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Au cours des dernières années, de nombreux travaux ont montré que les propriétés des 

polymères biodégradables peuvent être modulées en ajoutant différents types de nanocharges 

telles que l’oxyde de graphène, le graphène et les nanotubes de carbone [1,2].Quelques 

méthodes efficaces ont été développées pour la production des nanofeuillets d’oxyde de 

graphène en grande quantité. Grâce à ces méthodes, les nanofeuillets d’oxyde de graphène 

sont produits par une exfoliation directe du graphite naturel ou bien une exfoliation/réduction 

d’oxyde de graphite. 

Le Poly (acide lactique) (PLA) est l’un des polymères biodégradables issu de 

ressources renouvelables; le plus disponible à l’heure actuelle sur le marché. Il est synthétisé 

à partir de l’acide lactique obtenu par fermentation de sucres ou d’amidon. Les applications 

de ce polymère ou de ses mélanges sont nombreuses puisqu’il est compostable et 

biocompatible ainsi qu’il présente des propriétés mécaniques assez voisines de celles des 

polymères d'origine pétrochimique comme le polystyrène et un faible coût. 

Bien que la matrice biodégradable PLA présente un certain nombre d’avantages, elle 

montre encore des limitations concernant ses propriétés mécaniques et barrières. Des efforts 

considérables ont donc été consentis pour améliorer les propriétés du PLA en les combinant 

avec de l’oxyde de graphène pour produire des mélanges de nanocomposites biodégradables 

plus performants. 

Le domaine des nanocomposites implique l'étude du matériau multi-phasé où au 

moins l'une des phases constitutives a une dimension inférieure à 100 nm. L’importance des 

nanocomposites réside dans leurs multifonctionnalités et la possibilité de réaliser des 

combinaisons uniques de propriétés qui sont impossibles avec des matériaux traditionnels. 

Différents procédés de mise en œuvre ont été appliqués pour préparer ces 

nanocomposites et la préparation en solution a donné lieu à des structures très intéressantes 

conduisant à des matériaux attractifs du point de vue applications [1,3]. 

En effet, l’addition de petits pourcentages en masse d’oxyde de graphène modifiées 

aux matrices PLA leur confèrent d’excellentes propriétés mécaniques, thermiques et un 

meilleur effet barrière aux molécules gazeuses qui sont étroitement liées au degré 

d’intercalation et/ou d’exfoliation de ces renforts dans les matrices biodégradables [2,4]. 

Dans le secteur de l’emballage, premier secteur demandeur en plastique, l’emballage 

alimentaire est celui qui présente la croissance la plus élevée. C’est de là que découle l’intérêt 
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pour le développement d’un nouvel emballage alimentaire biodégradable [5]. On a choisi le 

nanocomposite PLA/OG vu leur biodégradabilité et surtout leurs propriétés complémentaires. 

Le manuscrit comporte trois chapitres et est organisé comme suit: 

L'étude bibliographique présentée dans le premier chapitre de ce travail permet 

d'abord de définir et classer les différents types de polymères biodégradables. Après une 

présentation générale de polyacide lactique (PLA), sa synthèse, ses propriétés et ses 

applications. Quelques rappels bibliographiques sont donnés sur les nanocomposites, leurs 

caractéristiques structurales et leurs méthodes de mise en œuvre, et une partie de ce chapitre est 

consacré à la présentation de l’oxyde de graphène, son historique de synthèse, sa structure, ses 

propriétés et ses applications. 

Le deuxième chapitre présente le protocole expérimental commençant par le mode opératoire 

qui montre la synthèse de l’OG puis la préparation en solution du nanocomposite PLA/OG. En suite 

les techniques de caractérisation (la diffraction des rayons X, la spectroscopie Infrarouge mode ATR 

et les propriétés barrières) ont été présentées. 

Le troisième chapitre développe tous les résultats de la caractérisation des 

nanocomposites ainsi que leurs discussions. 

