

principal inconvénient est que les catalyseurs peuvent incorporer des impuretés dans la 

couche de G [33]. La croissance épitaxiale ou l’épitaxie est basée sur la sublimation de 

carbure de silicium (SiC) est graphité sous traitement thermique à ~1300°C et sous vide, il y a 

une évaporation de la silice en même temps que la surface enrichie en carbone que se 
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réorganiser en une couche de G [43,38]. L’épitaxie permet d’obtenir un G d’une qualité 

supérieure, avec une épaisseur contrôlable en modifiant soit la température, soit le temps, ou 

en combinaison des deux [44,33]. Néanmoins, cette technique est extrêmement coûteuse et 

pas raisonnable à grande échelle. Les techniques descendantes (schéma de figure 4), les plus 

utilisées sont l’exfoliation mécanique et l’exfoliation électrochimique. Ils sont basés sur la 

séparation des feuillets de graphite Figure 4. L’exfoliation mécanique repose sur l’application 

d’un stress mécanique longitudinal ou transversal à la surface de graphite à l’aide d’un ruban 

adhésif ou d’une pointe de la microscopie à force atomique (AFM). Cette méthode donne des 

feuilles de G de bonne qualité, Mais elle ne convient pas à une production de masse. 

L’exfoliation électrochimique est une méthode simple, peu coûteuse, et permet un potentiel 

élevé de production de masse. Elle repose sur la pénétration de graphite par les ions de la 

solution forcé par un courant électrique [44,33].  

 

Figure 4. Représentation schématique des processus de synthèse du graphène par les 

approches (a) " top-down " et (b) " bottom-up ". 

Il est important de noter que le G a des inconvénients qui sont l’hydrophobie de la surface et 

la facilité d’agglomération en solution aqueuse [45,30]. Par conséquent, et pour combler ces 

lacunes, Deux formes oxydantes sont développées par l’exfoliation de l’oxyde de graphite 

« l’oxyde de graphène GO» et « l’oxyde de graphène réduit rGO »[46,47,30], ils sont 

facilement fonctionnalisés, et dispersés dans l’eau et dans différentes matrice polymère, 

thermoplastiques et thermodurcissables [48,49,30].   

2.1.2 L’oxyde de graphène   

          L’oxyde de graphène est une couche oxydées qui possède diverses groupements 

fonctionnels oxygénés tels que les époxydes, des hydroxyles, des carbonyles sur les plans 

basaux et les acides carboxyliques sur les bords [50,51,32]. La présence de différents groupes 
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fonctionnels augmente la distance intercouche, par conséquent le GO peut être facilement 

exfolié et fonctionnalisé pour produire des solutions dispersibles dans l’eau et les solvants 

organiques, d’où ses applications dans les nanocomposites [52,53,30].GO à l’avantage d’être 

facilement produit à partir de graphite (un matériau peu couteux) en utilisant différentes 

méthodes chimiques, ce qui se traduit par un taux de production élevé et exceptionnellement 

rentable [32]. 

Différentes techniques ont été développées pour l’élaboration d’oxyde de graphène [54,33]: 

Brodie à synthétiser le GO pour la première fois il y a environ 150 ans en utilisant le chlorate 

de potassium KClO₃ et l’acide nitrique. Cette méthode a été améliorée par staudenmaier en 

1898 et par Hofmann en 1937, ils ont utilisées l’acide sulfurique H₂SO₄, nitrique HNO₃ et le 

KClO₃ concentrés pour produire un GO hautement oxydé. Cependant, cette technique était 

dangereuse car elle produit des gaz toxiques (ClO₂ et NO₂). En 1958, Hummer a développé 

une nouvelle procédure basée sur la combinaison de permanganate de potassium, de H₂SO₄, et 

de nitrate de sodium NaNO₃. Elle est couramment utilisée comme une méthode fiable et 

moins nocive car les contaminants ici sont que des cendres et de l’eau. Plusieurs recherches 

sont concentrées sur l’amélioration de la technique de Hummer pour la rendre plus rentable, 

efficace, rapide et respectueuse à l’environnement. Une modification était intéressée par 

l’augmentation d’oxydation par l’ajout de KMnO₄ supplémentaire [55,33], ou par l’ajout de 

persulfate S₂O₈²ˉ [56]. D’autres approches tentent d’éviter la génération de gaz en remplaçant 

le NaNO₃ par d’autres oxydants. Cependant, l’oxydation de graphite est une étape conduite à 

la formation des groupements chimiques à la surface du feuilles de graphène de type 

hydroxyle, époxyde, carbonyle ou carboxyle qui perturbent le réseau SP². Ce qui augmente 

l’espace intercouches de graphite pour enfin forme un oxyde de graphite intercalé (GIO). 

Ensuite le GIO subir une action de séparation des feuilles par l’exfoliation et former l’oxyde 

de graphène. Il y a plusieurs types d’exfoliation chimique, thermique, mécanique, 

électronique, par sonication ou micro-ondes. 

 

 

2.1.3 L’oxyde de graphène réduit 

          L’oxyde de graphène réduit (rGO) est obtenu par la réduction de la teneur en oxygène 

par des techniques chimiques, photochimiques, thermiques, photothermiques, biologiques, 

bactériennes ou microbiennes, par microondes ou bien une exfoliation de graphite réduit [57]. 

Le graphène obtenu, est nommé oxyde de graphène réduit car il reste toujours des 

groupements oxydés à la surface, mais avec des quantités très faibles (figure 5). Même si la 

structure du graphène n’est pas entièrement récupérée par la réduction du GO, le rGO possède 

des propriétés analogues au graphène vierge telles qu’une fonctionnalité contrôlable, une 

conductivité électrique et thermique élevée [32,58,59,57]. 
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Figure 5. Synthèse d'oxyde de graphène réduit (rGO) à partir de graphite. 

 

 

Le rGO peut être préparé par des agents chimiques, soit à température ambiante, soit par un 

chauffage modéré [33]. Il y a plusieurs réducteurs tels que l’hydrazine, l’acide ascorbique, les 

catalyseurs [60–62,57] (tels que Zinc, aluminium), les composés de sodium [63–70,57] (tels 

que borohydrure de sodium, chlorate de sodium, sulfure de sodium), les solvants organiques 

(tels que Diméthylformamide DMF, méthanol, éthanol)[57], les extraits de plantes [71–73,57] 

(thé vert, Amidon), les polysaccharides et les protéines tels que le glycine, le glucose 

[74,75,57], Dopamine [76,57], mélatonine [77,78,57]. D’autres part, la réduction 

électrochimique de GO peut être effectuée sans réducteurs chimiques à l’aide d’une cellule 

électrochimique traditionnelle à température ambiante dans une solution tampon, cette 

méthode est avantageuse pour les applications électrochimiques et énergétiques [33]. Le rGO 

est aussi peut être obtenu par l’irradiation Microonde ou Ultraviolet, et la réduction par laser 

ou plasma [79,80,57]. Le recuit thermique est aussi peut réduire le GO simplement par un 

chauffage thermique doux [81].  

 

2.2 Fonctionnalisation et modification du GRM 

      Le graphène possède des propriétés physico-chimiques très prometteuses, qui peuvent être 

utilisées dans une variété de technologies pour un large éventail de domaines. Afin de 

maintenir ces excellentes caractéristiques une modification fonctionnelle est nécessaire. 

Actuellement, les méthodes de fonctionnalisation du G, GO et rGO comprennent 

principalement la fonctionnalisation covalente, et la fonctionnalisation non covalente [82,83]. 
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2.2.1 La fonctionnalisation covalente  

          La fonctionnalisation des liaisons covalentes du GRM basée sur la réaction chimique 

entre un squelette carbonée sp² avec des molécules fonctionnelles, qui peuvent être soit des 

petites molécules, soit des gros polymères. Les groupes contenant de l’oxygène à la surface 

d’oxyde de graphène et d’oxyde de graphène réduit rendent ce type de fonctionnalisation plus 

facile que celle de graphène. Les hydroxyles, les groupes carboxyles, et les époxydes sont les 

groupes fonctionnels couramment utilisés pour le dépôt de différentes molécules sur les 

couches de GO (et rGO) [84,82,83]. Des exemples de modification fonctionnelle de la liaison 

covalente du GRM sont illustrés ci-dessous selon le groupe fonctionnel. Plus intéressant, les 

groupes alcènes peuvent aussi réagir pour former des nouvelles liaisons covalentes (voir 

figure 6). Une explication détaillée sur les conditions de fonctionnalisation de GRM pour 

chaque groupe fonctionnel est mentionné ci-dessous. 

 

Figure 6. Fonctionnalisation de l'oxyde de graphène : a) réaction d'ouverture de cycle, b) 

attaque nucléophile de l'alcool en cétones, c) formation de liaison peptidiques avec des agents 

de couplage et d) chimie click thiol-ène [83]. 
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2.2.1.1 Fonctionnalisation du squelette carboné : 

            La modification fonctionnelle du squelette s’effectue principalement à l’aide de la 

liaison C==C dans le cycle aromatique de GRM. La réaction de Diels elder et la réaction de 

diazotation ont été rapportés [85–88].  

 

  

Figure 7. Réaction du diazonium et fonctionnalisation ultérieure de la chimie click des 

feuilles de graphène [89]. 

Lu et Al ont formés un composé diazoïque ou un sel de diazonium par la diazotation d’une 

substance contenant une aromatique ayant un groupe fonctionnel réactif (figure 7), et un 

électron est retiré pour former un radical libre après la désaération. Ensuite, une réaction 

d’addition sue une double liaison a été effectuée avec C==C pour former une nouvelle liaison 

simple C ̶ C, qui est liée au dérivé du benzène ayant un groupe fonctionnel réaction par une 

liaison sigma, répartie en surface .Ensuite, le GO subit une modification fonctionnelle.   

 

2.2.1.2 Fonctionnalisation hydroxyle :  

              Le GO (et rGO) contient des groupes hydroxyle réactifs sur sa surface. Les groupes 

hydroxyle peuvent réagir chimiquement avec les acides amino, acyle et isocyanique, mais 

comme ce groupe est le deuxième derrière les groupes carboxyle et époxyde en terme de 

réactivité les groupes carboxyle et époxyde sont principalement une réaction d’estérification. 

Yang et Al ont préparé le GO azidolé par estérification et substitution des groupes hydroxyle 

à la surface de GO [90,88]. Sur le parcours de l’expérience de la figure 8, des initiateurs de 

polymérisation radicalaire par transfert d’atomes ATRP sont formés par la réaction de 2-

Bromoisobutyryle avec les groupes hydroxyles de GO [91,89]. Le GO modifié produit a une 

bonne solubilité dans les solvants polaires tels que le tétrahydrofurane, le diméthylformamide 

et le chloroforme, et la distance entre les couches GO pouvait être contrôlable [88]. Ces 

initiateurs peut également initient la polymérisation du monomère de PMMA 
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(polyméthacrylate de méthyle) sur les couches de GO pour former le GO-polyméthacrylate de 

méthyle. Cette méthode peut être étendue à la fonctionnalise d’autre composite G-polymère. 

En outre, les groupes hydroxyles peuvent être aussi fonctionnalisés par une réaction de 

condensation. Par exemple, le GO fonctionnalisé (f-GO) a été synthétisé en utilisant le groupe 

hydroxyle de GO avec le groupe covalent du 3-aminopropyltriethoxysilane [92], puis le 

difluorure de polyvinylidène (PVDF) a été préparé en ajoutant différents rapports de GO et de 

f-GO par conversion de phase induite par la technique d’imprégnation, de précipitation et 

d’ultrafiltration des membranes.  

 

Figure 8. Voie réactionnelle de la fonctionnalisation des nanofeuillets de GO avec des 

chaînes polymères [89]. 

