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INTRODUCTION GENERALE

Les microbes, littéralement "petite vie", sont des micro-organismes vivants, invisibles a 1’ceil
nu donc uniquement observables au microscope. Ils regroupent notamment les bactéries, les
virus et les champignons microscopiques (Zou et al., 2018). Les bactéries et les virus peuvent
survivre trés longtemps sur de nombreuses surfaces solides, car ils sont capables de
développer des mécanismes de survie. Des bactéries comme Pseudomonas aeruginosa,
Escherichia coli, Klebsiella pneumonine, Serratin marcescens peuvent survivre sur des
instruments et des dispositifs médicaux de nature plastiques de 2 heures a plus de 60 jours
(Neely, 2000). Pour ce qui est des virus, eux aussi peuvent survivre a I’extérieur du corps
humain, méme si les cellules des hétes (telles que les cellules humaines) sont absolument
essentielles a leur réplication. Par exemple, les coronavirus peuvent vivre jusqu’a 9 jours sur
du plastique (Marqués & Domingo, 2020). En 1’absence de conditions favorables a la
croissance, le nombre de microbe en diminue dans le temps mais la présence d’une trés petite
quantité de ces microbes sur des surfaces solides peut étre suffisante pour causer une infection

par transmission a travers un contact direct avec ces surfaces dites contaminées.

En milieu hospitalier, les microbes peuvent envahir et coloniser les surfaces des instruments
chirurgicaux et des dispositifs implantables (protheses, stents, valves cardiaques) et
percutanés (cathéters), mais aussi les équipements et les murs des salles d’intervention. Ils
sont a l’origine d’infections au niveau des tissus corporels (poumons, voies oto-rhino-
laryngologiques, dents, tractus urogénital, etc.) (Saulou, 2009), provoquent des réactions de
rejet de greffes et sont également impliqués dans certaines maladies ou des infections
nosocomiales (infections urinaire, infections des plais, les bactériémies, et la pneumonie) qui
peuvent affecter tout le personnel de I'hépital, les patients hospitalisés et méme aussi les

visiteurs (Khan et al., 2017).

Ces infections nosocomiales (IN) ou "infections acquises a I'hépital™ ont des impacts néfastes
que ce soit sur la vie humaine que sur I’aspect économique. Selon les estimations de
I’organisation mondiale de la santé (1’OMS), a tout instant, plus de 1,4 million de personnes
dans le monde souffrent d’infections contractées a I’hopital, de 5 % a 10 % des patients admis
dans les hopitaux pour soins dans les pays développés contractent une ou plusieurs
infection(s). Dans les pays en développement, le risque d’infection est de 2 a 20 fois plus
élevé (OMS, 2010). A titre d’exemple, en France, la derniére enquéte nationale de prévalence

des infections nosocomiales rapporte qu’un patient hospitalisé sur 20 est atteint d’une IN. A
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I’hdpital, ces infections sont associées a une l1étalité importante (7 %). Elles sont a ’origine de
3500 a 9000 déces par an en France. Elles constituent la quatriéme cause la plus fréquente de
décés a I’hopital. En plus du colt supplémentaire moyen de plus de 3500 francs suisses par
patient infecté (Kaoutar et al., 2004). Aux Etats-Unis, environ 99 000 décés ont été attribués
aux infections liées aux procédures de soins en 2002, et I’impact annuel était d’environ 6,5
milliards de dollars américain en 2004 (OMS, 2010). En Algeérie, la stérilisation des appareils
et des outils de soins est le plus souvent effectuée par un personnel trés peu qualifié pour cette
tache, en plus et selon les déclarations d’un médecin spécialistes des maladies infectieuses :
60 % du personnel paramédical du CHU d’Oran (I’un des plus grand CHU d’ Algérie) ne se
désinfectent méme pas les mains apres les soins médicaux et 40 % des box de soins et des
chambres ne sont pas désinfectés (Tafer, 2010). Compte tenu de la réunion de tous ces
facteurs causant des infections nosocomiales, les chiffres et les impacts économiques seront
doublement inévitables. Il semble donc que les infections nosocomiales constituent un

probleme de santé publique majeur, expliquant qu'elles recoivent de plus en plus d‘attention.

2000000
750000
600000
. 100000
_____ _— L
USA France Allemagne Angleterre

Figure 1: Nombre de cas des infections nosocomiales par an dans quelques pays
développés entre 2004 et 2010 (OMS, 2010, Kaoutar et al., 2004, Gastmeier & Geffers,

2008)

Dans le cadre de cette problématique, I’amélioration de la sécurité médicale est
nécessairement couplée a la maitrise de 1’hygiéne des surfaces solides en contact avec les
milieux biologiques. Les stratégies curatives, basées sur I’application de procédures de

nettoyage/désinfection ou I’utilisation massive d’agents antibiotiques, s’avérent souvent
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inefficaces du fait de la résistance accrue des microbes aux désinfectants puissant.
La meilleure preuve en est les résultats obtenus par Hardy (Hardy et al, 2007) qui confirment
que les procédures de nettoyage/désinfection conventionnelles n'éliminent pas nécessairement
la contamination et que les cellules de Meticillin-resistant Staphylococcus aureus (MRSA)
persistent dans I'environnement hospitalier malgré I’utilisation d’un désinfectant trés puissant
(vapeur de H20,). En outre, ’OMS confirme que cette résistance aux bactéries ne se limite
pas aux méthodes conventionnelles de désinfection et de stérilisation, mais que de nombreux
types de bactéries présentent également une forte résistance aux antibiotiques réputés tres
efficaces (OMS, 2014). C’est dans ce contexte que s’est inscrit notre travail de thése, dont

I’objectif est de spéculer sur l'utilisation de matériaux plus sdrs et plus efficaces.

Au cours des dernieres décennies, les nanomatériaux ont trouvé des applications dans de
nombreux produits utilises dans notre vie quotidienne. En parallele, I'ingénierie des
nanostructures hybrides a attiré une attention considérable en raison de ses diverses
fonctionnalités intégrées dans un seul objet. D’une part, il a été rapporté que I'oxyde de
graphéne présente une forte activité antibactérienne avec peu de risques pour I'environnement
et la santé, ce qui permet son incorporation dans des produits pouvant entrer en contact avec
la biosphére. D’autre part, les nanoparticules d'argent sont connues pour présenter l'activité
bactéricide et la biocompatibilité les plus élevées parmi tous les nanomatériaux antibactériens
et ont été utilisées comme agents biocides dans des applications de santé, alimentaires et
textiles (Das et al., 2011). Donc, on peut imaginer I'effet antibactérien synergique obtenu par

I'nybridation de GO avec des nanoparticules d’argent.

La majorité des processus chimiques adoptés pour la synthése des nanohybrides GO-Ag sont
basés sur la réduction des feuillets de GO en utilisant une grande variété d'agents réducteurs
toxiques tels que I'hydrazine (Ma et al., 2011), I'nydroquinone et des solutions aqueuses
alcalines (Kanta et al., 2017). De plus, le processus de réduction a conduit a une mauvaise
dispersion et une moindre stabilité des nanohybrides GO-Ag (Dong et al., 2012), ce qui a
affaibli le contact avec les cellules bactériennes et diminué I'efficacité antibactérienne (He et
al., 2010). Par conséquent, notre premier objectif est de développer une simple approche de
synthése avec quelques produits chimiques efficaces tout en atteignant une bonne dispersion
et une grande stabilité des nanohybrides GO-Ag. Ici et pour y parvenir, la triphénylphosphine
(PPh3) a été utilisée comme lien pour créer une forte adhésion et un dépdt permanent des
nanoparticules d’argent sur les feuillets de 1’oxyde de graphéne, afin d'assurer une utilisation

illimitée de ce nanohybride.
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Notre second objectif est I’introduction de ce nanohybride dans une matrice polymérique de
polysulfone (PSU) fréquemment utilisée pour la fabrication des outils et des instruments
médicaux et chirurgicaux tout en maintenant une haute activité antibactérienne. En effet, la
réalisation de ce projet nécessite une approche interdisciplinaire incluant plusieurs domaines
scientifiques, la microbiologie, les polymeéres et la physico-chimie, ainsi que I’utilisation de
plusieurs techniques d’observation et d’analyse, aussi bien pour la caractérisation du
nanohybride synthétisé et des films nanocomposites préparés que pour I’étude et la

compréhension des réponses microbiennes.

Cette these est structurée en trois chapitres, dont deux sont exclusivement réserveés a la partie
expérimentale et aux résultats obtenus. Pour chaque chapitre, une introduction générale est
présentée avant de définir les objectifs de I’étude. Les références bibliographiques sont

disposées en fin de chaque chapitre.

Le chapitre T représente la partie théorique de cette thése ou le contexte général autour de
I’oxyde de grapheéne sera énoncé d'une facon exhaustive. Nous aborderons ensuite les
différentes voies de synthétise des nanohybrides a base de GO-nanoparticules métalliques
ainsi que les différentes structures possibles obtenues. Un focus sur les nanocomposites a base
de PSU/GO-Ag sera présenté en insistant sur I’effet de 1’ajout des hybrides GO-Ag sur les

différentes propriétés de la matrice polymérique.

Le chapitre II expose en deétail les matériaux étudiés, et leurs caractéristiques ainsi que les
modes opératoires suivis pour réaliser I’ensemble de I’expérimental de cette thése. Ce chapitre
décrit également les méthodes d’évaluation de I’activité antibactérienne de 1’hybride GO-Ag

synthétisé ainsi que les nanocomposites élaborés.

Le chapitre III est consacré a 1’¢tude détaillée des nanoparticules GO-Ag. La premiere partie
de ce chapitre traite de la synthése du nanohybride et ses propriétés spectroscopiques,
structurales, thermiques, morphologiques mais surtout antibactériennes. Apres cela, I'effet de
I’incorporation du nanohybride GO-Ag sur les performances de la matrice polymere PSU sera
discuté. La propriété essentielle que doivent posséder ces matériaux, c’est-a-dire I’activité
antibactérienne des films nanocomposites sera évaluée contre plusieurs souches de référence a

Gram négatif et a Gram positif.

Au terme de ce travail une conclusion genérale de I’ensemble des travaux réalisés au cours de

cette these ainsi que des perspectives seront présentées a la fin de cette theése.
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Chapitre I

L’OXYDE DE GRAPHENE COMME UNE BONNE BASE POUR LA SYNTHESE
DES NANOHYBRIDES ET LA PREPARATION DES NANOCOMPOSITES

I.1 INTRODUCTION

Dans notre systéeme solaire, le carbone est le quatrieme élément le plus abondant aprés
I'nydrogene, I'hélium et le lithium. Dans notre planéte, le carbone avec I'oxygene, l'azote et
I'nydrogéne forment les quatre éléments essentiels de la composition de la matiere vivante
végétale et animale, il est étroitement lié a la vie. Chimiquement, le carbone est le sixieme
élément du tableau périodique a l'intersection de la deuxieme période avec la quatorzieme
colonne. Les atomes de carbone sont capables de se lier d’une maniére variée a un grand
nombre d’atomes identiques. Selon sa valence, lorsque le carbone est engagé dans une
molécule, il peut adopter principalement trois hybridations appelées sp, sp? et sp°> donnant les
difféerentes formes allotropiques de carbone comme le diamant et le graphite, les
nanodisques/nanocones de carbone, le graphene, les Fullerénes, les nanotubes de carbone et

les noirs de carbone graphitisés (Almadori, 2013).

180°
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Figure 1.1 : Représentation des orbitales atomiques hybrides de types (a) sp, (b) sp? et (c) sp

du carbone (Almadori, 2013)
I.2 LE VOYAGE DU CARBONE DES PROFONDEURS A LA SURFACE DE LA TERRE

Entre 150 & 250 km de profondeur et sous une pression de 75 tonnes cm™® et & des
températures de 1300 a 2000 °C, le carbone liquide s’est cristallisé par un trés long processus
ou les atomes de carbone se lient entre eux par des liaisons covalentes trés fortes (Tavares
Russo, 2006), la plus petite distance carbone-carbone vaut 1.544 A adoptant une hybridation
sp® et formant un réseau cubique & faces centrées donnant la naissance & une pierre précieuse

connue sous le nom de "Diamant". Cette structure spécifique qui s'‘étend sur trois
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dimensions (3D), confére au diamant un ensemble exceptionnel de propriétés (Almadori,

2013).

Aux différentes profondeurs de la crolte terrestre et sous des conditions de pression et de
température colossales, les roches charbonneuses subissent diverses transformations
chimiques et structurales (Gautneb & Tveten, 2000, Webb & Stewart, 2009). L’atome de
carbone adopte une hybridation sp® pour créer entre autre un lien covalent formant des
réseaux hexagonaux empilés I’un sur I’autre, séparé par une distance estimée a 3.35 A ; ce qui
lui permet de développer entre eux de faibles interactions de types Van Der Waals. La plus
petite distance carbone-carbone mesure 1.42 A, dans les plans : soit 10 % de moins que dans

le diamant. Cet arrangement, différent de celle trouver pour le diamant, permet a la seconde

forme allotropique naturelle d’apparaitre. C’est "le graphite" (Voiry, 2010).

Le graphite est en réalité des agrégats de cristallites : ces cristallites peuvent varier
considérablement en taille et en orientation. A l'intérieur de chaque cristallite, on peut trouver
un nombre variable de défauts (des sites vacants, une succession aléatoire ou la séquence
ABAB n'est plus maintenue, et une déclinaison lorsque les plans ne sont plus parfaitement
paralléles ), donc la taille, la forme et le degré de défauts, l'orientation générale de ces
cristallites, ainsi que les caractéristiques globales telles que la porosité et la quantité
d'impuretés peuvent influer considérablement sur les différentes propriétés de graphite. En
plus, la structure cristalline particuliere du graphite se caractérise par une anisotropie, c'est-a-
dire que les propriétés du matériau peuvent varier considérablement en étant mesurées le long

des directions dans le plan ou dans la direction perpendiculaire aux plans (Pierson, 2012).

1.3 LA REVOLUTION NANOM]:]TRIQUE ET L'EMPREINTE HUMAINE SUR LES
FORMES ALLOTROPIQUES NATURELLES DU CARBONE

Jusqu'en 1984, le diamant et le graphite sont restées les deux seules formes représentant le
carbone. En 1985 aprés que Richard Smalley, Robert Curl et Harold Kroto (Kroto, 1988) ont
bombardé le graphite par le laser, ils ont pu obtenir et isoler un produit avec une forme
inhabituelle ou chaque atome de carbone se lie a trois autres atomes avoisinants formant un
réseau d’hexagones contenant en plus des pentagones, des heptagones, ce qui empéche le
feuillet d’étre plat et prend a la fois une forme d’une sphére creuse trés similaire au ballon de
football. Ce nouvel arrangement est principalement dii a un état d’hybridation intermédiaire
entre sp® et sp® que les atomes de carbones adoptent entre eux donnant & la fin un matériau

avec une dimensionnalité nulle (0 D). Ce nouveau modele sappelle "Fulleréne" en
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hommage a D’architecte américain Buckminster Fuller qui inventa le concept du ddme

géodésique, il est également appelé footballéne.

Fascinés et éblouis par la nouvelle découverte de Kroto et al., de nombreux chercheurs se sont
concentrés sur tout ce qui concerne ce nouveau-ne dans le monde de nanosciences. En 1991,
par accident, tout en synthétisant de fullerene par arc électrique, le microscopiste japonais
Sumio lijima (Iijima, 1991), a observé la formation de fibrilles de carbone aussitét, il a
confirmé qu'ils appartenaient & un nouveau type nanométrique de carbone appelé "Les
nanotubes de carbone" : un objet tubulaire creux (mono ou multi parois) avec une seule
dimension (1D), nanométrique en diametre et de longueur micrométrique, constitué

exclusivement d’atomes de carbone hybridés sp®.

En 1994, pour la premiére fois, Maohui Ge et Klaus Sattler (Ge & Sattler, 1994) ont
synthétisé de nouvelles nanostructures de carbone en forme de céne par condensation de
vapeur d’atomes de carbone sur un substrat en graphite. Ces cones ont été observés en
simultané avec des fullerénes .Cette nanostructure appartient a la méme famille des fullerénes
et des nanotubes de carbone expansé dans deux dimensions (2D) avec une hybridation
intermédiaire sp® et sp® d’atomes de carbone qui la constituent, donnant un feuillet empilé
sous forme de "Disque" ou de ""Céne" dans le cas ou il a aurait un angle au sommet pointu

et fermé.

Jusqu'au moment de la rédaction de cette thése, "Le graphéne" est la derniere nanoforme de
carbone découverte par André Geim et Konstantin Novoselov en 2004 par exfoliation
mécanique (pelage répété) de petites grains de graphite pyrolytique hautement orienté
(HOPG) en utilisant un ruban adhésif. Enfin, un film ultramince d’une seule couche d’atome
de carbone était obtenu, il s’est constitué par la répétition de motifs hexagonaux ou tous les
atomes sont en hybridation sp? avec des bordures présentant un arrangement soit en zigzag,

soit en chaise (Geim & Novoselov, 2010).

Ce feuillet bidimensionnel (2D) de carbone en forme de nid d'abeilles constitue la base de
toutes les nanoformes allotropiques de carbone (Figure I1.2), il peut étre enveloppé sous la
forme sphérique pour donner le fullerene, il peut aussi étre enroulée en tube pour prendre la
forme des nanotubes de carbone, comme il peut étre enroulé en cdne afin d’obtenir un

nanocone de carbone (Geim & Novoselov, 2004).
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Figure 1.2 : Différents modes de découpage des feuillets de graphéne pour former les
fullerenes 0D ou les nanotubes de carbone 1D et de recombinaison pour former le graphite 3D

(Geim & Novoselov, 2004 p2)
I.4 L’OXYDE DE GRAPHENE

L'oxyde de graphéne (GO) un dérivé oxydé du graphene, possede une quantité considérable
de groupes fonctionnels hydroxyle (OH) et époxyde (C-O-C) sur les deux surfaces de chaque
feuillet, et des groupes carboxyle (COOH) principalement sur les bordures des feuillets
(Aliyev et al., 2019). Le GO a une formule générale non steechiométrique du type CyHyO,.
En moyenne, la quantité d'hydrogéne dans la formule est estimée a y = 0.8 et le rapport
atomique Carbone/Oxygéne (C/O) (x/z) peut varier généralement de 1.5 a 2.5 (avec z =1)
(Chua & Pumera, 2014). Cependant, certains auteurs ont rapporté des valeurs inférieures ou

supérieures a celles mentionnées précédemment (Poh et al., 2012, Chua et al., 2012).
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Figure 1.3 : Structure de I’oxyde de graphéne (Brisebois & Siaj, 2020)
I.5 TERMINOLOGIE ET NOMENCLATURE

Geim et Novoselov (Geim & Novoselov, 2010) ont indiqué que le concept de graphéne inclut
toutes les formes de graphite constituées de moins de 10 feuillets de graphéne. Dans cette
classification, les deux chercheurs s’appuyaient seulement sur des propriétés électroniques,
mais ce qui est observé dans de nombreux ouvrages publiés dans des domaines quelque peu
éloignés de la science des matériaux, une confusion dans la nomenclature du GO en
particulier aprés l'utilisation accrue de I’oxyde de graphéne. C'est-a-dire qu'il existe une
utilisation aléatoire ou plutét imprécise du graphéne et de ses dérivés. Il était nécessaire
d'ajuster la terminologie, d'autant plus que nous parlons d'un groupe de matériaux qui peuvent
étre similaires dans leur structure de base, mais ils different fondamentalement par leurs
propriétés. Afin de dresser une feuille de route scientifique, les chercheurs Bianco et Wick
(Bianco et al., 2013, Wick et al., 2014) ont proposé un ensemble de parametres qui peuvent
étre adoptes pour définir avec précision les terminologies exactes concernant les formes
graphitiques bidimensionnels ; ces paramétres sont résumés dans le nombre de couches, le

rapport C/O et les dimensions latérales.

Selon cette approche, le graphéne monocouche est le matériau épais d'un seul atome de
carbone. Le graphéene de quelques couches est le matériau composé de superposition de 2 a 5
feuillets de graphéne, tandis que le graphene multicouche se compose de 5 a 10 couches de

graphéne. Les nanoplaquettes de graphite sont également constituées de feuillets de graphene
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mais leurs dimensions/épaisseur latérales sont supérieures a celles du graphéne multicouche
(plus de 10 couches, moins de 100 nm d'épaisseur). Enfin, le graphite exfolié est un matériau
multicouche qui peut étre préparé par exfoliation partielle du graphite et conserve son
empilement de cristaux 3D. L'oxyde de graphite résulte de lI'oxydation du graphite a l'aide
d'agents oxydants puissants, tandis que l'oxyde de graphéne provient de I'exfoliation de

I'oxyde de graphite en utilisant diverses méthodes telle que la sonication.

Le rapport C/O de GO est généralement de 2/1 a 4/1 (Hontoria-Lucas et al., 1995, Jeong et
al., 2008) et la méme terminologie qui s'applique au nombre de couches dans le graphene
peut étre utilisée pour 1’oxyde de grapheéne. De plus, le GO réduit (rGO) est un matériau ou
apres un traitement de réduction, la teneur en oxygene est considérablement réduite, le rapport

C/O peut atteindre 12/1(Schniepp et al., 2006).

Oxvde de graphite
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Figure 1.4 : Classification des différents matériaux de type graphéne en fonction du nombre de

couches, du rapport C/O et des dimensions latérales (Wick et al., 2014)
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1.6 STRUCTURE DE L’OXYDE DE GRAPHENE

La structure du GO a fait I'objet d'un débat en ce qui concerne la présence et la distribution
des fonctions oxygénées et sa composition atomique non steechiométrique. Cette question n'a
pas trouvé de réponse satisfaisante, méme a notre époque et malgré le progrés technologique,

qui a produit de nombreux moyens de caractérisation tres sophistiqués.

La premiére structure de GO présentée en 1939 par Hofmann et Holst, était basée sur la
considération des groupes époxy qui ont entierement couvert les plans basaux de graphite

ayant une formule moléculaire nette de C,O (Dreyer, et al., 2010).

Figure 1.5 : Structure de GO selon le modéle proposé par Hofmann et Holst (Dreyer et al.,

2010)

En 1946, Ruess a suggéré quelques changements dans le modele de Hofmann et Holst de GO
en indiquant la fixation de groupes hydroxyle avec le plan basal, ce qui explique la teneur en
hydrogéne de GO. Le modele Ruess a été établi sur une unité de répétition, avec la présence
des groupements éthers en position 1,3 sur le cyclohexane ainsi que des groupements
hydroxyle en position 4 formant une structure de réseau réguliére. De plus, le modéle Ruess a

modifié les plans sp® du graphite en structures cyclohexyle sp® (Ruess & Vogt, 1946).

OH

Figure 1.6 : Structure de GO selon le modele propose par Ruess (Dreyer et al., 2010)
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En 1969, Scholz et Boehm ont présenté un modéle qui a totalement annulé la présence de
groupes époxyde et éther (C-O-C). En paralléle, ce modéle considére que des fonctions cétone
(C=0) et de groupements hydroxyle (OH) ont été implanté d’une facon régulieres dans un

squelette ondulé apres le processus de 1’oxydation (Scholz & Boehm, 1969).

Figure 1.7 : Structure de GO selon le modéle proposé par Scholz et Boehm (Dreyer et al.,

2010)

En 1988, Nakajima et al ont proposé un autre modele reposant sur I'hypothese d'un cadre de
réseau semblable au poly (monofluorure de dicarbonate) (C,F),, qui forme un composé
d'intercalation de graphite (CIG) de deuxiéme stade; dans ce modele, deux couches d'oxyde
de graphéne étaient liées ensemble par des liens covalents de type C-C d'hybridation sp®. Ces
liens C-C étaient perpendiculaires a la surface de la bicouche du GO. Les fonctions époxydes
et éthers ont été remplacées par des groupements hydroxyle distribués sur la surface du GO

(Nakajima et al., 1988).

Figure 1.8 : Structure de GO selon le modéle proposé par Nakajima (Dreyer et al., 2010)
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En 1990, Lerf et Kilnowski ont suggéré un modeéle structurel ayant deux types de régions :
régions a cycles aliphatiques a six chainons et régions aromatiques a cycles benzéniques non
oxydes. La taille relative des deux regions dépend du degré d'oxydation. La surface de la
monocouche est composée principalement de doubles liaisons d'entités aromatiques et de
groupes époxyde qui donnent naissance a une grille de carbone presque plate ; seuls les
atomes de carbone attachés aux groupes hydroxy ont une configuration tétraédrique
légerement déformée, ce qui entraine un certain froissement de la monocouche. Les fonctions
0X0 se situent au-dessus et au-dessous de la grille de carbone formant une couche d'atomes
d'oxygeéne de concentration variable avec un grand nombre de groupes époxyde (éther) et
hydroxyles trés proches les uns des autres. Il n'est pas necessaire que la distribution des
groupes fonctionnels dans chaque cycle aromatique oxydé soit identique, et les cycles oxydés
ainsi que les entités aromatiques sont distribués de maniere aléatoire. La structure de GO se
termine par les groupes OH et COOH, ce qui pourrait également expliquer l'acidité de
matériau (Lerf et al., 1998). Ce modéle est considérée comme 1’un des plus importants
modeéles récents qui ont rejeté le modele basé sur un réseau et se sont concentrés sur une

structure alternative d’un comportement amorphe non steechiométrique (Chen et al., 2012).

En 2006, les modeles Ruess et Scholz-Boehm ont été améliorés par le modéle Dékany en
mettant en évidence la présence de deux domaines distincts : des chaises cyclohexane trans
liées et des rubans d'hexagones plats avec des doubles liaisons C=C et des groupes
fonctionnels tels que OH tertiaire, 1,3-éther, cétone, quinone et phénol (aromatique diol). Ces
derniéres espéeces expliquent l'acidité planaire observée du GO alors que les fonctions acides

n‘ont enregistré aucune présence dans ce modele (Szabé et al., 2006).

Figure 1.9 : Structure de GO selon le modeéle proposé par Dékany (Brisebois & Siaj, 2020)

En plus, Gao et al. (Gao et al., 2009) ont contribué plus récemment a identifier la présence
de fonctions hydroxylactone a 5 et 6 membres sur la structure du GO et ont également pu

marquer des signaux ester carbonyle. Ils expliquent leur origine par la présence de nombreux
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alcools tertiaires dans le GO qui permettent a certains d'entre eux de réagir avec les acides
carboxyliques voisins pour former des groupes esters a la périphérie, soit sur le méme feuillet

GO, soit sur un feuillet adjacent.

Malgré tous ces modéles présentés par les chercheurs suscités, la structure exacte de GO n'est
pas encore completement claire jusqu'a ce moment, et cela est confirmé par de récentes
publications qui continuent de révéler de nouveaux secrets sur la structure de cette substance,
ce qui contribue a fournir une explication plus claire de son caractere et de son activité

chimique.

Les observations expérimentales ont montré que la structure chimique locale de GO n'est pas
seulement composeée de deux types de régions (régions graphitiques et régions oxydées) de la
maniére décrite par Lerf et Kilnowski mais a également découvert que les trous sous 5 nm? se
trouvent dans tout le feuillet. Cela s'explique par la libération de CO et de CO; lors du
processus d'oxydation et de I'exfoliation en feuillet. Soutenues par I'analyse XPS, les
observations ont montré que des groupes carbonyle se forment probablement aux bordures

des trous observés dans le feuillet de GO (Erickson et al., 2010).

En outre, Dimiev et al. (Dimiev et al., 2012) ont montré que les groupes sulfates covalents
sont formés par une attaque nucléophile d'acide sulfurique ou d’hydrogénosulfate au niveau
des groupes époxyde nouvellement formeés au cours de I'oxydation du graphite en utilisant la
méthode Hummers, parce que les groupes d'ester sulfate ne s'hydrolysent que trés lentement,

et ils restent dans la structure chimique de GO.

De plus, Yang et al. (Yang et al., 2014) ont pu détecter un grand nombre de radicaux de
carbone conjugués m (O) sur le plan du réseau m lorsque le GO était fraichement préparé. Ils
I'expliquent par l'action du peroxyde d'hydrogéne utilisé pour neutraliser I'exces d'ions
permanganate. L’eau oxygénée réagit également avec le GO par l'addition de radicaux
hydroxyles aux doubles liaisons du plan du réseau n- perturbé. Les radicaux carbones sont

temporairement stabilisés par conjugaison.

De bonnes preuves expérimentales ont été obtenues pour une cycloaddition [4 + 2] entre le
GO et I'anhydride maléique (Brisebois et al., 2016). Selon des données expérimentales,
des systemes 1,3-butadiéne substitués par des atomes d'’hydrogéne implicites (liaisons CH)
situés aux bordures du feuillet ou pres d'un trou ont été détectés. Cela prouve indirectement
I'existence de carbones protonés dans la structure du GO. Ce nouvel aspect explique mieux

comment le GO se termine conformément a la régle d'octet (Brisebois & Siaj, 2020).
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Une autre étude montre la présence des fonctions alcool allylique a la surface de GO.
Les groupes alcool allylique sont convertis en éthers vinyl allyliques lorsqu'ils sont chauffés
avec le réactif de transfert vinylique N,N-diméthylacétamide, et transposes allyliquement pour
former de nouvelles liaisons carbone-carbone. Ce qui conduit a implanter des groupes

carboxylates sur la surface par saponification (Collins et al., 2011).