Enfin, une conclusion générale permet de résumer les résultats des travaux présentés 

et d’ouvrir de nouvelles perspectives de développement. 
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I.1 Polymères biodégradables 
 

I.1.1 Définitions 
 

Les polymères biodégradables sont des substances assimilables par des micro- 

organismes en causant la scission des chaînes macromoléculaires au sein du polymère, ce qui 

provoque leur minéralisation. Des conditions spécifiques sont obligatoires pour assurer leur 

biodégradation [5], notamment le potentiel en hydrogène (pH), le taux d’humidité, 

l’oxygénation ainsi que la présence de certaines molécules métalliques. 

Les certifications EN13432, ASTM6400, AS 4736, GreenPla, et ISO 17088 spécifient 

qu’un matériau est biodégradable si et seulement s’il se biodégrade à 90% en six mois 

(conditions aérobiques) ou à 50% en deux mois (conditions anaérobiques). 

Selon la norme DIN 54900-2 (1998), la biodégradabilité est définie comme une 

opération de désintégration et de métabolisation de molécules organiques dans des milieux 

aérobies ou anaérobies par l’intermédiaire de micro-organismes sous forme de dioxyde de 

carbone (CO2)/méthane (CH4), de l’eau (H2O), de sels minéraux et de la biomasse. 

 

I.1.2 Différentes classes de polymères biodégradables 
 

Les polymères biodégradables constituent un domaine à part entière, en expansion [6], 

[1]. Un grand nombre de ces polymères sont synthétisés ou formés dans la nature lors du 

cycle de croissance de tous les organismes. Certains micro-organismes et enzymes capables 

de les dégrader ont été identifiés [7]. 

Selon le processus de synthèse, différents groupes ou types de polymères 

biodégradables ont été classifiés ; la (figure I.1) montre une proposition de classification [8]. 

On y dénombre quatre catégories différentes dont seules les trois premières catégories (1 à 3) 

sont obtenues à partir de ressources renouvelables: 

1. Les polymères issus directement du fractionnement de la biomasse tels que les 

polymères d’agro ressources ou agro-polymères (l’amidon, la cellulose et les protéines par 

exemple) et leurs dérivés; 

2. Les polymères obtenus par production microbienne ou fermentation (les poly 

hydroxyalcanoates par exemple); 

3. Les polymères synthétisés par voie conventionnelle et dont les monomères sont 

obtenus à partir d’agro ressources et/ou par biotechnologie (le poly (acide lactique) 

parexemple) ; 

4. Les polymères dont les monomères et les polymères sont obtenus de façon 
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classique, par synthèse chimique à partir de ressources fossiles (le polycaprolactone par 

exemple). La tendance au niveau industriel est toutefois de remplacer lasource de ces 

polymères par des matériaux biosourcés.C’est le cas par exemple du polybutylène succinate 

(PBS) qui était majoritairement issu de ressources fossiles jusqu’à récemment. 

Nous pouvons classer les différents polymères biodégradables et bio sourcés en deux 

grandes familles: les agro-polymères (catégorie 1) et les polyesters biodégradables (catégories 

2 et 3). 

 

Figure I.1: Classification des matériaux polymères biodégradables [2]. 

 

I.1.3 / Acide Polylactique (PLA) 
 

Avec l’extraordinaire développement des biopolymères, les polyesters biodégradables 

tels que les polyacide lactique (PLA); se sont imposés comme des matériaux révolutionnaires 

dans les emballages alimentaires, l’industrie textile et l’industrie de l’habillement. 

Le polyacide lactique (PLA) ou acide polylactide, est le plus prometteur de tous. C’est 

un bio-polyester synthétique, linéaire et aliphatique. C’est un polymère thermoplastique qui 

peut être amorphe ou semi-cristallin selon la stéréochimie du squelette carboné. Son principal 

avantage est qu’il est obtenu à partir des ressources renouvelables à 100 % riches en amidon 

tel que le maïs, le blé, la betterave ou la pomme de terre [9,10]. De plus, il est non toxique, 

biodégradable et présente des propriétés mécaniques très intéressantes comparables à celles 

des polymères classiques [11]. Il s’agit d’une molécule chirale; il existe deux 
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stéréoisomères distincts de l’acide lactique: l’acide L-lactique et l’acide D-lactique (Figure 

I.2). La forme la plus abondante dans la nature est l’isomère L [12]. La voie pétrochimique 

conduit à un mélange 50-50 d’acide lactique L et D, alors que la voie utilisant les ressources 

naturelles aboutit à une forte proportion de L. 