 

 

2.2.1.3 Fonctionnalisation carboxyle : 

              La présence des groupes carboxyle en bordure de GO (et rGO), qui sont des groupes 

hautement réactifs, a entrainé davantage d’études sur la fonctionnalisation de GRM 

[93,94,88]. L’étape de fonctionnalisation carboxyle est généralement l’activation de la 

réaction. Ensuite, une liaison ester ou amide est formé par la déshydratation du groupe 

contenant un groupe amino et un groupe hydroxyle [88]. Les réactifs couramment utilisés 

pour l’activation carboxyle comprennent l’estérification des alcools[95,89], l’acylation 

dichlorosulfoxyde de (SOCl₂) [96,89], l’amination du N,N’-dicyclohexylcarbodiimide 

[97,89], le carbodiimide [98,89]. Le GO (ou rGO) activé subit ensuite des réactions de 

couplage avec différents réactifs nucléophiles, et des liaisons covalentes sont créées. 

Egalement, d’autres réactifs et groupes fonctionnels sont ajoutés à la surface de GO (ou rGO), 

conférant ainsi au composites de GO (ou rGO) des nouvelles fonctions et des performances 

améliorées en matériaux polymère composites [99,100], dispositifs biologiques [101], 

catalyse [102], et d’autres plusieurs application [89]. 
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2.2.1.4 Fonctionnalisation époxyde 

              La surface de GO (et rGO) contient des quantités élevées des groupes époxydes. Les 

époxydes sont hautement réactifs et peuvent fonctionnalisés pour former des composés 

précieux utilisés dans une grande variété de réactions. Les groupes époxydes fonctionnalisés 

subissent généralement des réactions d’ouverture de cycle nucléophile avec des molécules 

organiques contenant des groupes amino ou sulfhydryle. 

 

 

 

Figure 9. Voie synthétique du CD-G et les photos correspondantes de solutions aqueuses de 

GO et CD-G [89]. 

 

 Par exemple, les groupes époxy sur GO sont utilisés avec une réaction d’ouverture du cycle 

amino sur la surface GO pour modifier la β-cyclodextrine, ensuite ont construit une structure 

de réseau tridimensionnelle avec un copolymère, l’hydrogel produit a été transformé en sol-

gel rapidement à haute température (figure 9) [103]. Le groupe époxyde de GO a été modifié 

avec le liquide ionique du Bromure de 1-(3-aminopropyl)-3-méthylimidazolium, RHN₂ [104], 

et une réaction d’ouverture de cycle est produite pour générer du GO aminé, pour ensuite 

produire du p-CCG qui a une dispersion stable dans plusieurs solvants tel que l’eau, le DMSO 

et le DMF sans ajouter d’agents stabilisateurs ou des tensioactifs. Le GO (et rGO) modifié 

avec des composés ioniques peut être appliqué dans le stockage d’énergie [105], 

l’anticorrosion [106], et d’autre applications.  
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2.2.2 Fonctionnalisation non covalente 

         La fonctionnalisation non covalente du GRM repose principalement sur la liaison 

hydrogène, les interactions électrostatiques ou les interactions π-π avec des molécules 

organiques ou des polymères[107]. Les interactions van der Waals ou cation-π sont aussi 

utilisées pour modifier les GRM .l’intérêt principal de la fonctionnalisation non covalente par 

rapport à la fonctionnalisation covalente est de préserver le système π des nanostructures de 

G, en conservant ses excellentes caractéristiques tels que les propriétés mécaniques, 

thermiques et la conductivité électrique [108]. Ainsi qu’améliorant la dispersibilité et la 

stabilité des GRM [88]. 

 

2.2.2.1 Interaction des liaisons π-π 

              L’interaction π-π est considérée comme l’une des interactions non covalente les plus 

intéressantes. L’interaction des liaisons π-π a été largement utilisée pour l’adsorption des 

colorants, ainsi que dans la fabrication des éponges en GRM pour l’adsorption des polluants 

environnementaux. Liu et al ont généré des éponges GO tridimensionnelles par une simple 

technique d’évaporation centrifuge sous vide (voie la figure 10) [89]. Ils ont obtenues que 

l’adsorption des colorants bleu de méthylène (MB) et le violet de méthyle (MV) sur l’éponge 

GO était complète par la puissante interaction π-π et l’interaction anion-cation de GO. 

L’interaction non covalente π-π a été largement utilisée pour la synthèse des nanocomposites 

GRM-polymères. Récemment, la matrice d'Alcool Polyvinylique PVA a été renforcé par rGO 

à travers la technique de mélange en solution, cette modification a été basée sur la 

fonctionnalisation non covalente [109]. Les propriétés mécaniques améliorées, y compris la 

résistance à la traction et le module de young des nanocomposites PVA-rGO par rapport au 

PVA pur, ont été attribuées aux fortes interactions entre le PVA et le rGO telles que π-π, la 

liaison hydrogène et CH-π. 

 



                                                                                                                   Etude bibliographique  

19 

 

 

Figure 10. Schéma synthétique d'une éponge GO 3D. (b) Test de flexibilité d'une éponge GO. 

(c) Faible grossissement de l'image SEM pour la surface de l'éponge GO et (d) Fort 

grossissement de l'image SEM pour la partie interne de l'éponge 3D GO [89]. 

2.2.2.2 Interaction des liaisons hydrogène 

              Une interaction de liaison hydrogène se produit entre les groupes résiduels contenant 

de l’oxygène des feuilles GRM et les groupes polaires d’autres polymères [107]. La 

fonctionnalisation du polyéthylène glycol 200 (PEG 200) a été réalisé par les nanoparticules 

des rGO par les nanoparticules des rGO par radiolyse gamma [110,107]. Une liaison 

hydrogène s’est formée entre les atomes d’oxygène des molécules de PEG 200 et les groupes 

hydroxyle de rGO, entrainant une augmentation de l’espacement des feuilles de G et une 

diminution de la densité de défauts du squelette de carbone dans rGO.          
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2.3 Nanocomposite de GRM-métal  

      Les composites à matrice métallique MMC ont été largement utilisés dans divers 

domaines scientifiques depuis les années 1920, tels que l’automobile, l’aérospatiale, la 

marine, la gestion thermique, l’emballage électronique, ainsi que l’industrie des 

condensateurs, les catalyseurs, les batteries Li-ion et les dispositifs médicaux [111]. Le 

graphène possède des propriétés physico-chimiques extraordinaires, ce qui en fait un excellent 

renfort dans les MMC. En mettant cette idée en pratique, des nombreux chercheurs ont mené 

des études pour la fabrication de MMC renforcées par le graphène (G-MMC) comprenant 

l’Aluminium, Maghnésium, Cuivre, Nickel, Fer, Cobalt, Chrome, comme matrice [111]. 

Cependant, les recherches n’ont pas atteint leur rythme maximum et reste toujours besoin 

d’établir les techniques efficaces et innovantes pour la fabrication des G-MMC en haute 

qualité et en vrac. 

 

 

 

Figure 11. Représentation schématique des mécanismes de liaison des nanoparticules (NP) 

sur les feuilles rGO. Les NP peuvent être chargés sur des feuilles HRG de deux manières 

différentes par liaison in situ et ex situ. Une densité élevée de NP peut être obtenue via une 

liaison in situ. Les feuilles rGO et les NP peuvent être fonctionnalisées soit via un empilement 

π-π non covalent, soit par des réactions de couplage C-C covalentes [112]. 

La synthèse des nanocomposites métallique NPs à base de G peut réaliser par la création 

d’une liaison de deux manières différentes (figure11) : post immobilisation (hybridation ex 

situ) ou liaison in situ (cristallisation in situ).  
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2.3.1 Synthèse de GRM-métal par post-immobilisation 

La post-immobilisation consiste à mélanger une solution séparée des nanofeuilles de G et des 

NPs pré-synthétisées. Les NP et/ou les feuilles de G sont préablement fonctionnalisées en 

surface pour améliorer leur solubilité et augmenter les opportunités de préparation des 

nanocomposites. Cependant, la post-immobilisation peut souffrir d’une faible densité et d’une 

couverture non uniforme des nanostructures. Cependant, la post-immobilisation peut souffrir 

d’une faible densité et d’une couverture non uniforme des nanostructures.  

2.3.2 Synthèse de GRM-métal par liaison in situ 

D’autre part, la technique in situ repose sur la réduction simultanée de l’oxyde de graphite 

(GO) ou de l’oxyde de graphène réduit (rGO) et des sels métalliques respectifs. Cette 

technique est largement appliquée et basée sur la réduction chimique de précurseurs 

métalliques tels que H₂PdCl₆, HAuCl₄, AgNO₃, K₂PtCl₄ avec des réducteurs comme l’hydrate 

hydrazine, le tétrahydruroborate de sodium(NaBH₄), et les amines [113,112]. Par exemple, la 

fabrication de nanocomposite rGO/Au par réduction de HAuCl4 avec NaBH₄ [114,112]. Ainsi 

que, la préparation de nanocomposite bimétallique rGO/Pt/Pd par réduction de K₂PtCl₄ et 

H₂PdCl₄ avec HCOOH et d’acide ascorbique [115,112]. La réduction chimique in situ est 

également peut être assistée par les irradiations Micro-onde (MWI) pour augmenter 

l’efficacité et la rapidité de techniques. Hu et Al ont décrit une méthode pour la préparation de 

nanocomposite sulfure métallique rGO/ZnS en milieux aqueux assistée par MWI. Les feuilles 

de rGO agissent non seulement comme précurseur mais également comme modèle pour la 

croissance de nanosphère de ZnS [116]. Des procédés de réduction hydrothermale ont été 

utilisés pour la synthèse de nanocomposite tels que la fabrication de nanocomposite 

magnétique GO/Fe₃O₄ [117]. D’après les résultats discutés, il devient claire que les 

nanocomposites à base de GRM peuvent préparés à grande échelle avec des propriétés très 

satisfaisante. 

 

2.4 Composites de GRM-polymère  

             Les particules de GRM ont utilisés comme des charges pour fabriquer des matrices 

polymères. La dispersion des nanocharges dans les matrices polymère a ouvert un nouveau 

domaine de recherche en science des matériaux. Il est noté que l’ampleur de l’amélioration du 

nanocomposite polymère à base de GRM est directement liée au degré de dispersion des 

nanocharges dans la matrice polymère [118,119]. Egalement, le poids moléculaire, la polarité 

l’hydrophobicité et les groupes réactifs de GRM et de la matrice polymère sont les paramètres 

influents la synthèse de composite GRM/polymère [120,121]. Les techniques de fabrication 

des composites GRM-polymère sont détaillées ci-dessous. 

2.4.1 Le mélange en solution  

         Le mélange de solution est la plus simple et la plus largement utilisée pour la formation 

de nanocomposites polymère/GRM [122,123]. C’est une méthode facile et peu couteux, et 

convient aux résine polymère thermoplastique et thermodurcissable[124,123]. Cette technique 

est généralement appliquée en trois étapes notamment : (a) la dispersion des nanocomposites 

de GRM dans un solvant, ainsi que la dissolution de polymère dans un solvant. (b) 

l’incorporation de charges dans la matrice polymère par le mélange des deux solutions (figure 
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12). (c) la séparation de produit par évaporation ou distillation. Le solvant utilisé dans ce 

processus doit être volatil pour faciliter les processus d’évaporation ou de distillation 

[124,125,119]. La manufacturation des composites polymère-GRM a utilisée plusieurs types 

de résine polymère, notamment le polystyrène (PS) [126,127], le polyuréthane (PU) 

[128,129]. Le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) [130,131], le polyéthylène (PE) 

[132,133], le polypropylène [134,135], le fluorure de polyvinyle (PVF) [136,86], l’alcool 

polyvinylique (PVA) [137], l’époxy [138]. Les composites obtenues sont généralement 

formés par des interactions fines interfaciales, ils sont améliorés en terme des propriétés 

physico-chimiques tels que l’augmentation de conductivité thermique, la température de 

transition vitreuse, la stabilité thermique, le taux de dispersion et les performances 

mécaniques des nanomatériaux [139,123]. La technique de mélange en solution a été utilisée 

pour fabriquer un nanocomposite G/polystyrène avec une teneur en charge de graphène de 

10% en poids, en mélangeant la solution dans un solvant de tétrahydrofurane. Le 

nanocomposite obtenu avait une température de transition vitreuse augmenté de 298 à 372 °C. 