Figure I.10 : Structure de GO selon le modele propose par Lerf et Kilnowski (Brisebois &

Siaj, 2020)

I.7 LES APPROCHES CONVENTIONNELLES DE L’OXYDATION DE GRAPHITE ET
LEURS EVOLUTIONS

En 1855, Brodie a tenté d'élucider la structure du graphite en ajoutant du chlorate de
potassium (KCIO3) a une suspension de graphite dans l'acide nitrique fumant HNO3. Aprés 3
a 4 jours, il a constaté que la matiére de graphite modifiée était constituée de carbone,
d'oxygéne et dhydrogéne avec une formule moléculaire de Cj.19Ho-g001-00. Brodie a
également noté que le produit résultant apres plusieurs traitements oxydants (quatre a sept fois
successives) était soluble dans I'eau pure ou basique, alors qu'il avait tendance a floculer dans
les milieux acides. Pour cette raison, Brodie a inventé le terme " acide graphique " (AG) pour

décrire sa nouvelle découverte (He et al., 1998).

En 1898, Staudenmaier, afin d’améliorer la technique suivie par Brodie a ajouté le chlorate de
potassium par petites doses tout au long de la réaction pour éviter I’explosion due a la forte
exothermicité de la réaction. En plus, il a ajouté I'acide sulfurique pour garder le milieu tres
acide. Cependant, ce processus en plus de prendre trop de temps (environ une semaine),

dégage lors de la réaction des gaz toxiques tels que le ClO, qui peut brdler dans lair.
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A la fin, malgré les modifications apportées, le résultat était trés proche de son prédécesseur

(Poh et al., 2012).

En 1937, Hofmann a également développé une méthode slre en utilisant uniquement du
KCIOs et de 1'acide nitrique non fumant pour préparer 1’oxyde de graphite. Pour y parvenir, le
KCIO; était utilisé comme une source de la molécule d'oxygéne in situ alors que
l'acide nitrique est connu pour réagir fortement avec les surfaces de carbone aromatique

(Singh et al., 2016).

En 1958, Hummers et Hoffman ont développé un procédé pour la production d'oxyde de
graphite qui pourrait se faire en durée d’environ deux heures et a des températures plus
basses. Dans cette approche, un mélange de permanganate de potassium (KMnQy,), de nitrure
de sodium (NaNO3) et d'acide sulfurique (H2SO,4) est utilisé pour oxyder le graphite. Leur
voie était beaucoup plus sire que les méthodes a base de chlorate car 1’évolution de ClO;
explosif était évitée. De plus, I'excés de KMnO, a été neutralisé avec une solution diluée de
I’eau oxygénée (H,02) pour former des sels de sulfate de manganése non toxiques et de
I'oxygéne gazeux facilement éliminé pendant les étapes de purification. Néanmoins, l'acide
nitrique a été généré in situ lors de l'acidification du nitrate de sodium et certains gaz toxiques

(NO,, N2O,) étaient toujours produits (Hummers & Offeman, 1958).

1.8 NOUVELLES TECHNIQUES DE SYNTHESE DE L'OXYDE DE GRAPHENE
1.8.1 Méthodes électrochimiques

L'exfoliation électrochimique du graphite a recemment suscité beaucoup d'intérét car elle est
réalisée dans I'eau et repose sur un processus simple et rapide a exécuter. Elle est considérée
comme plus respectueuse de I'environnement en particulier la possibilité de la réutilisation de
I'électrolyte plusieurs fois et du lavage minimum (Lowe et al., 2019). Le facteur le plus
important pour expliquer la meilleure qualité du GO par rapport aux autres voies chimiques,
provient de l'utilisation d'électrolytes aqueux qui évite ainsi l'introduction d'impuretés dans les
matériaux. En bref, cette méthode consiste a entrainer des électrons dans I'électrode de
graphite (feuille, tige) dans des conditions anodiques ou cathodiques pour forcer
I'intercalation des ions d'électrolyte aqueux (ammonium, chlorure, hydroxyde, phosphate,
nitrate, perchlorate, sulfate) dans les galeries intercalaires de graphite, ce qui entraine son
exfoliation (Brisebois & Siaj, 2020). De plus, la méthode électrochimique est un outil
puissant car il permet de réduire et d'oxyder le GO de maniére réversible a l'aide de stimulus

électriques (Ekiz et al., 2011).
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1.8.2 Méthodes microbiennes

La méthode microbienne ou bien la bio-oxydation du graphite repose sur 1’oxydation ensuite
I’exfoliation du graphite a 1’aide d’un systéme biologique ou la bactérie sera cultivée dans un
mélange de graphite/solution tampon nutritif a température ambiante 30 °C pendant quelque
jours (3 a 12 jours) ce qui favorise le contact ensuite le transfert des électrons entre les
cellules bactériennes et les matériaux graphitiques. Les feuillets de GO sont exfoliées en vrac
et mises en suspension dans le milieu. Les matériaux graphitiques oxydés par voie
biologiques sont d'une grande importance pour les applications pratiques car les méthodes
microbiennes impliquent généralement des techniques respectueuses de I'environnement et
peu colteuses. Tandis que la durée d’oxydation et le faible niveau d'oxydation (C/O : 5/12) lui

enleve la plus grande partie de son avantage (Liu et al., 2013).
1.8.3 Méthodes chimiques oxydantes pour les structures carbonées

En utilisant les méthodes conventionnelles ou bien la méthode de Hummers modifiée, seules
ou en combinaison avec un moyen physique pour favoriser I’exfoliation, le GO peut étre
préparé avec succes a partir d'autres précurseurs de carbone tels que le noir de carbone (Lu et
al., 2017), les nanocones de carbone (karousis et al., 2016), les nanotubes de carbone
(Kosynkin et al., 2009) et le graphite expansé (Sun & Fugetsu, 2013). Les avantages
apportés par ces méthodes sont de permettre une réactivité plus elevée de la source de carbone

avec un controle élevé de la structure atomique.
1.8.4 Méthodes CVD pour les hydrocarbures

Le dépbt chimique en phase vapeur est une technique basée sur I’approche de synthése
ascendante (bottom-up). L’économie, la haute pureté de cette technique I’ont rendue I’un des
moyens les plus populaires pour la production évolutive de matériaux en carbone de grande

surface et de haute qualité.

Les fonctions oxygénées dans le GO obtenu a partir de CVD ont été introduites a travers des
gaz contenant des traces d'oxygene ou d'humidité. Dans le travail CVD utilisant le plasma de
méthane sur une feuille de cuivre a donné un GO avec un rapport C/O de 1.6 a 3.2, trés

similaire aux valeurs obtenues avec les methodes chimiques (Liu & Chen, 2016).
1.8.5 Méthodes hydrothermales pour les glucides

Tang et al. (Tang et al., 2012) ont développé une nouvelle approche de synthese ascendante

(bottom-up) pour fabriquer du GO en adoptant la méthode hydrothermale qui utilise des
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glucides tels que le glucose, le fructose ou le saccharose comme seul réactif. La méthode est
respectueuse de I'environnement, facile, peu colteuse et capable d'évoluer pour une
production de quantités importantes. 1l sagit dune méthode d'auto-assemblage pour
synthétiser des nanofeuillets de GO avec une épaisseur contrélable allant de 1 nm
(monocouche) a 1500 nm. Les tailles latérales des GO monocouches et de quelques couches
(inférieur a 5) sont respectivement d'environ 20 um et 100 um. Cette méthode est expliquée a
l'aide d'un mécanisme ascendant couche par couche. Dans des conditions hydrothermales, les
molécules d'hydrates de carbone subissent une polymérisation cyclique pour former une
monocouche de GO qui flotte sur la solution en raison de son hydrophobicité. La deuxiéme
couche de GO peut étre formée sous la premiere couche de GO donnant une bicouche. Par la

suite, des nanofeuillets de GO a trois couches et multicouches sont produites.
1.8.6 Décomposition thermique des matiéres organiques riches en carbone

Dans cette méthode simple et peu couteuse les déchets organiques naturels tels que les
déchets de paille de riz, les déchets agricoles de canne a sucre, acide pyroligneux de bambou,
les déchets de palmier a huile, coquille de noix de coco et déchets de thé ont été explorés
comme source de carbone. I'idée se résume au fait que toutes ces matieres riches en carbone
sont dans le fait qu'ils peuvent étre utilisés comme remplagants du graphite habituellement
utilistes comme matiere premiere pour la synthese de 1’oxyde de graphéne, Aprés la
carbonisation de ces déchets, leurs résidus sont soumis au processus d'oxydation, souvent en
utilisant différentes méthodes Hummers modifiées ce qui conduit a obtenir des matériaux
graphitiques oxydés avec des proprietés électriques, structurales, granulométriques et
composition chimique trés similaires a celles des matériaux GO conventionnellement obtenus

(Brisebois & Siaj, 2019).
I.9g LES METHODES HUMMERS MODIFIEES

Bien que la méthode Hummers/Offeman n'apporte pas grand-chose en termes d'efficacité par
rapport aux autres méthodes conventionnelles avec un rapport C/O de 2/25, elle était la plus
rapide et la plus slre (Brisebois & Siaj, 2020). Neanmoins, l'oxyde de graphite produit a
l'aide de cette méthode peut avoir un degré élevé de contaminants et peut étre sensible a la
dégradation (Jeong et al., 2008), ce qui a conduit & de nombreuses tentatives afin d'améliorer
cette méthode, qui n'a pas changé de maniére significative depuis 1939 jusqu'en 2010, l'année
ou Marcano et al. (Marcano et al., 2010) ont décrit une approche de la fabrication d'oxyde de

grapheéne. lls ont constaté que I'exclusion du NaNQOs, l'augmentation de la quantité de KMnO,
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et la réalisation de la réaction dans un mélange 9/1 de H,SO4/H3PO,4 améliorent I'efficacité du
processus d’oxydation ou le GO produit a largement pu maintenir sa structure réguliére avec
un controle possible de la température de réaction et un degré d’oxydation important ; de plus,
la nouvelle méthode, et contrairement a la méthode de Hummers, ne génére pas de gaz

toxique.

Les modifications innovantes apportées par Marcano et al. ont donné une forte impulsion a la
méthode Hummers, ce qui a lui permis de revenir fortement a l'interface qui est témoin du
formidable élan des tentatives des chercheurs pour la développer par l'introduction de
nombreux ajustements et modifications, que ce soit par I|’utilisation des moyens et des
instruments technologiques nouvellement créés l'ultrasonication - sonochimique - (Su et al.,
2009), l'irradiation aux micro-ondes (Wang et al., 2014), les techniques de broyage a boulets
- mécanochimique - (Posudievsky et al., 2013) que par les conditions expéerimentales telles
que les agents oxydants (Shen et al., 2009) et la température de la réaction (Eigler et al.,

2013) .

Dans ce contexte et afin d’éviter les irrégularités structurales de GO produit ainsi que le
dégagement des gaz toxiques NO, et N,Qy, le nitrate de sodium utilisé dans la méthode
Hummers a été remplacé par le K;S;0g (Kovtyukhova et al., 1999), le H3PO, (Marcano et
al., 2010) ou bien le KyFeO4 (Yu et al., 2016). D'autres chercheurs (Yu et al., 2016) ont
pensé a [I’utilisation des co-oxydants tels que le K;FeO,/KMnO, afin d’améliorer
I’intercalation de feuillets de graphite ainsi que I’augmentation de la vitesse de la réaction.
Parallelement a cette formidable dynamique, il est apparu l'utilisation d'autres oxydants, qui
sont trés efficaces et plus sirs que le permanganate et le chlorate tels que le ferrate de
potassium et le peroxyde de benzoyle. Pour améliorer I’efficacité du processus d’oxydation
Eigler et al. (Eigler et al., 2013) ont proposé l'idée de réaliser cette réaction en deux étapes.
En premier lieu, les feuillets de graphite peuvent étre pré-oxydés en utilisant un mélange
d'acide sulfurique, de pentoxyde de phosphore et d'ions persulfate (S.0s®") pour donner des
suspensions de feuillets individuelles de sulfate de graphite (C24" HSO4 ) Iégérement oxydées.
En second lieu, la suspension résultante peut étre oxydée dans une deuxiéme étape en utilisant
la méthode Hummers sans nitrate. En plus, I'aspect économique est également pris en compte
surtout que I'économie d'énergie est un facteur treés important dans tout processus industriel, il
était nécessaire de trouver un moyen de mener a bien la synthése de GO a des températures
optimales, ce qui garantirait également le déroulement de la réaction dans des conditions plus

slres. Eigler et al. (Eigler et al., 2013) ont effectué I'oxydation de graphite a une température
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inférieure a 10 °C afin de minimiser la formation de CO, pour produire un GO hautement
intact sans des défauts structurels importants. Cependant, cette basse temperature prend du

temps avec un rendement trés bas.

Il est important de noter que les méthodes Hummers modifiées restent de point d'intérét clé,
car il s’agit des réactions faciles adaptées a la production de grandes quantités de GO avec

une variété de groupes fonctionnels accompagnés d’un niveau élevé d’oxydation.

Graphite

Figure I.11 : Schéma de I’obtention de 1’oxyde de graphéne a partir du graphite (Wang et

al., 2017)
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En revanche, ce méme GO produit souffre de la présence d'impuretés et de dommages a la
structure en raison des conditions de synthése séveres, des interactions complexes entre les
difféerents réactifs au cours du processus d'oxydation ou bien de la structure et la composition
chimique de 1’échantillon initiale du graphite (c'est-a-dire si I'échantillon présente des défauts
ou des impuretés) surtout que tous ces procédés sont basés sur 1’approche top-down (Stewart

& Mkhoyan, 2012).

I.g.1 Mécanisme de l'oxydation de graphite par les méthodes Hummers et Hummers

modifiées

L'incapacité a parvenir a une structure précise pour le GO est principalement due a I'absence
d'une comprehension claire du mécanisme du processus d'oxydation, malgré de nombreux
efforts dans ce contexte qui ont pu dans une certaine mesure fournir de nombreuses réponses
qui auraient éliminé I’ambiguité qui entoure cette substance. Dimiev et al. (Dimiev & Tour,
2014, Dimiev et al., 2012) ont suggéré que le mécanisme d’oxydation aura lieu en trois

étapes indépendantes :

La premiére étape: la formation de H;SO4-CIG (le premier intermédiaire), commence
immeédiatement apres I'exposition du graphite au milieu oxydant acide, le graphite est dispersé
dans l'acide sulfurique cela conduit a la formation d’un composé d'intercalation de graphite
(CIG) de premier stade qui se forme en 3 a 5 min avec un formule de [C1.28)" - HSO4 - 2.5
H,SO4]. La formation de CIG se manifeste par la couleur bleu fonce, l'intercalation
s'accompagne d'une augmentation de la distance des couches entrainant une activation du

graphite ;

La deuxiéme étape : c’est la conversion du CIG en OGV (oxyde de graphite vierge), cette
étape est considérablement plus lente, cela prend plusieurs heures voire plusieurs jours selon
la source de graphite. L’OGV (le deuxieme intermédiaire) est formé directement a partir du
CIG de stade 1 sans aucun réarrangement supplémentaire dans la structure en graphite.
L'identité des espéces d'agents oxydants spécifiques attaquant les couches de graphene n'est

pas connue.

Certains chercheurs suggérent que l'agent oxydant est I'neptaoxyde de manganese (Mn,O7)
qui existe sous forme de cation planaire de permanganyle (MnO3"), qui est étroitement
associé aux ions hydrogéne sulfate (HSO4) et sulfate (SO,>) sous la forme de MnO3sHSO4, ou
(Mn03),SO4, ces composés existent dans le milieu acide principalement sous leur forme non

ionisée, tandis que dans un acide plus dilué, I'ionisation a lieu; pour diffuser I'agent oxydant
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entre les couches de grapheéne, il doit soit remplacer les molécules intercalantes existantes,

soit s'insérer entre elles.

(a)

Figure 1.12 : Image de microscopie optique (a) et SEM (b) de particules de graphite oxydeées

pendant 6 h (Pan & Aksay, 2011)

Deés que l'agent oxydant diffus entre les couches de graphene, il réagit rapidement avec les
atomes de carbone voisins. Dans un scénario alternatif, I'agent oxydant serait accumulé entre
les couches de graphéne et les zones oxydées se formeraient de maniére aléatoire sur tout le

feuillet.

La différence de morphologie des feuillets provoque la différence des taux de diffusion, ce qui
entraine & son tour les différences dans les degrés d'oxydation. Etant contrélé par diffusion,
I'ensemble du processus de formation d’OGV dépend de la taille des feuillets de graphite.
Ainsi, pour la méme source de graphite, les feuillets de petite taille sont oxydés beaucoup plus
rapidement que les gros feuillets, La diffusion d'un agent oxydant au sein des galeries
intercouches en graphite bidimensionnel ne doit pas dependre de sa concentration en solution

globale.

Au cours de la deuxiéme étape, la forme réduite de l'agent oxydant reste dans les galeries
intercouches et n'est pas éliminée jusqu'au début de la troisieme étape, lorsque I"OGV
s'exfolie lors de I'exposition a I'eau. Cependant, le manganése n'a jamais été détecté dans les
échantillons d'oxyde de graphite lavés a I'eau et au méthanol. Cette observation suggére que,
contrairement au soufre, le manganése ne forme aucune fonctionnalité a longue durée de vie

sur les plans basaux de GO.
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L'augmentation de l'espacement de 1.14 A par rapport au CIG de stade 1 (d = 7.98 A) est
probablement due a l'insertion d'atomes d'oxygene dans les domaines oxydés en plus des

molécules d'acide sulfurique existantes.

Dimiev et al. (Dimiev et al., 2012) ont proposé deux explications possibles pour la stabilité
observée de la structure OGV. Premierement, il existe une attraction électrostatique de type
CIG entre le graphéne et l'intercalant dans les domaines graphitiques. L’espacement entre les
deux feuillets GO voisins est augmenté en raison des domaines oxydés, mais les couches
OGV restent intégrées en raison des forces d'attraction dans les domaines graphitiques. Pour
permettre I'exfoliation d’OGV, l'enthalpie d'hydratation des couches de GO resultantes par
l'eau doivent étre plus forte que ’attraction électrostatique au sein du CIG. L'hydratation est
provoquée par la liaison hydrogéne et par l'interaction électrostatique entre les couches GO
chargées et I'eau. Il en résulte la formation d'un GO dans une solution colloidale d'eau. Dans
H,SO, concentré, l'ionisation des groupes fonctionnels de GO est supprimée et la charge
électrostatique des couches GO n'est apparemment pas suffisante pour déclencher le

mécanisme d'exfoliation.

La deuxieme explication de la stabilité d’OGV est la réticulation de deux couches GO
voisines par des sulfates covalents. L’OGV contient des quantités importantes de sulfates
covalents en tant que partie intégrante de sa structure chimique. L'hydrolyse des sulfates
covalents est lente, et méme I’OGC (oxyde de graphite conventionnel) bien lavé contient
toujours des sulfates résiduels qui sont en partie responsables de I'acidité des solutions GO ;
I'existence de sulfates covalents sur la plateforme GO comme une partie de sa composition
chimique est bien établie. Notez que les molécules H,SO, et les ions HSO, sont déja
présentes dans les galeries de graphite lorsqu'une nouvelle liaison C-O se forme sur une
couche de graphéne en raison de I'oxydation. Dans ces conditions, les ions HSO, et/ou les
molécules H,SO, peuvent facilement réagir avec les époxydes nouvellement formés
immédiatement aprés leur formation, conduisant a des sulfates covalents réticulant deux

couches GO voisines.

La troisiéme étape : est la conversion d’OGV en GO. En plus de I'exfoliation en feuillets de
couche atomique unique, cette étape implique I'hydrolyse des sulfates covalents servant de
groupes protecteurs et des fonctions oxygénés dus a la réaction avec I'eau. En outre, Kang et
al. (Kang et al., 2016) ont présenté une autre perception du processus d'oxydation, qui se

déroule selon deux étapes principales :
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Etape 1: c’est 1’étape conventionnelle de la principale méthode d'oxydation de Hummers par
le Mn,O7 et le MnO3" dans le milieu H,SO, concentré est appelée étape | d'oxydation de la

méthode Hummers (étape | d'oxydation).

Etape 2 : c’est I’étape d'oxydation par le MnO4 a I'état aqueux aprés I'addition d'eau (étape Il
d'oxydation de Hummers) pendant cette étape deux mécanisme sont suggérees : le clivage
oxydatif des doubles liaisons C=C par le permanganate produisant des fonctions carbonyle
(cétones et dérivés carboxylates ; voir Figure I.13) et I'nydrolyse catalysée par un acide

d'époxydes produisant des groupes hydroxyle.

Les ions permanganates dissocient les doubles liaisons C=C en groupes carbonyle C=0 via un
compose ester cyclique de manganése comme intermédiaire (essentiellement un intermédiaire
bien que non techniquement séparable) a trés bas pH (Figure 1.13a), bien qu'ils oxydent les
C=C en diols vicinaux a pH modéré ou élevé. Ce mécanisme produit des acides carboxyliques
au bord des feuilles de GO en clivant les doubles liaisons C=C (Figure 1.13b) ou les énols
(Figure 1.13c). La condition d'oxydation de I'étape Il est tres acide et se prolonge souvent a
haute température et satisfait ainsi les critéres en I’occurrence le mécanisme de clivage
oxydant. Ce mécanisme peut étre responsable de la diminution de la taille de GO, la
formation de vides au niveau des couches GO, la diminution des atomes de carbone

graphitiques de type sp® et l'augmentation des groupes fonctionnels carbonyle.

L’augmentation relative des groupes hydroxyle est di a I'hydrolyse des époxydes catalyses
par des ions d'hydronium concentré (HsO") formés aprés avoir ajouté un excés d'eau au
systeme. Fait intéressant, ce changement dans le rapport entre les époxydes et les hydroxyles

est provoqué par I'nydrolyse des époxydes au sein de GO au cours de I'oxydation de I'étape II.
I.g.2 La forme réduite de I'oxyde de graphéne

Dans certains cas et pour des applications spécifiques, 1’utilisation de la forme réduite de GO,
afin de garder les propriétés aussi proches que possible du graphéne vierge, est nécessaire, ce
qui exige d’éliminer les groupes fonctionnels oxygénés de GO. Cette réduction peut étre
réalisée par des approches chimiques (Pumera & Chua, 2014), thermiques (Dreyer et al.,
2010), électrochimiques (Ekiz et al., 2011), au moyen de micro-organismes (Salas et al.,
2010), UV (Park & Ruof, 2009), irradiation micro-ondes (Voiry et al., 2016) ou

bombardements ioniques (Simek et al., 2014).
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Figure 1.13 : Mécanismes possibles de I'étape Il de I'oxydation de la méthode Hummers

(Kang et al., 2016)

La réduction de GO par voie chimique implique I'exfoliation de I'oxyde de graphéne en
feuilles de GO monocouche, suivie de la réduction in situ du GO pour la production de
monocouches de type graphéne (Stankovich et al., 2007). Ce procedé est fortement lié au
choix du solvant, de l'agent réducteur et du tensioactif qui sont combinés afin de maintenir

une suspension stable. La qualité du matériau produit ne peut pas étre considérée comme
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élevée car elle contient a la fois des défauts intrinséques (tels que les trous ou les
déformations structurelles) et des défauts extrinséques (tels que les groupes contenant O et H).
Divers agents reducteurs peuvent é&tre utilises tels que I'hydrazine monohydratée,
I'nydroquinone, les composés soufrés. Parmi tous ces réducteurs, I'nydrazine fut largement
utilisée a cause de sa forte réaction de déoxygénation des groupements fonctionnels du GO.
Cependant, il demeure sous forme de traces dans le rGO, ce qui affecte les performances des
composites a base de rGO. En plus, il est hautement toxique. Pour remédier a ces
inconvénients, plusieurs agents non-toxiques et ayant un pouvoir réducteur tels que l'acide
L-ascorbique, la vitamine C, le D-glucose, des alcools et I'acide acétique ont été développés
dans le but de préparer le rGO. Cependant, tous ces agents réducteurs produisent des rGO
contenant un niveau élevé de défauts qui reduisent les propriétés thermiques et électriques du

matériau (Li et al., 2008).

Outre I’approche chimique, les groupes contenant de I'oxygene sur les feuilles de GO peuvent
étre eliminés par traitement thermique (Dreyer et al., 2010). L'expansion thermique supprime
la fonctionnalité de I'oxyde par I'extrusion d'oxyde de carbone et de molécules d'eau, ce qui
peut étre effectué en chauffant le GO sous un gaz inerte a 1050 °C, mais la température peut

étre abaissée a environ 200 °C sous vide (Lv et al., 2009).

Les méthodes hydrothermales et solvothermales sont les deux méthodes thermiques adoptants
pour obtenir le graphene réduit a partir de GO. Dans un systéme fermé -autoclave scellé-, la
température relativement élevée et la pression autogéne favorisent la réaction de
désoxygénation, et la réaction de déshydratation des groupes hydroxyle et époxy entraine la
récupération du systéme 7w conjugué. De plus, certains solvants a capacité réductrice
favoriseraient également le processus de réduction, comme l'eau et I'éthanol (Zhang et al.,

2012).

Figure I.14 : Structure de la forme réduite de I’oxyde de graphene (Bhargava et al. 2019)
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Les dispersions de GO dans différents solvants ont été soumises a une réduction
solvothermale aprés I'élimination des groupes oxygénés de GO, les feuilles de graphene
résultantes montrent une dispersion tres limitée et méme d'une agglomération irréversible en
raison de l'augmentation de I'hydrophobicité et de l'interaction m-m entre les feuilles de
graphéne réduit. Comme mentionné ci-dessus, le graphéne réduit peut étre dispersé dans des
solvants ayant des propriétés physicochimiques appropriées, et une dispersion de rGO avec
une concentration élevée peut étre obtenue par la sélection du solvant dans le procédé
solvothermique. Le rapport atomique C/O est passé de 2.02 pour le GO a 5.52 pour le rGO
produit par solvothermie (Khamlich et al., 2014), ce qui est comparable au rapport C/O du
rGO chimiquement obtenu. Les mécanismes exacts d'élimination des groupes fonctionnels

oxygénes par des moyens chimiques ou par recuit thermique restent peu clairs jusqu'a présent.
I.9.3 Effet de ’oxydation de graphite par les méthodes Hummers et Hummers modifiées

Il convient de garder a I'esprit que les bordures du graphéne/graphite sont en forme chaise ou
en zigzag. L'oxydation des bordures conduit a I’implantation des groupes oxygénés.
La formation de ces groupes nécessite la rupture des liaisons C-C qui peuvent étre
accompagnées de la perte de carbone induite par la suroxydation et la formation de CO,

pendant la synthése (Eigler & Hirsch, 2014).

Généralement, en suivant les procédures de préparation de Brodie, Staudenmaier ou
Hummers, la perte de carbone et la formation de CO, ne peuvent étre évitées. Des résultats
récents suggerent qu'environ une molécule de CO, par 35 a 55 atomes de carbone de réseau
est déja formée pendant le processus d'oxydation et que le produit final porte environ un
groupe carbonyle par 10 a 12 atomes de carbone de réseau (Dimiev et al., 2012). La perte de
carbone du squelette entraine par conséquent des défauts permanents, y compris des trous
avec tailles différentes. Les bordures sur les cétés du défaut sont terminées par des fonctions

oxygenées (Eigler & Hirsch, 2014).

En géneral, le contrble de la taille et des défauts des feuillets de GO resultants du processus
d’oxydation peut étre possible en modifiant les paramétres de réaction : la nature de graphite
(microparticules, microplaquettes) (Wang et al., 2014), la température (de 5 a 65 °C) (Kang
& Shin, 2012), le temps (de quelques minutes a quelques jours) et la quantité steechiométrique
d’oxydant (Morimoto et al., 2016), ces parametres, ont un impact sur la cinétique de la
réaction d'oxydation comme ils peuvent aussi étre utilisés pour contréler le degré d'oxydation

qui est en corrélation directe avec la taille et les défauts des feuillets de GO.
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Plus précisément, les conditions sévéres dans lesquelles se déroule le processus de
I’oxydation par voie chimique ont tendance a briser la liaison ¢ du squelette carboné ; ce

processus s'accompagne toujours d'un dégagement de CO; produit des feuillets de GO avec

une granulométrie plus petite que le graphite initial (Zhao et al., 2010) (Figure I.15a).