 

 
Figure I.2. Représentation des deux énantiomères de l’acide lactique: l’acide L-lactique et l’acide 

D-lactique [12]. 

La première synthèse du PLA fut réalisée par Pelouze (chimiste français) en 1845, 

l’acide lactique était alors condensé en distillant l’eau pour former du PLA de faible masse 

molaire. La synthèse de polyesters biodégradables (PLA) de hautes masses molaires pour la 

première fois en 1932 par Carothers, pour la société DUPONT. Initialement destiné à des fins 

biomédicales compte tenu de son prix exorbitant, il a été employé sous forme de fil de suture, 

d’implants, ou encore pour diffuser le principe actif d’un médicament [13]. Cette fibre a été 

valorisée pour d’autres applications par le géant américain Cargill Dow LLC qui lui a 

consacré une de ses filiales (Nature Works LLC). Il détient aujourd’hui le monopole de la 

production et de la transformation industrielle du PLA sous le nom commercial de «ingeo 

fiber». 

Aujourd'hui, le PLA est considéré comme l'alternative biossourcé et biodégradable la 

plus crédible pour remplacer les polymères classiques dans de nombreuses applications. 

Cependant, de nombreux verrous scientifiques en termes de formulation et de mise en œuvre 

doivent encore être levés afin d'obtenir les propriétés nécessaires à l'élargissement de son 

domaine d'applications. Les études les plus optimistes montrent que le PLA et ses dérivés, 

peuvent être utilisés pour des produits non-durables (films et emballages), des produits semi- 

durables et durables (bouteilles, textiles, tuyauterie, ou biens de consommation courante) ou 

encore des produits de hautes performances (Automobiles, électronique…) [14]. 
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I.1.3.1 Propriétés du polyacide lactique (PLA) 

Le poly lactide est bien connu pour sa facilité de mise en œuvre, sa biocompatibilité et 

sa biodégradabilité (principalement par hydrolyse) [13]. Du fait de la chiralité de l’acide 

lactique et du lactide, les propriétés du polylactide sont très variées. Ainsi, une large gamme 

de propriétés physiques et mécaniques peut être obtenue en faisant varier la composition et la 

masse molaire du PLA. 

 

I.1.3.1.1 Propriétés mécaniques 
 

Le PLA possède de bonnes propriétés mécaniques, comparé aux thermoplastiques 

traditionnels. Le PLA a un module de Young élevé et une haute contrainte à la rupture, mais il 

manque de ténacité qui peut être améliorée par mélange avec d’autres polymères, par 

copolymérisation ou par modification structurale. Le PLA a des propriétés mécaniques 

semblables à celles du polystyrène [10]. Il possède un comportement plutôt fragile, le PLA de 

masse moléculaire élevée présente une résistance mécanique importante, par exemple, 

l’augmentation de la masse moléculaire de PLA de 23 à 67 KDa, la résistance à la flexion sera 

augmentée de 64 à 106 MPa, mais la résistance à l’étirement reste la même 59 MPa. 

 

I.1.3.1.2 Propriétés thermiques 
 

Comme de nombreux polymères thermoplastiques, le PLA semi-cristallin exhibe une 

température de transition vitreuse (Tg) et température de fusion (Tf). La Tg est relativement 

élevée (~58°C). À des températures supérieures à Tg, le PLA est caoutchouteux, en dessous 

de laquelle il se comporte comme un polymère cassant [15]. Le PLA présente une Tg élevée 

et Tf relativement faible par rapport à d'autres matières thermoplastiques [16]. 

La Tg du PLA dépend à la fois de la masse moléculaire et la pureté optique 

(énantiomère) ainsi que de l’histoire thermique du polymère. Les Tg augmentent avec la 

masse moléculaire. En effet, la Tg augmente avec la masse molaire ainsi que le taux 

d’isomère L-lactide. En outre, PLA avec une teneur plus élevée de L-lactide a des valeurs de 

Tg plus élevées que le même polymère avec la même quantité de D-lactide [17,18]. 