Egalement, le module de stockage a révélé une amélioration de 1808,8 à 2802,4 MP 

[140,123].  

 

Figure 12. Flux de processus étape par étape de fabrication de nanocomposites 

graphène/polymère [123]. 
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2.4.2 Mélange à l’état fondu  

        Le mélange par fusion est une autre méthode simple et pratique pour la fabrication de 

composite G-polymère. Il est écologique, économique, rentable et convient à la production en 

masse. Cette technique ne nécessite pas l’utilisation de solvants et d’autres additifs chimiques 

dans l’unité de mélange. Les matériaux GRM solides sont mélangés mécaniquement aux 

polymères thermoplastiques fondus à température très élevée[119], en utilisant des méthodes 

conventionnelles, telles que l’extrusion et le moulage par injection [107]. Un processus simple 

de mélange à l'état fondu est donné à la figure 13. Une variété de matrices polymères sont 

utilisées pour fabriquer des composites GRM/polymère via la technique de mélange à l’état 

fondu. Notamment le PET [141,119], le polyamide [PA] [142,143], le PU [141], l’alcool 

polyvinylique [144–147,143], polyacide lactique (PLA) [119], le polycarbonate [148]. Un 

nanocomposite G/polyamide12 avec une charge de graphène de 1.38% en volume, la 

conductivité électrique du polyamide 12 a été augmentée ~2.8 × 10ˉ¹⁴ à 6.7 × 10ˉ² Smˉ¹ 

[149,123] ont préparé un composite de polyéthylène téréphtalate G/PEG par mélange à l’état 

fondu. La teneur en G de 0.07 % en poids à conduit à une amélioration de la résistance à la 

traction de 40 % par rapport au PET pur [123]. Cependant, la technique de mélange à l’état 

fondu présente certains inconvénients, tels que la mauvaise dispersion des GRM, qui pourrait 

influe négativement sur les performances mécaniques du nanocomposite [150,123] .      

 

Figure 13. Processus de mélange à l'état fondu d'un nanocomposite polymère/graphène [123]. 

2.4.3 La polymérisation in situ  

        La polymérisation in situ est une technique de fabrication efficace pour mieux disperser 

les nanofeuilles de G dans des matrices GRM-polymère [151]. Cette technique repose sur la 

dispersion des nanofeuilles de GRM dans un solvant avec un monomère (et/ou un oligomère) 

ainsi qu’un initiateur tels que des initiateurs thermiques et des photo-initiateurs thermiques et 

des photo-initiateurs [152]. La charge de GRM est d’abord mélangée avec les monomères, 
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ensuite une polymérisation se déroule. Les nanofeuilles de GRM sont ajoutées à la solution 

mère polymérisable et physiquement mélangées ou soniquées, puis la polymérisation de la 

matrice se produit [107]. La polymérisation in situ a été utilisée pour produire divers 

nanocomposites GRM/polymère bien traités[153]. Ces nanocomposites sont divers, 

notamment polystyrène G/PS [154,107], polyamide G/GO [144,107], polyimide G/PI 

[145,107], polyméthacrylate de méthyle (PMMA) [146,107], sulfonate de polystyrène G/PSSI 

[147,155,107], polyamide6/GO [156,107]. Des nanocomposites de polyamide 6 ont été 

fabriqués par polymérisation in situ d’un monomère ℇ-caprolactame, une teneur de 1.64 % en 

volume de G a été ajoutée. Le polyamide6/G formé avait une conductivité électrique 

d’environ 0.028 Smˉ¹ [157,123]. Ding et ses co-chercheurs ont développés le polyamide6/G 

en utilisant une méthode in situ, la conductivité thermique a été améliorée jusqu’à 0.265 

Wmˉ¹Kˉ¹ [158,123]. Généralement, les nanocomposites polymère-GRM fabriqués par cette 

méthode possèdent des caractéristiques améliorées de conductivité électrique, de stabilité 

thermique et de transition vitreuse [159,123]. Néanmoins, la polymérisation in situ n’est pas 

une méthode économiquement attractive ou évolutive pour la fabrication des nanocomposites 

GRM-polymère par rapport à les méthodes précédentes. Ainsi qu’elle peut provoquer une 

augmentation de viscosité du milieu pendant la polymérisation [123].   

 

2.5 Activité antibactérienne des GRM  

      L’émergence des GRM a attiré une grande attention en raison de leurs propriétés 

antibactériennes [124,160]. Des études récentes ont montré que les propriétés physiques et 

chimiques des GRM, telles que la fonctionnalité de surface [161,162], la taille de flocons 

[163,162], la morphologie [164,162], et la concentration sont des facteurs influençant leur 

activité antibactérienne. Ainsi, les mécanismes par lesquels les GRM provoquent l’inhibition 

bactérienne ne dépendent pas seulement de leurs facteurs intrinsèques et extrinsèques, mais ils 

dépendent également de la structure des cellules microbiennes et de leur stade de maturité 

[165,162], Ainsi que les conditions métaboliques jouent un rôle essentiel l’activité bactérienne 

des GRM [166,167,160]. La pluspart des études se sont concentrés sur e comportement 

antibacterien de GO et rGO par rapport à d’autres dérivés de G [160]. Les avantages du GO et 

rGO pour inhiber les bactéries par rapport à d’autres matériaux sont : (a) le mécanisme 

antibactérien est affecté à la fois par la destruction physique et l’oxydation chimique. (b) le 

GO et le rGO ont une légère cytotoxicité pour cellules de mammifères à faible dose. (c) par 

rapport à d’autres nanomatériaux de carbone, un traitement facile, une production à grande 

échelle et un faible cout de production en font un bon agent antibactérien [168,83]. 

2.5.1 Mécanisme physique de l'activité antibactérienne 

Dans le mécanisme physique, les GRM peuvent tuer ou inhiber les bactéries par plusieurs 

mécanismes. Le premier c’est le contact direct des arêtes vives avec la membrane bactérienne, 

l’enveloppement/piégeage de la bactérie et l’extraction des lipides [169,170,160]. De plus, les 

bords tranchants des feuilles GO peuvent également couper la membrane en contact, 

provoquant une fuite des constituants de cytoplasme entrainant la mort des bactéries [171,83]. 

Un autre mécanisme physique est la pénétration des feuilles de GRM dans les cellules, 

provoquant l’extraction des bactéries.  
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2.5.2 Mécanisme chimique de l'activité antibactérienne 

Le principal mécanisme chimique de l’activité antibactérienne est le stress oxydatif des GRM, 

par lequel se forme un excès d’espèces réactives de l’oxygène (ROS) [169,172,160]. Les ROS 

sont des molécules à base d’oxygène et des radicaux libres à haute réactivité, notamment l’ion 

hydroxyle (OHˉ), le radical hydroxyle (˙OH), les peroxydes (H₂O₂), le superoxyde (˙O₂) et 

l’oxygène singulet (¹O2) [169,172,160]. Ceux-ci oxydent l’acide nucléique bactérien et les 

lipides membranaires, provoquant une production anormale de protéines qui finit par entraver 

l’activité de réplication de l’ADN et provoque la mort [173,161,172,170,160]. Les ROS 

peuvent également induit un transfert, d’électrons entre la membrane cellulaire et les GRM 

conduit à une réaction suivi de dommages membranaires [174,83]. Il a été démontré que le 

transfert d’électrons de la membrane cellulaire vers les GRM endommage les cellules plutôt 

que la perturbation cellulaire médiée par les ROS [166,160].  
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CHAPITRE II 

Matériel et Méthodes 

 

1 Les réactifs et produits chimiques : 

         Plusieurs produits chimiques (y compris des liquides et des solides) ont été utilisés pour 

la préparation des échantillons à base de graphène thermique étudiés (tableau 5). 

Table 5. Liste des produits chimique et réactifs. 

Réactif/ matériau Pureté (%) Fournisseur 

Graphite 

Permanganate de potassium (KMnO₄)  

Acide nitrique (HNO₃) 

Acide sulfurique (H₂SO₄) 

Acide hydrochlorique (HCl) 

Diméthylsulfoxyde (DMSO) 

Hydroxyle de sodium (NaOH) 

Nitrate d’argent (AgNO₃) 

2,2-Diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH) 

99 

- 

65 

95-97 

36.5-38 

99 

- 

- 

- 

Fluka Chemicals 

Biochem 

Honeywell's Fluka 

Honeywell's Fluka 

Honeywell's Fluka 

 Sigma Aldrich 

Sigma Aldrich 

VWR Chemicals 

Sigma Aldrich 

 

2 Matériel et équipements  

Tous les équipements utilisés dans cette étude ont également été abordés dans cette section Le 

tableau 6 présente tous les équipements utilisés ainsi que de leurs modèles et fonctions. 

Table 6. Les équipements utilisés ainsi que de leurs modèles et fonctions. 

Matériel Modèle Usage 

Four tubulaire 

Agitateur magnétique chauffant 

Vortex 

 

Centrifugeuse  

Ultrasons  

spectrophotomètre UV VIS 

Nabertherm GmbH 

Velp Scientifica 

STUART SA7 

 

Sigma 1-15 

Elmasonic S40 

Specord210 Plus 

Synthèse de tGO et trGO. 

Préparation de tGO/Ag et trGO/Ag. 

Activité antioxydante et 

antibacterienne 

Activité antioxydante 

Préparation des dispersions 

Manipulation d’activité antioxydante 
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3 Synthèse d’oxyde de graphène thermique tGO 

        L'oxyde de graphène thermique a été préparé par un choc thermique de graphite 

intercalé. En bref, des flocons de graphite (1 g) (Figure 14) ont été ajoutés à un mélange 

d'acide sulfurique et d'acide nitrique, en présence de permanganate de potassium (1 g) et 

mélangés par une tige de verre à température ambiante pendant 3 min. Dans l'étape suivante, 

le graphite intercalé modifié a été transféré dans un support en céramique et soumis à une 

température de 650 degrés dans un four tubulaire pendant 15 à 19 s pour finalement former le 

tGO. 

 

 

 

 

Figure 14. Des photographies des étapes de la synthèse de tGO. 

 

 

 



Matériel et Méthodes 

42 

 

4 Synthèse d’oxyde de graphène thermique réduit trGO 

Les mêmes étapes que dans la synthèse de tGO ont été refaites avec une seule modification. 

L'oxyde de graphène thermique réduit a été préparé à partir du même graphite intercalé 

modifié, mais dans ce protocole, le mélange a été exposé à une température de 850 degrés. 

 

5 La décoration des AgNPs sur la surface tGO (tGO-Ag) 

Les nanocomposites tGO-Ag ont été fabriqués en utilisant simultanément le tGO synthétisé 

comme surfactant et NaOH comme accélérateur et agent réducteur [1]. En bref, le tGO tel que 

préparé (0,15 g) a été dispersé dans de l'eau distillée (300 ml) pendant 1 h. Ensuite, les nitrates 

d’agent AgNO3 (0,30 g) ont été ajoutés sous agitation (à 80 °C) pendant 30 min. Ensuite, 

NaOH (2,2 ml, 1 M) a été ajouté lentement au mélange réactionnel sous agitation continue 

pendant 2 h. Enfin, le soluté de tGO/Ag a été filtré puis lavé avec de l'eau DI plusieurs fois. 