Figure I.15 : Images MEB de feuilles d'oxyde de graphéne obtenues aprés 6 h d’oxydation :
(a) sans agitation mécanique ni sonication, (b) aprés 6 h d'agitation mécanique et (c) aprés 6 h

d'agitation mécanique et 30 min de sonication (Pan & Aksay, 2011)

Par conséquent, le chauffage a une température élevée pendant une durée de temps importante
en présence des oxydants tres puissants, entraine l'oxydation et, probablement, donne de
petites feuillets de GO avec des fissures et une teneur élevée en oxygene (Zhao et al., 2010).
Pour obtenir des feuilles plus intactes, il est avantageux d'utiliser de grands feuillets de
graphite naturel avec une cristallinité plus élevée comme matériau de départ car ils sont plus
résistants a l'attaque des acides forts et produisent des feuilles de GO plus grandes avec moins
de défauts (Botas et al., 2013). Lorsqu’on discute les facteurs affectant la taille des feuillets
de GO, l'agitation mécanique est eégalement un parameétre qui ne peut étre ignoré car il
favorise le mélange homogene de graphite avec les agents oxydants en plus de sa capacité a
propager les fissures ensuite la fragmentation des feuillets de GO (Figure I.15b). Par
exemple, les feuilles de GO ultra grandes peuvent étre obtenues a partir d'une oxydation

Hummers modifiée sans agitation (Dong et al., 2017).
I.9.4 Effet de I'oxydation sur le comportement chimique de I’oxyde de graphéne produit

Les fonctions oxygénées dans le plan basal de GO modifient les interactions de Van der
Waals entre les couches qui devient hydrophiles, facilitant ainsi I'hydratation et I'exfoliation
de GO en milieu aqueux. De plus, dans des études de la charge de surface des feuilles de GO
telles que préparées, ils ont été montrés que les feuilles de GO acquierent des charges

négatives lorsqu'elles sont dispersées dans I'eau, apparemment a cause de la dissociation de
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l'acide carboxylique et des groupes hydroxyle phénoliques. En conséquence, le GO forme
facilement des dispersions colloidales stables dans I'eau, ce qui est attribué a la fois a la
répulsion électrostatique et a I'hydrophilie des feuilles de GO (Lerf et al., 1998, Li et al.,
2008). Ainsi, une exfoliation compléte de GO peut étre obtenue par sonication et en agitant le
mélange eau-GO pendant un temps suffisant pour produire des suspensions agqueuses stable de

feuilles de GO (Bissessur & Scully, 2007).
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Figure 1.16 : La dispersion de GO dans une gamme de solvants immédiatement apres

sonication (en haut) et apres décantation 3 semaines (en bas) (Johnson et al., 2015)

De plus le GO peut facilement se disperser dans certains solvants organiques hautement
polaires tels que le N,N-dimethylformamide (DMF), 1’éthanol, le diméthylsulfoxide (DMSO),
le N-methylpyrrolidone (NMP) et I’acétonitrile, tandis qu’il a la tendance a floculer dans les
solvants organiques moins polaires tels que 1’acétone, le tetrahydrofuran (THF) et le toluéne;
la nature hydrophile du GO empéche son exfoliation directe dans ce genre de solvants en
raison des fortes interactions de liaison hydrogene inter-couche entre les couches adjacentes

d'oxyde de graphéne (Compton & Nguyen, 2010).

La fonctionnalisation chimique de GO que nous aborderons plus tard réduirait la densité des
groupes donneurs de liaison hydrogéne tels que les groupes hydroxyle dans le GO et
affaiblirait ainsi la force de la liaison hydrogéne, rendant ainsi les Feuillets GO moins

hydrophile. Les groupes contenant de I'oxygene (tels que les groupes carboxyle et hydroxyle)

Page | 31



Chapitre I : Apercu Bibliographique

qui existent dans le GO facilitent la fonctionnalisation en fournissant des sites réactifs pour la

modification chimique c'est ce que nous aborderons dans les prochains titres.
I.9.5 Effet de ’oxydation sur les propriétés finales du GO produit

La perturbation de la liaison sp?, la variété de fonctions oxygénées, le degré d’oxydation et les
défauts structuraux résultants dépendent fortement des deux parametres: l'approche
d’oxydation utilisée et la nature /la pureté de la matiére premiére. Ces deux parameétres
influent considérablement sur les propriétés électriques, thermiques et mécaniques du GO
produit. Les propriétés du GO ne surpassent pas celles du graphéne (Papageorgiou et al.,
2017), mais en raison de sa relative facilité de fabrication en grandes quantités, le GO trouve
toujours des applications dans les nanocomposites (Cheng-an et al., 2017), |'électronique
(Zhu et al., 2010), le stockage d'énergie (Li et al., 2015), les biocapteurs (Ahmadi & Ahour,
2020), la biomédecine (Chung et al., 2013) et d'autres domaines (Smith et al., 2019 , Zheng

& Wu, 2017).
1.9.5.1 Sur les propriétés électriques optiques et thermiques

Il est déja mentionné précédemment que dans la structure de graphene, les atomes de carbone
adoptent une hybridation sp®; chaque atome de carbone peut établir quatre liaisons avec trois
autres atomes de carbones avoisinants, trois liaisons par l'intermédiaire de leurs orbitales sp,
la quatriéme liaison par celui de leurs orbitales 2p,. Dans le premier cas, le recouvrement
longitudinal donne naissance a des orbitales moléculaires ¢ et 6*, liantes et antiliantes du fait
de I'ampleur du recouvrement, la liaison résultant de la complétion de I'orbitale liante est tres
stable, et confére a la molécule sa structure rigide ; il sera donc difficile d'exciter les électrons
du niveau o vers le niveau o*. A l'inverse, le recouvrement latéral des orbitales 2p, est trés
faible, et les orbitales moléculaires 7 et m* qu'il génére ont presque le méme niveau d’énergie
(Scifo, 2007, Solane, 2012). L'écart entre la derniére orbitale occupée (couche de valence) et
la premiere orbitale vide (couche de conduction) est donc nulle (la bande interdite n’existe
pas). Les deux couches sont symétriques et se touchant aux points de Dirac (point de
neutralit¢ de charge) ce qui facilite la création de porteurs de charges et c’est ce qui est
observé sous I’effet d’un stimulant externe (champ électrique, irradiation lumineuse ou
diffusion des électron-phonons - effet thermique -) ou la réponse électrique, optique ou
thermique du graphéne sont dues a la dispersion linéaire des électrons qui se déplacent avec

une vitesse approximativement a celle de la vitesse de la lumiere (de I’ordre de 10® m s? soit
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seulement 300 fois moins que la vitesse de la lumiére dans le vide) (Sehrawat et al., 2018,

Fuchs et al., 2011).
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Figure 1.17 : Représentation schématique du diagramme des bandes d’énergies

correspondant du graphene, GO et rGO (Sehrawat et al., 2018)

La structure électronique du graphéne est a l'origine de son caractere semi-conducteur ou
semi-métal et lui confere non seulement des propriétés électriques uniques (mobilité
électronique supérieure : jusqu'a 230 000 cm? V! s dans le cas de graphéne monocouche
produit par exfoliation mécanique suspendu entre deux électrodes a température ambiante
(Bolotin et al., 2008), mais elle est aussi responsable de leur comportement optique.
L'absorption dans la région spectrale visible est négligeable 2.3 % avec une transmittance de

97.7% et une proportion d’énergie réfléchie tres faible inférieur a 0.1 %.

Du point de vue électronique, les matériaux comportant uniquement des liaisons ¢ résultants
de I’hybridation sp*, que I'on a qualifiés de saturés, auront une bande interdite plus importante
et constitueront d'excellents isolants (Scifo, 2007). Un seul groupe fonctionnel d'époxyde ou

d'hydroxyle sur le graphene, peut induire une distorsion locale importante. Avec une nouvelle
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liaison formée entre C et O, les caractéristiques de liaison des atomes de C se connectant
passent de I'hybridation sp? plane & I'hybridation sp* déformée perturbant le réseau d'électrons
n des atomes de carbone du graphéne ce qui entraine la formation d'un espace (bande
interdite) entre les bandes de valence et de conduction (Sreeprasad & Berry, 2012); Cette
nouvelle structure électronique de GO conduit a un changement significatif du comportement
électrique, thermique et optique, et ce changement est étroitement lié au rapport de liaison

sp’/sp® c’est a dire dépendant fortement du degré d’oxydation (Akbari et al., 2019).
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Figure 1.18 : Diagramme énergétique et transitions électroniques possibles dans le GO

(Gupta et al., 2017)

A la lumiére de ces données et pour simplifier 1’idée, les fonctions oxygeéne ajoutées au
grapheéne, les ondulations résultant de distorsions du réseau structurel et le taux des impuretés
issues du processus d'oxydation joueraient le role de barriéres qui limitent significativement
la mobilité des électrons dans les feuillet de GO qui est de I’ordre de 2 4 200 ecm? V' st a
température ambiante, ce qui explique sa faible conductivité électrique d'environ 2 S.cm™*
pour une monocouche ainsi que sa conductivité thermique d'environ 18 W m™k ™ (teneur en
carbone de 46 %) par rapport au graphéne (Mahanta & Abramson, 2012, Li et al., 2016), ce
qui est confirmé par les résultats obtenus par Mu et al. (Mu et al., 2014), la présence
d'oxygene méme a un pourcentage aussi bas que 5 %, réduit la conductivité thermique de
90 %.

Bien que l'oxydation ait sacrifié les propriétés électriques et thermiques uniques du graphene,
I'apparence des propriétés optiques dans le GO est précieuse. La portion des atomes de

carbone, qui a été oxydée en sp®, déforme la structure du graphéne et introduit des états
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localisés induits par le désordre. Ces derniers ont une énergie inférieure a 1'écart n-n* et une
large distribution d'énergie ce qui ouvre la bande interdite inexistante précédemment dans le
cas du graphene. En conséquence, les transitions optiques impliquant ces états localisés
induits par le désordre peuvent entrainer 1’élargissement des bandes d'absorption ou
d'émission ce qui explique la grande activité optique du GO par apport au graphéne ou méme

le rGO (Akbari et al., 2019, Thomson, 2018, Sehrawat et al., 2017).

Il est important de signaler que la quantité d'états induits par le trouble diminue apres
réduction en raison de la désoxygénation. Cette modification structurelle est attribuée a la
réduction des groupes fonctionnels oxygenés et a la récupération progressive des
conjugaisons entre les atomes de carbone au cours du processus de réduction. En
conséquence, le rGO compense certaines propriétés qui deviennent tour a tour proche a celles
de graphene et qui sont liées directement au degré de réduction ainsi qu’au taux de défauts

irréversibles causés par ’oxydation (Sehrawat et al., 2017, Papageorgiou et al., 2017).
1.9.5.2 Sur les propriétés mécaniques

Les expériences effectuées par Bolotin et al. (Bolotin et al., 2008) démontrent que le
graphéne est le matériau le plus fort jamais mesuré en évaluant les propriétés mécaniques du
graphéne monocouche par la nano-indentation et en utilisant un microscope a force atomique
(AFM). La résistance a la rupture était de ’ordre de 42 N m™ et représente la résistance
intrinséque d'une feuille sans défaut, ce qui équivaut a une résistance de 130 GPa et
correspondant a un module de Young de 1.0 £ 0.1 TPa en supposant une épaisseur effective
de 0.335 nm (Lee et al., 2008). A I’échelle industrielle, il est rare de synthétiser un graphéne
sans défauts que ce soit les défauts de type sp® ou les vacances prédominantes. Il a été
constaté que la résistance et la rigidité du graphene étaient maintenues méme a des densités
plus élevées de défaut de type sp> ol la résistance a la rupture dans ce régime n'est que de
14 % inférieure a celle du graphene idéale. Cependant, une fois que le matériau passe dans le
régime des défauts de vacance, sa résistance diminue considérablement (Zandiatashbar et

al., 2014).

Lors du processus d’oxydation et conformément a ce qu’ont montré Paci et al. (Paci et al.,
2007). Les groupes fonctionnels ont tendance & endommager la structure du graphéne en
brisant les liaisons sp® qui forment le réseau hexagonal et s'opposer & une variété de
déformations dans le plan tout en créant des trous par I’élimination des molécules CO; et CO,

ce qui réduit la rigidité intrinséque d'un facteur 4 par rapport au graphéne.
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Dans ce sens, Suk et al (Suk et al., 2010) ont étudié les propriétés mécaniques d’un mono, bi
et tricouches de GO en explorant aussi la technique de la nano-indentation. Toutes les
membranes mesurees ont été analysées en supposant qu'elles étaient une monocouche, ce qui

signifie que 0.7 nm a été utilisé pour I'épaisseur.

Figure 1.19 : lllustration de la nanoindentation sur une membrane de graphene monocouche
en suspension (a) (Lee et al., 2008), (b) Images -3D-AFM de la membrane sous 1’effet d’une
force de 2.65 N (Suk et al., 2010)

Le monofeuillet de GO (40 % de carbone lié sp* avec un rapport C/O mesuré de 5/1) met en
relief un module de Young effectif de 207.6 £ 23.4 GPa qui est environ la moitié de celle du
graphéne. Pour les membranes GO a deux et trois couches, les modules de Young effectifs
sont de 223.9 £ 17.7 GPa et 229.5 + 27.0 GPa respectivement. La similitude étroite entre les
valeurs pour une couche, deux couches et trois couches superposées de feuillets de GO
indique que les liaisons entre les couches dans les membranes sont suffisamment fortes pour
éviter tout glissement inter-couches (pour les contraintes et les déformations). A titre de
comparaison, Gomez-Navarro et al. (Gémez-Navarro et al., 2008) ont rapporté un module
de Young de 250 + 15 GPa pour une monocouche d'oxyde de graphene chimiquement réduit.
Cette valeur reflete l'incapacité du processus de réduction a remédier aux différentes
déformations causées par I'oxydation, par conséquence la restauration de la structure initiale

du graphene constituants les cristallites de graphite s’avere impossible.
1.5.9.3 Sur la réactivité chimique

La grande stabilit¢ chimique du graphéne est li¢e directement a sa structure. Il s’agit d’une
macromolécule completement composée de lien carbone-carbone dans une hybridation de
type sp>. Ce lien posséde une énergie relativement basse, ce qui le rend particulierement
stable. De plus, les orbitales m sont entierement conjuguées donc une énergie de résonance
vient grandement stabiliser la structure (Nguyen, 2016). Par ailleurs, certaines modifications
de maniére non covalente et covalente par des molécules organiques et des nanostructures

inorganiques peuvent tout de méme avoir lieu sur le graphéne afin d’augmenter la dispersion,
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la biocompatibilité, et la préparation de matériaux fonctionnels. Le réseau de carbone
conjugué hydrophobe rend le graphene facilement modifié par divers types de molécules
fonctionnelles et de nanostructures par des interactions hydrophobes, d'empilement © — & et de

chimisorption.

Le GO est consideré comme une macromolécule amphiphile composée d'un domaine
aromatique hydrophobe et d'un domaine hydrophile fonctionnalisé par des groupements
oxygenés. La modification supramoléculaire du GO pourrait étre réalisée grace a divers types
d'interactions, telles que l'interaction m-rt et la liaison hydrogéne. Outre 1a modification non
covalente par différents types de forces motrices, la structure riche en carbone et les groupes
contenant de I'oxygéne sur les surfaces planes et les bordures des feuilles de GO fournissent
une grande variété de réactions pour la modification covalente du graphéne (Georgakilas, et

al., 2016).

» Lafonctionnalisation non covalente
La nature aromatique du graphéne fait en sorte que le matériau possede un trés dense nuage
électronique au-dessus et en dessous du plan. De plus, cette aromaticité peut permettre une
adsorption physique des molécules sur la surface du graphéne par des interactions non
covalentes telles que les interactions n-w, les interactions hydrophobe, la liaison hydrogéne et
les interactions électrostatiques (Figure 1.20). De plus, ce type de modification ne crée pas de

défauts et ne perturbe pas le systéme conjugué m des feuillets de graphéne.

v Les interactions -1t
Le graphene peut étre considéré comme une macromolécule aromatique. Les polyméres ou les
molécules avec une fraction aromatique peuvent adhérer aux feuillets de graphene via ce type
de modification. Une retient notre attention, a savoir 1’interaction 7-T OU NOUS avons réussi a
créer une interaction entre les cycles aromatiques de la molécule de triphénylphosphine
(PPhs) et les cycles aromatiques du feuillet de GO, et cela est confirmé par les résultats des

analyses obtenues, que nous discuterons en détail dans la partie pratique de cette these.

v" Laliaison hydrogene
Les feuillets de GO sont chimiquement fonctionnalisées avec plusieurs types de groupes
contenant de Il'oxygene, tels que I'nydroxyle, le carboxyle et I'époxyde qui stabilisent les
feuillets dans I'eau et qui peuvent former des liaisons hydrogene avec des molécules et des

polyméres polaires.et grace a ce type d’interactions les molécules d’ADN sont facilement
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adsorbé sur les surface planes des feuillets de GO qui peuvent étre ensuite formé des

suspensions tres stable dans I’eau (Patil et al., 2009).

4-Interaction électrostatique

4-1 Attraction cationique

Q\ O 1-Interaction n-n
®

4-2 Attraction anionique

H;00¢"
/Ho |

3-Interaction hydrophobe

@-‘O/O = substances chimiques

Figure I.20 : Types de modification non covalente de I’oxyde de graphéne (Khan et al.,

2017)

v" Les interactions hydrophobes
Le copolymere tri-bloc poly(oxyde d'éthyléne) bloc poly (oxyde de propyléne) -bloc-poly
(oxyde d'éthyléne) (PEO-b-PPO-b PEO) a également été utilisé comme agent de
solubilisation, qui est un polymere amphiphile contenant du PPO hydrophobe et des segments
PEO hydrophiles. La zone aromatique du graphene ou GO est hydrophobe, sur laquelle les
segments PPO s'adsorbent, les chaines PEO hydrophiles s'étendant dans I'eau. Par conséquent,
la dispersion du graphene de GO ou du rGO a augmenté (Zu & Han, 2009).

v' Les interactions électrostatiques
Le GO est chargé négativement en raison des groupes carboxyle sur les bordures des feuilles.
Par conséquent, les molécules chargées positivement peuvent étre modifiées sur la surface de
GO par interaction électrostatique. Liang et al. (Liang et al., 2009) ont développé une

approche pour la préparation a grande échelle de feuilles de GO dans des solutions organiques
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basée sur un processus de transfert assisté par des interactions ioniques. Dans cette méthode,

des sels d'ammonium quaternaire ont été employés comme agents de modification.

» Lafonctionnalisation covalente
La réaction de la fonctionnalisation covalente, impliquant un couplage carbone-carbone
nécessite géneralement des espéces réactives qui peuvent former des adduits covalents avec
les structures de carbone sp® dans le graphéne .1l est bien connu que la fonctionnalisation
covalente peut améliorer les propriétés du graphéne, notamment ouvrir sa bande interdite,

régler la conductivité et ameliorer la solubilité et la stabilité (Nguyen, 2016).

La réactivité chimique de GO est trés élevée par rapport au graphene vierge en raison de la
présence de fonctions oxygénés et de défauts sp®. Il existe deux types de sites ciblés sur le GO
qui conviennent a la fonctionnalisation covalente: le premier est les groupes oxygénes (les
OH et les C-O-C sur les plans basaux et les COOH sur les bordures) ou l'attachement de
nouvelles fractions peut étre effectué par condensation, estérification ou réactions ciblant la
paire d'électrons libre de I'atome d'oxygene; le second est les sites C=C sur le plan basal du
graphéne nécessitant les attaques par des radicaux libres ou des especes diénophiles (Gong et
al., 2016). Les cing voies de fonctionnalisation covalente ciblant les différents sites du
graphéne : (1) reaction d’acylation; (Il) réaction d'ouverture de cycle nucléophile; (I11)
réaction isocyanate/estérification; (1V) la diazotation; (V) réaction de cycloaddition. Ces voies

de réaction et certains réactifs organiques typiques sont illustrés dans la Figure 1.21.

v Laréaction d’acylation
Les groupes carboxyliques aux bordures de GO peuvent étre modifiés par des groupes amine
via une amidation par substitution d'acyle nucléophile, aboutissant a la formation d'une liaison
amide. Avant cela, les groupes carboxyliques doivent étre activés par des réactifs actifs tels
que le chlorure de thionyle (SOCI,). Une réaction avec des molécules organiques a
terminaison amine (NH,-R) aboutit aux groupements fonctionnels attachés de maniere
covalente (-R) sur des feuilles de GO par liaison amide (Figure I.21, Voie I). Les molécules
organiques a terminaison amine utilisées pour fonctionnaliser rGO peuvent modifier le
caractere hydrophobe-hydrophile du graphéne pour la dispersion dans différents solvants. Par
exemple, I'amidation de GO a l'aide d'octadecylamine permet de le disperser dans le
tétrahydrofurane (THF), le tétrachlorure de carbone et le 1,2-dichloroéthane (Niyogi et al.,
2006). Autres molécules a terminaison amine (par exemple, le polyéthylene glycol (Liu et
al., 2008), ’ADN (Mohanty & Berry, 2008) ont été greffés avec succes sur le GO par la

réaction d'amidation.
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v' Laréaction d'ouverture d'anneau époxy par attaque nucléophile
Les groupes époxy situés sur le plan basal de GO sont sensibles a une réaction d'ouverture de
cycle lors d'une attaque nucléophile au carbone a par une amine (Wang et al., 2008). Selon
le réactif nucléophile (R-NH; ou R-OH, respectivement) la liaison formée peut étre une
liaison amide ou ester, par exemple, la poly (allylamine) avec un grand nombre de groupes
amine réactifs peuvent réagir avec les groupes époxy des feuilles d'oxyde de graphéne par
réaction d'ouverture de cycle, formant ainsi les liaisons amide (Park et al., 2009), tandis que
le poly (vinylique alcool) peut étre greffé sur le GO via la liaison ester (Salavagione et al.,
2009). Cependant, le processus d'amidation ne peut pas étre exclu en raison de la présence de
groupes carboxyliques et peut avoir lieu simultanément avec la réaction d'ouverture du cycle
époxy si les conditions sont appropriées. Ceci est une note positive pour la fabrication
d'hybrides & base de graphene plus stables en utilisant des sites plus réactifs, c'est-a-dire a la

fois des groupes époxy et carboxyliques (Gong et al., 2016).

Les groupements silane peuvent étre greffés sur le GO via la réaction d'ouverture
de cycle entre les groupements époxy de GO et les groupements amine du 3-
aminopropyltriéthoxysilane (APTES) (Figure 1.21, Voie II) (Yang et al., 2009). Pour
produire des feuilles de GO bien disperses et stables dans différents solvants, un liquide
ionique tel que le bromure del-(3-aminopropyl)-3-méthylimidazolium terminé par un groupe
amine a été proposé pour la fonctionnalisation de la réaction d'ouverture du cycle époxy
(Figure 1.21, Voie II) (Yang et al., 2009). Les composites résultants sont bien dispersés dans
I'eau, le N,N-diméthylformamide (DMF) et le diméthylsulfoxyde (DMSQO), grace au grand
pouvoir de solubilisation des liquides ioniques. La fonctionnalisation de GO via le traitement
avec de l'azide de sodium donne naissance a un matériau de type graphene a groupements
amino (GO-NH>) qui peut étre facilement modifié par le 1-octadécyne par dispersion dans des

solvants organiques (Salvio et al., 2009).
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Figure 1.21 : lllustration schématique des voies de fonctionnalisation covalente ciblant les différents sites de 1’oxyde de graphéne (Gong et al.,

016)
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v' L’isocyanate/I’estérification
Les composés organiques qui contiennent un groupe isocyanate (N=C=0) sont réactifs envers
une variété de nucléophiles (R-OH) pour former la liaison uréthane (ROC (O) N (H) R")
(Kro’l, 2007). L'estérification isocyanate est une méthode efficace pour éliminer les groupes
hydroxyle sur le GO et, dans le processus, elle altére I'hydrophilie de GO. Il a été démontré
que les composés isocyanates (R-NCO) fonctionnalisent le GO via une liaison amides ou
esters carbamate (Schuemacher & Hoffmann, 2001). La formation d'esters de carbamate
élimine les hydroxyles de surface et les groupes carboxyles de bordure qui s'engagent dans la
liaison hydrogene, rendant ainsi les feuilles de GO moins hydrophiles et plus compatibles

avec les solvants aprotiques polaires.

La formation de la liaison ester qui est similaire au processus d'amidation se produit
également a partir de la reaction chimique entre les groupes OH et COOH (Yohe et al.,
1953). Par exemple, le COOH sur le GO active par le chlorure de thionyle était capable de se
lier avec le poly (3-hexylthiophéne) terminé par CH,-OH via une liaison ester (Figure I.21,
Voie III) (Yu et al., 2010). Il en résulte des hybrides poly (3-hexylthiophene)/GO ayant une

grande tendance a se disperser dans des solvants organiques tels que le DMF et le DMSO.

v' Ladiazotation
L'utilisation de sels de diazonium (R-N?* 2X") est de loin la technique la plus pratiquée dans
le couplage azoique, ou le composé de diazonium réagit avec des substrats riches en électrons
tels que celui par substitution aromatique électrophile. Lors du chauffage du sel de diazonium,
des radicaux hautement réactifs sont produits pour attaquer les atomes de carbone

d’hybridation sp® pour former des liaisons covalentes (Gong et al., 2016).

Etant donné que les couches de rGO sont sujettes a I'agrégation par empilement - lors de la
réduction de GO par NaBH; ou NjHj elles sont moins dispersibles dans l'eau; la
fonctionnalisation avec des lieurs organiques utilisant la réaction de diazotation (Figure I.21,
Voie IV) sur le GO peut effectivement empécher le réempilement des feuillets de rGO
pendant le processus de réduction, par exemple, l'introduction de p-phényl-SOsH sur GO
(préparé par diazotation) a donné une meilleure dispersion de la suspension rGO résultante
dans des solvants aprotiques polaires par rapport a celle sans fonctionnalisation (Si &
Samulski, 2008). Le rGO bien dispersé est une caractéristique importante pour faciliter le
mélange de graphene et polyméres; a titre d'exemple, le greffage de l'initiateur radicalaire

(NH2-CgH4-OH) sur la surface de rGO par diazotation (résultant en un rGO hydrophile di au
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groupement hydroxyle) et suivi d'une polymérisation in situ a donné les composites

polystyrenes/rGO (Fang et al., 2009).

v' Laréaction de cycloaddition
La réaction de cycloaddition sur C=C induit la transformation de sp?-C en sp>-C et a été
largement utilisée pour la modification chimique des nanotubes de carbone et des fullerenes.
Ce processus est énergiquement favorisé au niveau des extrémités et des défauts des
nanotubes de carbone en raison de la courbure prononcée. Comme le graphéne exfolié n'a pas
la méme étendue de courbures de surface, les défauts du GO peuvent a la place fonctionner
comme des sites réactifs. En ce qui concerne la cycloaddition des nitrenes a la surface du GO,
il est affirmé que la réaction de cycloaddition n'utilise qu'une petite fraction de liaisons sp?
(Economopoulos et al., 2010). En principe, une diversité de réactifs disponibles de divers
groupements fonctionnels (par exemple, hydroxyle, carboxyle, amino, bromure et longue
chaine alkyle) et de polyméres (par exemple, poly éthylene glycol, polystyréne) peut étre
utilisée pour la réaction de cycloaddition sur le graphéne ou le GO (Figure I.21, Route V).
Parmi ses nombreuses applications potentielles, ce graphene fonctionnalisé peut étre utilisé
comme substrats pour le depdt de nanoparticules inorganiques (par exemple, des
nanoparticules magnétiques pour la séparation et l'imagerie par résonance magnétique) et
comme nanocharges conductrices dispersibles dans une matrice polymére pour fabriquer des

composites graphene-polymére (Wu et al., 2011).
1.9.5.4 Sur les propriétés biologiques

La cytotoxicité est la propriété d'un agent chimique ou biologique a étre toxique pour les
cellules, éventuellement jusqu'a les détruire. Lorsqu'il s'agit d'une substance a tuer ou limiter
la propagation et la reproduction de cellules bactériennes, cette activité biologique fait

référence a la propriété antibactérienne (Celik, 2018).

Avant d'aborder I’effet de I’oxydation du graphéne sur ses propriétés biologiques, il est
préférable d'aborder certains concepts biologiques qui permettraient une meilleure

compréhension de ce titre.

» Les bactéries
Les bactéries sont des microorganismes unicellulaires (Figure 1.22). Elles sont capables de se
reproduire de fagon autonome. La taille des bactéries varie de 1 a 10 um, Elles sont présentes
partout, on connait quelques 8 000 espéces mais on estime qu’il en existerait 100 a 1000 fois

plus (Cottinet, 2013).
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Ces especes possédent des éléments essentiels a la vie cellulaire parmi ces éléments :

Chromosome

Poil

Ribosome

Inclusion

Flagelle _ N
; ))’ " Capsule
AN
Plasmide  Cytoplasme | Paroi cellulaire

Membrane cellulaire

Figure 1.22 : Représentation schématique d’une cellule procaryote typique (bactérie) (Black
& Black, 2015)

v" Lamembrane cytoplasmique (membrane interne)
Cette membrane (Figure 1.23) est la limitante externe du cytoplasme (milieu intérieur de la

cellulaire), parmi ses fonctions (Lombard, 2014) :

e perméabilité sélective et transport des substances solubles a l'intérieur de la bactérie ;

e fonction respiratoire par transport d'électrons, excrétion d'enzymes hydrolytiques qui
dégradent les polyméres en sous-unités suffisamment petites pour pouvoir traverser la

membrane cytoplasmique et étre importés dans la bactérie ;

e support d'enzymes et de transporteurs de molécules impliqués dans la biosynthése de

I'ADN, des polyméres de la paroi et des lipides membranaires.

" Glycolipide
Glyco- Canal de protéine =
protéin &

~r

Protéine intégrale

Canal de protéine
Cytoplasme

Phospholipide 7" Protéine
7 > 7 s .
SEEX Protéine

Protéine intégrale

Figure 1.23 : Modele de la membrane cellulaire en mosaique fluide (Black & Black, 2015)
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v Laparoi bactérienne
Malgré la forte pression osmotique (5 a 20 atmosphéres) qui régne a l'intérieur du cytoplasme
bactérien, la bactérie n'éclate pas grace a I'existence d'une structure rigide, appelée paroi, de
nature polymérique. Les polyméres et leur mode de liaison varient selon les espéces
bactériennes. Toutefois, la paroi, composée principalement des peptidoglycanes est une
substance de base, spécifique des bactéries, elle est partout présente. Parmi ses fonctions

principales (Black, 2015 p85) :

o elle confere a la bactérie sa morphologie véritable ;

o elle constitue le squelette externe de la bactérie et représente 25 a 35 % du poids total
de la bacteérie ;

e elle contient la pression osmotique interne ;

o elle joue un réle déterminant dans la specificité antigénique des bactéries ;

o elle est le support de I'action de certains enzymes et de certains antibiotiques ;

e comme elle joue un réle important dans la défense non spécifique contre l'infection.