La température de fusion (Tf) de PLA est également fonction de la pureté optique du 

polymère. Pour un PLA stéréo-chimiquement pur (L), la Tf est pratiquement aux environs de 

180°C, et une enthalpie de 40-50 J/g. La présence de méso-lactide dans la structure du PLA 

peut faire diminuer la Tf d’environ 50°C, cette baisse de Tf présente plusieurs implications, 
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comme la réduction de la dégradation thermique, hydrolytique et affaiblissement de la 

formation de lactide [16]. 

 

I.1.3.1.3 Propriétés rhéologiques 
 

Pour un procédé de fabrication et une application donnés, la connaissance des 

propriétés rhéologiques du PLA à l’état fondu présente un intérêt particulier. Elles dictent la 

façon dont le polymère s’écoule pendant le processus de la transformation. Elles dépendent  

fortement de la température, de la masse molaire ainsi que du taux de cisaillement [16]. Le 

PLA semi-cristallina une viscosité de cisaillement supérieure de celle du PLA amorphe [19]. 

La température de transformation du PLA dépend de sa viscosité de fusion, qui dépend à son 

tour de la masse moléculaire moyenne, du rapport L/D, du taux de cisaillement, du type de 

traitement et de la quantité de plastifiant [20]. La présence d’additifs (charges, agent de 

moussage, etc.) ainsi que le niveau de dégradation du PLA peuvent également influencer les 

propriétés rhéologiques. Donc, tous ces paramètres doivent être pris en compte lors de la 

conception d’un outillage, de l’optimisation d’un procédé ou d’une modélisation (simulation) 

[16]. 

Tableau I.1 Propriétés de l’acide polylactique [21,22,23,24]. 

 

Propriétés PLA 

vierge 

Masse volumique (g/cm3) 1,25 

Température de transition vitreuse 

(
o
C) 

55-60 

Température de fusion (
o
C) 160-180 

Température de cristallisation (
o
C) 100-120 

Température de dégradation (
o
C) 240-250 

Module de young (MPa) 3500 

Résistance à la rupture (MPa) 50-70 

Résistance au choc (KJ/m2) 25 
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I.1.3.2 Applications et marché 

Le PLA a été employé historiquement pour des applications biomédicales à forte 

valeur ajoutée, comme les sutures résorbables et les implants dégradables [25], à cause de son 

coût de production important. Cependant, avec l’augmentation des prix des polymères dérivés 

du pétrole et la réduction des coûts de production des grades industriels de PLA, il devient 

maintenant compétitif pour des applications de commodité. La création d’une coentreprise 

entre Cargill Inc. Et The Dow Chemical Company en 1997 a permis la production à grande 

échelle de polylactide sous le nom de NatureWorks au début des années 2000. Le PLA est 

alors passé d’un matériau de spécialité à un thermoplastique de commodité avec de 

nombreuses applications. 

Ainsi, le PLA est utilisé dans le domaine de l’emballage alimentaire (films, récipients 

thermoformés, bouteilles), car il est résistant aux graisses et possède des propriétés barrières 

aux odeurs et aux arômes. Il est également employé sous forme de fibres (pour des 

applications dans le textile), qui ne retiennent pas les odeurs et ont des propriétés d’évacuation 

de l’humidité. On trouve également des articles à base de PLA (pur ou mélangé avec d’autres 

polymères ou charges) dans des domaines tels que l’automobile, l’électronique, la 

construction [25]. Le PLA amorphe est typiquement utilisé dans des dispositifs biomédicaux 

et en particulier pour la libération lente de médicaments, alors que le PLA semi-cristallin est 

choisi pour des applications où de meilleures propriétés mécaniques et thermomécaniques 

sont nécessaires [25]. 