Le nanocomposite tGO-Ag obtenu est séché à 40 ◦C dans une étuve à vide pendant 24 h. le 

schéma de figure 15 montres la préparation de tGO-Ag nanocomposite. 

 

 

Figure 15. Schéma de préparation du tGO-Ag (et trGO-Ag) nanocomposite. 

6 La décoration des AgNPs sur la surface trGO (trGO-Ag) 
Les mêmes étapes que dans la décoration tGO-Ag ont été refaites avec le trGO tel que préparé 

pour obtenir les nanocomposites trGO-Ag. 
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7 Caractérisation physicochimique 

7.1 Infra Rouge à Transformée de Fourier (IRTF) 

Les analyses infrarouge à transformée de Fourier ont été réalisées à l'Université de 

Mostaganem au laboratoire SEA2M, avec un spectromètre IRTF Shimadzu 1240 (Figure 16). 

Les pastilles (0.1 g) des échantillons à analyser ont été préparées par la dispersion 

d’échantillon en poudre dans le Bromure de Potassium(KBr) (5 %) qui est transparent aux 

rayonnements IR dans la zone 4000 cm-1 à 500 cm-1, Le mélange est pressé à l’aide d’une 

presse à pastiller (Specac) sous une pression de 8 tonnes. L'acquisition des spectres est 

assurée par un ordinateur incorporé au spectromètre infrarouge à transformée de Fourier de 

marque «IR-Prestige 21 SHIMADZU». 

 

 

               Figure 16. Spectromètre Infrarouge (Shimadzu 1240) à transformée de Fourier. 

 

L’étude des groupes fonctionnels d’échantillons PVA pur, PVA-tGO, PVA-trGO, PVA-tGO-

Ag, PVA-trGO-Ag a été réalisée à l’aide spectrophotomètre ATR FTIR ALPHA II, dans le 

Centre de Recherche scientifique et technique en Analyses Physico-Chimiques CRAPC de 

Mostaganem. 

 

7.2 Spectroscopie Raman 

La structure des molécules de nos échantillons a été analysée par l’analyseur spectroscopique 

RAMAN Alpha300R (Oxford Instruments) à laboratoire LAC-CNRS de l'Université Paris 

Saclay, situé à Orsay, France. Des spectres Raman simples pour la détermination exacte de la 
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position des pics des échantillons ont été réalisés en intégrant 10 spectres chacun mesuré 

pendant 0,5 s. 

7.3 La Diffraction des Rayons X (DRX) 

L'analyse par diffraction des rayons X a été réalisée à l'aide d'un instrument Rigaku MiniFlex 

600 (Université de Tiaret) (Figure 17) équipé d'une source de rayonnement Cu-Kα (λ = 1,54 

Å) dans la plage 2θ allant de 10◦à 80◦ à température ambiante. 

 

Figure 17. Diffraction des rayons X (MiniFlex 600). 

 

 

7.4 Microscopie électronique à balayage (SEM)  

La microscopie électronique à balayage (SEM OU MEB) a été réalisée en utilisant un Zeiss 

Supra 55VP, à laboratoire LAC-CNRS de l'Université Paris Saclay, situé à Orsay, France. 

Cette technique peut produire des images à très haute résolution de la surface d'un échantillon, 

révélant des détails d'une taille d'environ 1 à 10 nm. 

 

7.5 Analyse granulométrique 

La distribution granulométrique des échantillons a été mesurée par ZetasizernanoPartica SZ-

100V2 (HORIBA Scientific) de SEA2M (Figure 18), par diffusion dynamique de la lumière 

DLS, avec une plage de mesure de la taille des particules allant de 0,3 nm à 10 µm. 

Cette technique permet L'analyse d'échantillons de petits volumes et sur une large gamme de 

concentrations d’échantillons, de l'ordre des ppm à des concentrations à deux chiffres en 

pourcentage. 
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Figure 18. Analyseur granulométrique Zetasizer nanoPartica. 

 

7.6 Analyse Thermogravimétrique (ATG) 

l'analyse thermogravimétrique (ATG) a été réalisée au niveau de laboratoire SEA2M à l'aide 

de l'instrument SDT650 (Figure 19) dans la plage de température de 0 à 1 000 ◦C à une 

vitesse de chauffage de 10 ◦C/min sous atmosphère d'air. 

 

Figure 19. Dispositif d’analyseur thermogravimétrique (SDT650). 

 

8 Dosage de l'activité antioxydante DPPH 

L'activité de piégeage du DPPH (2,2-Diphényl-1-picrylhydrazyl) des échantillons ont été 

étudiés pour mesurer la capacité des atomes d’hydrogène ou des électrons à être libérés par 

différents composés et nanoparticules. Ainsi, la méthode rapportée par Chang et al [2], a été 

examinée avec de légères modifications. Les échantillons de test ont été dispersés dans du 
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DMSO par sonication (45 min), 50 µl d'échantillons dispersés (C = 6,25 à 400 µl/ml) ont été 

mélangés avec de la solution tampon (pH = 7,4) et soigneusement vortexés. Après 25 minutes 

d'incubation dans l'obscurité à température ambiante, les mélanges ont été centrifugés pendant 

4 minutes et l'absorption a été surveillée après 25 minutes à 517 nm. L'acide ascorbique a été 

utilisé comme contrôle positif (standard). Tous les tests effectués en triple. 

Le taux d'inhibition (%) a été calculé comme suit : 

%inhibition = [(absorbance du contrôle – absorbance de l'échantillon) / absorbance du 

contrôle] × 100 

 

 

Figure 20. Réaction de réduction de DPPH en DPPH-H. 

 

9 Evaluation d’activité antimicrobienne  

       Cette étude a été réalisé au niveau de laboratoire des « Micro- Organisme Bénéfiques, des 

Aliments Fonctionnels et de la Santé - LBAFS- ». 

Les dispersions tGO, trGO, tGO/Ag et trGO/Ag (dans DMSO) ont été étudiées pour l'activité 

antimicrobienne en utilisant la méthode de diffusion sur disque papier [3] (également connue 

sous le nom de méthode Kirby – Bauer) contre trois bactéries à Gram positif : Staphylococcus 

aureus (ATCC 33862), Bacillus subtilis (ACCT6633), Bacillus ceurus (ATCC 10876) et deux 

Bactéries à Gram négatif : Escherichia coli (ATCC 25922), Pseudomonas aeruginosa (ATCC 

27853) et un pathogène fongique Condida albucans (ATCC10231). 

Les bactéries ont été incubées dans de la gélose Mueller-Hinton (MHA) dans des boîtes de 

Pétri en verre à 37°C pendant 24h avant de les utilisées afin d’assurer leurs pureté ainsi que 

leurs activité.  
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Les échantillons ont été testés à l'aide de disques de papier filtre Whatman n°3 (6 mm de 

diamètre) imprégnés de 10 µl de dispersions à 4 mg/ml (préalablement vortexées). Des 

disques vierges imprégnés de DMSO ont été utilisés comme contrôles négatifs. Les plaques 

ont été incubées toute la nuit à 37 °C et le périmètre de toutes les zones d'inhibition 

résultantes a été mesuré en millimètres. Les résultats de la zone d'inhibition représentent la 

moyenne de trois répétitions indépendantes pour chaque échantillon testé. 

 

10 Fabrication de PVA-tGO-Ag nanocomposite 

Des composites de polymère PVA renforcé tGO-Ag ont été fabriqués en utilisant la technique 

de mélange en solution rapporté par Gautam et al [4]. Dans ce cadre, 1 % de la solution de 

nanocomposite tGO-Ag a été placé en sonication pour une dispersion complète des 

nanoparticules pendant 45 min. Un total de 4 % de PVA a été ajouté à la solution ci-dessus et 

agité continuellement à 50-60 °C pendant 2 h jusqu'à ce qu'il soit complètement dissous dans 

l'eau. Après cela, la solution a été versée dans une boîte de Pétri et conservée pour séchage à 

60°C pendant 24 h. Enfin, la feuille a été coulée après séchage (Figure 21). 

 

II.1.1 Fabrication de PVA-trGO-Ag nanocomposite  

Les mêmes étapes (Figure 21) que dans la Fabrication de PVA-trGO-Ag ont été refaites avec 

les mêmes concentrations, en utilisant une dispersion de trGO-Ag. 
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Figure 21. Schéma représente la préparation du PVA-trGO-Ag (et PVA-tGO-Ag) 

nanocomposites. 
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CHAPITRE III 

Résultats et discussion 
 

1 Explication et mécanisme probable derrière la synthèse d’oxyde 

de graphène thermique tGO  

              La technique appliquée consiste à pr+éparer un graphite intercalé par l’insertion d’un 

mélange d’acide nitrique HNO₃ et sulfurique H₂SO₄ avec des volumes petits (les volumes sont 

choisis après plusieurs essais) et en présence de permanganate de potassium KMnO₄. Le 

graphite intercalé subit à un choc thermique pendant 15 à 19 secondes seulement (figure 22), 

ce qui signifie une période extra-rapide en comparant à d’autres méthodes tels que Hummer 

[1,2], Hummer modifié [3,4], et les techniques modernes tels que les synthèses assistées par 

Micro-onde [5,6], ou par sonication [7].  

 

 

Figure 22. Des photographies prises à divers instants lors de la synthèse de tGO. 
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Compte tenu du fait que le bord du graphite doit être oxydé et ouvert avant l’intercalation, il 

est nécessaire d’employer un oxydant puissant ayant un haut pouvoir d’oxydation. Pour une 

intercalation rapide et réussie. Pour cela, le KMnO₄ est utiliser, c’est un oxydant fort et sa 

concentration et à l’acidité de solution. La présence des différents groupes oxygénés est 

confirmée par plusieurs méthodes de caractérisation détaillées ci-dessous. Les acides nitrique 

et sulfurique sont des agents d’intercalation, appelés aussi insérats. Ces derniers sont insérés 

dans l’espace interplanaire de graphite en fabriquant un composé d’intercalation du graphite 

(GIC « Graphite Intercalation Compound ». Pour ce composé, la structure en feuillets est 

préservée, mais les distances entre ces feuillets peuvent être modifiées de manière plus ou 

moins importante. Le processus d'intercalation entraîne une dilatation suivant l’axe c 

perpendiculaire aux plans[8], et une forte augmentation de volume [9]. Dans ce système, les 

acides fonctionnent non seulement comme intercalaires, mais fournit également une acidité 

favorisant la capacité d’oxydation du KMnO₄ [5]. Quand le GIC est soumis à un choc 

thermique à une température forte, une exfoliation se réalise par la séparation des couches 

individuelles plus au moins régulièrement de façon à éliminer les interactions interfeuillets 

entre les plans de graphène et les composés intercalés [8]. Un choc thermique provoque alors 

une volatilisation rapide de l'eau et des espèces intercalées, amenant ainsi les cristallites de 

graphite à s’écarter les uns des autres [10,8]. Un solide noir de sorte de neige de carbone est 

produit qui est l’oxyde de graphène thermique. La figure 23 représente les principales étapes 

de synthèse de tGO. 

 

 

Figure 23. Représentation schématique du mécanisme d’intercalation/exfoliation thermique 

des feuilles de graphite pour la formation d’oxyde de graphène thermique. 