Selon la paroi bactérienne, on distingue deux types de bacteries :
a) Les bactéries a Gram négatif

Ils représentent plus de 66 % des bactéries. Elles possedent une paroi constituée qu'une seule
ou au plus deux couches de peptidoglycane qui ne représente que 5 a 20 % des constituants de
la paroi bactérienne. En plus, de la membrane cytoplasmique interne, les bactéries a Gram

négatif possédent une autre membrane externe (Silhavy et al., 2010).

Lipopolysaccharide

Protéine

Espace
Périplasmique

( y
Bactérie a Gram négatif

Figure 1.24 : Paroi cellulaire d’une bactérie a Gram négatif (Azomonas insignis). Dessins

schématiques, associés a une photo MET (Black & Black, 2015)
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b) Les bactéries a Gram positif

Moins nombreuses que les Gram négatif. Les bactéries a gram positif ont une paroi plus
simple mais plus épaisse avec de nombreuses couches de peptidoglycane qui représentent
jusqu'a 90 % des constituants de la paroi bactérienne. Elles ne possédent qu’une membrane

interne (Silhavy et al., 2010).

Protéine associée

3 i L Acide
a la paroi ) il |
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e
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Bactérie a Gram positif

Figure I.25 : Paroi cellulaire d’une bactérie a Gram positif (Bacillus fastidosus). Dessins

schématiques, associés a une photo MET (Black & Black, 2015)

» Interaction de la bactérie avec le GO

Au moment ou le graphéne et ses dérivés ont obtenu une évaluation de plus en plus claire et
précise de ses propriétés chimiques et physiques par la communauté scientifique, la question
de savoir si le graphene et ses dérivés ont ou non une activité biologique n'est pas encore
déterminée malgré les efforts consentis et I'énorme quantité de recherches émises a ce sujet en
particulier.

Ruiz et al. (Ruiz et al., 2011) dans ses travaux n'ont enregistré aucune activité bactériologique
du GO vis-a-vis d’E. Coli. Dans le méme sens, Roberts et al. (Barbolina et al., 2016) ont lié
la capacité antibactérienne du GO au degré de sa pureté, et ils sont a conclu par leurs
expeériences que le taux de perte de viabilité bactérienne est inversement proportionnels a la
pureté du GO, ce qui signifie que la propriété antibactérienne présentée par le GO ne
représente pas une caractéristique intrinséque et que cette capacite est principalement due aux
différents produits chimiques utilisés lors du processus d'oxydation de graphene. Cette
proposition reste soutenue par tres peu de chercheurs. En revanche la majorité des chercheurs
de la communauté scientifique dans ce domaine ont confirmées que les nanoparticules de GO

ont une grande capacité a tuer et inhiber la prolifération des deux types de bactéries a savoir a
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Gram-positif et a Gram-négatif ; ces études ont également montré que le taux de perte de
viabilité est directement lié au contact direct de cellules bactériennes avec les bordures de
feuillets de GO (Fallatah et al., 2019, Zhao et al., 2020, Olborska et al., 2020). Les images
obtenues par le microscope électronique a balayage MEB (Liu et al., 2011) et d’autres études
(Jastrzebska et al., 2012) ont révélé que la plupart des cellules bactériennes qui ont perdu la
vie sont celles qui entrent en contact direct avec les bordures des nanoparticules, tandis que
les cellules qui sont déposées sur la face plane de la nanoparticule maintiennent l'intégrité de
leurs membranes cellulaires. Plusieurs recherches ont également confirmé que les
nanoparticules de GO conservent toujours une grande capacité antibactérienne méme
lorsqu'elles sont utilisées comme charges dans divers nanocomposites, y compris les

polymeres (Carpio et al., 2012, Santos et al., 2011).

Chen et al. (Liu et al., 2011) ont étudié et comparé I'effet de la poudre de graphite vierge et de
ses dérivés GO et rGO en suspension sur la bactérie E. coli. Le taux de perte de vie le plus
élevé a été enregistré avec le GO, puis le rGO, ensuite le graphite. Selon les chercheurs, cet
écart est d0 a la différence dans la composition, la taille et la structure chimique de chaque

substance.

Figure 1.26 : Images MEB (a, b) d’E. coli aprés incubation en solution saline pendant 2 h en
absence de GO, (c, d) Cellules E. coli aprés incubation en présence de GO (40 pug/mL)
pendant 2 h (Liu et al., 2011)

Les surfaces et les bordures des petites nanoparticules de GO contiennent un taux élevé de
fonctions oxygéneées qui jouent le rdle de couteaux aigus capables de pénétrer et de perforer la

membrane cytoplasmique, puis de tuer les bactéries lorsqu'elles les heurtent, plus la force
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oxydative que possédent ces nanoparticules riches en oxygéne qui perturbe 1’opération de la
biosynthése bactérienne. Pendant le processus de réduction de GO, le taux de ces fonctions
diminue ; a son tour, la capacité antibactérienne diminue aussi. A titre de référence,
I'ensemble des expériences que nous avons menées au cours de nos travaux de recherches sont
en parfaite relation avec ceux de la littérature, ce qui donne une forte impulsion pour
comprendre le mécanisme antibactérien de GO qui est principalement di a des dommages
physique a la membrane cellulaire bactérienne et au stress oxydant. C'est ce que nous
essayons de comprendre et de lui donner une importance particuliere dans les prochains axes

de cette thése.

En ce qui concerne la cytotoxicité vis-a-vis des cellules eucaryotes (les cellules du corps
humain par exemple), de nombreuses études achevées a ce jour ont montré que le GO et ses
dérivés ne présentent aucun effet nefaste vis-a-vis des cellules eucaryotes et la meilleure
preuve est son utilisation dans de nombreuses applications agroalimentaires, biologiques et
médicinales ou ces nanoparticules entrent en contact direct avec ce type de cellules vivantes
sans lui causer aucun effet destructif ou déséquilibre fonctionnels (Pelin et al., 2017,

Frontifian-Rubio et al., 2018, Priyadarsini et al., 2018).

..o LES NANOHYBRIDES A BASE D'OXYDE DE GRAPHENE ET DE
NANOPARTICULES METALLIQUES

I.10.1 Définition des matériaux hybrides

Le terme "matériau hybride" a été utilisé par de nombreux systemes encerclant un éventail de
matériaux divers. Parmi les définitions les plus appréciées trouvees dans la littérature, nous
avons retenu :

» Selon Yamamoto et al. (Nankon, 2009), Les matériaux hybrides sont des mélanges de
deux ou plusieurs matériaux avec de nouvelles propriétés créées par de nouvelles
orbitales électroniques formées entre chaque matériau ;

» Selon Makishima (Nankon, 2009), les matériaux hybrides sont des mélanges de deux
ou plusieurs matériaux avec des liaisons chimiques nouvellement formees. Leur

catégorisation des matériaux hybrides a été proposée comme suit :

v Hybrides : Mélange de niveau submicronique de différents types de matériaux.
v" Nanohybrides : Mélange atomique ou moléculaire de différents matériaux avec des

liaisons chimiques entre leurs différents matériaux.
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> Selon Gomez-Romero et Sanchez (Gémez-Romero & Sanchez, 2004), ont défini les
matériaux hybrides comme un systeme dans lequel coexistent a la fois des espéces
organiques et inorganiques ou la nature hybride de ces matériaux leur confére non
seulement des propriétés intermédiaires entre le minéral et I'organique mais également
des comportements nouveaux. Ils ont également mentionné que I'échelle
caractéristique des matériaux hybrides était inférieure a 103 nm.

» Niizeki (Nankon, 2009) décrit également les matériaux hybrides comme impliquant
deux ou plusieurs types de liaisons chimiques créées en "hybridant™ deux ou plusieurs
matériaux monolithiques, et par conséquent les matériaux hybrides ont des
performances supérieures et/ou de nouvelles fonctions par rapport a leurs homologues
monolithiques.

I.10.2 L'oxyde de graphéne comme une base pour la synthése des nanohybrides GO-NPs

Le GO servirait d'excellent précurseur pour une variété de nanomatériaux hybrides a base de
graphéne ou d’oxyde graphene surtout avec la possibilité¢ d’exfolier complétement dans une
large gamme de milieux comprenant l'eau et d'autres solvants organiques, en plus de sa
surface spécifique importante avec la présence de défauts et la présence de groupes oxygeénes

qui amorcent la nucléation et la croissance des NPs (Huang et al., 2011, Brisebois, 2017).

En raison de I’amélioration de propriétés et de l'effet synergique entre le GO et les
nanoparticules inorganiques, les nanohybrides d’oxyde de graphéne - nanoparticules offrent
un grand potentiel pour diverses applications, y compris le stockage d'énergie et les dispositifs
électroniques de conversion d'énergie (Ariharan et al., 2016, Dubal et al., 2015). Par
conséquent, 1'intérét pour les matériaux a base d’oxyde de graphéne n'a cessé de croitre en
raison de leurs particularités de combiner les propriétés souhaitables pour une application
donnée. A ce jour, de grands efforts ont été fournis pour combiner uniformément différentes
variétés de nanomatériaux avec 1’oxyde du graphéne et explorer leur application dans des
domaines tels que I'électronique, les capteurs chimiques et biologiques, I'électrochimie, la
conversion et le stockage dénergie. Pour améliorer encore les propriétés et élargir les
applications d’oxyde de graphéne, divers metaux et NP d'oxyde meétallique ont été decoreés sur
le GO.

I.10.3 Les approches de préparation des nanohybrides GO-NPs

La création d’une liaison ou la déposition des NPs et d'oxydes métalliques sur les feuillets de

GO pour la préparation de nanohybrides est généralement réalisé selon deux approches :
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» Dapproche ex-situ (Post immobilisation)
La post-immobilisation implique le mélangeage de solutions séparées de feuilles de GO et de
NPs pré-synthétisées. Avant le mélange, les NPs et/ou les feuillets de GO peuvent subir un
traitement de surface pour améliorer leur solubilité et élargir ainsi les opportunités pour la
préparation de nanohybrides a base de GO. L’avantage de cette approche est la possibilité de
controler la forme et la taille des NPs préformées a I’avance par différentes techniques avant

la formation du matériau nanocomposite avec le GO (Khan et al., 2015, Sengupta, 2019).

» lapproche in-situ (cristallisation in-situ)
La cristallisation in situ fait poser des NPs directement sur les structures de GO en explorant
différentes techniques. La structure de I'interface dépendra en grande partie du mécanisme de
croissance du NPs sur le substrat de GO, par exemple, les défauts et les fonctions oxygenées
dans le GO fournissent des sites préférentiels pour la nucléation et la croissance de
nanostructures métalliques. L’approche in situ offre un meilleur contréle de densité,

d'homogénéisation de dispersion et de morphologie (Khan et al., 2015, Sengupta, 2019).
I.10.4 Les principales méthodes de synthése des nanohybrides GO-NPs

Les differents protocoles de synthése des nanohybrides a base de GO-NPs sont briévement

discutés dans cette section.

» Méthode chimique
Il s'agit de la méthode la plus simple, comprenant l'adsorption de précurseurs métalliques tels
que HAuUCI,4, AgNOs3, K,PtCl, et H,PdClg a la surface de GO suivie d'une réduction chimique
in situ par des réducteurs tels que I'nydrate d'hydrazine, les amines et le NaBH4. Huang et al.
(Huang et al., 2016), dans leurs travaux recents, ont décrit une méthode facile pour la
préparation des nanohybrides GO-Ag et ont également démontré leurs propriétés
antibactériennes. Des nanoparticules d’argent d'une taille d'environ 5 a 20 nm ont été
déposées de maniere dense et homogene sur des feuillets de GO par réduction in situ
d’AgNO; dans le NaBH4. Dans une autre étude, des nanohybrides de GO-Ag ont été
synthétisés par une méthode verte et rentable ou la réduction in situ d’/AgNOs a été réalisée en
solution aqueuse en utilisant un extrait végétal hydrosoluble de cannelle comme agent
réducteur. Le nanomatériau résultant, a présenté une excellente activité antibactérienne et

magnétique (Kakran et al., 2015).

Pour indication, lors de l'utilisation de reactifs d'origine végétale ou animale (bio-réactifs), on

parle souvent de méthodes biomimétiques.
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» Meéthode thermique
Les processus hydrothermaux et solvothermaux sont les deux méthodes chimiques humides
courantes qui entrent dans cette catégorie. Dans le procédé hydrothermal, un oxyde métallique
ou un précurseur d'oxyde métallique sont melangés avec le GO et une base dans l'eau. Le
traitement thermique du mélange réactionnel doit étre soumis a une température au-dessus de
la température de 1’¢ébullition de I’eau dans un autoclave. Au cours de ce processus, les

précurseurs métalliques sont réduits et adsorbés simultanément a la surface de GO.

Le nanohybride GO-Ag a été synthétisé par Jeyapragasam (Jeyapragasam, 2016) Via une
méthode hydrothermale en une seule étape ou 1’AgNO; et le NaBH, ont été ajoutés a la

solution aqueuse de GO avant de subir un traitement thermique a 120 °C dans un autoclave.

Le méme protocole est appliqué pour le procédé solvothermale sauf que le milieu aqueux est
remplacé par des solvants appropriés. Yang et al. (Yang et al., 2011) ont déposé des
nanoparticules d'Ag sur les feuillets de GO en utilisant I'éthylene glycol ou le mélange
eau/ hydrazine. L'hydrazine s'est avérée étre un meilleur agent réducteur et avait donc plus de

contrdle sur la taille et la morphologie des nanoparticules d’argent.

Bien que ces méthodes soient des méthodes simples et rentables, elles souffrent souvent du

probleme de I'agrégation des nanoparticules métalliques sur la surface de GO.

» Meéthode sol-gel
La voie sol-gel permet une préparation simple et peu colteuse d'un matériau hybride
homogene, par la polymérisation des précurseurs moléculaires en solution peu toxiques. Ce
procédé s‘effectue dans des conditions dites de « chimie douce », a des températures plus

basses que celles des voies classiques de synthese (Trabelsi, 2011).
Sol : c’est une dispersion de particules colloidales dans un liquide.

Gel : c’est un réseau rigide et réticulé présentant de petits pores. Le solvant et les molécules

(ou macromolécules) presents dans le milieu se retrouvent piégés au sein de ce réseau.

Selon la nature chimique des précurseurs utilises, on distingue la voie purement inorganique
impliquant des sels métalliques (sous forme de nitrates ou de chlorures) et la voie métallo-
organique, a base d’alcoxydes métalliques. Les réactions chimiques a la base de la chimie du
sol-gel sont déclenchées lorsque les précurseurs sont mis en présence d’eau ou d’alcool (avec
ou sans catalyseur). Elles consistent en une hydrolyse des groupements alcoxyde (OR) et se

poursuivent ensuite par la condensation des produits hydrolysés qui conduit a la gélification
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du systeme. Une troisieme étape de ce procédé, qui est le traitement thermique, est ajoutée
lors de la préparation des hybrides a base de GO afin d'assurer une déposition homogéne de
NPs (Trabelsi, 2011). Zhao et al. (Li et al., 2013) ont synthétisé un nanohybride de GO-TiO;
via un procédé sol-gel par voie métallo-organique en utilisant le titanate de tétrabutyle
(TBOT) comme précurseur dans un systeme a I'éthanol pur. Le nanohybride obtenu était
ultradispersé (~5 nm), avec une épaisseur ultra-fine (< 3 couches) et une surface spécifique

élevée de ~229 m* g.

Au cours de notre recherche, nous avons trouvé des travaux ou les nanoparticules d’argent
sont ajoutées par des méthodes conventionnelles connues aux hybrides binaires deja préparés
par la méthode sol-gel, a titre d’exemple, Cincotto et al. (Cincotto et al., 2014) ont synthétisé
un hybride tertiaire GO-SiO,-Ag .En premiére étape la méthode sol-gel a été adaptée pour
préparer 1’hybride binaire GO-SiO; en utilisant 1’ortho silicate de tétraéthyle (TEOS) comme
précurseur de départ. Ensuite, les nanoparticules d’argent préformées (par une simple
réduction d’AgNO3 en présence de DMF) ont été ajoutées avant que la gélification ait lieu

dans le systéeme binaire (GO-SiO,) et que la réaction sol-gel soit terminée.

> Auto-assemblage par mélange de solutions
L'auto-assemblage est une technique basée sur l'organisation spontanée que les composants
(les NPs et le GO) rencontrent dans un milieu liquide par simple dispersion physique. Il sagit
d'une méthode largement utilisée dans la synthése d’hybrides a base de graphene. Sun et al.
(Liu et al., 2011) ont préparé le GO-Ag nanohybride par un processus facile en deux phases
(toluéne-eau), les nanoparticules d'Ag ont été dispersées dans le toluéne ensuite ont été
ajoutées dans la solution aqueuse de GO. Le mélange a été maintenu sous agitation a
température ambiante pour garantir I’auto-assemblage entre les nanoparticules d'Ag et les

feuillets de GO a l'interface eau/toluéne.

» Déposition électrochimique
Le principe de base de cette méthode est la bonne dissolution de divers composés (sels
métalliques et GO) dans des solutions électrolytes appropriées suivie de l'application d'une
intensité électrique pour compléter le processus de déposition de ces composés sur la surface
d’une électrode. Shin et al (Shin et al, 2017) afin d’améliorer la détection électrochimique de
la dopamine, les feuillets de GO ont été hybridées avec les nanoparticules d’argent en utilisant
la technique électrochimique. En bref, I’électrode d’oxyde d'indium et d'étain immergé dans la
solution aqueuse d’AgNO3 a été revétu en premier lieu, par les nanoparticules d’argent apres

I’application d’un courant électrique ; en deuxi¢me lieu, I’¢lectrode revétu par NPs d’argent a
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subi un deuxieme revétement par les feuillets de GO bien dispersés dans I’eau distillée en
suivant le méme protocole précédent. A la fin I’¢lectrode hybride obtenue exhibe une haute

sensibilité électrochimique vis-a-vis de la molécule de Dopamine.

» Irradiation micro-onde
La méthode d'irradiation par micro-ondes est bien connue comme un processus rapide de
production et la déposition de nanoparticules métalliques telles que : ’argent, I'or, le platine et
le palladium sur les feuillets de GO (Subrahmanyam et al., 2010). La chimie des micro-
ondes impliqgue un mecanisme dipolaire et une conduction ionique. Des nanoparticules
monodispersées avec une cristallinité élevée et une distribution de taille petite et uniforme
peuvent étre produites en utilisant cette technique en raison du chauffage homogéne du milieu
réactionnel, ce qui ameliore la vitesse de reaction pour accélérer la nucléation et la croissance
cristalline des nanoparticules. De plus, la synthése assistée par micro-ondes ne nécessite
qu'une consommation d'energie inférieure par rapport a la méthode de chauffage
conventionnelle (Hassan et al., 2009). Le protocole expérimental, suivi par Chook et al.
(Chook et al., 2012), a abouti a une déposition homogene des particules d’Ag sur les feuillets
de GO aprés une courte exposition de 60s dans un four micro-onde du mélange constitué de
AgNO3, NaOH, NH3;, suspension aqueuse de GO en présence du glucose. Le GO-Ag obtenu

exhibe un excellent pouvoir antibactérien.

» Laméthode autocatalytique
Zhou et al (Zhou et al, 2009) ont adopté la méthode de depdt autocatalytique pour la
préparation du nanohybride GO-Ag. Les nanoparticules d’argent ont été synthétisées sur des
surfaces de GO, en chauffant les films GO adsorbés sur des substrats Si/SiO, modifiés par
3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES) dans une solution aqueuse d’AgNOj3, sans l'utilisation
de tout agent réducteur et tensioactifs. Il est démontré que les feuillets de GO facilitent la
croissance des NPs d’argent avec une densité plus élevée et des tailles plus petites, ce qui peut

étre di a la plus grande quantité de groupes fonctionnels présents dans le GO.

» Laméthode photochimique
En tant que voie de synthese facile et efficace, la réduction photochimique peut étre appliquée
en complément ou en alternative a la réduction a base de réactifs chimiques pour la synthése
des nanohybrides GO-NPs. Le procédé implique I'application de processus de dépot et de
croissance photochimique in situ. Chen et al. (Chen et al., 2011) ont synthétisé le
nanohybride GO-Ag en adoptant cette méthode dite verte. Le processus a été achevé apres

avoir exposé le mélange constitué de GO, NaOH et AgNO3 sous agitation douce a une source
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d'irradiation lumineuses (diodes électroluminescentes LED) avec une longueur d'onde
d'excitation de 465 nm; le nanohybride obtenu a montré une bonne capacité d'extinction de

fluorescence et une bonne activité SERS (surface améliorant la diffusion Raman).

» Laméthode sonochimique
L'ultrasonication s'est avérée étre une technique efficace pour générer des nanoparticules aux
propriétés attractives en une courte période de temps de réaction (Islam et al., 2019). L'effet
chimique accru des ultrasons est di a des phénomeénes de cavitation acoustique : la formation
rapide, la croissance et I'effondrement des bulles dans le liquide. Pendant I'effondrement des
bulles, des températures intenses atteignant jusqu'a 5000 °C, des pressions d'environ 500
atmospheéres se produisent dans des points chauds localisés qui ont une durée de vie de
seulement microsecondes ; ces conditions ainsi que les vitesses de refroidissement tres élevée
conferent aux solutions soniquées des propriétés uniques et sont capables de réduire les ions
métalliques en nanoparticules de métal ou d'oxyde métallique. L'avantage majeur de cette
méthode, outre sa vitesse de trempe rapide et son fonctionnement aux conditions ambiantes,
est_un procédé simple et économique en énergie (Suslick, 1990). Dans les travaux Kumari et
al. (Kumari et al., 2020), la méthode sonochimique a été employée avec succés pour la
synthése de nanohybride GO-Ag en mélangeant le GO et I’ Ag dans le méthanol. Le mélange
a été soniqué pendant 2 jours suivi d'un recuit thermique a 400 ° C et d'une congélation a froid

subséquente a -20 °C.
L.10.5 Les différentes structures des nanohybrides a base de GO-NPs

Selon I’approche et la méthode adoptée pendant la synthése des nanohybrides a base d’oxyde
de graphene et selon I’application ciblée, plusieurs structures ou bien nanostructures peuvent

étre obtenues :

» Feuillets de GO décorées par des NPs
Nous parlons ici de la structure la plus simple et la plus courante dans la littérature, ou cette
structure montre une déposition simple accompagnée d’une distribution de particules
minérales d'une maniére plus ou moins uniforme et homogene a la surface du feuillet de GO
(Ray & Pal, 2017). Sachant que les deux approches in et ex situ peuvent permettre d'obtenir
cette structure, I’approche in situ a plus d’avantage de contrdler le degré de couverture de NP

en ajustant la quantité de précurseur de métal et le temps d'immersion (Khan et al., 2015).

Les images obtenues a partir de différentes techniques (MEB et I’AFM ) ont révélé que

I'approche chimique in situ suivie lors de notre synthése de GO-Ag nous a donné une
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distribution homogéne de nanoparticules d’Ag sur les feuillets de GO ce que nous
considérons comme optimale en raison des caractéristiques voulues que peut présenter ce

nanohybride avec cette structure vis a vis de notre application ciblée.

(b)

Figure 1.27 : Image MET (a), associés a un dessin schématique (b) de la nanostructure GO

décoré par les NPs d’Ag (de Faria et al., 2014)

» Nanostructures core—shell
Enfermées et encapsulées dans une enveloppe de GO, les NPs forment une structure
(shell/coque-core/noyau) (Figure 1.28) essentiellement importante pour la préparation de
composites NP-GO avec des caractéristiques bien spécifiques, car I'encapsulation au GO peut
réduire l'agrégation, maintenir 1’électroconductivité élevée et prévenir la détérioration de NPs

en raison de leur contact avec des produits chimiques agressifs (Ray & Pal, 2017).

Le nanohybride Co3z04 encapsulé dans le graphene (Co304-GO) a été synthétisé avec succes
par Yang et al. (Yang, 2010) en suivant trois étapes : la modification de I'oxyde métallique
(Co30,) par greffage d'aminopropyltriéthoxysilane (APTES) pour rendre la surface de I'oxyde
chargée positivement, I’assemblage du nanohybride entre nanoparticules d'oxyde chargées
positivement et le GO chargé négativement par interactions électrostatiques. Enfin, la
réduction chimique. Le core-shell Co3;04,-GO résultant présente une haute performance

comme une anode pour le stockage du lithium.

Zeng et al. (Zeng et al., 2018), dans leurs travaux récents, ont décrit un protocole facile pour
la préparation de nanohybride Ag-GO avec une structure core-shell d’AgNPs revétue de GO

de taille nanométrique. Dans une synthese typique, le GO a été mis en suspension dans une
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solution aqueuse, et une quantité appropriée d'’AgNOj3 a été ajoutée a la solution pour interagir
avec les feuillets de GO dans un bain de glace et sous agitation douce en ajoutant I'agent
réducteur (NaBHy,), le core-shell Ag-GO a été forme. Ces recherches ont montré aussi la
capacité d’Ag-GO de développer de fortes interactions de type m-t avec la Doxorubicine
(DOX, un médicament anticancéreux typique) ce qui a assuré son transport, sa délivrance,

puis sa libération dans le milieu antérieur de cellules ciblées.

(b)

20 nm

Figure 1.28 : Image MET (a), associés a un dessin schématique (b) de la nanostructure core-

shell Ag-GO (Zeng et al., 2018)

» Nanostructures yolk-shell
La nanostructure NP-GO yolk-shell (Figure 1.30) possede une coquille en GO creuse avec un
noyau NP solide qui peut se déplacer librement a I'intérieur de la coquille ¢’est pourquoi il est
cité dans certaines recherches core-shell avec creux intérieur (Purbia & Paria, 2015). Les
nanostructures creuses contenant différentes nanoparticules a l'intérieur possédent des
caractéristiques morphologiques uniques qui leur apportent une faible densité, une grande
surface et une grande capacité de charge, L'espace vide dans les nanostructures yolk-shell
peut servir d'espace de stockage pour les matériaux fonctionnels et de salle de réaction pour
les réactions chimiques. L'obtention de la structure NP-GO yolk-shell nécessite un traitement
assez complexe, afin de créer une cavité interne dans la plupart des cas, un hybride ternaire
est réalisé avec une structure core-shell1-shell2 comme étape préliminaire, puis il est éliminé
du shelll par un traitement photo lumineux, thermique ou chimique selon la nature de la
matiére, ce qui permet de créer la cavité interne et d'obtenir une structure yolk-shell (Ray &

Pal, 2017).

Bien que Minh et al. (Minh et al., 2020) grace a 1’analyse microscopique MET se soient

assurés de l'obtention d’ une structure distinctive dans la formation de particules d'argent a
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l'intérieur de la coquille de GO aprés avoir exposé un mélange de solution contenant
d’AgNOs, le GO et d'hydroxyde d'ammonium NH4,OH et sous agitation continu aux rayons
UV, rien n'indique I’existence ou non d’un vide entre les deux composants pour confirmer la

formation de la nanostructure yolk-shell d’Ag-GO.

Li et al. (Li et al., 2013) ont réussi a préparer un yolk-shell nanohybride de Fe;04-GO
sensibles au pH et capable de transporter le DOX vers des cellules cancéreuses par réaction
d'oxyde de graphéne, d’acétate de sodium NaAc et de FeCls dissout dans le diéthylene glycol
qui a été utilise comme source de carbone, la nanostructure core-shell Fe;0,-GO a été
achevée apres que le mélange a été soumis a un traitement thermique dans un autoclave,
ensuite la nanostructure primaire core-shell a été convertie en yolk-shell en ajoutant HCI.
Dans ces recherches, le DOX a été choisi comme médicament modele pour I'étude de la
libération de médicament du yolk-shell Fe;04-GO. Par conséquent, ce dernier a un grand
potentiel en tant que plate-forme de diagnostic avec des capacités spécifiques de délivrance de

médicaments.

Figure 1.29 : Image MET (a) associés a un dessin schématique (b) de la nanostructure yolk-

shell Fe304-GO (Li et al., 2013)

.1 LES NANOCOMPOSITES POLYSULFONES/OXYDE DE GRAPHENE-
NANOPARTICULES D’ARGENT (PSU/GO-Ag)

Comme définition générale, les nanocomposites peuvent étre définis comme des matériaux
multicomposants comprenant plusieurs domaines de phase (non gazeux) différents dans
lesquels au moins un type de domaine de phase est une phase continue et dans lesquels au

moins une des phases a au moins une dimension de l'ordre du nanomeétre (Chen et al, 2008).
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Pour une définition plus spécifique, les nanocomposites polymeres (NCP) peuvent étre définis
comme un mélange de deux ou plusieurs matériaux ou la matrice est un polymere et la phase
dispersée a au moins une dimension inférieure a 100 nm (Das et al., 2018). En d'autres
termes, les nanocomposites polymeres sont un groupe de matériaux hybrides qui utilise des
polymeres comme matrice et des nanomatériaux comme charge (également appelée

nanocharge) (Abdulkadir, et al., 2016).
I.11.1 Les polysulfones, une famille de polymére de haute performance

Le terme "polysulfone™ fait souvent référence a tous les polyaryléthersulfones, puisque seuls
les polysulfones aromatiques sont utilisés dans le commerce. De plus, les groupes éthers étant
toujours présents dans ces familles de polymeéres, les polyaryléthersulfones sont également
appelés polyéther sulfones ou polyarylene sulfone (Fink, 2014). Ces polyméres
thermoplastiques présentent en général de bonnes propriétés thermiques, chimiques et
mécaniques (Pinnau & Koros, 1991). Les polymeres les plus connus de cette famille

sont présenté dans le Tableau I.1.