En 2011, le PLA a représenté environ 16 % des capacités mondiales de production de 

bioplastiques, soit un peu moins de 200 000 tonnes par an. Le marché du polylactide est 

dominé par NatureWorks, qui dispose depuis 2002 d’une unité de production de 140 000 

tonnes par an aux Etats-Unis. Les produits sont vendus sous les noms de marque 

NatureWorks® et IngeoTM. La matière première utilisée par NatureWorks pour la fabrication 

du PLA est le maïs, en raison de sa grande disponibilité, de son faible coût et de sa haute 

teneur en amidon. D’autres sociétés conduisent actuellement des projets de développement 

d’unités pilotes, qui permettront à terme d’augmenter les capacités de production du PLA. 
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I.1.3.3 Inconvénients du PLA 

          Le PLA a aussi ses inconvénients car il peut être un peu sensible ou difficile à travailler 

avec certains aspects. Il a tendance à être très collant, ce qui signifie qu’il peut parfois coller à vos 

doigts ou à d’autres surfaces lorsque vous essayez de bouger ou de travailler avec un objet. Cela 

peut provoquer une rupture indésirable si la force devient trop importante et si un objet imprimé 

n’a pas eu le temps de refroidir complètement. 

 Le PLA peut aussi parfois être un peu difficile à travailler lorsqu’il s’agit de peindre des 

objets. Et il nécessite souvent d’utiliser d’abord une couche d’apprêt. Bien entendu, l’inconvénient 

évident est sa durabilité qui n’en fait pas un bon matériau pour tout type de dispositif. Il doit 

résister à une quantité significative de pression ou de force. 

I.2 Nanocomposites 
 

Le terme nanocomposite décrit un matériau biphasé dont la phase de renfort présente 

une dispersion de taille nanométrique. La matrice peut être métallique, céramique ou 

polymère. D'un point de vue général, il est couramment admis de classer les nanocomposites 

suivant le facteur de forme de la charge incorporée (rapport entre la longueur et l'épaisseur ou 

le diamètre) [26]. Les nanocomposites sont des complexes comportant des matériaux de 

différents types dans lesquels la dimension de référence pour l’une des phases présentes est de 

l'ordre du nanomètre, ils sont constitués d’une dispersion de nanofeuillets, le plus souvent des 

charges, dans une matrice polymère [27]. 

 

I.2.1 Détermination des caractéristiques structurales des nanocomposites 
 

Afin d’avoir une compréhension des caractéristiques physiques des nanocomposites, il 

est essentiel d’avoir une idée globale du type de dispersion (donc de la morphologie) obtenue 

lors de la préparation. La diffraction des rayons X (DRX) et la microscopie électronique à 

transmission (MET) sont les deux principales techniques utilisées pour déterminer les 

structures des nanocomposites [28]. 

 

I.2.2 Méthodes de mise en œuvre des matériaux nanocomposites: 

I.2.2.1 Préparation par polymérisation in-situ : 
 

Historiquement, cette méthode fut la première ayant permis d’obtenir des 

nanocomposites à charge lamellaire au sein du centre de recherche de Toyota, par la 

polymérisation d’ε-caprolactame (monomère du nylon-6) en présence de Montmorillonite. 

Cependant, on peut relever dans la littérature des travaux plus anciens sur la polymérisation 
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de monomère entre feuillets d’argile et ce dès 1965 notamment les travaux de Blumstein. 

 

Figure I.3: Illustration schématique de la préparation de Nanocomposites nylon-6/Argile par 

Polymérisation in-situ [26]. 

 

 

Ce mode de préparation consiste à faire « gonfler » une argile lamellaire avec un 

monomère liquide ou en solution et à initier la polymérisation entre les feuillets 

thermiquement ou chimiquement (figure I.3). Dans les premiers travaux du groupe Toyota, la 

montmorillonite était « gonflée » avec un amino-acide (COOH-(CH2)n-1- ) servant à écarter 

plus ou moins suivant la valeur de n les feuillets et à catalyser la polymérisation par ouverture 

de cycle du ε-caprolactame [26]. 

 

I.2.2.2 Préparation en solution 
 

Cette méthode est basée sur la dissolution du polymère et la dispersion de la 

nanocharge dans un solvant commun. Le renfort est dispersé dans un premier temps dans le 

solvant permettant son exfoliation puis mélangées avec la solution contenant la matrice 

polymère dans un second temps. D’un point de vue thermodynamique, la perte d’entropie due 

à l’intercalation des chaînes et donc à leur confinement est compensée par le gain provenant 

de la désorption de nombreuses molécules de solvant, ce qui favorise la formation du 

nanocomposite [26]. 