 

Le plus intéressant pour cette synthèse est le volume de tGO formé, un gramme de graphite 

(2.1 cm³) donne environ 96 cm³ d’oxyde de graphène thermique (tGO ou trGO), cela implique 

une augmentation de volume 45 fois par rapport au volume initial, ce qui se traduit par un 

taux de production très élevé et une rentabilité extraordinaire.  
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2 Explication et mécanisme probable derrière la synthèse d’oxyde 

de graphène thermique réduit trGO 

       La synthèse d’oxyde de graphène thermique réduit trGO caractérise par les mêmes étapes 

réactionnelles que dans la synthèse de tGO. Le plus important, la synthèse d’oxyde de 

graphène thermique réduit trGO appliquée est la première technique qui se déroule en une 

seule étape. En revanche, tous les techniques utilisées jusqu’à aujourd’hui dépendre à une 

étape de réduction supplémentaire soit par des agents de réduction [11–13], soit par un recuit 

thermique lent [2], ou bien par des techniques spécifique assistées par l’irradiation Micro-

onde ou laser, l’ultraviolet ou par plasma [14,15,13]. 

 Dans ce système, le choc thermique violent à température plus forte peut entrainer 

l’élimination des groupes oxygénés que des groupes hydroxyles, carboxyles, époxy. 

Conduisant à la génération d’un grand nombre de défauts structurels provoqués par la 

fissuration dans le plan C=C (figure 24). Ce changement de structure est le même changement 

résultant lors de la réduction d’oxyde de graphène par le recuit thermique à haute température 

[13].  

 

 

 

Figure 24. Représentation schématique du mécanisme d’intercalation/exfoliation et réduction 

thermique des feuilles de graphite pour la formation d’oxyde de graphène thermique réduit. 
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3 La décoration des AgNPs sur la surface tGO et trGO 

           La décoration des AgNPs sur la surface de tGO et trGO se réalise par la fixation directe 

des cations d’argent sur les groupes carboxyles des feuilles d’oxyde de graphène (tGO et 

trGO) par des interactions électrostatiques. Ensuite, les cations Ag⁺ se réduisent à l’aide des 

réactifs réducteurs et créer des AgNPs stables sur la surface d’oxyde de graphène (figure 25). 

Dans ce protocole, le tGO et le trGO agissent simultanément comme agent surfactant et 

NaOH comme accélérateur et agent réducteur. Le rôle des agents surfactants dans ce type de 

synthèse est la stabilité des AgNPs par la prévention d’agglomération et le contrôle de taille 

des particules.  

 

 

 

 

 

Figure 25. Représentation schématique du mécanisme de préparation de nanocomposite 

tGO/Ag. 
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4 Techniques de caractérisation  

              La structure et la morphologie des échantillons tGO, trGO nanoparticules et tGO-Ag, 

trGO-Ag nanocomposites préparés au cours de ces travaux de thèse, ont été caractérisés pour 

vérifier le succès des synthèses. Y compris des observations de SEM et des analyses de 

distribution granulométrique. En outre, des caractérisations plus approfondies des propriétés 

phyisiques et chimiques ont été réalisées par FTIR, Raman, DRX, et ATG. 

 

4.1 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier FTIR 

              Les spectres infrarouge à transformée de fournier FTIR des nanoparticules tGO, 

trGO et tGO-Ag et trGO-Ag sont présentés sur la figure 26 et 27. Dans le spectre FTIR de 

tGO en raison de l’oxydation, tGO présente un pic d’adsorption à l’intervalle 3600-3000 cmˉ¹ 

attribué à la vibration d’étirement des groupes O-H, l’absorption à 2974 cmˉ¹ correspond à 

l’étirement C-H. De plus, les pics à 1641 et 1581 cmˉ¹ sont dus respectivement à l'étirement 

du C=O et à l'étirement du C=C aromatique. Un pic fort à 1122 cmˉ¹ est confirmé comme une 

liaison C-O, les pics situés entre 644 et 581 cmˉ¹ sont attribués à un étirement O-H hors plan. 

Comme prévu, en raison de la réduction thermique, ces pics correspondant aux groupes 

fonctionnels oxygénés ont été éliminés ou affaiblies avec succès dans le spectre FTIR de 

trGO. Egalement, les pics à 3600-3000-2974-1641-1581 cmˉ¹ ont disparu et les pics à 1122-

644-581 cmˉ¹ ont été considérablement réduits, ces résultats indiquent que trGO a été formé 

avec succès. 
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Figure 26. Spectre FTIR de tGO et trGO nanoparticules. 
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Comme pour les nanocomposites tGO-Ag et trGO-Ag, figure 27, chaque position et forme des 

groupes fonctionnels reste similaire pour tGO et trGO respectivement. En particulier, 

l’intensité des vibrations d’étirement C-O et des étirements O-H hors du plan a diminué, 

tandis que celle des vibrations d’étirement aromatiques C=C et C=O a augmenté. Ce 

changement inverse confirme l'interaction réussie entre tGO-Ag et trGO-Ag, en formant une 

simple attraction électrostatique ou liaison chimique entre les groupes fonctionnels contenant 

de l'oxygène et les particules d'argent.  
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Figure 27. Spectre FTIR de tGO-Ag et trGO -Ag nanocomposites. 

 

4.2 Spectroscopie Raman   

            La spectroscopie Raman a été utilisée pour étudier la qualité des composites tGO, 

trGO et tGO-Ag, trGO-Ag nanocomposite. Les résultats sont présentés sur la Fig. 28. Cette 

analyse efficace est l'outil le plus simple et le plus adapté pour la caractérisation de la 

structure du carbone [16,17]. Les spectres montrent deux liaisons à 1340 cm− 1 pour la bande 

G et à 1580 cm− 1 pour la bande D, typiques des nanostructures de graphène et de graphite-

carbone. La bande G correspond à l’étirement des atomes de carbone présent dans toutes les 

structures carbonées. La bande D provient du mode respiratoire des anneaux aromatiques. 

Le rapport d'intensité intégré de la bande D au G bad (ID/IG) a une relation monotone avec 

l'inverse de la dimension des cristallites dans le plan. Les valeurs ID/IG sont d'environ 0,58, 

0,99, 0,74, 3,28 pour tGO, trGO, tGO-Ag, trGO-Ag respectivement. 
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Figure 28. Spectres Raman des nanocomposites (a) trGO(b) tGO, (c) tGO-Ag et (d) trGO. 

4.3 Diffraction des rayons X DRX 

Les XRD des nanocomposites graphite vierge, tGO, trGO et tGO-Ag et trGO-Ag sont 

présentés sur la figure 29. Tous les modèles XRD présentent un pic de diffraction (002) 

atteignant sa plus haute intensité dans le graphite et presque disparu dans trGO, confirmant la 

réduction et l’exfoliation du tGO. cela explique bien que le réseau de graphite est toujours 

conservé lors de la conversion [6,18], les nanosystèmes tGO-Ag et trGO-Ag ont montré 

quatre autres pics de diffraction à 38,06◦, 44,25◦, 64,47◦, 77,29◦ qui ont attribué aux plans 

cristallins (111), (200), (220) et (311) correspondant à la structure cubique à faces centrées de 

nanoparticules d'argent. On pourrait en déduire la formation de cristaux de nanocomposites de 

haute pureté. 
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Figure 29. Les diffractomètre DRX de tGO, tGO et tGO-Ag, trGO-Ag nanocomposites. 
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4.4 Microscopie électronique à balayage (SEM) 

                L'imagerie SEM des morphologies des nanocomposites de graphite vierge, tGO, 

trGO et tGO-Ag, trGO-Ag est présentée sur la figure 30. Principalement, la morphologie du 

graphite vierge apparaît sous forme de flocons de taille inégale, sur la figure 30a. En 

observant les photographies de la figure 30b, on note un tGO bien exfolié, avec une feuille en 

forme de dossier avec des rides et des plis à la surface du matériau. Cette forme de rides et de 

plis est due aux interactions entre les structures carbonées et les groupes fonctionnels 

contenant de l'oxygène situés entre les feuilles et leurs bords [19]. Le trGO a formé des 

feuilles agglomérées (Figure 30) en raison des fortes forces de Van der Waals entre les 

nanofeuilles après la suppression des groupes oxygénés sur la surface du tGO, entraînant une 

diminution de la distance entre les couches du tGO [20,21]. 

De toute évidence, les nanoparticules d’Ag formaient de grandes quantités d’agrégats de taille 

microns [22]. L'imagerie SEM sur la figure 31 montre une très bonne dispersion des AgNP 

sous la forme d'un noyau sphérique intercalé dans les couches intermédiaires des nanofeuilles 

tGO et trGO, ce qui confirme le processus de chargement réussi des AgNP. Fait intéressant, il 

était facile de voir sur la figure 31b que les AgNP s'agrègent à la surface du trGO. Bien qu'ils 

soient bien dispersés sur la surface du tGO, figure 31a sans former d'agrégats distincts. Ces 

résultats peuvent s’expliquer par l’interaction entre les AgNP et les nanofeuilles tGO (et 

trGO). Lorsque les nanosystèmes tGO-Ag ont été construits, une forte interaction s'est 

produite entre les groupes fonctionnels contenant de l'oxygène et les AgNP, conduisant à une 

dispersion améliorée. Cependant, la forme agrégée dans les nanosystèmes trGO-Ag peut être 

due à la distance étroite entre les surfaces des nanoparticules causée par la force attractive de 

Van der Waals et/ou la force motrice qui tend à minimiser l'énergie de surface totale du 

système [23,24]. Nous pouvons en déduire que la décoration et la dispersion des AgNP 

s’améliorent avec l’interaction du groupe contenant de l’oxygène plutôt qu’avec les surfaces 

basales du carbone sp2. 
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Figure 30. Morphologies d'imagerie SEM de (a) graphite, (b) tGO, (c) trGO. 

 

 

 

 

 

  



Résultats et discussion 

62 

 

Figure 31. Morphologies d'imagerie SEM de (a) tGO-Ag, (b) trGO-Ag nanosystèmes. 
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4.5 Analyse granulométrique 

La distribution granulométrique des nanocomposites tGO, trGO et tGO-Ag, trGO-Ag est 

mesurée par DLS (Dynamic Light Scattering). Comme le montre le tableau 7, après 

sonication, la taille des nanoparticules de tGO et trGO a été estimée à 147,9 nm et 118,2 nm 

respectivement. Cela peut être attribué à la morphologie non sphérique des matériaux à base 

de graphène, les diamètres dérivés du modèle ne donnent pas des tailles tout à fait réelles [25]. 

La taille de tGO/Ag et trGO/Ag a été estimée à 54,4 nm et 56,2 nm respectivement, ce qui est 

inférieur à trGO et tGO. Cela peut être dû à l’interaction entre tGO (et trGO) et les particules 

Ag. Le DLS montre une indication de la différence de taille de nos nanoparticules testées. 

 

Table 7. La taille des nanocomposites tGO, trGO et tGO-Ag, trGO-Ag. 