La caractéristique la plus distinctive de la chaine principale de ces polymeéres est le groupe
diphényléne sulfone. L'atome de soufre dans chaque groupe est dans son état d'oxydation le
plus élevé et a tendance a attirer les électrons des cycles benzéniques adjacents, résistant ainsi
a toute tendance a perdre des électrons au profit d'un agent oxydant. Les polysulfones
présentent ainsi une excellente résistance a l'oxydation. La nature aromatique de la
diphényléne sulfone peut absorber une énergie considérable appliquée sous forme de chaleur
ou de rayonnement et résiste ainsi a la dégradation thermique. Le groupe diphényléne sulfone
confére ainsi a I'ensemble de la molécule de polymeére les caractéristiques inhérentes de
stabilité thermique, de résistance a l'oxydation et de rigidité a des températures élevées

(Dickinson, 1988).

Le potentiel de dissipation d'énergie confére une bonne résistance aux chocs et une bonne
ductilité jusqu'a -100 °C avec un allongement a la rupture et une résistance a la traction
élevée. Dans la plupart des conditions, le polysulfone peut présenter une excellente résistance
a I'nydrolyse ou a la réduction du poids moléculaire méme a des températures élevees

(Murphy et al., 2016).

Les polysulfones sont stables dans les acides inorganiques aqueux, les alcalis, les solutions
salines, les hydrocarbures aliphatiques et les huiles de paraffine, lls exhibent une modeste

résistance chimique vis-a-vis des cétones, des solvants aromatiques, des hydrocarbures
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chlorés et des solvants organiques polaires. lls sont transparents (Iégerement jaunatre),
capables de stérilisation a la vapeur et exempts de goQt et d'odeur. De plus, ils ont les
propriétés caractéristiques suivantes : haute résistance, rigidite et dureté entre -100 et +150 °C
a court terme, stabilité thermique élevée, température de traitement élevée, viscosité a I'état
fondu éleveée, haute résistance aux rayonnements P, vy, X et IR, haute transmittance pour les
micro-ondes, et haute résistance aux flammes et faible dégagement de fumeée. Ils sont mis en
forme par les techniques classiques de transformation comme moulage par injection pour la
fabrication des articles, extrusion pour la fabrication de films et de feuilles thermoformables,

et méme par le soufflage (Murphy et al., 2016).
I.11.2 Utilisation des polysulfones

En raison de leur codt, 10 a 20 fois supérieur a celui des polyméres de grande consommation
comme les polyéthylénes ou les polypropylenes, les polysulfones sont réserves a des usages
specialises.
» Dans le domaine médical

Les polysulfones constituent une grande part du matériel hospitalier et dispositifs
chirurgicaux et médicaux car ils sont stérilisables jusqu’a 150°C : plateaux et conteneurs
chirurgicaux, vaporisateurs, humidificateurs, masques respiratoires, pinces, coeur artificiel,
valves cardiaques, tubes et cathéters (Wenten et al., 2016). Les membranes poreuses de

polysulfones sont utilisées pour I’hémodialyse (Koga et al., 2018).

» Dans ’industrie alimentaire
Ils sont approuvés par les organismes sanitaires pour le contact avec les aliments : vaisselle

pour four a micro-ondes, machines a boissons (Chabert, 2004).

> Dans le domaine sanitaire
Raccords pour eau chaude, cartouches de mélangeurs, débitmeétre, membranes de purification

d’eau (Fan et al., 2008), de séparation de gaz (Jusoh et al., 2014).

» Dans le secteur électrique et électronique
Fusibles, isolation d’alternateurs, coquille d’ampoule, supports de circuits intégrés (Rusu et

al., 2009).
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Tableau 1.1 : Exemples de polyaryléthersulfones

Nom/abréviation

Polysulfone
"PSU" (Marin &
Perju, 2009)
"PSF"
(Darvishmanesh et
al., 2011)

Polyéthersulfone
:wmm m
(Darvishmanesh et
al., 2011)

Polyphénylsulfone
"PPSU"
(Darvishmanesh et
al., 2011)

Structure chimique

Nomenclature
Systématique

Poly(bisphénol
A éther
sulfone)

Poly(éther
sulfone)

Poly (biphényl
éther sulfone)
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Réaction d’obtention

Polycondensation (substitution nucléophile) entre
une base d’hydroxyde de sodium, d’hydroxyde de
potassium ou de carbonate de potassium et le
bisphénol-A (4,4’-(propane-2,2-diyl) diphénol) (Ida,
2015)

Polycondensation (substitution nucléophile) entre
une base d’hydroxyde de sodium, d’hydroxyde de
potassium ou de carbonate de potassium et le
bisphénols (bis (4- hydroxyphényl) sulfone) (Ida,
2015)
ou
Réaction de Friedel-Craft,
entre le diphényléther et le chlorure
(Chabert, 2004)

Polycondensation entre 4,4'-biphénol (BP) et le 4,4-
dichlorodiphénylsulfone (Fink, 2014)
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I.11.3 Nanocomposites polysulfone/oxyde de graphéne-nanoparticules d’argent pour des

applications spécifiques

Au cours des derniéres décennies, il a été observé que l'ajout de faibles teneurs de
nanocharges dans le polymeére peut conduire a des améliorations de leurs propriétés
mécaniques, thermiques, de barriere et d'inflammabilité, sans affecter leur aptitude au
traitement (Siot, 2018 p2). La conception idéale d'un nanocomposite implique des
nanoparticules individuelles dispersées de maniere homogéene dans une matrice polymere.
L'état de dispersion des nanoparticules est le principal defi pour obtenir le plein potentiel
d'amélioration des propriétés (Siot, 2018). Cette dispersion uniforme de nanocharges peut
conduire a une grande surface interfaciale entre les constituants des nanocomposites. L'effet
de renforcement de la charge est attribué a 1’effet nano qui, lorsque la taille de la charge est du
méme ordre de grandeur que la taille caractéristique du polymere (son rayon de giration), fait
que les propriétés macroscopiques du polymere sont grandement modifiées. La surface de
contact entre les charges et le polymere devient grande et ceci augmente l'intensité des

interactions entre la nanocharge et le polymére (Friederich, 2011).

Pour une application spécifique, le choix d’un matériau polymere doit répondre a plusieurs
conditions et tout dépend de la finalité souhaité. Chaque fois que cette application est
sensible, la liste des matériaux polymériques candidats a la sélection rétrécit, elle se limite
enfin @ un groupe spécifique de polymeéres dits a haute performance. Les propriétés
thermiques, électriques et antioxydantes exceptionnelles de polysulfone en font un matériau
précieux pour les membranes de la filtration et de la séparation. Cependant, le caractére
hydrophobe du PSU peut entrainer un colmatage de la surface de la membrane par adsorption
de bactéries et de particules non polaires, ce qui raccourcit la durée de vie de la membrane. La
modification de surface et le mélangeage de PSU avec divers additifs peuvent remédier a ce

probléme.

Grace a leur pouvoir antimicrobien, les nanoparticules d’argent ont pu exiger leur utilisation
dans la plus part des nanocomposites destinés a un usage sanitaire. Andrade et al. (Andrade
et al., 2015) ont mis en évidence, sur des films PSU/Ag que le taux de mortalité de la bactérie
E. coli peut atteindre 90 % avec une faible concentration de nanocharge. Cependant, 1’ajout de
nanoparticules d’argent aux matrices polymere amene a une légere diminution de propriétés
mécanique et thermiques. Méme si cette diminution est négligeable, il faut ’apprendre en
considération vis-a-vis de I’application ciblée. C’est ce que Koroglu et al. (Kéroglu et al.,

2016) ont prouve a partir de leurs études sur des nanocomposites PMMA/Ag. Selon eux, cette
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diminution est probablement due a la discontinuité de la phase polymére engendrée par les
nanoparticules d’argent ce qui entraine ensuite une diminution des forces inter et
intramoléculaire au sein de la matrice PMMA. Les travaux d’Alvarez et al. (Zodrow et al.,
2009) sur des membranes PSU/Ag ont démontré 1’épuisement rapide de 90% de la quantité
de nanoparticules d’argent utilisée en raison de I’incapacité de ces derni¢res a développer des
interactions avec la matrice PSU; cette perte importante s’accompagne d’une chute

considérable de la performance antibacterienne de la membrane.

L’oxyde de graphéne, en plus de ses diverses propriétés intrinséques éblouissantes et sa
facilité¢ de dispersion dans une large gamme de solvants organiques, peut jouer le role d’un
agent nucléon ainsi qu’un bon support pour la croissance et I’attachement des nanoparticules
métalliques en particulier celle d’argent. C’est ce qui permet aussi d’éviter la tendance de ces

derniers de s’agglomérer lorsqu’elles ont incorporées au sein d’une matrice polymérique.

Outre, les études menées par lonita et al. (Tonita et al., 2014) indiquent que 0.25 % en poids
de GO exhibe un bon état de dispersion et que cette petite quantité peut apporter une

augmentation importante aux propriétés mécaniques et thermiques de la matrice PSU.

Le choix des nanohybrides a base de GO en particulier le GO-Ag, ont un trés grand intérét
grace a la grande synergie remarquée entre les deux constituants ; plusieurs études ont
confirmé que 1’ajout de I’hybride GO-Ag méme en trés faible pourcentage aux PSU
modifierait radicalement la nature physico-chimique et augmenterait fortement la résistance
antibactérienne des nanocomposites. Des membranes en PSU avec des teneurs en GO-Ag
variant de 0.00 a 1.00 % en poids ont été préparées par Vatsha et al. (Vatsha et al., 2015) ;
les propriétés des membranes telles que le flux d’eau, le potentiel de rejet, I’hydrophilie et
I’activité antibactérienne se sont avérées augmenter avec seulement 0.5 % de la nanocharge.
D’aprés Ali et al. (Ali et al., 2019) l'effet du GO sur la stabilité et la dispersion des
nanoparticules d’argent dans une matrice PSU a été étudié ; les résultats ont révélé que les
feuillets de GO étaient bien décorés avec des nanoparticules d’argent de forme sphérique et
d’un diamétre moyen d’environ 5 nm ; le nanohybride GO-Ag était bien dispersé au sein de la
matrice PSU. Ce qui a rendu la surface de la membrane hydrophile avec une grande activité

antibactérienne vis-a-vis des bactéries.
I.12 CONCLUSION
Conformément a nos connaissances et aprés une recherche bibliographique approfondie, les

travaux sur les nanocomposites PSU/GO-Ag, en dehors du domaine des membranes de
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filtration, s’aveérent trés rares. C’est ce qui nous a motivé a choisir ce mélange pour étudier
I’effet de 1’ajout de GO-Ag sur non seulement les propriétés antibactériennes mais aussi sur
les performances mécaniques et thermiques d’un polymére sulfoné afin d’élargir son domaine

d’application.
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Chapitre II

MATERIAUX ET METHODES EXPERIMENTALES

II.1 INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous présenterons les différents matériaux utilisés dans cette étude et nous
décrirons en premier licu les étapes de 1’oxydation du graphite en oxyde de graphene, de la
synthése du nanohybride GO-Ag. Apres quoi la méthodologie et les conditions opératoires de
préparation des nanocomposites seront présentées ainsi que les souches bactériennes testées et
les approches suivies pour évaluer I’activité bactéricide du nanohybride synthétisé et des
nanocomposites préparés. Nous finirons par présenter les techniques de caractérisation et les

appareils utilisés.
II.2 PRESENTATION DES MATERIAUX UTILISES ET LEURS CARACTERISTIQUES
I1.2.1 Le polysulfone (PSU)

Le polymere utilisé dans cette étude est un polysulfone thermoplastique dont le motif répond
a la formule d’un poly(éther arylsulfone) (Figure I1.1). Il se présente sous la forme de
granulés jaunatres commercialisé sous la référence CAS N ° 25135-51-7 par la société

«Sigma-Aldrich».

to DO

Figure II.1 : Structure chimique du polysulfone (PSU)

w =0

o=

Les caractéristiques du PSU décrites par le fournisseur sont regroupées dans le Tableau II.1.

Tableau II.1 : Caractéristiques générales du polysulfone (Sigma-Aldrich, 2017)

Caractéristiques Valeur Unité Méthode/Référence
Poids moléculaire ~22.000 g/mol Sigma-Aldrich
Densité volumi d
ensité vo umloque e masse 124 o/ml Sigma-Aldrich
25 °C
Indice de fluidité 343 °C/2.16 kg 6.5 g/10 min ASTM D1238
Température de transition 190 oC Sigma-Aldrich

vitreuse, Tg
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I.2.2 Le graphite

Le graphite utilisé dans cette étude est une poudre de particules < 20 pm fourni par la société
Sigma-Aldrich sous la référence CAS 7782-42-5. Ses caractéristiques physiques sont

rassemblées dans le dans le Tableau II.2.

Tableau I1.2 : Caractéristiques physiques du graphite (Sigma-Aldrich, 2017)

Propriétés physiques

Forme physique Poudre
Couleur Du gris foncé au noir
Taille de particules < 20 pm
Solubilité dans ’eau Insoluble

Point de fusion °C 3652-3697

I1.2.3 La triphénylphosphine

La triphénylphosphine est un composé organophosphoré de formule P(C¢Hs)s (Figure 1I.2),
parfois abrégé en PPhs. Elle est largement utilisée dans la synthése de composés organiques,
organometalliques, elle a été combinée avec les nanoparticules d’or pour obtenir un
nanohybride Au-PPh; comme agent anticancéreux (Adokoh et al., 2014). Au cours de notre
travail, la triphénylphosphine utilisée a été commercialisé par la société Sigma-Aldrich sous la
référence CAS 603-35-0. Le Tableau II.3 résume ses caractéristiques telles que décrites par le

fournisseur.

Figure II.2 : Structure chimique de la triphénylphosphine (PPhs)
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Tableau I1.3 : Caractéristiques physiques de la triphénylphosphine (Sigma-Aldrich, 2017)

Caractéristiques
Forme physique Liquide
Couleur Transparent
Pureté % > 99
Température d’ébullition 377
°C/1013 hPa
Densité de masse volumique 1.194

g/cm®a 20 °C

IL.2.4 Les réactifs et les solvants

L’acide sulfurique (H,SO4, 98 %), le peroxyde dhydrogéne (H,O,, 30 %), l'acide
chlorhydrique (HCI, 36%), le nitrate de sodium (NaNOs, 99 %), le nitrate d'argent (AgNOs,
99,8 %) et le chlorure de sodium (NaCl > 99 %) ont été achetés aupres de Sigma-Aldrich.
Tous les produits chimiques étaient de qualité analytique et utilisés tels quels. Le solvant
N,N’-diméthylformamide (DMF, 99 %) ont également été achetés auprés de Sigma-Aldrich.
Le permanganate de potassium (KMnQy, 99,5 %) a été acheté aupres de Fisher et utilisé tel

que recu.
IL.2.5 Les milieux de culture

Le milieu est I'environnement dans lequel vivent ou sont placés des organismes vivants. En
laboratoire, la détermination d'une souche microorganique passe souvent par sa mise en
culture sur (ou dans) des milieux spécialement congus pour cet usage : ce sont les milieux de
culture. La plupart d'entre eux sont sélectifs, c'est-a-dire qu'ils vont contenir les éléments
nutritifs nécessaires a une souche particuliere ou a un groupe particulier (Bonnet et al.,
2019). Au cours de ce travail les milieux de culture ont été sélectionnés en fonction des

exigences des souches testées.
v" Luria-Bertani (LB)

Le milieu de culture Luria-Bertani est un milieu de culture nutritif, sa composition permet de

favoriser la croissance des espéces bactériennes en culture. 1l a été utilisé a I'état liquide.
v Mueller-Hinton (MH)

La gélose Mueller-Hinton est un milieu standardisé recommandé pour 1’étude de la sensibilité

aux antibiotiques des bactéries peu exigeantes tel que les souches testé dans cette étude.
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v' Potato Dextrose Agar (PDA)

La gélose dextrosée a la pomme de terre est un milieu de culture microbiologique courant
produit & base d'infusion de pomme de terre et de dextrose. C'est le milieu de culture le plus
largement utilisé pour cultiver des mycétes (champignons) et des bactéries qui attaquent

les plantes vivantes ou la matiére organique végétale en décomposition.
I1.2.6 Les souches bactériennes testées

La plupart des souches bactériennes sélectionnées pour les tests au cours de cette étude se
distinguent par leur pouvoir pathogene, sa capacité d’acquérir une résistance a certaines
familles d’antibiotiques et responsables des infections nosocomiales qui définies comme des
infections associées aux soins de santé ou des infections acquises a I'hdpital, aussi appelée
infection hospitaliere, parmi les modes de transmission de ces infections : le contact direct
avec des éléments contaminés (le matériel hospitalier, les dispositifs chirurgicaux et
médicaux, I’air, I’eau et les aliments) (Khan et al., 2017). Le Tableau II.4 résume les

caractéristiques importantes de ces souches.

Les souches référencées ont été fournies par le laboratoire de microbiologie appliquée de
l'université de Sétif -1-, tandis que les souches non référencées ont été acquises aupres du
laboratoire de microbiologie de I'h6pital de Sétif (CHUS).

Escherichia coli

17,2 %
Autres Staphylococcus
aureus
12,5 %
57 % ’
9,2 %
\— Pseudomonas
aeruginosa

Figure I1.3 : Les microorganismes responsables des infections nosocomiales dans les

hdpitaux de la région méditerranéenne y compris I'Algérie (Amazian et al., 2010)
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Tableau I1.4 : Résumé des caractéristiques les plus importantes des différentes souches bactériennes testées

Bactérie/Abréviation Type Référence Pouvoir Pathologique
. . . L Inflammations du systéme digestif/Infections urinaires/Méningites néonatales chez les
Escherichia coli/E.coli Gram Négatif | ATCC 25922 ! usy '8 m / ! un ] ires/ st z
nouveau nés (Black, 2015, Xie et al., 2016)
. .. Infection urinaires, voies respiratoires, plaies et yeux (Maki, 1 Forrester et al.
Serratia marcescens Gram Négatif / ! Inatres, vol prratoires, pial yeux ( 1, 1973, ’
2020)
Shigella sp Gram Négatif / Infections intestinales (Tinevez, 2019)
Salmonella sp Gram Négatif / Fiévre typhoide/Toxi-infection alimentaire collective (Tang, 2014)
Serratia liquefaciens Gram Négatif / Infections du systéme circulatoire (Bennett et al., 2014)
Proteus sp Gram Négatif / Infections urinaires (Jacobsen, 2008)
Enterobacter cloacae Gram Négatif / Infections urinaires/infection respiratoire aigiie /infections cutanées (Black, 2015)
Pseudomonas Infection de 1'ceil, des plaies (plaies opératoires), des urines (aprés sondages), gastro-
aeruginosa/P.aerqunosa Gram Négatif | ATCC 27853 intestinales et des poumons (apres bronchoscopie)/Méningites d'inoculation
g -aerg / Leucémie (Goldman & Schafer, 2011)
Bacillus subtilis/B.subtilis | Gram Positif 168 Intoxication alimentaire (Granum & Lund, 1997)
Enterococcus faecalis Gram Positif / Infections mortelles/Inflammations chroniques de l'intestin (Siqueira Jr et al., 2002)
Methicillin-resistant . , . . . - i s , .
.. Infections cutanées /Infection respiratoire aigiie/ Bactériémie (une décharge massive
Staphylococcus aureus - Gram Positif / Lo - . .
MRSA- de bactéries dans le sang) (Brumfitt & Hamilton-Miller, 1989)
Staphylococcus ... Intoxications alimentaires/Infections localisées suppurées/Infections potentiellement
Py Gram Positif | ATCC 25923 / ppurées/ P

aureus/S.aureus

mortelles (patient immunodéprimé, protheses cardiaques) (Otto, 2014)
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1.3 METHODOLOGIE D’ELABORATION DES MATERIAUX
I1.3.1 Synthése de ’oxyde de graphéne (GO)

Le GO a été synthétisé a partir de la poudre de graphite en utilisant I'approche Hummers avec
une légere modification (Xu &Wang, 2009). Typiquement, 4 g de graphite et 2,5 g de nitrate
de sodium (NaNOg3) ont été melanges a 100 ml d’acide sulfurique concentré (H,SOy).
Le mélange a ensuite été soumis a une sonication dans un bain a ultrasons (Fichebrand
FB15051/60 Hz - 280W) pendant 30 minutes a 25 °C puis agité en continu dans un bain de
glace pendant 4 h pour maintenir la température du mélange inférieure a 5 °C. 12 g de
permanganate de potassium (KMnQ,) ont été ajoutés lentement a la solution sous agitation
pendant 20 min. Le mélange a été agité pendant 24 h a 35 °C, ensuite il a été dilué en ajoutant
200 ml d'eau. Afin de réduire le KMnQO4 et le MnO; résiduels, la suspension résultante a
encore été traitée avec 20 ml d'une solution de H,O, (30 %). Le mélange récupéré a éte filtré
puis lavé avec de I’eau distillée plusieurs fois (élimination des acides résiduels) jusqu’a

atteindre un pH neutre. La poudre obtenue a été séchée dans une étuve a 65 °C pendant 36 h.
I1.3.2 Synthése du nanohybride GO-Ag

Le nanohybride GO-Ag a été préparé en deux étapes par une simple approche. Brievement,
une quantité de 20 mg de GO a été dispersée dans 60 ml de PPhs suivi d'une sonication
pendant 1 h. Apreés cela, le mélange a été chauffé au reflux sous agitation vigoureuse pendant
24 h a 200 °C. Une autre solution a été préparée, en dissolvant 1,4 mg d’AgNO3 dans 20 ml de
PPh; avant d’étre ajoutée a la suspension GO-PPhs. Aprés ultrasonication de 30 min, le
mélange a été maintenu pendant 24 h a 80 °C sous agitation continue dans un systeme de
reflux jusqu'a ce que la couleur de la suspension devienne noir-vert indiquant la formation de
particules d’argent. Le produit final a été centrifugé a 4000 tr min™ pendant 1 h et lavé
plusieurs fois avec I'éthanol. Enfin, le nanohybride GO-Ag a été séché sous vide a 80 °C
pendant 24 h.

I1.3.3 Préparation des films nanocomposites PSU/GO-Ag

Les nanocomposites PSU/GO-Ag ont été préparés par une méthode de mélange en solution.
Initialement, le polysulfone a été séché a 80 °C pendant 24 h. Le N,N-diméthylformamide
(DMF) a été utilisé comme solvant pour dissoudre le PSU a 80 °C pour former une solution
transparente qui a ensuite été mélangée avec une dispersion de GO-Ag/DMF. Puis, la solution

préparée a été soumise a une sonication a 80 °C pendant 12 h jusqu’a I’obtention d’une
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solution homogéne visqueuse noire. Le mélange résultant a ensuite été agité pendant 6 h a
80 °C. Apreés cela, la solution mélangée a été coulée en un film mince en utilisant une
machine de revétement automatique. Le solvant a été évapore a température ambiante pour
obtenir des films PSU/GO-Ag d'épaisseur uniforme. Enfin, les films ont été séchés a 80 °C a

I’air libre pendant 2 jours.

Le méme protocole a été suivi pour la préparation des films avec des concentrations 0.2, 0.6
et 1.0 % en poids de GO-Ag.

Tableau II.5 : Composition et codes des nanocomposites €laborés

GO-Ag (% en poids) Code du nanocomposite
0.0 PSU
0.2 PSU/0.2 %GO-Ag
0.6 PSU/0.6 %GO-Ag
1.0 PSU/1.0 %GO-Ag

I1.3.4 Préparation des milieux de culture

Dans une fiole jaugée une quantité adéquate de la poudre du milieu a été diluée dans I’eau
distillée stérile. Le mélange liquide de LB a été versé dans des tubes a essais stériles, puis

fermés hermétiquement afin de les utiliser directement aprés autoclavage.

En ce qui concerne le MH et le PDA, le mélange liquide de chaque milieu a été verse dans des
flacons en verre stériles, éventuellement fermé afin de les faire passer a I’autoclave. Apres le
cycle de stérilisation, le liquide de chaque milieu a été coulé dans des boites de pétri sur une

hauteur de 4 mm et laisser solidifier sur paillasse.
I1.3.5 Activité antibactérienne du nanohybride GO-Ag

L'activité antibactérienne des nanoparticules de GO et du GO-Ag a été évaluée
vis-a-vis des douze différentes especes a Gram négatif (Escherichia coli ATCC 25922,
Serratia marcescens, Shigella sp, Salmonella sp, Serratia liquefaciens, Proteus sp,
Enterobacter cloacae, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853) et a Gram positif (Bacillus
subtilis 168, Enterococcus faecalis, Staphylococcus aureus resistant a la méthicilline
-MRSA-, Staphylococcus aureus ATCC 25923).
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La méthode de diffusion sur 1’agar a été utilisée pour évaluer I’activité antibactérienne de GO
et de GO-Ag, les especes bactériennes a tester ont été cultivées en milieu Luria-Bertani
liquide (LB) a 37 °C pendant 24 h. Les suspensions des cellules bactériennes obtenues aprés
la culture ont été diluées avec I'eau physiologique (1 % v/v) jusqu'a ce qu'une concentration
de 10° CFU ml™ soit atteinte. Une boucle d'inoculum de la suspension bactérienne diluée a
été striée sur la surface des boites de gelose (MH) a 1’aide d’un écouvillon stérile. Ensuite, en
utilisant une micropipette, une goutte de 25 pl de chaque solution de GO et de GO-Ag (50 pg
ml™) a été placée doucement, chacune, sur un c6oté & un endroit précis de la surface inoculée,
ensuite, ces boites ont été incubées a 37 °C pendant 24 h. La formation d’un cercle transparent
(zone d'inhibition) a la place des gouttes précedemment placées témoigne de l'incapacité des
bactéries a se multiplier a cet endroit, ce qui indique l'activité antibactérienne des solutions

testées.
I1.3.6 L’effet du temps de contact et la concentration sur I’activité antibactérienne du GO-Ag

La méthode de la plaque étalée a été utilisée pour étudier I'effet du temps de contact et de la
concentration sur l'activité antibactérienne de GO-Ag vis-a-vis des bactéries a Gram positif
(Bacillus subtilis 168, Staphylococcus aureus ATCC 25923) et & Gram négatif (Escherichia
coli ATCC 25922, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853).

100 pl de cellules bactériennes (10°-107 CFU ml™) ont été incubés avec 10 ml de dispersions
GO-Ag/eau physiologique dans un incubateur/agitateur/secoueur & 200 tr min™ pendant 2 h.
Des séries de dilutions cellulaires de 10-fois (100 pl chacune) ont été étalées sur des boites
d’agar et incubées a 37 °C pendant 24 h. La lecture a été effectuée apres cette période en
comptant les colonies et en comparant a celles des boites témoins pour estimer I’effet de GO-
Ag sur le taux d'inhibition de la croissance bactérienne. En répétant la méme expérience, a
I'exception de la période d'incubation, qui s'est étendue a 4 h au lieu de 2 h, on peut étudier
I'effet du temps sur l'activité antibactérienne. En ce qui concerne I’effet de la concentration,
des différentes concentrations de GO-Ag (5, 10 et 15 ug ml™) ont été préparées et incubées
avec des suspensions des cellules bactériennes (10°-10" CFU mlI™) pendant 2 h & 37 °C sous

une vitesse d'agitation de 200 tr min™.

La perte de viabilité des bactéries (%) a été déterminée par le dénombrement des colonies

selon la formule suivante :

Nc—Nt

LV(%) = x 100 [1]
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Avec : LV : Taux de perte de viabilité des bactéries ;
Nc: Nombre de colonies dans les boites pétri témoins ;
Nt: Nombre de colonies dans les boites pétri traitées.

Il est a noter que le nombre de colonies dans les boites pétri témoins et traitées a été compté

dans le méme rapport de dilution.

Afin de mieux comprendre I'effet de l'interaction entre la bactérie et la surface de GO-Ag, des
images MEB ont été prises a l'aide d'un microscope é€lectronique a balayage de marque
NEOSCOPE. Des suspensions cellulaires d’E. coli ont éte passées a travers une membrane de
faible porosité (0.22 pum). Les particules retenues par le filtre ont été fixées avec du
glutaraldéhyde et du tétroxyde d'osmium, suivi d'un séchage a l'air. Enfin, la morphologie des

cellules d’E. coli a eté examinée.
I1.3.7 Cytotoxicité du nanohybride GO-Ag sur les cellules eucaryotes

Etant donné que le nanohybride GO-Ag est destiné & étre utilisé dans des applications
médicales, il serait nécessaire d’évaluer sa cytotoxicité sur des cellules eucaryotes. Dans ce
contexte, des concentrations de 500 et 1000 ppm de GO-Ag ont été ajoutées au milieu Potato
Dextrose Agar (PDA). Des disques mycéliens prélevés sur une préculture de souches de
Fusarium ont été placés au centre des boites pétri contenant le milieu PDA/GO-Ag et incubés

a 30 °C pendant 7 jours.
I1.3.8 Activité antibactérienne des nanocomposites PSU/GO-Ag

Pour évaluer la capacité de GO-Ag a maintenir I’effet bactéricide lorsqu’il est utilisé comme
nanocharge dans la matrice PSU, la méthode de la norme industrielle japonaise (JIS Z 2801:
2000) a été adoptée (Figure I1.4). Deux types de bactéries ont été choisis : Escherichia coli
(E. coli ATCC 25922) comme une espece a Gram négatif et Staphylococcus aureus (S. aureus
ATCC 25923) comme une espéce a Gram positif.