Le principal désavantage de cette méthode est la forte quantité de solvant qui doit être 

utilisée et qui est en totale opposition avec les défis environnementaux d’aujourd’hui et des 

applications industrielles. 

 

I.2.2.3 Préparation à l’état fondu : 
 

Contrairement au cas précédent ce mode de synthèse présente de nombreux avantages 

que le monde industriel ne cesse d’exploiter et développer. L’intercalation en phase fondue de 

Vaia et al est sans aucun doute à l’origine des nombreux travaux existants. Ils ont démontré 
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(Figure I.4) qu’il était possible dans des conditions simples (sans intervention d’un 

cisaillement externe) d’observer et de suivre la cinétique d’intercalation d’un thermoplastique 

modèle dans une fluoro-hectorite-organomodifiée. La quantité de polystyrène intercalé 

dépend de la température et de la longueur des chaînes. De plus, ils notent que l’utilisation 

d’une extrudeuse permet de diminuer le temps de formation du composite, en effet cela 

permet de « casser » l’agrégat primaire dans lequel les chaînes de polymère ne pourraient pas 

diffuser [26]. 

                                   

Figure I.4 : Analyse temporelle en diffraction de rayons X de l’intercalation d’un PS dans une argile 

d’après Vaia et al [26]. 

 

I.2.3 Structure des nanocomposites 
 

Suivant la méthode considérée pour l’élaboration des nanocomposites, il est possible 

d’obtenir principalement deux types de structures différentes (Figure. I.5) [29,30,31]. 

 Les nanocomposites intercalés : Dans ce cas la charge est dispersée sous 

forme des plaquettes interconnectées. Le composant organique pénètre entre les feuillets 

de la charge provoquant une extension de l’espace interfoliaire sans affecté la 

conformation spatiale de la charge, les feuillets sont toujours parallèles les unes aux 

autres. L’alignement des feuillets limite le transfert de contrainte donnant au matériau 

hybride un renforcement relativement faible [29,31,32]. 

 Les nanocomposites exfoliés ou délaminés : Les feuillets de la charge sont 

complètement et uniformément dispersés dans la matrice de polymère. L’empilement 

régulier disparait pour donner une structure ne présentant aucun ordre à l’échelle locale.  

Cette morphologie est la plus intéressante car elle permet d’avoir une interaction 

maximale entre les feuillets de la charge et la matrice polymère, ce qui facilite le transfert 

de contrainte à la phase renforçante permet d’obtenir un hybride de propriétés 
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mécaniques et physiques importantes [29,31,32]. 

Plusieurs travaux ont montré les facteurs qui régissent sur la structure de 

nanocomposites. Puisque ces derniers ont montré des améliorations considérables de 

plusieurs propriétés, il est important de comprendre les facteurs qui affectent la 

délamination de la charge. Ces facteurs incluent, la capacité d’échange cationique(CEC), 

la polarité du milieu réactionnel et la nature chimique des cations interfoliaires 

[29,31,32]. 

 

 

Figure I.5 : Différentes structures de nanocomposites [29]. 

 
 

I.3 Nanocomposites à matrice polymère biodégradable 
 

Le mot nanocomposite décrit un matériau hétérogène composé d’au moins deux 

phases différentes où l’une d’entre elles présente au moins une dimension de l’ordre du 

nanomètre. La matrice peut être de nature céramique ou polymère [33]. Différentes charges 

nanométriques peuvent être introduites au sein des matrices précédentes à savoir, les 

montmorillonites, les nanotubes de carbone, le graphène, les zéolithes …etc. 

 

I.3.1 Nanocharge de type graphène [34,35] 
 

Le graphène est un nanomatériau qui apparait à l’échelle atomique sous forme d’une 

couche bidimensionnelle (2D) d’atomes de carbone hybridés en sp2. Les atomes du même 

feuillet sont disposés en une structure d’abeilles. Cette structure est l’unité de base de toutes 

les autres allotropies de carbone graphitique de différentes dimensionnalités [36]. Il est à 

rappeler que certains types sont connues depuis bien longtemps comme le graphite alors que 

d’autres ont été découverts plus récemment comme les nanotubes ou les fullerènes. 