Spécimen Taille des particules (nm) 

tGO  

trGO  

tGO-Ag  

trGO-Ag  

147.9  

118.2  

54.4  

56.2 

 

 

 

4.6 Analyse Thermogravimétrique (ATG) 

            L'analyse thermogravimétrique a été réalisée pour comparer la stabilité thermique de 

graphite, tGO, trGO et tGO-Ag, trGO-Ag nanocomposites. Les résultats sont présentés sur la 

figure 32. Le graphique ATG montre que le graphite est le plus stable thermiquement et se 

décompose à une température plus élevée sur T = 700 ◦C. Les tGO et trGO sont moins stables 

thermiquement et présentent une tendance similaire, qui peut être décrite en trois étapes 

différentes. Premièrement, une lente réduction de la perte de poids est observée à T = 620 ◦C 

en raison de l’élimination des molécules d’eau. Deuxièmement, à T = 750 ◦C et T = 790 ◦C 

pour tGO et trGO respectivement, une perte de poids significative a été obtenue en raison de 

la décomposition de divers groupes fonctionnels contenant de l'oxygène. De plus, la réduction 

de la perte de poids observée pour trGO par rapport à tGO peut s'expliquer par la réduction 

des groupes fonctionnels oxygène confirmée par l'analyse FTIR. La dernière perte de masse 

plus élevée se produisant à T = 920 ◦C est attribuée à la décomposition du squelette carboné 

sp2. Ces résultats révèlent une excellente stabilité thermique de tGO et trGO par rapport aux 

recherches récentes [26–28]. 
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Les courbes ATG des nanocomposites tGO-Ag et trGO-Ag montrent une perte de poids 

jusqu'à 65 et 160 ◦C respectivement indiquant la décomposition de divers groupes 

fonctionnels. De plus, la perte de poids totale des nanocomposites est fortement réduite par 

rapport à celle observée dans les systèmes tGO, trGO. Ce comportement prouve que 

l'existence de particules d'argent dans la structure améliore certainement la stabilité thermique 

du tGO et du trGO. 
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Figure 32. Analyse thermogravimétrique (TGA) de Graphite, tGO, trGO et tGO-Ag, trGO-

Ag nanocomposites. 
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5 Activité antioxydante 

La figure 33 montre que les échantillons synthétisés ont une capacité de piégeage du radical 

DPPH par rapport à l'acide ascorbique, qui augmente avec la concentration de 6,25 à 400 

µg/ml. 

 Le pouvoir d'inhibition (%) est comparé de manière significative car dans chaque ensemble, 

les valeurs P (0,02639, 0,0001273, 4,5910-5 et 1,5610-5) sont extrêmement faibles, ce qui 

indique qu'il est très peu probable que les différences observées dans l'activité antioxydante 

soient dues à hasard. De plus, les valeurs de différence la moins significative (LSD) (0,1188, 

0,0529, 0,0789 et 0,07031) renforcent le fait que ces différences sont pratiquement 

significatives. Dans le contexte de l’activité antioxydante, la différence entre l’activité 

antioxydante moyenne calculée de quatre matériaux est supérieure au LSD, on peut alors 

conclure qu’il existe une différence statistiquement significative entre les groupes. Ainsi, sur 

la base de ces résultats, nous pouvons affirmer avec certitude qu’il existe des différences 

significatives dans l’activité antioxydante entre les traitements. Cela pourrait avoir des 

implications importantes pour comprendre l’efficacité des différents types d’antioxydants.  

 

 

 

Figure 33. Activité de piégeage des radicaux libres DPPH de tGO, trGO et tGO-Ag, trGO-Ag 

nanocomposites et de l'acide ascorbique avec des concentrations respectives de 6,25 à 400 

µg/ml. 
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Ces antioxydants sont classés dans l’ordre suivant : 

tGO < trGO < tGO-Ag < acide ascorbique < trGO-Ag. 

Ce résultat implique une amélioration de l'activité antioxydante du nanocomposite tGO-Ag et 

trGO-Ag par rapport au tGO et trGO vierges respectivement. Cela peut être une conséquence 

des effets synergiques entre les nanoparticules d'argent et les nanomatériaux de graphène 

(tGO et trGO), comme le montrent les études citées dans la revue [29]. Remarquablement, le 

trGO a une excellente activité antioxydante, supérieure à celle du tGO, soit à l’état libre 

(vierge), soit attachée à l’argent, supérieure à celle de l’acide ascorbique. La tendance 

observée peut être expliquée par les domaines de carbone sp2 sur les surfaces basales qui 

fonctionnaient comme des sites de récupération plutôt que comme des groupes fonctionnels 

contenant de l'oxygène [29,30]. 

D'autre part, l'écart type et la variance (tableau 8) sont deux mesures statistiques qui peuvent 

être utilisées pour évaluer l'étendue d'un ensemble de données. Un écart type et une variance 

plus élevés indiquent que les données sont plus dispersées, tandis qu'un écart type et une 

variance plus faibles indiquent que les données sont plus étroitement regroupées autour de la 

moyenne. Dans le contexte de l’activité antioxydante, l’écart type et la variance peuvent être 

utilisés pour évaluer la cohérence de l’activité antioxydante d’un composé. Un composé avec 

un écart type et une variance faibles a une activité antioxydante plus constante, tandis qu'un 

composé avec un écart type et une variance élevés a une activité antioxydante plus variable. 

De plus, l'écart type et la variance plus faibles des résultats de l'activité antioxydante pour 

trGO-Ag et tGO-Ag suggèrent qu'ils sont plus systématiquement efficaces que trGO et tGO. 

Le trGO-Ag et le tGO-Ag ont l’activité antioxydante la plus élevée et la plus constante des 

quatre composés testés. Cela suggère qu’ils pourraient être des candidats prometteurs pour 

l’utilisation dans les thérapies antioxydantes. 
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Table 8. Activité antioxydante de tGO, trGO et tGO-Ag, trGO-Ag nanocomposites. 

 

trGO  

test1  

Abs 

test2  

Abs 

test3  

Abs  

 

Moyenne  

Abs  

 

Inhibition  

(%) 

STDEV Variance 

Contrôle Abs 

 

Concentration  

(µg/ml) 

400 

200 

100 

50 

25 

12.5 

6.25 

 

 

tGO 

 

Contrôle Abs 

 

Concentration  

(µg/ml) 

400 

200 

100 

50 

25 

12.5 

6.25 

 

 

trGO-Ag 

 

Contrôle Abs 

 

Concentration  

(µg/ml) 

400 

200 

100 

50 

25 

12.5 

6.25 

 

 

 

 

 

tGO-Ag 

 

Contrôle Abs 

 

0.570 

 

 

 

0.262 

0.321 

0.402 

0.473 

0.491 

0.527 

0.529 

 

Test1 

Abs 

 

0.533 

 

 

 

0.293 

0.391 

0.419 

0.457 

0.471 

0.484 

0.497 

 

Test1 

Abs 

 

0.544 

 

 

 

0.151 

0.256 

0.353 

0.415 

0.471 

0.439 

0.522 

 

 

 

 

Test1 

Abs 

 

0.60 

 

0.556 

 

 

 

0.250 

0.297 

0.361 

0.420 

0.437 

0.480 

0.483 

 

Test2 

Abs 

 

0.571 

 

 

 

0.308 

0.410 

0.442 

0.481 

0.493 

0.500 

0.503 

 

Test2 

Abs 

 

0.595 

 

 

 

0.133 

0.241 

0.333 

0.388 

0.460 

0.404 

0.463 

 

 

 

 

Test2 

Abs 

 

0.54 

 

0.546 

 

 

 

0.241 

0.274 

0.325 

0.362 

0.363 

0.430 

0.433 

 

Test3 

Abs 

 

0.532 

 

 

 

0.285 

0.370 

0.391 

0.418 

0.440 

0.462 

0.488 

 

Test3 

Abs 

 

0.655 

 

 

 

0.121 

0.237 

0.328 

0.347 

0.403 

0.370 

0.410 

 

 

 

 

Test3 

Abs 

 

0.49 

 

0.558 

 

 

 

0.251 

0.297 

0.363 

0.419 

0.430 

0.479 

0.481 

 

Moyenne 

Abs 

 

0.545 

 

 

 

0.295 

0.390 

0.417 

0.452 

0.468 

0.482 

0.496 

 

Moyenne 

 

 

0.598 

 

 

 

0.135 

0.245 

0.338 

0.383 

0.445 

0.404 

0.465 

 

 

 

 

Moyenne 

Abs 

 

0.54 

 

 

 

 

 

55.00 

46.80 

35.00 

25.00 

22.90 

14.20 

13.80 

 

Inhibition 

(%) 

 

 

 

 

 

45.86 

28.42 

23.45 

17.18 

14.16 

11.61 

09.04 

 

Inhibition 

 

 

 

 

 

 

77.40 

49.10 

43.50 

35.90 

32.40 

25.70 

22.30 

 

 

 

 

Inhibition 

(%) 

 

 

 

0.0100 

 

 

 

0.0084 

0.0189 

0.0314 

0.0455 

0.0522 

0.0394 

0.0392 

 

STDEV 

 

 

0.0180 

 

 

 

0.0098 

0.0166 

0.0207 

0.0260 

0.0218 

0.0154 

0.0063 

 

STDEV 

 

 

0.0454 

 

 

 

0.0125 

0.0084 

0.0109 

0.0283 

0.0300 

0.0285 

0.0455 

 

 

 

 

STDEV 

 

 

0.0423 

 

0.0002 

 

 

 

0.0001 

0.0005 

0.0015 

0.0031 

0.0041 

0.0023 

0.0023 

 

Variance 

 

 

0.0005 

 

 

 

0.0001 

0.0004 

0.0006 

0.0010 

0.0007 

0.0004 

0.0001 

 

Var 

 

 

0.0031 

 

 

 

0.0002 

0.0001 

0.0002 

0.0012 

0.0014 

0.0012 

0.0031 

 

 

 

 

VAR 

 

 

0.0027 
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Concentration  

(µg/ml) 

400 

200 

100 

50 

25 

12.5 

6.25 

 

 

 

0.19 

0.30 

0.35 

0.37 

0.38 

0.44 

0.44 

 

 

0.21 

0.29 

0.38 

0.39 

0.41 

0.49 

0.49 

 

 

 

0.19 

0.29 

0.36 

0.38 

0.40 

0.47 

0.47 

 

 

0.20 

0.29 

0.36 

0.38 

0.40 

0.47 

0.47 

 

 

63.90 

46.00 

33.30 

29.80 

26.50 

14.50 

14.40 

 

 

0.0073 

0.0033 

0.0110 

0.0092 

0.0119 

0.0208 

0.0185 

 

 

0.0001 

0.0000 

0.0002 

0.0001 

0.0002 

0.0006 

0.0005 

 

6 Activité antimicrobienne 

La figure 34 montre l'imagerie de l'activité antimicrobienne en utilisant le procédé des disques 

de diffusion. Tous les échantillons, nanocomposites vierges (tGO, trGO) et (tGO-Ag, trGO-

Ag), formaient des zones d'inhibition substantielles autour de la bactérie, indiquant un effet 

antimicrobien significatif car les quatre valeurs p (0,00658, 5,1610-7, 2.710-10 et 1.3810-7) 

sont statistiquement significatives, ce qui signifie qu'il existe une réelle différence d'activité 

biologique entre les groupes comparés. Les valeurs LSD (1,3587, 0,7262, 0,7262 et 1,0001) 

fournissent des informations supplémentaires sur l'ampleur des différences entre les groupes. 

Dans l’ensemble, la différence d’activité bactériologique moyenne calculée qui est supérieure 

à la LSD indique une différence statistiquement significative entre les groupes comparés. 

Cependant, un quelconque effet d'inhibition a été observé avec le contrôle négatif (DMSO) 

contre toutes les bactéries testées. 
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Figure 34. Photographie du résultat du test antimicrobien utilisant la méthode de diffusion sur 

disque contre les micro-organismes (c) contrôle. 

 

Afin de mieux comparer les données d'activité antimicrobienne mesurées, les résultats sont 

tabulés (Tableau 9) et résumés Fig. 35, l’histogramme donne l'ordre suivant : 

tGO < trGO < tGO-Ag < trGO-Ag 

La zone d'inhibition maximale s'est avérée être de 22 mm pour le nanocomposite trGO-Ag 

contre B. subtilis, ce qui signifie 2,75 fois plus élevée que le trGO vierge. D’après ces 

résultats, il ressort que la combinaison de particules d’argent et de graphène (tGO et trGO) a 

montré une amélioration de l’effet antimicrobien sur les bactéries testées. 