Les échantillons des films PSU vierge et PSU/0.2 % GO-Ag ont été découpés en carres (50 +
2 mm) et placés sur une boite de pétri stérile. Puis 0.4 ml de la suspension bactérienne a été
déposée sur chaque film qui a été ensuite recouvert de film carré stérile de polyéthylene (PE)
(40 £ 2 mm). Les échantillons inoculés ont été incubés a 35 °C a une humidité relativement
élevée pendant 24 h, puis les cellules bactériennes ont été lavées avec une solution
physiologique et diluées 100 a 1000 fois avec la méthode du gradient afin de calculer le

nombre de colonies bactériennes.
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Figure II.4 : Image illustrative du test de ’activité antibactérienne de film PSU/0.2%GO-Ag
selon la norme (JIS Z 2801: 2000)
Le taux antibactérien (R) a été calculé a l'aide de I'équation suivante :

R(%) = N;;N x 100 [

Avec : NO et N sont le nombre moyen de bactéries viables sur le PSU vierge et sur le PSU/0.2

% GO-Ag apres I’incubation, respectivement.

Au cours de ce travail, chaque test biologique a été effectué trois fois sous un haut niveau de

stérilisation pour confirmer les résultats obtenus et éviter tout risque de contamination.

II.4 TECHNIQUES D’ANALYSES
I1.4.1 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) est une technique qui permet
I'étude des mouvements des liaisons chimiques en mesurant l'absorption des radiations
électromagnétiques d'un composé. Lorsqu'un échantillon absorbe une radiation
électromagnétique de la région du proche et moyen infrarouge (10000 & 200 cm™),
I'absorption est convertie en énergie de vibration moléculaire. Ces absorptions apparaissent en
bandes a des fréquences ou longueurs d'ondes. Dans cette étude, La spectroscopie IRTF a éeté
utilisée pour analyser le GO et son nanohybride GO-Ag a I’aide d’un spectrometre JASCO-IR
par signale faisant la moyenne de 16 balayages a une résolution de 4 cm™ avec une plage
spectrale de 4500 & 400 cm™. Une petite quantité d’échantillon (1 % en poids) a été mélangée
avec un exces de poudre de KBr (99 % en poids) et broyée a nouveau pour former une

consistance uniforme. Des aliquotes du mélange ont été comprimées en utilisant une presse
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hydraulique pour former de minces pastilles. Les analyses IRTF de I’agent de
fonctionnalisation sont effectuees sur des films déposés entre deux fenétres de KCI. Pour ce
qui concerne les nanocomposites, L’appareil utilisé est un spectrometre IRTF de marque
Shimatzu travaillant en transmission et réflexion. Les analyses ont été effectuées a
température ambiante avec 32 scans et une résolution de 4 cm™ en mode transmittance sur des

films minces des différents nanocomposites.
II.4.2 Spectroscopie ultraviolet-visible (UV-Vis)

La spectrométrie d’absorption dans 1’ultraviolet et le visible est basée sur 1’absorption du
rayonnement par les molécules sans destruction de cette derniere dans le domaine allant de
190 a 800 nm qui correspond a 1’ultraviolet (190-400 nm) et au visible (400-800 nm), ce qui

conduit & une transition électronique.

Au cours de cette étude, les analyses par la spectroscopie UV-Vis ont éte réalisées dans la
gamme 200 & 800 nm sur un spectrophotométre de type Shimatzu UV-1800 pour 0.5 mg ml™
de la charge dispersée dans I’eau distillée afin de vérifier la formation du nanohybride GO-Ag
et de type Shimatzu UV-2401PC UV-Visible pour les films nanocomposites. L'objectif
principal d’analyser les différents films en utilisant ce type de caractérisation est d’étudier
I'étendue de I'effet des nanocharges GO et GO-Ag sur les différentes propriétés optiques et de

voir si le nanohybride peut jouer le rdle d’un protecteur anti-UV.
II.4.3 Spectroscopie Raman

Cette technique consiste essentiellement a observer les modes vibrationnels et rotationnels
dans un matériel lorsqu’il subit une diffusion inélastique d’un faisceau lumineux

monochromatique (un rayon laser) afin d’identifier le structure chimique d’un composé.

A température ambiante et dans la gamme de 250-3500 cm™ la spectroscopie Raman a été
utilisée pour analyser aussi bien les nanocharges que les films nanocomposites. L’appareil
utilisé est de marque HORIBA type Lab RAM HR Evolution en utilisant un objectif 100X

avec une excitation laser de 532 nm.
I1.4.4 Diffraction des rayons-X (DRX)

C’est une technique d’analyse fondée sur la diffraction des rayons X (radiation
électromagnetiques ont une longueur d’onde de I’ordre de I’Angstrom) par la matiére,
particulierement quand celle-ci est cristalline. La diffraction des rayons X est une diffusion

élastique, c'est-a-dire sans perte d'énergie des photons (longueurs d'onde inchangeées), qui
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donne lieu a des interférences d'autant plus marquées que la matiére est ordonnée. Pour les
matériaux non cristallins, on parle plutét de diffusion. Cette méthode utilise un faisceau de
rayons X qui, rencontrant un cristal, est renvoyé dans des directions spécifiques déterminées

par la longueur d'onde des rayons X et par les dimensions et I'orientation du réseau cristallin.

Dans cette étude, afin d’extraire le plus grand nombre d’information sur la structure et les
changements de la distance intercouche des nanocharges. L’analyse (DRX) a été réalisée a
température ambiante en utilisant un diffractométre Phillips X’Pert. Les enregistrements ont
été réalises sous une tension de 40 kV et une plage angulaire (26) allant de 5° a 60°, le pas
d’enregistrement est de 2° chaque minute et le faisceau des rayons X utilisé est un
rayonnement CuKa (A =1.54 A).

I1.4.5 Spectroscopie de fluorescence X (XRF)

La spectrométrie de fluorescence des rayons X est une technique d'analyse chimique utilisant
une propriété physique de la matiére. Lorsque I'on bombarde de la matiere avec des rayons X,
la matiére réémet de I'énergie sous la forme, entre autres, de rayons X ; c'est la fluorescence
X, ou émission secondaire de rayons. Le spectre des rayons X émis par la matiére est
caractéristique de la composition de I'échantillon, en analysant ce spectre, on peut en déduire

la composition élémentaire, c'est-a-dire les concentrations massiques en éléments.

Au cours de cette étude les analyses XRF ont été effectuées en utilisant 1’appareil ZSX
Primus 1V afin de révéler les différents éléments chimiques présents dans les échantillons.
Pour cela, des pastilles d’épaisseur 1.2 mm ont été formeées sous une pression de 6 tonnes
cm?avant d’étre soumis aux analyses & température ambiante avec 4 W- 30 KV en mode
quantitatif. A travers les résultats obtenus il est facile aussi de déterminer le degré de la pureté

de la matiere primaire et de la nanocharge synthétisée.
I1.4.6 Analyse du potentiel Zeta et la distribution de la taille de nanoparticules

Le potentiel zéta représente la charge électrique qu'une particule acquiert grace au nuage
d’ions qui I’entourent quand elle est en suspension ou en solution. En effet, lorsque celle-ci
est en mouvement dans un liquide, elle s’entoure d’ions organisés en une « double couche
électrique une partie des ions s’accroche a la particule formant ainsi une couche d’ions
adhérents dite couche dense, 1’autre partie des ions forme une couche non liée dite diffuse. Le
« plan de cisaillement » délimite ces deux couches. C’est la différence de potentiel entre le
milieu de dispersion et le potentiel au plan de cisaillement qui définit le potentiel Zéta. Ce

potentiel représente la mesure de 1’intensité de répulsion ou d’attraction électrostatique entre
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particules. Sa mesure apporte donc une compréhension des causes de dispersion, d'agrégation

ou de floculation.

Le principe de fonctionnement de 1’appareil Nano Partica SZ-100 utilisé lors de cette étude
repose sur la diffusion électrophorétique de la lumiere qui se base sur I’influence d’un champ
électrique appliqué sur une particule chargée. Le mouvement des particules provoqué par ce
champ électrique appliqué est mesureé par diffusion de la lumiére. Les particules sont éclairées
par une lumiere laser et diffusent donc la lumiere. La fréquence de la lumiére diffusée depend
de la vitesse des particules du fait du decalage par effet Doppler. Un second faisceau
lumineux, le faisceau de référence, est mélangé au faisceau diffusé pour extraire avec une
grande sensibilité le décalage de fréguence, ce qui permet de mesurer le potentiel Zeta, ainsi
que la distribution de la taille de nanoparticules. Pour ce faire, des solutions aqueuses de tres
faible concentration 0.1mg ml™ des différents échantillons ont été analysées dans la gamme

de -200 a + 200 mV a température ambiante.
I1.4.7 Microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique fait partie des microscopies a sonde locale dont le principe
consiste a déplacer une pointe ultrafine a proximité de la surface d’un échantillon, et a
mesurer les interactions locales entre les atomes de la surface et la sonde en fonction du
déplacement de cette derniére. Dés que la pointe se rapproche de la surface, celle-ci subit une
force attractive ou répulsive selon la distance de la liaison. Cette interaction provoque une
déviation du levier. La déformation de ce dernier est détectée par un laser et des photodiodes
qui transmettent 1’information a un ordinateur qui a son tour reconstitue une image de la

surface.

L’objectif de cette étude est de détecter et connaitre 1’¢tat des nanocharges a 1’échelle
atomique. L’appareil utilisé est de marque BRUKER. Les images AFM ont été enregistrées en
mode contact, et qui consiste a mettre constamment en contact la pointe avec la surface. La
déflexion du levier permet de suivre la topographie de la surface. Une fréquence de résonance
de 350 k Hz et une échelle de 4um ont été employées. Des échantillons (5pul, 0.47 mg ml™)
aprés sonication ont ét¢ déposés sur des micas coupés, puis séchés a Dl'air avant la
caractérisation. Pour rendre compte de la rugosité, nous avons utilisé dans ce travail la
rugosité quadratigue moyenne RMS (nm), qui est définie par la moyenne arithmétique des
valeurs absolues des écarts, entre les pics et les creux point par point et elle est mesuré a I’aide

d’un logiciel de traitement d’images AFM.
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I1.4.8 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Est une technique de microscopie électronique capable de produire des images en haute
résolution de la surface d’un échantillon, en utilisant le principe des interactions électrons-
matiére. Le MEB consiste en un faisceau d’électrons balayant la surface de 1’échantillon a
analyser qui, en reponse, réémet certaines particules. Ces particules sont analysees par
différents détecteurs qui permettent de reconstruire une image en trois dimensions de la

surface.

Dans le but de visualiser 1’effet du processus d’oxydation de graphite ainsi que celle de la
fonctionnalisation du GO par les nanoparticules d’argent les poudres des échantillons ont été
dispersées dans le THF, ensuite quelques gouttes de cette solution ont été déposees sur une
grille de cuivre. Le MEB utilisé pour la caractérisation est de type NEOSCOPE a une tension
d'accélération de 10 kV.

En ce qui concerne les nanocomposites, les améliorations des propriétés sont fortement
corrélées avec I’état de dispersion des charges et la microstructure des nanocomposites.
La caractérisation de la morphologie est importante pour établir des relations structure-
propriétés pour les nouveaux matériaux. Le microscope électronique a balayage (MEB) peut
fournir des informations importantes sur la qualité de dispersion/distribution de la charge au

sein de la matrice polymére.

Dans le cadre de ce travail, les observations aux MEB ont été utilisées pour analyser la
morphologie et les caractéristiques structurales des échantillons, afin de vérifier 1’état de
dispersion/distribution des charges dans la matrice polymeére étudiée. Tous les échantillons
ont été caractérisés aprés avoir été fracturés cryogéniquement en utilisant le méme appareil

(NEOSCOPE) que celui utilisé pour la caractérisation des poudres.
I1.4.9 Microscopie confocale (MCBL)

Le microscope confocal est un microscope optique qui a la propriété de réaliser des images de
tres faible profondeur de champ (environ 400 nm). En positionnant le plan focal de I’objectif
a différents niveaux de profondeur dans I’échantillon. Le microscope confocal fonctionne en
lumiere réfléchie ou en fluorescence. La plupart du temps, on utilise un laser comme source

de lumiére. On parle alors de microscope confocal a balayage laser (MCBL).

Il est possible de réaliser des séries d’images a partir desquelles on peut obtenir une

représentation tridimensionnelle de 1’objet. Cela lui permet d'étre exploité pour extraire

Page | 98



Chapitre II : Matériaux et Méthodes Expérimentales

plusieurs détails de I'état de surface en mesurant I'épaisseur, la contrainte résiduelle,

I'adhérence et la rugosité de divers types de films.

Dans le cadre de ce travail, les images MC de la surface des films préparés ont été prises a
l'aide d'un microscope de type Leica DCM8. L’objectif est d’évaluer I'effet de I'ajout de GO-
Ag sur la topographie de la surface des nanocomposites PSU/GO-Ag.

I1.4.10 Mesure de I’angle de contact

L’angle de contact est une mesure de la capacité d’un liquide a mouiller la surface d’un
solide. Si le liquide s’écoule uniformément sur la surface solide, il y a mouillage complet avec
un angle de contact de 0°. Si I’angle est compris entre 0° et 90°, la surface est mouillable et
I’échantillon est dit hydrophile. Un angle entre 90° et 180° signifie que la surface n’est pas

mouillable et 1I’échantillon est dit alors hydrophobe.

Le caractere hydrophile/hydrophobe des films préparés au cceur de cette étude a été révélé par
la mesure de I’angle de contact en exploitant I’appareil Ramé-hart Model 290 (p/n 290-U1),
les images ont été prises aprés 20 s du dépot d’une goutte d’eau distillée sur la surface des
films élaborés. Avant la mesure, les échantillons ont été séchés dans une étuve a 60 °C

pendant 3 h.
II.4.11 L’analyse thermogravimétrique et thermodifférentielle (ATG/DTG)

Cette technique consiste a mesurer la variation de masse d'un échantillon en fonction du
temps ou de la température afin d’analyser sa décomposition thermique et de déterminer sa

température de dégradation (ou stabilité) thermique.

Une analyse thermogravimétrique couplée a des mesures d’analyse thermique différentielle
(ATG/DTG) a été realisée sur un instrument TA SDT Q600 sous atmosphere d'azote a un
débit de 20 ml min™ & partir de 25 & 800 °C & une vitesse de chauffe de 10 °C min™. Les
mesures ATG/DTG des échantillons ont été réalisées a l'aide d'un analyseur thermique
Setaram SETSYS TG-DTA sous atmosphére d'azote & un débit de 20 ml min™. La vitesse de

chauffe est de 10 °C min™ et la plage de température choisie est de 25 °C & 900 °C.
I1.4.12 Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Les analyses DSC permettent de mesurer la différence de flux de chaleur qui s’établit entre un
¢chantillon et une référence au cours d’un chauffage (ou refroidissement) en maintenant leurs
températures égales. Le flux de chaleur est directement proportionnel a la capacité calorifique

du matériau considéré. Si un processus endothermique ou exothermique se manifeste au cours
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du balayage, une variation du flux est observée qui se traduit par un pic sur le thermogramme
de DSC.

La DSC sert a mesurer les températures de fusion, de cristallisation et de transition vitreuse
ainsi que le taux de cristallinité. Dans notre étude, le PSU étant amorphe avec une haute
température de fusion donc seule la température de transition vitreuse nous intéresse. Les
mesures ont été effectuées a I’aide d’'une DSC de marque NETZSCH, type STA 449

F1 Jupiter®. Le chauffage a été réalisé de 0 & 450 °C & une vitesse de 5 °C min™.
I1.4.13 Les propriétés mécaniques en traction

Un essai de traction uniaxial sert généralement a examiner la loi de comportement d’un
matériau. Le choix et le dimensionnement des éprouvettes sont réalisés selon les

recommandations de la norme (ISO 527-1 type 5A).

Six échantillons ont été testés pour chaque matériau composite en utilisant un dynamometre
universel (Zwick 100) et les valeurs moyennes sont rapportées. Le test a été effectué a

température ambiante, a une vitesse d’essai de Imm min™,

|
\

12.5

Figure II.5 . Dimensions et forme de I’éprouvette utilisée pour les essais de traction

(ISO 527-1 type 5A)

<
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Chapitre I11

RESULTATS ET DISCUSSION

III.1 INTRODUCTION

A travers la premiére partie de ce chapitre nous explorant a travers plusieurs techniques
d’analyses, l'efficacité de l'approche adoptée pour la synthése du nanohybride GO-Ag et
I'étendue de son activité biologique. Dans la seconde partie, nous nous concentrerons sur les
différentes caractéristiques et les améliorations qui peuvent étre ajoutées en utilisant le
GO-Ag comme nanocharge dans le polysulfone. L’objectif étant de voir si le nanohybride est

toujours capable de maintenir son activité biologique aprés sa dispersion dans le polymere.

III.2 FONCTIONNALISATION NON COVALENTE DE L'OXYDE DE GRAPHENE PAR UN AUTO-

ASSEMBLAGE AVEC LA TRIPHENYLPHOSPHINE-NANOPARTICULES D’ARGENT
II1.2.1 Spectroscopie ultraviolet-visible

Les analyses d'absorption UV-Vis du GO et de son dérivé hybride GO-Ag ont été conduites
pour confirmer 1’oxydation, I'adsorption des molécules PPhs ainsi que la formation des

nanoparticules d’argent a la surface des feuillets de la nanocharge.

Comme il est montré dans la Figure IIl.1a, le spectre du GO montre deux pics d'absorption.
Le premier a A = 230 nm dérivant de la transition t-r * de la liaison C = C du cycle
aromatique et le second a A = 300 nm qui est attribué a la transition n-r * de la liaison C = O

résultant du processus d'oxydation du graphite (Das et al., 2011, Friedel et al., 1971).

Le spectre d'absorption UV-Vis du PPh; (Figure III.1c) montre deux pics distincts, le premier
aA =221 nm et le second a L =270 nm qui sont attribués aux deux types de transition n-c* et

n-n* de la liaison C = C dans le cycle aromatique de la molécule PPh3 respectivement.

La Figure IIL.1b represente le spectre UV-Vis du GO-Ag. La présence d'une large bande de
plasmon a A = 400 nm indique la formation des nanoparticules d'argent résultant de la
réduction des ions Ag® par les molécules de PPhs déja adsorbées sur le plan basal du GO
grace aux interactions n-t developpées entre les cycles aromatiques de 1’oxyde de graphéne et
les molécules de PPh; (Figure III.2). Le pic correspondant a la transition électronique m-n*
du cycle aromatique de la triphénylphosphine qui se manifeste a A = 275 nm enregistre un
décalage de 4 nm et se manifeste a A = 279 nm dans le spectre du GO-PPh3-Ag (Sun et al.,

2015, Zhao et al., 2011). Ce décalage enregistré est considéré comme une autre preuve de la
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présence de fortes interactions entre les feuillets de I’oxyde de graphéne et les molécules de

triphénylphosphine.
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Figure III.1: Spectres d'absorption UV- Vis de : (a) GO, (b) GO-Ag et (c) PPhs
III.2.2 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Afin de confirmer I'oxydation du graphite, I'adsorption du PPh; et le dép6t des nanoparticules
d’argent sur les feuillets du GO, une analyse IRTF a été réalisée. Comme le montre la
Figure I11.3, la différence entre le spectre du graphite brut et du GO est trés claire ; le spectre
IRTF du graphite brute (Figure III.3a) montre une seule bande d'absorption & 1640 cm™ qui
distingue les vibrations de la liaison (C=C) dans un systéme conjugué (Karimi et al., 2017).
Tandis que le spectre du GO (Figure III.3b) montre I’existence de plusieurs bandes
d’absorption qui sont attribuées a la variété de groupes oxygeneés sur les surfaces planes et les
bordures de chaque feuillet de I’oxyde de graphéne. La large bande dans la plage de 3770 a
3240 cm™ se réfere aux vibrations d’élongation des groupes hydroxyles (OH) provenant des
acides carboxyliques (COOH) et des alcools (OH). La bande intense & 1729 cm™ est attribuée

a la vibration d’élongation des groupes carbonyle (C=0), des groupes carboxyliqgue (COOH)
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et les bandes situées a 1221 cm™ et 1051 cm™ sont attribuées aux groupes éther (C-O-C)

(Doufnoune et al., 2019).

Sonication & Reflux

(Interaction mt-m)

Réduction

Figure II1.2 : Schéma illustrant le mécanisme d'adsorption d'Ag sur les feuillets de GO

Le spectre IRTF du PPhs est présenté sur la Figure III.3c. La large bande observée autour de
460 cm™ est attribuée aux vibrations d’élongation de la liaison C-P. Les deux bandes couplées
de déformation hors du plan de la liaison C-H aromatique & 750 cm™ montre I’existence d’une
monosubstitution aux niveaux des cycles aromatiques. Dans la zone comprise entre 2100 et
1700 cm™, on trouve les harmoniques des bandes de déformations hors du plan et dans le plan

(overtons) ; ¢’est la signature de la molécule aromatique.

La présence de plusieurs bandes de faible intensité caractéristique de PPh; dans le spectre
IRTF de nanohybride GO-Ag (Figure III.3d) avec un léger déplacement par rapport au
spectre IRTF de PPh; comme les bandes comprises entre 700 et 900 cm™ et les bande entre
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1200 et 1400 cm™, sont un fort indice de I’adsorption de molécules PPhs sur les plans basaux

de GO grace aux empilements n-7 entre les systémes aromatiques des deux substances.

(@)~ O

Transmittance (u.a.)

3770 ?1 . < (I3240 . 1640

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figure III.3 : Spectres IRTF de: (a) graphite pur, (b) GO-Ag, (c) PPh; et (d) GO- PPh3-Ag
III.2.3 Spectroscopie Raman

A environ 1568 cm™, le spectre Raman du graphite pur (Figure III.4a) montre une bande G
dominante, qui se réfere a I'élongation de la double liaison C=C du réseau conjugue, c'est la
caractéristique de tous les réseaux des carbone hybridés en sp? une deuxiéme bande D plus
petite, qui est repéré a 1326 cm™, cela est di & la respiration des cycles aromatique du réseau
carbonique. Cette bande peut refléter le désordre le long des bordures du motif graphitique et
peut étre aussi attribué a la structure polycristalline du graphite (Das et al., 2013, Herrera-

Alonso et al., 2007).

Apres le processus d'oxydation (Figure III.4b), lintensité de la bande D augmente
considérablement indiquant un désordre accru et une rupture de symétrie dans les couches de

graphéne. La bande D apparait plus large avec un léger déplacement a 1360 cm™ di a la
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fixation des fonctionnalités oxygénées au plan basal du graphéne, accompagné d'une
diminution significative de l'intensité de la bande G qui subit également un déplacement a
1595 cm™.
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Figure III.4 : Spectres Raman de: (a) graphite pur, (b) GO et (c) GO-Ag

Pour le spectre de GO-Ag (Figure III.4¢), l'intensité des bandes D et G a augmenté de
maniére tres remarquable reflétant le comportement métallique des nanoparticules d’argent
déposées sur les plans de GO. De plus, le rapport de l'intensité de la bande D a la bande G
(Io/lg) enregistre la valeur la plus élevée (0.98) par rapport aux valeurs obtenues pour le
graphite brut et le GO (0.10 et 0.80), respectivement ; ces resultats indiquent I’insertion et
I’intercalation des nanoparticules d’argent réduites par les molécules de PPh; entre les

feuillets de GO conduisant a I’exfoliation de ces derniers (Rourke et al., 2011).
III.2.4 Diffraction des rayons-X

Par comparaison sommaire entre les spectres DRX (Figure IIL.5) du graphite pur et de
I’oxyde de graphéne, il est facile de noter I'effet de I'oxydation. Un pic étroit et intense situé a
20 = 26.5° est identifié sur le spectre DRX enregistré pour le graphite brut. La distance
interplanaire, calculée a partir de la loi de Bragg, est de 3.45 A correspondant a la structure

graphitique typique qui change complétement sous l'effet de I'oxydation (de Faria et al.,
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2015), ou l'insertion de molécules d'eau et I'implantation des groupes oxygénés volumineux
sur les plans basaux et les bordures des feuillets de GO ont eu lieu, tout en faisant baisser
I'énergie de maintien des feuillets graphitiques les unes sur les autres assurée par les
interactions de Van der Waals et augmentant la distance inter-feuillets (Chaiyakun et al.,
2012, Li et al., 2008) ; c'est ce qui explique la disparition du pic aigu précédemment observé
dans le cas du graphite pur, et I'apparition d'un nouveau pic a 20 =12.5° (Figure III.5b)

accompagne d'une augmentation de la distance interplanaire de 39.1 %.

(111)
NG A )
10 20 30 40 50 60 70 80
(001) 2-Theta (deg.CuKa)
(200)

Intensité (u.a.)

(220)

10 20 30 40 50 60 70 80
2-Theta (deg.CuKa)

Figure III.5 : Spectres de diffraction des rayons-X de: (a) graphite pur, (b) GO et
(c) GO-Ag

L’analyse du spectre DRX du GO-Ag (Figure III.5c) permet de mettre en évidence de
nouveaux pics a (37.9°), (44.8°), (64.2°) et (77.1°) qui se réferent respectivement aux plans
cristallins (111), (100), (220) et (311) de la face cubique centrée des nanoparticules d'argent
avec la disparition compléte du pic caractéristiqgue du GO (Shen et al., 2010, Bourlinos et
al., 2003). Ces résultats ne laissent aucun doute sur la formation et la décoration de feuillets

de I’oxyde de graphéne par les nanoparticules d’argent.
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III.2.5 Analyse thermogravimétrique

Les analyses thermogravimeétriques ont été réalisées afin de suivre la perte en masse et les
effets thermiques associés en fonction de la température afin d'obtenir des informations
quantitatives complémentaires sur la composition des différents échantillons caractérisés
(Figure III.5). Il est a noter que le graphite pur a une stabilité thermique tres élevée car

aucune perte de masse n'a été enregistrée en dessous de 630 °C (Figure II1.5a).

Le thermogramme ATG du GO (Figure III.sb) montre trois régions de perte en masse
distinctes, qui sont directement liées au processus d'oxydation. La premiére région observée
autour de 130 ° C est due a I'évaporation des molécules d’eau insérées entre les feuillets du
GO (Wang et al., 2008). La seconde autour de 250 °C, fait référence a la décomposition des
fonctions oxygénees les moins stables (les liaisons C-O-C et les fonctions OH labiles) libérant
un certain volume de gaz sous forme de dioxyde de carbone qui peut contribuer a
I’accélération de la décomposition thermique de la structure carbonée comme on I’a constaté a
travers la troisieme région a environ 480 °C attribuée a la rupture des fonctions oxygénées les

plus stables (les liaisons C=0, COOH et les phénols) (Wang et al., 2008, Park et al., 2008).

Le thermogramme ATG de I’hybride GO-Ag (Figure III.5c) montre deux pertes de masse a
190 °C et a 400 °C avec une réduction significative des températures de décomposition. Cela
reflete I'effet catalytique des nanoparticules d'argent (Chaiyakun et al., 2012). La premieére
perte de masse peut étre attribuée a la décomposition des groupes fonctionnels oxygénés et les
molécules de PPh;s fixés sur la surface des feuillets de GO. La derniére étape de la perte de
masse est attribuée a la decomposition du squelette carboné de GO. De plus, la quantité du
résidu restée au-dela de 700 °C, peut étre associée a la masse des nanoparticules d’argent qui

est dans les limites de 20 % (Figure III.5¢).
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Figure II1.6 : Thermogrammes ATG de: (a) graphite pur, (b) GO et (c) GO-Ag
II1.2.6 Analyse spectroscopique XRF

La spectroscopie par fluorescence X (spectroscopie XRF) est 'une des méthodes les plus
utilisées pour la détermination quantitative et qualitative de la composition élémentaire d’un

analyte. La Figure II1.7 montre les spectres XRF du graphite pur, GO et GO-Ag.

Tableau IIl.1: Résultats de 1’analyse XRF du graphite pur, GO et GO-Ag

Element Graphite pur (%) GO (%) GO-Ag (%)
C 99.9 56.4 51.5
0] - 43.1 15.2
P - - 05.8
Ag - - 24.3
S - <0,5 <0.1
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Les résultats de l'analyse XRF (Tableau III.1 et Figure IIl.7) montrent une différence
significative entre les trois échantillons caractérisés. La présence de I'élément oxygene avec
un taux important de 43.1 % dans la poudre de GO (Figure III.7b) Se réfere principalement
au fort effet du processus d'oxydation qui conduit a l'apparition de nouveaux €léments par
rapport au graphite pur contenant que I'élément de carbone (Figure IIl.7a). Il est important
de porter une attention particuliére aux valeurs répertoriés dans le Tableau III.1, a partir
desquelles le rapport C/O a été facilement calculé (1.31). Cette valeur reflete un degré
d'oxydation important et elle est trés proche de celle obtenue dans les études qui ont adopté la

méthode d’oxydation d’Hoffmann.
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Figure IIL.7 : Spectres de fluorescence des rayons X de : (a) graphite pur, (b) GO
et (c) GO-Ag
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L’analyse du spectre XRF du GO-Ag (Figure III. 7c) montre une composition complétement
différente en termes de quantité et de qualité, la teneur en oxygéne est de 15.2 %, ce qui
représente une diminution de 27.9% par rapport a I'échantillon de GO. De plus, deux
nouveaux composants ont apparu: I'élément de Phosphore (P) avec 5.8 % qui se référe aux
molécules PPh3 adsorbées par les feuillets de GO, et I'élément Ag avec un taux de 24.3 % qui
fait référence aux ions Ag” réduit par les molécules de PPhs adsorbées. Il est & noter que la

quantité de I'élément argent déposée correspond a celle déja trouvée par lI'analyse ATG.
III.2.7 Le potentiel zéta

Le potentiel zéta représente la charge que la particule acquiert quand elle est mise en solution.
La charge de surface d'une particule dépend de sa nature et du milieu qui I'entoure. Dans le
cas de particules dispersées dans un milieu liquide, cette charge est essentiellement liée a

I'ionisation de groupes chimiques situés a la surface.

Le potentiel zéta des différentes solutions colloidales a été montré dans la Figure III.8.
Les feuillets de I’oxyde de graphéne (Figure II1.8a) exhibent une charge de surface négative
de -11 mV résultant des groupes fonctionnels électronégatifs formés au niveau du squelette du
graphite pendant le processus d'oxydation (Barbolina et al., 2016). Ces groupements
oxygenés, en particulier les groupements carboxyliques (COOH) peuvent se dissocier en
donnant des ions COO ~ et H" en surface, entrainant une augmentation du potentiel zéta et
conduisant a une suspension colloidale aqueuse des particules de GO plus ou moins stable

(Liu et al., 2011).

Le potentiel zéta de I’hybride GO-Ag (Figure II1.8b) montre une charge négative a environ
- 62,9 mV. Cette importante valeur est octroyée a la charge négative qui apparait a la surface
des particules d'argent sous l'influence des ions positifs résultant de 1’ionisation des fonctions
carboxyliques restantes au niveau des bordures et des surfaces des feuillets de GO. Ce
phénomene conduit a une modification des propriétés électriques interfaciales des couches en
suspension qui empéchent la formation d'agrégats et améliorent la stabilité colloidales du
GO-Ag (Xu et al., 2011).

I11.2.8 Analyse de la distribution de taille de nanoparticules

L’histogramme présenté dans la Figure IIl.ga montre que la taille de la plupart des
nanoparticules de GO-Ag est inférieur & 100 nm indiquant d’une fagon ou d’une autre que la

distribution de la taille moyenne des nanoparticules d’argent déposées sur les feuillets de GO
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ne dépasse pas 5 nm (car la distribution de la taille moyenne des nanoparticules de I’hybride

est de 5 nm) .
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Figure II1.8 : Potentiel zeta de: (a) GO et (b) GO-Ag
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Figure IIl.9 : Histogrammes de distribution de taille de : (a) GO-PPhs-Ag et (b) PPhs-Ag

En revanche, les nanoparticules d'Ag synthétisées sans GO (Figure III.gb) ont montré une
taille moyenne de 60 nm et la distribution de la taille a révélé que la plupart d'entre elles sont

supérieures a 40 nm.

Ces résultats suggerent que les feuillets de GO ont un réle important sur le processus de
nucléation et de stabilisation en permettant la formation de nanoparticules plus petites. Une
hypothése basée sur un modele chimique proposé pour expliquer la nucléation des
nanoparticules d'Ag peut étre liée a l'interaction des ions Ag™ avec des groupes carboxyliques
a la surface du GO avant d’étre réduits par les molécules de PPhs. Il est raisonnable de

considérer que les groupes acide carboxylique, époxy et hydroxyle pourraient étre impliqués
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dans le processus de nucléation, offrant ainsi des sites d'ancrage et de croissance des

nanoparticules déposées sur la surface de GO (Das et al., 2011, Dong et al., 2012).

II1.2.9 Analyse microscopique MEB et AFM

Le résultat MEB de I'analyse morphologique des différents échantillons sont illustrés dans la
Figure IIL.10, cesS micrographes donnent un argument fort pour confirmer non seulement
I’efficacité du processus d’oxydation mais aussi la decoration de feuillets de GO par des

nanoparticules avec une dispersion plus ou moins homogeéne.

Figure I11.10: Images MEB de: (a) graphite pur, (b) GO, (c) GO-PPh; et (d) GO-Ag
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Les groupes oxygénés volumineux implantés sur les bordures et les surfaces planes des
couches de graphéne pendant le processus d'oxydation, ont conduit & une sévere expansion ;
c'est-a-dire un élargissement important de I'espace inter-feuillet, de plus, il devient aisé de
rompre le réseau carbonique surtout au niveau des lacunes structurelles qui jouent le role de
sites initiant I’apparition d’importantes craquelures ; ceci conduit a une forte réduction de la
taille des feuillets de graphéne, ces feuillets ont une grande tendance a s'enrouler sur elles-
mémes et a favoriser un auto-assemblage entre elles dii aux ponts hydrogene qui se sont créés
entre les fonctions oxygénées mentionnées ci-dessus (Vecitis et al., 2010, Wang et al.,
2015). Lorsque le GO subit ces modifications, il prend la forme d'agglomérats avec un aspect
plus ou moins lisse (Figure III.10b) contrairement au graphite pur ou les feuillets semblent

plus larges et plates (Figure II1.10a).
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Figure III.11 : Images AFM de : (a, b) 2D et (c, d) 3D de GO-Ag
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Le phénomeéne d'adsorption des molécules de PPh; sur le réseau conjugué du GO contribue a
I’ouverture des feuillets du GO enroulés précedemment et il empéche leur ré-empilement, ce
qui attribue au GO-PPhs un autre aspect morphologique différent de celui apparaissant dans le
cas du graphite pur et du GO (Figure III.10c).

La Figure III.10d montre la morphologie obtenue pour le nanohybride GO-Ag. Un aspect trés
similaire a celui observé pour le GO-PPhs a 1'exception d’une distribution plus ou moins
uniforme des nanoparticules d'argent sur les feuillets du GO. C'est ce qu'illustre I'image AFM
2D et 3D (Figure I1I.11), ou de nombreuses nanoparticules d’argent sont observées avec un
diametre moyen de 4.43 nm. Pour rappel, cette valeur est trés proche de la valeur obtenue lors

des analyses de distribution de taille de nanoparticules.
III.2.10 Etat de dispersion des nanocharges

La Figure III.12, montre les images des solutions colloidales prises dans plusieurs intervalles
du temps (apres quelques minutes, une heure et un jour) de dispersion de graphite pur, de GO
et du GO-Ag dans I’cau distillée.

Quelgues minutes

Aprés la sonication

Aprés une heure

Aprés un jour

Figure IIL.12 : lllustrations des états de dispersions de : (a) graphite pur, (b) GO et (c) GO-Ag
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Une fois le graphite a été ajouté a l'eau, ses particules ont montré une grande tendance a
floculer et a se rassembler entre elles et aprés quelques minutes, elles se précipitent au fond du
flacon. Alors que les nanofeuillets de GO ainsi que les nanoparticules de GO-Ag ont pu
former des dispersions colloidales plus homogénes et plus stables dans I'eau méme aprés

plusieurs jours de repos.

Ces résultats confirment I'efficacité du processus d'oxydation par lequel un nombre
considérable des fonctions oxygénées ont été implantées sur les bordures et le plan basal de
GO et de GO-Ag, elles ont affaibli les interactions de van der Waals entre les couches et les
rendent hydrophiles, facilitant ainsi grandement [I'hydratation et I'exfoliation de ces
nanohybrides en milieu aqueux surtout avec une légeére sonication de quelques minutes (Roy

et al., 2015).
III.2.11 Propriétés antibactériennes du GO-Ag

Apreés trois séries d’essais dans les mémes conditions pour la confirmation, les résultats
obtenus, étaient tres prometteurs : le cercle transparent (indice de I’effet antibactérien) a été
observé dans la plupart des espéces testées (Figure II1.13) que ce soit a Gram positif tels que
(Bacillus subtilis 168, Enterococcus faecalis, Methicillin-resistant Staphylococcus aureus -
MRSA-, Staphylococcus aureus ATCC 25923) ou a Gram négatif tels que (Escherichia coli
ATCC 25922, Serratia marcescens, Shigella sp, Salmonella sp, Serratia liquefaciens, Proteus
sp, Enterobacter cloacae, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853), représentant huit types
sensibles au total de douze espéces testés; ce qui confirme le grand effet antibiotique du
GO-Ag bien qu'utilisé a faible concentration, Cela contredit les résultats obtenus par Andreia
Fonseca et al. (de Faria et al., 2014) ou un seul type a Gram négatif (Pseudomonas
aeruginosa) a montre une sensibilité vis-a-vis du GO-Ag sur un total de huit especes entre

Gram positif et Gram négatif qui exhibent un forte résistance.

A travers les mémes résultats, aucun effet inhibiteur du GO n’a été observé vis-a-vis des
mémes espéces précédemment testées, bien que de nombreuses recherches ont confirmé la
forte toxicité bactérienne du GO (An et al., 2010, Liu et al., 2011, Abou El-Noura et al.,
2010, Gomez et al., 2016), il est peut étre possible que cette résistance est due a la faible
quantité qui n’atteint pas la concentration minimale inhibitrice (CMI). Des résultats similaires

ont été obtenus par Bao et al. (Bao et al., 2011) €t de Faria et al. (de Faria et al., 2014).
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Figure I11.13 : Résultats de la réponse bactérienne vis-a-vis de GO et de GO-Ag
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Pour étudier I'effet du temps et de la concentration sur la bio activité du nanohybride GO-Ag,
le choix des souches testées est basé sur les résultats obtenus lors de I'expérience précédente,
quatre éléments ont été sélectionnés, deux d'entre eux sont sensibles & GO-Ag et deux autres

exhibent un comportement résistant.

Témoin 2h 4h

R subtilis

S aureus

P, aeruginosa

Figure IIL.14 : Résultats de I'effet du temps de contact sur l'activité antibactérienne

(les photos de chaque souche ont été prises pour la méme dilution)

Nous constatons toujours, a travers les résultats obtenus, qu'il existe une corrélation
proportionnelle entre la durée du temps de contact et le taux de mortalité des bactéries
(Figure I1I.14 et Figure I11.15), ce qui refléte l'augmentation de I'efficacité antibactérienne du
GO-Ag vis-a-vis des quatre especes testées, en particulier E. coli et B. subtilis ou le taux de
mortalité est de presque 100 % aprés 4 h de contact alors que il était d’environ 97 % apres
2 h.
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Figure II1.15 : Effet du temps de contact sur I’activité antibactérienne de GO-Ag

Staphylococcus aureus et P. aeruginosa ont également enregistré un rapport significatif de
prés de 98 et 95 % respectivement, apres 4 h de contact, alors qu’elles ont aprés marqué
seulement 96 et 84 % respectivement, avec 2 h. Il convient de mentionner que ces deux types
n’ont enregistré aucune réponse au GO-Ag lors de la premiére expérience ou la méthode de

diffusion d’Agar a été adoptée, ce qui confirme les limites de cette technique.

En ce qui concerne ’effet de la concentration de la mati¢re sur I’activité antimicrobienne
(Figure II1.16 et Figure IIL.117), il est aussi mentionné une proportionnalité, ¢’est-a-dire plus
la concentration de la matiére est grande, plus I’efficacité toxicologique est forte ou elle
atteint son sommet avec la concentration la plus élevée utilisée 15ug. Par exemple, le rapport
de mortalité enregistre pour E. coli est de 91, 96 et 98 % avec une concentration de 5, 10 et 15
g, respectivement. Cela concorde largement avec les résultats de recherches similaires (Shen
et al., 2010, Thorp et al., 2004, de Pedro et al., 2015). La souche P. aeruginosa a également
enregistré des taux de mortalité significatifs de 53, 65 et 84 % avec les concentrations 5, 10 et

15 ug, respectivement.
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Figure II1.16 : Résultats de I'effet de la concentration sur l'activité antibactérienne

(les photos de chaque souche ont été prises pour la méme dilution)

La théorie proposée par Vecitis et al. (Vecitis et al., 2010) pour les nanotubes de carbone
reste la plus probable pour expliquer ces résultats, celle ou le mécanisme d’agir a eu lieu en
trois étapes. Le lien entre les bactéries et les molécules de matiére, la perforation mécanique
de la membrane cellulaire et en troisiéme lieu I’apparition du stress oxydant. L’effet de la

deuxiéme étape dépend du type de I’espéce testé a savoir & Gram positif ou a Gram négatif
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tandis que la troisieme étape est fortement liée a la structure électronique du matériau: plus le
matériau est un bon conducteur de courant, plus son efficacité antimicrobienne est forte, cela
convient a la situation étudiée, car le processus d'oxydation conduit & une diminution du
niveau de transfert d'électricité du GO (Jung et al., 2008, Krishnamoorthy et al., 2013), Ce
qui réduit l'efficacité biologique de ce matériau, en particulier s'il est utilisé a faible
concentration, ce qu’explique son inertie biologique au cours de la premiére expérience et son

incapacité d'arréter la prolifération des bactéries.
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Figure I11.17 : Effet de la concentration de GO-Ag sur I’activité antibactérienne

Contrairement au GO bien qu’utilisé avec la méme concentration, le nanohybride GO-Ag
a montré une grande cytotoxicité bactérienne avec la plupart des espéces testées, qui attribuée
a I’apparition de la nouvelle structure électronique résultant de la combinaison des particules
d’Ag et les feuillets de GO.

Le nanohybride GO-Ag est de taille nanométrique, donc il est capable d’étre placé sur les
bicouche lipidiques isolantes de la membrane cytoplasmique de la cellule (Figure III.18) ;
ensuite il joue le role d’un pont de transmission pour les €lectrons résultants au cours des

processus métaboliques du milieu intracellulaire vers le milieu extracellulaire (Vecitis et al.,
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2010), Ce qui peut générer un exces des especes réactives d’oxygene "ERO™ qui sont capables
d’induire des mutation au niveau de I’ADN, destruction des protéines cellulaires et

peroxydation lipidique donc un disfonctionnement membranaire (Jacob, 1995).

En outre, le processus d’agitation assure la bonne dispersion des nanoparticules de GO-Ag
comme cela a été démontré par lI'analyse du potentiel zéta, conduisant a une augmentation de
la surface spécifique des nanohybrides qui assure le contact actif entre ces derniéres et les
cellules bactériennes. Ce qui accroit I'effet du stress oxydant d'une part, et la perforation
mécaniques de la membrane cellulaire par les bordures aigues du GO dautre part, en
particulier pour les espéces a Gram négatif dont la membrane cellulaire est formee d'une seule
couche mince de peptidoglycanes. Contrairement aux especes a Gram positif dont la
membrane est formée d’une couche épaisse des peptidoglycanes relativement résistante a la
contrainte mécanique (Black, 2015). Tout cela est proportionnel a l'augmentation du temps de

contact et la concentration comme il est déja mentionné.

Ces effets sont confirmés par les images MEB (Figure II1.19) obtenues ou la différence de

forme des cellules bactériennes mortes et vivantes est évidente.
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Figure II1.18 : Schéma de démonstration du réle du nanohybride GO-Ag dans le processus de stress oxydant (Bouchareb et al.)
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La Figure III.19a représente I’image d’E. coli sans contact avec le GO-Ag. Toutes les cellules
apparaissent uniformes et prennent la forme batonnet qui est la forme typique de ce type de
bactéries, indiquant la sécurité de la paroi cellulaire (Bao et al., 2011). Cependant, la Figure
ITI. 19b représente I’image d’E. coli aprés le contact avec le GO-Ag. Dans ce cas, les bactéries
prennent une forme inhabituelle et irréguliére confirmant la perforation et la rupture de la

paroi cellulaire.

Figure IIL.19 : Images MEB de : (a) E. coli aprés 2 h d’incubation sans GO-Ag et (b) E. coli
apres 2 h d’incubation avec dispersion (15 ng/mL) de GO-Ag

III.2.12 Evaluation de la cytotoxicité de GO-Ag vis-a-vis des cellules Eucaryotes

Avant d'envisager l'ajout de n’importe quelle substance au sein d’un matériau destiné a un
usage medical, il faut verifier préalablement sa cytotoxicité sur les cellules humaines. Dans ce
contexte, des cellules de champignons de Fusarium qui correspondent aux mémes types de

cellules tissulaires humaines ont été testées.

La Figure II1.20 illustre les photos obtenues apres 7 jours d’incubation de cellules eucaryotes
en présence de 500 et 1000 ppm de GO-Ag respectivement. Il est trés clair que les cellules de
Fusarium étaient capables de proliférer et envahir complétement les boites de pétri méme avec
une concentration élevée de 1000 ppm de GO-Ag. Cela confirme que ce nanohybride n'a
aucun effet cytotoxique sur les cellules eucaryotes. Ces résultats soutiennent largement de
nombreuses études récentes qui ont confirmé I’inertie toxicologique du GO-Ag vis-a-vis des
cellules humaines, de plus ces études sont allées encore plus loin et ce en introduisant cette

substance dans des usages trés sensibles tels que les nanocomposites d'administration de
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médicaments, les uretéres artificiels, les matériaux d'emballage et de conservation des
aliments, la fabrication des outils médicaux et chirurgicaux, ainsi que des membranes de
filtration d’eau. Tous ces produits ont exhibé un haut niveau de capacité antibactérienne ce
qui limite significativement sa biodégradation, les contaminations bactériennes, les
intoxications alimentaires et comme conséquence logique minimise d’une fagon ou d’une

autre les pertes économiques (Shuai et al., 2018, Cai et al., 2012).

Figure IIL.20 : Résultats de la réponse des cellules de Fusarium avec : (a) 500 ppm de
GO-Ag et (b) 1000 ppm de GO-Ag

III.3 UN NANOCOMPOSITES POLYSULFONE/OXYDE DE GRAPHENE-NANOPARTICULES

D’ARGENT POUR DES APPLICATIONS MEDICALES
II1.3.1 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Tous les spectres des films (Figure II1.21) partagent les bandes caractéristiques des groupes
PSU. Les bandes d’absorption a 1075 cm™ et 1297-1326 cm™ sont liées aux vibrations
d’allongement symétrique et asymétrique des groupes sulfoxyde (Ganesh et al., 2013, Liao
et al., 2012). La bande d'absorption & 1241 cm™ est liée aux vibrations d’élongation du
groupe C-O-C (Hwang et al., 2016, Liu et al., 2016), les groupes méthyles répartis le long
des chaines ont aussi fortement enregistré leur empreinte a travers les bandes de vibration de

la liaison C-H situées entre 2970 et 3100 cm™ (Sun & Wang, 2011).

Ce qui distingue les spectres des films chargés GO-Ag est l'apparition d'une bande
additionnelle vers 3450 cm™ (Figures IIL.21b, 21c et 21d), qui est en conformité avec les

vibrations d’allongement de la liaison O-H des groupes hydroxyles provenant des fonctions
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acide carboxylique et alcool implantés sur les surfaces et les bordures des plans du graphéne

(Sun & Wang, 2011, Mokkapati et al., 2015).
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Figure II1.21 : Spectres IRTF de : (a) PSU vierge, (b) PSU/0.2 % GO-Ag, (c) PSU/0.6 %
GO-Ag et (d) PSU/1 % GO-Ag

La taille nano, la variété des groupes fonctionnels et le bon état de dispersion/distribution des
nanoparticules de GO-Ag au sein de la matrice PSU riche en groupes polaires sont des
conditions favorables a I’apparition des liaisons hydrogenes. Ces liaisons d’origine physique
peuvent étre formées d’une part, entre les atomes d’hydrogéne des groupes méthyles répartis
le long des chaines PSU avec les atomes électronégatifs d’oxygéne, des fonctions alcools
(OH), acides carboxyliques (COOH) et époxydes (-O-) de la nanocharge hybride et d’autre
part, entre les atomes d’hydrogene des différents groupes fonctionnels de 1’hybride avec les
atomes d’oxygene porteurs des doublets non liants des groupes sulfonyl (-SO,-) et éther (-O-)
inclus dans la composition des macromolécules PSU. Cette forte interaction mutuelle entre la

nanocharge hybride et la matrice polymére affaiblit la liaison O-H. Elle a tendance a la
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rompre et a limiter d’une fagon importante les mouvements de vibration de cette liaison
lorsqu’elle a subi une irradiation par les rayons IRs, ce qui explique I’allure observée et la

faible intensité de la bande d’absorption caractéristique de cette liaison.
II1.3.2 UV-Vis et propriétés optiques des films nanocomposites

L'intérét pour l'utilisation des rayonnements UV et gamma pour la stérilisation des dispositifs
médicaux a base de polymeéres et la purification de I'eau augmente. De nombreuses propriétés
physiques et chimiques importantes des polymeres peuvent étre modifiées par rayonnement.
Parmi ceux-ci figurent : le poids moléculaire, la longueur de la chaine, la polydispersité, la

ramification et la réticulation (Rabek, 1995).

Bien que les polysulfones aient une haute résistance vis-a-vis des rayonnements B, v, X et IR,
ces polymeres présentent une faible photostabilité et, lors d'une exposition a I'extérieur, un
jaunissement se produit facilement associé a une réduction marquée de la résistance a la
traction, a une fragilité accrue et a la formation concomitante de photoproduits de dégradation
complexes (Ranby & Rabek,1975). Les unités chromophores a savoir les noyaux aromatiques
qui constituent la structure de base du squelette du polysulfone, comme dans le cas de
nombreux autres polymeres aromatiques (PC, PBT, PPO, résines phénoxy), sont les

responsable de cette faible photostabilité.

La présence d’une large bande d’absorption dans le spectre du film PSU vierge
(Figure II1.22a) a A = 325 nm correspond a la transition d'électrons © des cycles aromatiques
(Rivaton & Gardette, 1998), fait ressortir la capacité du PSU a absorber les rayons UV.
Kharasch et Khodair (Kharasch & Khodair, 1967) ont montré que la liaison C-S des
polysulfones aromatiques, sous 1’effet de cette absorption, se clive pour donner l'acide
biphénylique et benzénesulfinique (‘Ph-SO,H). Les auteurs ont montré que la réaction de
phénylation par les radicaux phényl formés lors du clivage photolytique de la liaison C-S est
une réaction intermoléculaire : les radicaux benzénesulfonyl absorbent I'nydrogéne du radical

cyclohexadienyle intermédiaire plut6t que d'attaquer le benzéne.

L'ajout d'une petite quantité % 0.2 de GO-Ag conduit & une diminution significative de
l'absorption d’UV, et cela est indiqué par la 1égére bande qui apparait sur la Figure II1.22b a
la longueur d'onde 330 nm, bien qu'aucune présence de cette bande n‘ait été enregistrée dans

les nanocomposites contenant 0.6 et 1 % en poids de GO-Ag.
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Les propriétés optiques des polyméres comme le PSU sont trés importantes, en particulier

pour les applications spécifiques telles que les dispositifs médicaux, chirurgicaux et les

implants.
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Figure II1.22 : Spectres dabsorption UV-Vis de : (a) PSU vierge, (b) PSU/0.2 % GO-Ag,

(c) PSU/0.6 % GO-Ag et (d) PSU/1 % GO-Ag

On a pu voir dapres les analyses UV-Vis sur la Figure IIl.22 que la transmittance des
composites diminuait progressivement avec l'augmentation du GO-Ag dans la plage de
lumiére visible (400-800 nm), conformément aux photographies de la Figure I11.23 : La
couleur des nanocomposites s'assombrit progressivement du transparent au noir foncé avec
ameélioration de la netteté de la photo du PSU/0.2 % GO-Ag par rapport a la photo du PSU
vierge. Lie et al. (lie et al., 2018) et Khan et al. (Khan et al., 2018) ont rapporté que le noir
inhérent au GO a approfondi la couleur des nanocomposites, ce qui a entrainé une
augmentation de la réflexion de la lumiére, de la diffusion et de I'opacité et par conséquent

une réduction de la visibilité.
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(b) o)

Figure I11.23 : Photographies montrant I'effet du nanohybride sur la transparence optique :
(@) PSU vierge, (b) PSU/0.2 % GO-Ag, (c) PSU/0.6 % GO-Ag et (d) PSU/1 % GO-Ag

La transmittance de PSU/1 % GO-Ag atteint 5.2 % dans la région ultraviolette (B 400 nm),
bien inférieure a 85.8 % du PSU. Elle était d'environ 2.4 % a 320 nm, ce qui suggérait
directement que les nanocomposites PSU/GO-Ag possédaient d'excellentes propriétés anti-
ultraviolettes. Ce résultat pourrait étre attribué a la capacité du GO avec sa surface spécifique
importante de réfléchir, dissiper ou libérer I'énergie existant dans la lumiére UV dans
I'environnement avoisinant par absorption physique. Pendant ce temps, les groupes oxygénés
implantés a la surface du GO pourraient éliminer efficacement les radicaux libres dans la
réaction de la photo-oxydation et par conséquent la bonne protection des nanocomposites des

rayons UV (Qiu & Ma, 2019).
I11.3.3 Etude de films nanocomposites par les spectroscopies DRX et Raman

La Figure III.24a montre le spectre de diffraction des rayons-X du PSU vierge. L'existence
des groupes phényle volumineux dans la structure moléculaire de tout polymeére limite
I'empilement régulier de ses chaines, c’est exactement ce qui s'applique au polysulfone qui se
caractérise par un ordre structurel réduit, indiqué par la présence des deux larges pics localisés
a20 ~ 6.9 et 17.9° (Figure IIl.25a) (Ionita et al., 2014, Ionita et al., 2015). Ces bandes se
sont probablement produites a la suite de I'existence de régions ordonnées dans

I'enchevétrement des chaines PSU (ordre dans le désordre).

Pour les spectres de diffraction DRX des différents nanocomposites PSU/0.2 % GO-Ag,
PSU/0.6 % GO-Ag et PSU/1 % GO-Ag (Figures I11.24b, Figures II1.24c¢ et Figures II1.24d)
on note qu'en plus des deux pics distincts du polysulfone (a 26 ~ 6.9 et 17.9°), il y a deux
nouveaux pics : le premier a 26 ~ 30° correspond au plan (100) et le deuxiéme a 20 ~ 47.2°
caractéristique du plan (110). Ils ont ressort que les plans observés correspondent au réseau

cubique des nanoparticules d’argent.
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Il est nécessaire dattirer ici l'attention sur deux observations importantes: la premiere
consiste a ne pas enregistrer I'apparition de certains pics distincts des particules d'argent
précédemment observés dans le spectre du nanohybride GO-Ag, en plus des chevauchements
notés pour les deux pics persistants (20 ~ 30° et 20 ~ 47.2°), ce qui indique un changement

dans la structure primaire des nanoparticules d'argent.

Quant a la deuxieme observation, aucun pic spécifiqgue du GO n'a été détecté dans les
caractéristiques spectrales des matériaux nanocomposit. Des résultats similaires ont été
obtenus par Mahmoudi et al. (Mahmoudi, et al., 2015) et Shuai (Shuai et al., 2018). lls ont
lié cette observation a la faible quantité du GO-Ag utilisée d’une part, et de ’effet de
recouvrement exercé par les nanoparticules d’argent d’autre part, ce qui est principalement di

a leur nature métallique hautement conductrice par apport a I’oxyde de graphéne.

Intensité (u.a.)
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Figure I11.24 : Spectres de diffraction des rayons-X de : (a) PSU vierge, (b) PSU/0.2 %
GO-Ag, (c) PSU/0.6 % GO-Ag et (d) PSU/1 % GO-Ag
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A cet égard, nous procédons a une enquéte plus approfondie au moyen de spectroscopie
Raman afin d'avoir une idée plus claire des différents changements qui se sont produits dans
la structure du graphene, et a partir de 14, ceux (changement) de la structure du nanohybride
GO-Ag aprés son ajout a la matrice PSU. La Figure III.25 montre que tous les spectres
présentent les pics distinctifs du matériau PSU : le pic & ~ 791, le pic situe & 1149 cm™, les
bandes couplées & 1586-1607 cm™ et le pic isolé situé & 3070 cm™ (Ionita et al. 2014, Lee et
al., 2013). Alors que l'apparence des deux bandes D et G distinctes de GO-Ag n'est limitée
qu'aux spectres des nanocomposites avec un déplacement de 1575 & 1530 cm™ et de 1343 &
1353 cm™ aprés l'incorporation de GO-Ag respectivement, les valeurs des rapports d'intensité
des bandes D et G de différents nanocomposites variaient entre 0.98 et 1, elles se sont avéré
étre un indicateur solide des arrangements structurels désordonnés du nanohybride au sein de
la matrice polymére. Tous ces résultats refletent le bon état de dispersion et les fortes
interactions mutuelles entre les fonctions oxygéne de GO-Ag et les groupes polaires de la

matrice PSU (Lee et al., 2013).
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Figure II1.25 : Spectres Raman de : (a) PSU vierge, (b) PSU/0.2 % GO-Ag, (c) PSU/0.6
% GO-Ag et (d) PSU/1 % GO-Ag
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I11.3.4 Etude de la stabilité thermique de films nanocomposites

Il est bien admis que la température de dégradation des polymeéres augmente avec
I’incorporation des nanocharges a base d’oxyde de graphene. Cette amélioration de la stabilité
thermique reste étroitement liée a certaines conditions telles que le degré d’exfoliation des
feuillets, 1’état de dispersion/distribution au sein de la matrice et la capacité du GO a créer des

interactions avec la matrice polymeére (Saha et al., 2019, Liu et al., 2020).