De plus, la combinaison avec le trGO était meilleure que le tGO pour les agents pathogènes 

bactériens à Gram négatif et à Gram positif et fongiques, et c'était la même chose avant la 

combinaison (tGO vierge < trGO vierge). Ces données sont en accord avec la première étude 

sur la toxicité bactérienne du graphène [31] et d'autres études récentes. 

Ceci peut être attribué à une interaction plus forte entre les bords plus aiguisés des nano-

parois réduites avec la membrane cellulaire des bactéries et/ou à un meilleur transfert de 

charge entre les bactéries et le bord des nano-parois réduites, ce qui a finalement abouti à plus 

des dommages à la membrane cellulaire des bactéries lors de l’interaction de contact, plutôt 

qu’une perturbation cellulaire médiée par les ROS (espèces réactives de l’oxygène) [31–34]. 

Ce mode d'action antimicrobien attribué à la perturbation physique [29]. 
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Table 9. Les valeurs du diamètre de la zone d'inhibition (mm) contre les agents pathogènes 

bactériens à Gram négatif et à Gram positif et fongiques. 

Bactérie tGO trGO tGO-Ag trGO-Ag 

S. aureus  

B. ceurus  

B. subtilis  

E. coli  

P. aeruginosa  

C. albucans  

6  

7  

8  

7  

9  

8  

7 

8 

11 

9 

10 

10 

13 

15 

11 

11 

13 

18.5 

20 

20 

22 

17 

15 

19 

 

 

Figure 35. Histogramme antimicrobien de tGO, trGO et tGO-Ag, trGO-Ag nanocomposites. 

 

 

Cependant, l'écart type et la variance des données (tableau 10) pour le tGO, l'activité 

antimicrobienne est relativement faible pour la plupart des bactéries, ce qui indique que les 

données sont étroitement regroupées autour de la moyenne. Cela suggère que les résultats sont 

fiables et reproductibles. Cependant, l’écart type et la variance de l’activité antimicrobienne 

du tGO contre B.ceurus et B. subtilis est plus élevé, ce qui indique que les données sont plus 

dispersées. Ceci suggère que l'activité antimicrobienne du tGO contre ces deux bactéries 

pourrait être plus variable. 

Le fait que trGO-Ag ait une activité antimicrobienne plus constante que tGO-Ag est une 

propriété souhaitable pour un agent antimicrobien, car cela suggère qu'il est susceptible d'être 
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efficace contre un large éventail d'infections bactériennes. Mais le fait que le trGO-Ag ait une 

activité antimicrobienne plus élevée que le tGO-Ag suggère qu’il peut être utilisé pour traiter 

les infections bactériennes à des doses plus faibles, ce qui peut réduire le risque d’effets 

secondaires. Dans l’ensemble, les données suggèrent que trGO-Ag est un agent antimicrobien 

prometteur susceptible d’être utilisé pour traiter un large éventail d’infections bactériennes. 
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Table 10. Activité antimicrobienne de tGO, trGO et tGO-Ag, trGO-Ag nanocomposites. 

Antimicrobienne 

tGO 

Diamètre de zone d’inhibition (mm) 

 

Bacteria Test1 Test2 Test3 Moyenne STDEV Variance 

S. aureus  

B. ceurus  

B. subtilis  

E. coli  

P. aeruginosa  

C. albucans 

6  

7  

9.5 

7 

9 

8 

 

6.5 

8 

8 

7 

9 

8 

 

5.5 

6 

6.5 

7 

9 

8 

 

6 

7 

8 

7 

9 

8 

 

0.41 

0.82 

1.22 

0.00 

0.00 

0.00 

0.25 

1 

2.25 

0.00 

0.00 

0.00 

Antimicrobienne 

trGO 

Diamètre de zone d’inhibition (mm) 

 

Bacteria Test1 Test2 Test3 Moyenne STDEV Variance 

S. aureus  

B. ceurus  

B. subtilis  

E. coli  

P. aeruginosa  

C. albucans 

7 

8.5 

12 

9 

10 

10 

7 

8 

10.5 

9 

10 

10 

7 

7.5 

10.5 

9 

10 

10 

7 

8 

11 

9 

10 

10 

0 

0.5 

0.866025 

0 

0 

0 

0 

0.25 

0.75 

0 

0 

0 

Antimicrobienne 

tGO-Ag 

Diamètre de zone d’inhibition (mm) 

 

Bacteria Test1 Test2 Test3 Moyenne STDEV Variance 

S. aureus  

B. ceurus  

B. subtilis  

E. coli  

P. aeruginosa  

C. albucans 

13 

15 

10 

11 

13 

18.5 

13 

15 

12 

11 

13 

18.5 

13 

15 

11 

11 

13 

18.5 

13 

15 

11 

11 

13 

18.5 

0 

0 

0.82 

0 

0 

0 

0 

0 

0.67 

0 

0 

0 

Antimicrobienne 

trGO-Ag 

Diamètre de zone d’inhibition (mm) 

 

Bacteria Test1 Test2 Test3 Moyenne STDEV Variance 

S. aureus  

B. ceurus  

B. subtilis  

E. coli  

P. aeruginosa  

C. albucans 

20 

20 

22 

17 

15 

19 

18.5 

20 

22 

17 

15 

19 

21.5 

20 

22 

17 

15 

19 

20 

20 

22 

17 

15 

19 

1.50 

0.00 

0.00 

0.00 

0.00 

0.00 

2.25 

0.00 

0.00 

0.00 

0.00 

0.00  
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7 Préparation de PVA-tGO-Ag et PVA-trGO-Ag nanocomposites 

            La préparation de PVA-tGO-Ag et PVA-trGO-Ag nanocomposites été réalisée par la 

technique de mélange en solution. C’est la méthode la plus simple pour fabriquer des 

polymère/graphène nanocomposite. Afin de réaliser cela, une pré-dispersion de nanoparticules 

tGO, trGO et tGO-Ag, trGO-Ag a été préparée dans le même solvant « eau » et mélangée 

dans le PVA en utilisant un système d’agitation et de chauffage. L’incorporation des 

nanocharges dans le PVA est due à des interactions interfaciales entre eux selon le schéma de 

figure 36. Le PVA est l’un des polymères organiques largement utilisé dans notre vie 

quotidienne en raison de leurs nombreux avantages. Cependant, l’un des inconvénients 

majeurs des polymères organiques est qu’ils sont intrinsèquement inflammables [35]. Donc, la 

réduction de l’inflammabilité est une préoccupation majeure des chercheurs et des 

scientifiques. Pour cela, nous avons étudié l’effet de l’incorporation des nanocharges 

tGO,trGO, tGO-Ag et trGO-Ag sur la stabilité thermique de PVA. 

 

 

 

Figure 36. Présentation schématique de l'interaction entre PVA et GO dans PVA/Ag/GO. 
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7.1 Caractérisation ATR FTIR de des nanocomposites préparés  

Les spectres ATR FTIR de PVA vierge, PVA-tGO, PVA-trGO et PVA-tGO-Ag, PVA-trGO-

Ag nanocomposites sont représentés dans les figures 37 et 38 respectivement. Le spectre 

FTIR du PVA vierge présente une bande d'absorption comprise entre 3600 et 3000 cm-1 (O-

H, fort étirement intermoléculaire et intramoléculaire de OH lié à l'hydrogène), les pics étant 

compris entre 3000 et 2800 cm-1 (étirement CH/CH2). ,1711 cm-1 (étirement du C=O des 

groupes esters résiduels), 1654 cm-1 (flexion O-H des molécules d'eau retenues dans le 

polymère), les pics à 1418 cm-1 et 1327 cm-1 (vibration du CH2), à 1139 cm1 (étirement 

vibration de C-C) et 1087 cm1 (vibration d'étirement de C-O) [36].       

L'intensité des spectres d'absorption, de 3000 à 3000 cm-1 en raison du groupe –OH du PVA 

vierge, diminue dans les spectres de PVA-trGO, PVA-tGO-Ag, PVA-trGO-Ag. Cela est dû à 

une interaction de liaison H du groupe oxygéné dans le graphène et –OH du PVA en raison 

des liaisons H inter et intra déjà existantes. Ce phénomène est généralement appelé barrière de 

liaison hydrogène [37–39]. Le spectre PVA-tGO présente les pics O-H et C-O plus intenses, 

cela peut être dû aux groupements oxygénés résiduels du tGO. Cependant, tous 

nanocomposites fabriqués présentent un spectre similaire à celui du PVA vierge. 
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Figure 37. Spectre FTIR de PVA vierge PVA-tGO et PVA-trGO nanocomposites. 
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Figure 38. Spectre FTIR de PVA-tGO-Ag et PVA-trGO -Ag nanocomposites. 
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7.2 Etude de stabilité thermique des nanocomposites préparés 

                 Les profils de perte de masse du PVA, PVA-tGO, PVA-trGO, PVA-tGO-Ag et 

PVA-trGO-Ag sont présentés sur la figure 39, la dégradation principale de PVA s’est produite 

entre 230 et 300 °C, suivie d’une perte de poids supplémentaire entre 350 et 465 °C. Ces deux 

étapes de dégradation sont attribuables respectivement à l’élimination des groupes latéraux à 

une température plus basse et à la dégradation du squelette polymère à une température plus 

élevée, conformément à la littérature antérieure [36]. Le PVA-tGO présentait un profil de 

perte de masse semblable à celui du PVA vierge, à l’exception d’une diminution légère due à 

la décomposition du tGO en dessous de 200 °C. Il est constaté des réductions de stabilité 

thermique similaires lors de l’intégration d’oxyde de graphène dans du PVA et d’autre 

polymère hydrophiles [37]. Pour le nanocomposite PVA-trGO les températures de 

décomposition ont été déplacées vers des températures plus élevées. Cette augmentation peut 

être due à l’interaction entre les bords des nano-parois réduites de trGO avec le PVA. 

L’intégration des AgNPs dans les nanocomposites PVA-tGO-Ag et PVA-trGO-Ag entraine 

une mobilité réduite des chaines PVA en raison de l’intéraction entre les groupes AgNPs et 

alcool –OH, retardant ainsi le processus de dégradation. Des observations similaires ont été 

observées et rapportés dans la littérature pour les nanocomposites combinant un polymère et 

des nanoparticules d’argent [38].  

Figure 39. Analyse ATG de PVA vierge, PVA-tGO, PVA-trGO, PVA-tGO-Ag et PVA-

trGO-Ag nanocomposites. 
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8 conclusion  

                 Au cours de cette étude, nous avons introduit une nouvelle synthèse directe, 

évolutive et peu coûteuse d’oxyde de graphène et d’oxyde de graphène réduit sans aucun 

agent réducteur chimique. Cette approche présente un intérêt considérable car elle offre un 

moyen plus simple d’obtenir une grande quantité de tGO et de trGO avec une stabilité 

thermique élevée et d’importantes propriétés antioxydantes et antimicrobiennes. 

La décoration avec des AgNP sur la surface GO (et rGO) peut améliorer les propriétés 

physico-chimiques et biologiques.  L’incorporation des particules synthétiser dans la matrice 

PVA augumente sa stabilité thermique. Cette combinaison favorable élargirait les utilisations 

des nanocomposites développés dans un large éventail d'applications. 
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Conclusion générale et perspectives 

Conclusion générale 

             Dans cette thèse, la synthèse d’oxyde de graphène thermique tGO et d’oxyde de 

graphène thermique réduit trGO a été menée avec succès, et confirmée par plusieurs méthodes 

de caractérisation.  Cette technique repose sur l’utilisation des acides sulfurique H2SO4 et 

nitrique HNO3 (agents intercalaires) et d’oxydant permangante de potassium KMnO4 avec 

des petites quantités, sans aucune purification, ni séchage qui peuvent être détruit ou dégrader 

la structure. Plus intéressante, cette technique est extra-rapide (19 secondes) et valable pour la 

production en grande quantité (expansion de volume 45 fois) en comparant à d’autres 

méthodes récentes [1,2], qui utilisent des grandes quantités d’acide et des périodes très lentes 

(jusqu’à 3 h), ainsi que des étapes de purification et lavage sont obligatoires. La synthèse 

d’oxyde de graphène réduit utilisée est unique, car elle ne nécessite aucun agent réducteur 

chimique [3], électrochimique [4], ou des irradiations dangereux [5–8,3]. 