D’aprés la Figure II1.26, nous pouvons voir que les profils de décomposition thermique pour
tous les échantillons présentent une étape de perte de masse notable a 150 °C, cette derniére
se manifeste comme un premier large pic de DTG entre 100 et 200 °C. Cela est di a
I'évaporation des molécules piégées du solvant. Il est également clair que le comportement de

dégradation du PSU est renforcé par 1’ajout de faible taux de GO-Ag.
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Figure II1.26 :Thermogrammes ATG/DTG de : (a) PSU vierge, (b) PSU/0.2 % GO-Ag,
(c) PSU/0.6 % GO-Ag et (d) PSU/1 % GO-Ag

Dans les températures comprises entre 250-480 °C, les nanocomposites PSU/0.2 % GO-Ag et

PSU/0.6 % GO-Ag montrent une amélioration de la stabilité thermique par apport au PSU
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vierge. Cette amélioration est attribuée a la bonne dispersion/distribution des nanoparticules,
notamment a faibles concentrations. Cet état de dispersion/distribution assure a son tour une
forte adhérence entre la matrice et les nanoparticules ce qui a permis a ces derniers de jouer le
role de barrieres stables empéchant la diffusion et le dégagement de gaz volatils comme le
mono et le dioxyde de carbone qui amorcent et accélerent le processus de combustion (De &
Lutkenhaus, 2018). Contrairement a nos attentes, le matériau PSU/1 % GO-Ag exhibe le
comportement thermique le moins stable; cette diminution méme insignifiante est
probablement due a une libération importante des gaz (CO et CO;) résultant de la
décomposition thermique des différentes fonctions oxygénées dont le nombre augmente
automatiquement avec l'augmentation de la concentration de GO-Ag et en méme temps on
assiste a l'augmentation de la concentration des nanoparticules d’argent qui se caractérisent
également par leur effet catalytique affectant négativement le comportement thermique des
matériaux chargés (Son et al., 2013). A la fin de la décomposition thermique (au-dela de
550 °C), les pertes en masse pour les matériaux PSU/0.2 % GO-Ag et PSU/0.6 % GO-Ag ont
été de 63 % contre 78 % pour le matériau PSU/1 % GO-Ag et de 73 % pour le PSU vierge, ce
qui donne une forte impulsion de 1'hypothése avancée précédemment pour I’explication du
comportement thermique des différents matériaux en fonction du taux du nanohybride
incorporé (Qiu & Ma, 2019). Parallélement a cela, les courbes dérivées DTG révélent des pics
intenses et aigus aux alentours de 450-550 °C correspondant aux températures auxquelles la

vitesse de décomposition thermique atteint la valeur maximale.
II1.3.5 Etude des propriétés thermiques par calorimétrie des films nanocomposites

Nous pensons que le transfert d’interaction efficace entre la nanocharge et la matrice était di a
de fortes interactions de liaison H entre les groupements oxygenes des feuillets d’oxyde de
graphéne et les groupes polaires des chaines PSU. On s'attendait a ce que ces interactions de
liaison H affectent la mobilité des chaines polymeéres PSU. Pour confirmer cela, la
calorimétrie différentielle a balayage (DSC) a eté utilisée pour comparer la température de
transition vitreuse (Tg) du PSU vierge avec celle du nanocomposite PSU/GO-Ag. Un simple
coup d'ceil sur les courbes montrées dans la Figure II1.27 montre qu’il n’y a aucune apparition
ni de bosses de cristallisation ni de creux de fusion tout au long de I’intervalle de température
0-450 °C, seulement les températures de transition vitreuse Tg qui ont marqué leur présence
par des épaulements ce qui refléte le comportement typique d’un polymére thermoplastique

complétement amorphe (Castruita-de Leon et al., 2018). De plus, les résultats de DSC
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obtenus soutiennent fortement I'nypothése présentée précédemment pour l'interprétation des

propriétés mécaniques.

L’incorporation de la nanocharge dans la matrice semble contribuer a un accroissement de la
température de la transition vitreuse Tg du PSU vierge (188.2 °C) contre celle de PSU/1 %
GO-Ag (190.9 °C). Il y a lieu de signaler que la température de la transition vitreuse est

augmentée avec le taux d’incorporation de la nanocharge (Figure II1.27, Tableau III.2).
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Figure I11.27 : Thermogrammes DSC de : (a) PSU vierge, (b) PSU/0.2 % GO-Ag, (c)
PSU/0.6 % GO-Ag et (d) PSU/1 % GO-Ag
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L’accroissement observé est une conséquence des interactions développées entre les
nanoparticules de GO-Ag riches en fonctions hydroxyles, carboxyles et époxydes et les
groupements sulfonyles, éthers et isopopyles de la matrice PSU permettant de réticuler
physiquement les chaines macromoléculaires les unes aux autres limitant progressivement

leur mobilité ainsi que le temps de relaxation de leurs segments (Zornoza et al., 2011).

Des études portant sur des matériaux nanocomposites a base de GO ont montré que la
température de la transition vitreuse Tg est grandement influencée par 1’incorporation des
nanohybrides dans la matrice polymére semi-cristalline. A travers les conclusions de I’étude,
les améliorations obtenues sont dues vraisemblablement a un état de dispersion et de
distribution de la nanocharge bien abouti au sein de la matrice d’un coté et de la forte
adhérence interfaciale due aux liaisons hydrogéne entre le GO et la matrice polymeére de

I’autre co6té (Liang et al., 2009, Tang et al., 2014, Basha et al., 2018).

Tableau III.2 : Valeurs des températures de transition vitreuse (Tg) des différents

échantillons
Echantillon Tg (°C)
PSU vierge 188
PSU/0.2 % GO-Ag 190
PSU/0.6 % GO-Ag 190
PSU/1 % GO-Ag 191

De plus, les travaux de Klonos et al. (Klonos et al., 2015) et Qiu (Qiu & Ma, 2019) sur
des nanocomposites poly(acide lactique) (PLA)/GO et poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxy
hexanoate) (PHBH)/GO, tendent aussi a montrer une augmentation considérable de la
température de la transition vitreuse. Les auteurs ont mené une etude trés compléte sur 1’effet
de [Dincorporation des nanoparticules de GO sur les différentes propriétés des
nanocomposites. IlIs ont indiqué que I’ajout de la nanocharge avec de trés faibles
concentrations induit a une augmentation considérable des températures de transition vitreuse.
Les auteurs ont attribué cette augmentation a l'augmentation du taux de la cristallinité, qui est
principalement due au réle nucléant joué par I’oxyde de graphéne, en plus de sa capacité a

développer de fortes interactions interfaciales avec la matrice polymere.
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I11.3.6 Propriétés mécaniques en traction

La forme, la taille et la dispersion/distribution des particules, ou encore les interactions entre
le renfort et la matrice jouent un réle sur le comportement local et macroscopique du
composite final. L’intérét d’incorporer des charges "nano" dans un polymeére est multiple,
notamment 1’amélioration des caractéristiques initiales de la matrice telles que les propriétés

mécaniques.

Les propriétés qu’entrainent en tractions ultimes relatives aux différents matériaux sont
représentées sur la Figure I11.28. Il a été constaté que les nanocomposites contenant de faibles
taux de nanocharge 0.2 et 0.6 % appartenaient toujours a la méme rupture ductile exhibée par
le PSU vierge en raison des faibles teneurs en GO-Ag et de la dispersion homogene dans la
matrice, Ceci s'accompagne d'une légére diminution des valeurs de I’allongement a la rupture

avec l'incorporation des nanoparticules. Comme on peut le voir a travers la Figure II1.28.
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Figure I11.28 : Courbes contrainte-déformation de: (a) PSU vierge, (b) PSU/0.2 % GO-Ag,
(c) PSU/0.6 % GO-Ag et (d) PSU/1 % GO-Ag
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Cette hypothése peut étre attribué aux particules de charge qui sont d'abord orientées selon la
direction de traction, dés que la valeur de I’énergie nécessaire pour maintenir le lien entre la
nanocharge et la matrice a été dépassée par une contrainte de traction, donc la fissure a eu lieu
a l'interface la plus faible (Son et al., 2012). De plus, la nature métallique rigide du GO-Ag se
manifeste progressivement avec I’augmentation de la concentration, ce que explique la
diminution relative de la ductilité des différents nanocomposites, cela est clair et évident dans
le mélange contenant 1 % en poids de GO-Ag, ou il a exhibé un comportement typique d’un
matériau relativement dur et cassant (Papageorgiou et al., 2017, Ionita et al., 2014). Les
variations de la résistance a la traction et du module d'élasticité des nanocomposites en

fonction des taux de GO-Ag sont illustrées sur la Figure II1.29.
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Figure II1.29 : Evolution des propriétés mécaniques en traction de : (a) PSU vierge,
(b) PSU/0.2 % GO-Ag, (c) PSU/0.6 % GO-Ag et (d) PSU/1 % GO-Ag

Il est évident que la résistance a la traction augmente avec I’augmentation du taux de GO-Ag
et atteint son maximum avec le nanocomposite contenant 1 % de nanocharge, soit une valeur
supérieure de 14 % par rapport a celle du PSU vierge. Cela pourrait étre da a I’incorporation
d’une nanocharge rigide et a sa dispersion homogene, qui a forcément contribué a former une
phase continue avec la matrice PSU ; grace au développement d'interactions entre les groupes

fonctionnels résiduels des feuillets de ’oxyde de graphéne avec les groupes sulfonyle, éther et
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isopropyle de la matrice polysulfone. Cette morphologie continue permettrait I'échange
d'énergie entre les différents composants du nanocomposite formé. En plus de ces interactions
renfort/matrice, I’augmentation de la concentration de la nanocharge a réduit la distance entre
les nanoparticules, ce qui a permis a ces derniers de développer des interactions de type
particule/particule (interactions faibles de van der Waals). Chabert et al. (Chabert et al.,
2004) ont démontré que les interactions entre les particules dans la matrice favorisent la
création d’un réseau. De ce fait, plus il y a d’interaction entre les nanoparticules, plus le
renforcement est fort. Cela reste valable a la limite d’un taux déterminé de la nanocharge. Au-
dela de cette concentration dite optimale, les nanoparticules dues aux forces attractives entre
eux ont la tendance a se regrouper sous formes des agglomérats/agrégats, ce qui conduit & un
mauvais état de dispersion/distribution qui s’accompagne d’une chute importante des

propriétés mécaniques des nanocomposites (Zare et al., 2017).

La Figure III.29 représente les évolutions du module de Young des différents matériaux
étudiés. Grace a sa structure chimique, le polysulfone est connu pour posséder des propriétés
mécaniques élevées, comme en témoignent la valeur du module de Young (1355 MPa). Dans
le cas des nanocomposites et comme prévu, l'ajout du nanohybride a conduit a une
augmentation significative de cette grandeur (8.1-16.3 et 23.0 %) pour des taux tres faibles de
la nanocharge incorporés (0.2-0.6 et 1 %). La raison possible de cette augmentation est due a
la dispersion homogene des nanoparticules qui peut entrainer de fortes interactions
interfaciales entre les deux phases. De plus la courte distance entre les nanoparticules de la

charge favorise la formation d'un réseau de charge solide.
I11.3.7 Analyse morphologique (MEB)

Afin de confirmer la nanodispersion du GO-Ag au sein de la matrice PSU, le microscope
électronique a balayage (SEM) a été utilisé. Plusieurs études ont montré la limite de
’utilisation des nanoparticules d’argent comme nanocharge pour le renforcement des
nanocomposites a matrice polymeére : de leur grande tendance a former des agrégats les uns
avec les autres en raison de leur énergie de surface élevée et de leur grande surface spécifique
qui en sont la cause. L’oxyde de graphéne peut étre un support efficace pour la nucléation et
la croissance des nanoparticules d’argent plus stables, ce qui contribue a atteindre un état de

dispersion plus homogene au sein de la matrice polymere (Moosavi et al., 2015).

La Figure IIl.30a montre des images SEM obtenues a partir de la surface fracturée

cryogeniquement du PSU vierge. Donc On peut voir que la surface de ce dernier est
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relativement lisse car il n'y a que des chaines homogénes de polysulfone. Quant a la
micrographie SEM en coupe transversale du film PSU/0,2 % GO-Ag représentée sur la
Figure III.30b n’a pas montré de différence significative par rapport aux images obtenues
pour le PSU vierge malgré I'existence des nanoparticules de GO-Ag, ce qui met en évidence

la bonne dispersion et la forte adhérence entre les deux composants du nanocomposite.

Pour les systemes PSU/0.6 % GO-Ag et PSU/1 % GO-Ag et comme le montrent les Figures
IT1.30c et Figures III.30d, l'effet de la concentration de la nanocharge sur I'état de dispersion
est tres prononcé. Les micrographies montrent des particules de GO-Ag dispersées de maniere
plus ou moins homogene au sein de la matrice polymérique. Cet état de dispersion exhibé par

la charge est probablement di a la réduction de la distance entre les particules.

Effectivement, ce qui a été vu a travers les différentes images obtenues a partir de ces
analyses MEB donne une forte impulsion pour les interprétations des comportements

mécaniques affichées précédemment par les différents nanocomposites.

Figure II1.30 : Images MEB de : (a) PSU vierge, (b) PSU/0,2 % GO-Ag, (c) PSU/0,6 %
GO-Ag et (d) PSU/1 % GO-Ag
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I1.3.8 Etude de I’état physique de la surface des films (rugosité et microtopographie)
Plusieurs études montrent que 1’adhésion microbienne peut étre influencée positivement ou
négativement, selon la topographie de la surface (rugosité, largeur et profondeur des micro-
crevasses, présence de rayures) et la taille du microorganisme (Saulou, 2009). Ainsi, pour
certains auteurs, la présence des fissures et des micro-crevasses augmente 1’aire de contact et
peut favoriser 1’adhésion des microorganismes, notamment les bactéries en les protégeant, des
phénomenes de cisaillement hydrodynamique et des agents chimiques de désinfection. Une
étude de Jullien et al. (Jullien et al., 2003) suggere que la microtopographie de la surface
évite le détachement des microorganismes protégés dans les trous et les éraflures, ce qui
permet une reprise plus rapide de la colonisation, une fois le nettoyage terminé. Il est toutefois
admis que les surfaces polies retardent 1’adhésion initiale des microorganismes. La
divulgation de la nature de la surface est considérée comme une question trés importante
d'autant plus qu'elle est étroitement liée a la propriété antibactérienne de différents films

(Arnold & Bailey, 2000).

Le microscope confocal, un outil puissant, nous a permis une caractérisation topographique a
I’échelle nanométrique. Les aspects des photos bidimensionnelles (Figure I11.31b et Figure
I11.31d) du PSU vierge et du PSU/0,2 % GO-Ag sont tres similaires, a I'exception des points
lumineux représentés sur I'image du nanocomposite qui correspondent aux nanoparticules
d’argent. Ces derniéres prennent la forme des sommets aigus et brillants, comme elles sont
clairement observées dans I'image tridimensionnelle (Figure II1.31c) oU I’on remarque une
surface avec une légére diminution de la rugosité (hauteur carrée moyenne Sq = 4,1 £ 0,1 um
contre 4,6 + 0,1 um pour le PSU vierge). De nombreuses études ont révélé que l'utilisation de
faibles taux de GO peut réduire considérablement la rugosité de la surface des films grace a la
bonne dispersion et aux faibles interactions électrostatiques des nanoparticules entre elles au

sein de la matrice polymérique (Rezaee et al., 2015).

I1.3.9 Ftude de I’état chimique de la surface des films (hydrophobie/hydrophilie de la

surface)

Il est bien connu que la mouillabilitt de la surface reflete son comportement
hydrophile/hydrophobe. Grace a la mesure de I'angle de contact avec I'eau obtenue a partir des
films testés (Figure III.32 et Figure II1.33), il est évident que I'angle de contact diminue
(83.6 — 68.2 — 58.0 -50.4 °) avec lI'augmentation de la concentration de GO-Ag (0 — 0.2 - 0.6

Page | 144



Résultats et Discussion

et 1% en poids, respectivement). Cela indique que la surface des films devient plus

hydrophile.
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Figure IIL.31: Images optiques confocales de morphologie de surface : (a, b) de PSU
vierge et (c, d) de PSU/0.2 % GO-Ag

Les résultats peuvent étre en rapport avec les groupes oxygenés résiduels hydrophile de
l'oxyde de graphene et des nanoparticules d'argent qui tendent a réduire la rétention
superficielle du film PSU. Ce double effet conduit a la diminution de I'énergie d'interface avec
l'e}au (Mahmoudi et al., 2015), Ces résultats contribuent, d'une maniére ou d'une autre, a
conférer la propriété antibactérienne finale des différents films préparés surtout que I’adhésion

des cellules aux surfaces solides dépend de 1I’hydrophobie/hydrophilie du matériau. D’aprés la
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plupart des études réalisées dans des domaines d’applications divers ont montré que les
bactéries adhérent plus difficilement aux matériaux hydrophiles présentant une forte affinité

pour I’eau et les solvants polaires, qu’aux matériaux hydrophobes (Bruinsma, et al., 2001).

(@) (b) (©) (d)

AN o

Figure II1.32 : Images des gouttes d’eau sur la surface des différents films : (a) PSU vierge,
(b) PSU/0.2 % GO-Ag, (c) PSU/0.6 % GO-Ag et (d) PSU/1 % GO-Ag

Dans le cas des surfaces hydrophiles, des liaisons hydrogene s’établissent entre les molécules
d’eau du milieu et les groupements fonctionnels polaires ou les charges du support solide.
Celles-ci provoquent un phénomeéne de répulsion hydrophile avec la surface microbienne, si
celle-ci est hydrophile, du fait de I’existence d’une couche d’eau liée aux surfaces et organisée
en réseau. Contrairement a un support hydrophobe qui reste inerte vis-a-vis des molécules
d’eau qui ont tendance a s’en éloigner. Dans le cas ou ces molécules seraient confinées entre
deux surfaces hydrophobes (support et bactérie), leur mouvement moyen en direction de la
solution aqueuse favorise le rapprochement des surfaces, ce qui se traduit par un phénomeéne

d’attraction hydrophobe (Saulou, 2009).
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Figure IIL.33 : Variation de I’angle de contact des films en fonction de la quantité de
GO-Ag en poids

I11.3.10 Etude de propriétés antibactériennes des films

L’effet de I’incorporation du nanohybride GO-Ag dans le PSU vis-a-vis des deux types de
souches bactériennes testées est représenté sur la Figure I11.34. Il a été constaté que ’ajout
d’une trés faible quantité de GO-Ag (0.2% en poids) au PSU peut améliorer significativement
les propriétés antibactériennes du produit fini. Le taux de mortalité enregistré pour la souche
E. coli a éte tres élevé (83.9 = 1.3%) et un taux non négligeable a été aussi rapporté pour la
souche S. aureus (58.5 £ 2.6%), comme il est montré dans la Figure I11.35. Cette variance
enregistrée dans la réponse antibactérienne peut étre due a la différence de la morphologie
structurale, a la composition biochimique et a la nature de la membrane cellulaire de chaque
type de bactéries testées. Ces résultats prometteurs sont dus, d’une part aux changements
importants de 1’état physico-chimique de la surface survenue lors de I’ajout de GO-Ag au sein
de la matrice PSU et d’autre part, au pouvoir antibactérien de la nanocharge exhibée
précédemment. De plus, de nombreuses études ont prouvé que le GO en adhérant a la surface
de la paroi cellulaire de la bactérie et en jouant le r6le d'un pont conducteur pour les électrons
libérés lors des processus de respiration et de fermentation, produisant un excés de
concentration des espéces réactives de 1’oxygéne (ERO) tels que les anions superoxyde O, ,

les radicaux hydroxyles HO" et le monoxyde d’azote NO'. Ces especes caractérisées par leur
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temps de demie vie long se diffusent et gagnent des locations sensitives. Elles peuvent
interagir et causer des dommages voire loin de leur sites de production, ce qui provoque des
perforations au niveau de la membrane cellulaire et des désequilibres dans le processus
métabolique qui se déroule selon des étapes précises et bien ordonnés. il en découle de tous
ces phénomeénes que le GO a la capacité de tuer et d’inhiber la croissance bactérienne (Pant

et al., 2017, Cobos et al., 2020, Jena et al., 2020).

Il est important de noter que les dommages deviennent plus séveres par hybridation de
I’oxyde de graphéne avec les nanoparticules d’argent. En plus du stress oxydant sur la
membrane cellulaire bactérienne, ce nanohybride a également la capacité de libérer des ions
dargent qui, a leur tour, peuvent pénétrer dans le milieu intracellulaire de la bactérie et
interagir avec diverses substances biochimiques, en provoquant ainsi des défauts au niveau
des composants chimiques des bases azotées qui constituent la molécule d'’ADN (acide
désoxyribonucléique), support de l'information génétique héréditaire, et responsable de la
reproduction bactérienne conduisant a une diminution de l'activité cellulaire et garantissant la
survie de ces bactéries (Bernardes et al., 2014, Mokkapati et al., 2017, Saravia et al.,

2020).

PSU vierge PSU/0.2 % GO-Ag

E. coli

S. aureus
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Figure III.34 : Résultats du test de I’activité antibactérienne de films PSU vierge et
PSU /0,2 % GO-Ag vis-a-vis d’E. coli et S. aureus (les photos de chaque souche ont été

prises pour la méme dilution dans l'obscurité)

100

[}
o

o
S
i

N
o

Perte de viabilité (%)

N
o

E. coli S. aureus
Figure II1.35 : Perte de viabilité des cellules bactériennes apres incubation avec
PSU/0.2 % GO-Ag
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Dans le cadre de la lutte contre la contamination des dispositifs et des instruments médicaux
et chirurgicaux par des microorganismes, source de graves problémes sanitaires et
économiques, notre étude s’est focalisée sur 1’introduction d’une propriété antibactérienne
loin des approches conventionnelles de désinfection et de stérilisation qui, malgré leur
efficacité, ont récemment montré de grandes limites, d'autant plus que certains types de
bactéries présentent une formidable capacité d'adaptation puis de développement de
mécanismes de haute résistance. Les polymeres, utilisés dans le domaine biomédical pour la
fabrication d’outils et d’implants chirurgicaux, peut étre contaminé par des microorganismes
adhérés, fréguemment a [lorigine de toxi-infections alimentaires ou d’infections

nosocomiales.

L’objectif fondamental de ce projet de thése était de prévoir la contamination microbienne des
surfaces solides au sein des hopitaux et des établissements de la santé par la mise au point de
la synthése d’un nanohybride a base d’oxyde de graphene et des nanoparticules d’argent avec
une haute activité antimicrobienne en adoptant une approche seine, simple et efficace. Cette
étape commence par 1’oxydation du graphite qui est considéré comme un processus clé pour

l'exfoliation de graphite afin d’obtenir des nanofeuillets d'oxyde de graphéne.

Les techniques de caractérisation expérimentales telles que la DRX, le MEB, et I'IRTF ont
accrédité Defficacité de la méthode Hummers modifiée optée qui a soutenu par la suite
I’augmentation de la distance interplanaire qui est vraisemblablement attribuée a la formation
des groupes oxygénés et a ’intercalation des molécules d’eau au sein de la structure du
graphite. Ces techniques ont aussi révélées la présence d’une variété de groupes oxygénés
dans la structure de GO produit. Ensuite, I’auto-assemblage entre le GO et les molécules
de triphénylphosphine (PPhs) suivi par une réduction et un fort ancrage de nanoparticules
d’argent sur les feuillets du GO. La démarche scientifique prise pour la préparation de ces
nanocharges a été confirmée par ATG, XRF, DRX et MEB. L’activité antimicrobienne de
I’hybride GO-Ag vis-a-vis d’une variété des souches bactériennes a Gram positif et a Gram

négatif a été dévoilée par une série de tests biologiques.

Le second volet de cette thése, s’articule autour des nanocomposites polymeére/nanohybride.
Des films minces a base de PSU/GO-Ag ont été élabores par la méthode de mélange en
solution suivie par la méthode coulée/évaporation du solvant. Ensuite, I’étude associée a

I'ajout du GO-Ag sur les propriétés thermiques, mécaniques, physico-chimiques et optiques
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des nanocomposites prépares ainsi que la capacité de ce nanohybride a maintenir son pouvoir
antibactérien au sein de la matrice polymere ont été évaluées . L’étude de la structure des
nanocomposites par la spectroscopie DRX a montré une présence de pics caractéristiques de
GO-Ag, accompagnée d’une diminution de leurs intensités avec un léger déplacement ce qui
permet de conclure un bon état de dispersion/distribution de la nanocharge dans la matrice

polymere.

L’analyse thermogravimétrique ATG des nanocomposites a permis également de rendre
compte de I’influence de la présence de GO-Ag sur la stabilité thermique des nanocomposites.
Il ressort des résultats obtenus que I’introduction du GO-Ag a faible concentration améliore la

stabilité thermique du matériau.

L’investigation du comportement mécanique a permis de dégager I’influence de
I’incorporation du GO-Ag sur les propriétes des nanocomposites. Ce qui reflete sans aucun
doute une bonne qualité de dispersion des constituants et une meilleure adhésion a I’interface

du systéme polymeére/nanocharge.

L’état de dispersion/distribution ainsi que I’effet de la concentration de la nanocharge sur la
morphologie des nanocomposites ont été analysés par la microscopie MEB. Un bon état de
dispersion/distribution de la nanocharge dans le systeme PSU/0,2 % GO-Ag a été clairement

montré.

Les résultats obtenus a travers 1’analyse de 1’angle de contact et les images de microscope
confocal mettent en relief, la grande capacité du GO-Ag a modifier radicalement 1’état

physico-chimique de la surface des différents films caracterisés.

Les tests antibactériens ont fortement confirme la capacité du GO-Ag a maintenir ’activité
bactéricide vis-a-vis des deux types des bactéries a Gram positif et a Gram négatif, ce qui

permet d'acquérir cette propriété par le PSU/GO-Ag dans son ensemble.
ATissu de ce travail de theése nous avons pu faire ressortir les deux perspectives suivantes:

Comme travaux futurs, il serait intéressant d’étudier et d’évaluer I’effet de I’ajout du GO-Ag
dans de nombreux matériaux a usage médical et chirurgical afin de bénéficier de son caractere
antibactérien. 1l serait également intéressant d’adopter des méthodes vertes par 1’exploration

des bio-réactifs d’origine végétale (les agents réducteurs des ions d’argent).
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RESUME

Dans le domaine médical et I'industrie agro-alimentaire, la contamination de surfaces solides par des
microorganismes engendre de multiples impacts négatifs, a la fois en termes de santé publique, d’hygiéne et
de sécurité alimentaire. Dans ce contexte, 'objectif de notre étude est de trouver d’autres stratégies loin des
méthodes conventionnelles de stérilisation et de désinfection qui ont prouvé leurs limites.

Ce travail de these porte en premier lieu, sur la synthése d’un nanohybride a base de 'oxyde de graphéne
(GO) et des nanoparticules d’argent (Ag NPs) en explorant 'une des voies de la fonctionnalisation non
covalente qui est les interactions m-1t entres le réseau conjugué des feuillets de graphéne et les cycles
aromatiques de la triphénylphosphine (PPh,), suivi par la déposition de nanoparticules métallique d’argent
sur le substrat de GO. Le GO-Ag synthétisé a montré des résultats antibactériens trés prometteurs vis-a-vis
de large gamme de souches bactériennes a savoir a Gram positif et a Gram négatif.

En second lieu, I'élaboration et 'étude d’'un systéme nanocomposites a base de l'oxyde de graphéne-
nanoparticules d’argent et d'une matrice polysulfone (PSU/GO-Ag). Le GO-Ag, lorsqu'il est utilisé a faible
concentration (0,2 % en poids), peut atteindre un bon état de distribution/dispersion au sein de la matrice
polysulfone, contribuant ainsi au développement d’une forte interactions entre les fonctions oxygénées de
GO-Ag et les groupements sulfonyles, éthers et isopopyles polaires de la matrice PSU; ceci permet
I'amélioration de divers propriétés mécaniques, thermiques , physico-chimique et optiques . Enfin, la
confirmation de l'activité biocide de film nanocomposite, sur deux modéles procaryotes (Staphylococcus
aureus et Escherichia coli), a été révélé.

MOTS CLES : Oxyde de graphene, Polysulfone, Antibactérien, Nanocomposites,
Nanohybrides, Microorganismes.

ABSTRACT

In the medical field and the food industry, the contamination of solid surfaces by microorganisms generates
multiple negative impacts, both in terms of public health, hygiene and food safety. In this context, the
purpose of the study is to find others strategies far from conventional methods of sterilization and
disinfection.

This thesis work primarily concerns the synthesis of a nanohybrid based on graphene oxide (GO) and silver
nanoparticles (Ag NPs) by exploring one of the pathways of non-covalent functionalization which is the m-n
interactions between the conjugate network of graphene sheets and the aromatic rings of the
triphenylphosphine (PPh3), followed by the deposition of metallic silver nanoparticles on the GO substrate.
The synthesized GO-Ag has shown very promising antibacterial capability against both Gram positive and
Gram negative bacteria.

Second, the development and study of a nanocomposite systems based on graphene oxide-silver
nanoparticles and a polysulfone matrix (PSU/GO-Ag). The GO-Ag, when used at low concentration (0.2 %
by weight), can achieve a good state of distribution/dispersion within the polysulfone matrix, contributing to
the development of strong interactions between the oxygen functions of GO-Ag and the sulfonyl, ethers and
polar isopopyl groups of the PSU matrix, allowing the improvement of various mechanical, thermal,
physicochemical and optical properties. Finally, the confirmation of the biocidal activity of nanocomposite
film, on two prokaryotic models (Staphylococcus aureus and Escherichia coli), was revealed.

KEYWORDS: Graphene oxide, Polysulfone, Antibacterial, Nanocomposites, Nanohybrids, Microorganisms.
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