D’autres part, des nanocomposites tGO-Ag et trGO-Ag ont été préparés en utilisant 

simultanément le tGO comme surfactant et NaOH comme accélérateur et agent réducteur. Les 

propriétés physico-chimiques, thermiques, et biologiques antioxydante et antimicrobienne, 

sont améliorées avec succès par rapport à tGO et trGO non modifiés.  

L'analyse FTIR révèle plusieurs pics caractéristiques de l'oxyde de graphène, tels que les 

étirements du C=C aromatique, des liaisons C=O et des liaisons O-H. Ces pics, correspondant 

aux groupes fonctionnels oxygénés, ont été éliminés ou affaiblis avec succès dans le trGO. Le 

FTIR confirme ainsi la formation d'attractions électrostatiques ou de liaisons chimiques entre 

les groupes fonctionnels oxygénés et les AgNPs. De même, les analyses Raman et DRX 

attestent la réussite des synthèses en montrant des pics typiques des nanostructures de 

graphène (oxydé et réduit) et des nanocomposites. Les images SEM montrent une bonne 

formation et exfoliation du tGO et du trGO, avec une structure feuilletée en forme de dossier 

présentant des rides et des plis à la surface. Une très bonne dispersion des AgNPs est 

également observée, sous la forme de noyaux sphériques intercalés dans les couches 

intermédiaires des nanofeuilles de tGO et trGO. Le DLS indique une différence de taille 

nanométrique entre les particules testées. Les résultats de l'analyse thermogravimétrique 

(ATG) révèlent une meilleure stabilité thermique pour le tGO et le trGO fabriqués, atteignant 

jusqu'à 920 °C, et augmentant encore pour les nanocomposites. 

La capacité antioxidante par le piégeage du radical DPPH montre un pouvoir d’inhibition 

significative. Plus intéressant, le trGO présente une excellente activité antioxydante, 

supérieure à celle de tGO, soit à l’état libre (vierge), soit attachée à l’argent, et supérieure à 

celle de l’acide ascorbique. Les quatre nanoparticules synthétisées indiquent un effet 

antimicrobien significatif contre toutes les bactéries testées. La zone d'inhibition maximale 

s'est avérée être de 22 mm pour le nanocomposite trGO-Ag contre b.subtilis, ce qui signifie 

2,75 fois plus élevée que le trGO vierge. 

L’incorporation des nanoparticules tGO, trGO, tGO-Ag et trGO-Ag dans la matrice PVA est 

réalisée par la technique de mélange en solution. Cette modification influée positivement en 

améliorant la stabilité thermique de PVA vierge. C’est une intégration fructueuse qui 

entendait les possibilités d’utilisation dans une variété d’application dans les emballages 
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alimentaires antibactériens, le transport de médicaments, l'emballage de dispositifs médicaux, 

le traitement de l'eau, l'ingénierie tissulaire et les tissus antibactériens. 

 

Perspectives 

Les travaux effectués dans le cadre de cette thèse ont conduit à des résultats prometteurs et 

intéressants. Ouvrant la voie à plusieurs perspectives dans le domaine des nanomatériaux 

basés sur les dérivés de graphène pour l’amélioration des propriétés multifonctionnelles des 

nanocomposites 

➢ Il serait intéressant d’évaluer les propriétés mécaniques des matrices polymériques 

modifiées, parce que les dérivés de graphène ont des propriétés mécaniques 

excellentes. 

➢ Il serait également intéressant d’évaluer la conductivité des matériaux fabriqués, car 

les dérivés de graphène et le rGO en particulier ont une forte conductivité électrique. 

➢ Ce qui concerne les nanocomposites de matrice PVA modifié, il est préférable de 

réaliser une étude biologique pour savoir sa variation après l’incorporation dans le 

polymère. 

➢ Il est aussi possible d’intégrer d’autres particules métalliques au lieu d’argent pour 

fabriquer des nanocomposites plus améliorés. 
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 ملخص 

تم   الدراسة،  هذه  في  المواد.  كيمياء  وتطوير  فهم  في  الأطروحة  هذه  عمل  هيكلي  ساهم  أداء  ذات  جديدة  نانوية  مركبات  تصنيع 

نانوية معززة.    رجعوحراري وبيولوجي عالي باستخدام أكسيد الجرافين وأكسيد الجرافين الم و، جسيمات الفضة النانوية كحشوات 

البكر فينيل  البولي  كحول  لـ  الحراري  الثبات  تحسين  خلال  من  فينيل  البولي  كحول  بوليمر  مصفوفة  في  دمجه  تقييم  تم  .            أيضًا، 

                  

تم تحضير أكسيد الجرافين وأكسيد الجرافين المرجع بسرعة وبشكل مباشر عن طريق الصدمة الحرارية لبضع ثوان. بعد تعريض  

درجة مئوية، حصلنا على كمية كبيرة من أكسيد الجرافين الحراري وأكسيد    850و   650خليط من الجرافيت المقحم لدرجة حرارة  

التوالي على  المرجع،  الحراري  ).  الجرافين  الحراري  الجرافين  أكسيد  سطح  على  الفضية  النانوية  الجسيمات  تصنيع  وأكسيد  تم 

ومركباتها  الحراري المرجع(. قمنا بدراسة المركبات النانوية لأكسيد الجرافين الحراري وأكسيد الجرافين الحراري المرجع    الجرافين

الحمراء،    النانوية تحت  الأشعة  لتحويل  فورييه  ومطياف  الحراري،  الوزن  قياس  وتحليل  السينية،  الأشعة  حيود  باستخدام  الفضية 

ومطياف   الجسيمات،  حجم  وتحليل  الماسح،  الإلكتروني  رامان.                                                                     والمجهر 

             

  920وافقت النتائج على التوليف والتشغيل الناجح لمركبات الفضة والجرافين النانوية. لذلك، تم تقدير الثبات الحراري الاستثنائي بـ  

.                 درجة مئوية لأكسيد الجرافين الحراري )وأكسيد الجرافين الحراري المرجع( وزاد لمركبات الفضة النانوية المحضرة  

للميكروبات ومضادات الأكسدة للمواد النانوية المُصنعّة عن أداء فعال للغاية، حيث تم إثبات النشاط  كشفت دراستنا للنشاط المضاد  

المضاد للبكتيريا ضد ست سلالات بكتيرية تم اختبارها. علاوة على ذلك، لاحظنا قدرة قوية مضادة للأكسدة أعلى من قدرة حمض  

المرجع  الحراري  الجرافين  أكسيد   ' النانو  مركب  في  '.                                                                    فضة  -الأسكوربيك 

    

النانوية   المواد  الحراري، وكشفت  الوزن  قياس  تحليل  المعدلة من خلال  فينيل  البولي  لمصفوفات كحول  الحراري  الثبات  تم فحص 

البكر فينيل  البولي  بكحول  مقارنة  الحراري  الثبات  في  زيادة  عن  اختبارها  تم  التي  .                                                 الأربعة 

    

. الكلمات المفتاحية: الجرافين، جسيمات الفضة النانوية، مضادات الميكروبات، مضادات الأكسدة، المركبات النانوية، البوليمر  
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Résumé 

Les travaux de cette thèse ont permis de contribuer à la compréhension et au développement 

de la chimie des matériaux. Dans cette étude, de nouveaux nanocomposites de hautes 

performances structurales, thermiques et biologiques ont été fabriqués en utilisant l’oxyde de 

graphène, l'oxyde de graphène réduit et les nanoparticules d'argent comme nanocharges de 

renforcement. Également, leur incorporation dans une matrice polymère PVA été évaluer par 

l'amélioration de stabilité thermique de PVA vierge. 

L'oxyde de graphène et l'oxyde de graphène réduit ont été préparés rapidement et directement 

par un choc thermique pendant quelques secondes. Après avoir simplement soumis un 

mélange de graphite intercalé à une température de 650 et 850 ◦C, nous avons obtenu 

respectivement une grande quantité de tGO et trGO. Des nanoparticules d'argent ont été 

synthétisées sur la surface de l'oxyde de graphène thermique tGO (et de l'oxyde de graphène 

thermique réduit trGO). Nous avons étudié les nanocomposites tGO, trGO, tGO-Ag et trGO-

Ag obtenus en utilisant la diffraction des rayons X, l'analyse thermogravimétrique, la 

spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier, la microscopie électronique à balayage, 

l'analyse granulométrique et la spectroscopie RAMAN. 

 Les résultats ont approuvé la synthèse et la fonctionnalisation réussies de nanocomposites 

argent-graphène. Par conséquent, la stabilité thermique exceptionnelle a été estimée à 920 ◦C 

pour tGO (et trGO) de TGA et augmentée pour tGO-Ag (et trGO-Ag). 

Notre étude sur l’activité antimicrobienne et antioxydante des nanomatériaux synthétisés, a 

révélé une performance très efficace, avec une activité antimicrobienne démontrée contre six 

souches bactériennes testées. De plus, nous avons observé une forte capacité antioxydante 

supérieure à celle de l’acide ascorbique pour le nanocomposite trGO-Ag. 

La stabilité thermique des matrices de PVA modifiés été examinée par l'analyse 

thermogravimétrique ATG, les quatres nanomatériaux testés ont révélé une augmentation de 

la stabilité thermique par raport au PVA vierge. 

Mots clés : graphène, nanoparticules d'argent, antimicrobien, antioxydant, nanocomposite, 

polymère 
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Abstract 

The work of this thesis contributed to the understanding and development of materials 

chemistry. In this study, novel nanocomposites with high structural, thermal and biological 

performances were fabricated using graphene oxide, reduced graphene oxide and silver 

nanoparticles as reinforcing nanofillers. Also, its incorporation into a PVA polymer matrix 

was evaluated by improving the thermal stability of pure PVA. 

Graphene oxide and reduced graphene oxide were prepared quickly and directly by thermal 

shock for a few seconds. After simply subjecting a mixture of intercalated graphite to a 

temperature of 650 and 850 ◦C, we obtained a large amount of tGO and trGO, respectively. 

Silver nanoparticles were synthesized on the surface of thermal graphene oxide tGO (and 

reduced thermal graphene oxide trGO). We studied the obtained tGO, trGO, tGO-Ag and 

trGO-Ag nanocomposites using X-ray diffraction, thermogravimetric analysis, Fourier 

transform infrared spectroscopy, scanning electron microscopy, particle size analysis and 

RAMAN spectroscopy. 

  The results approved the successful synthesis and functionalization of silver-graphene 

nanocomposites. Therefore, the outstanding thermal stability was estimated at 920 ◦C for tGO 

(and trGO) of TGA and increased for tGO-Ag (and trGO-Ag). 

  Our study of the antimicrobial and antioxidant activity of the synthesized nanomaterials 

revealed a very effective performance, with antibacterial activity demonstrated against six 

bacterial strains tested. Furthermore, we observed a strong antioxidant capacity higher than 

that of ascorbic acid for the trGO-Ag nanocomposite. 

The thermal stability of the modified PVA matrices was examined by TGA 

thermogravimetric analysis, the four nanomaterials tested revealed an increase in thermal 

stability of pure PVA. 

Keywords: graphene, silver nanoparticles, antimicrobial, antioxidant, nanocomposite, 

polymer 
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