Au cours de l’année 1940, il a été établi théoriquement que le feuillet de graphène est 
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le bloc de construction par empilement du graphite [37]. Ce dernier est constitué de feuillets 

de graphène empilés les uns sur les autres et séparés par une distance de 3,4 Å. Le fullerène 

peut être obtenu en enveloppant une section de feuillet de graphène, tandis que les nanotubes 

de carbone (NTC) et les nanorubans peuvent être réalisés respectivement par l’enroulement et 

le découpage des feuilles de graphène [34]. 

 

La première méthode indiquée pour la production de nanofeuillets de graphène fut 

réalisée en 1970 [38]. Ensuite, Geim et ses collaborateurs de l’Université de Manchester ont 

réussi, en 2004, à isoler et à identifier expérimentalement un seul feuillet de graphène à partir 

du graphite grâce au clivage micromécanique [58]. En effet, cette découverte a été 

récompensée par un prix Nobel de physique remis à André Geim et Konstantin Novoselov en 

2010 [40]. 

 

I.3.1.1 Historique de la synthèse de l'oxyde de graphène 
 

La synthèse de l'oxyde de graphite remonte à 1859 quand Benjamin Brodie, un 

chimiste anglais, a effectué des recherches sur l'oxydation du graphite dans le but d'en 

élucider la structure. Dès lors, il a utilisé un mélange de chlorate de potassium (KClO3) dans 

l'acide nitrique fumant (HNO3) pour effectuer l'oxydation du graphite [41,42,43] (Éq. 1.1). 

Brodie a déterminé par analyse élémentaire que le produit était composé de carbone, 

d'oxygène et d'hydrogène et que dans ces conditions, l'oxyde de graphite obtenu avait une 

formule moléculaire évaluée à C2.19H0.8O1. Aussi, Brodie a remarqué que le produit était 

soluble dans l'eau pure ou basique, tandis qu'il avait tendance à floculer en milieu acide. Pour 

cette raison, Brodie a donné le terme "acide graphique" pour faire référence à son matériel. 

 

 
(Éq. 1.1) 

𝐾𝐶𝑙𝑂 
Graphite naturel Oxyde de Graphite 

𝐻𝑁𝑂3 

Près de 40 ans après la découverte de B. Brodie, L. Staudenmaier [44], un chimiste 

allemand, a amélioré la procédure de Brodie en modifiant la façon d'ajouter les réactifs pour 

rendre le processus moins dangereux. Contrairement à la procédure de Brodie, Staudenmaier 

a ajouté le chlorate de potassium par petites doses tout au long de la réaction pour éviter les 

dangers reliés à l'exothermie de la réaction. 

Aussi, il a additionné l'acide sulfurique pour garder le milieu très acide. Cette simple 

modification lui a permis d'obtenir de l'oxyde de graphite ayant des propriétés très similaires à 

celles obtenues par la méthode de Brodie [43] (Éq. 1.2). 
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(Éq. 1.2) [44] : Graphite naturel 
𝐾𝐶𝑙𝑂3⁄𝐻𝑁𝑂3

Oxyde de Graphite 
𝐻2𝑆𝑂4 

Les méthodes de Brodie et de Staudenmaier utilisent toutes deux le chlorate de 

potassium KClO3 et l'acide nitrique fumant HNO3 comme réactifs. L'acide nitrique est un 

agent oxydant commun et est connu pour réagir fortement avec les molécules aromatiques, 

 

incluant les nanotubes de carbone [45]. L'oxydation par HNO3résulte en la libération gazeuse 

de NO2et/ou de N2O4 (vapeurs jaunâtres). Le chlorate de potassium est aussi un agent oxydant 

puissant utilisé typiquement comme source in situ d'oxygène moléculaire qui réagit comme 

espèce active. Ces réactifs étaient parmi les agents oxydants connus les plus forts de l'époque, 

et ces conditions sont toujours utilisées pour synthétiser l'OG à l'échelle préparative [43]. 

La percée la plus marquée dans la chimie de l'oxydation du graphite a été réalisée en 

1958, presque cent ans après la découverte initiale de Brodie, par les chimistes Hummers 

etHoffemann[46] (Éq. 1.3). Ces derniers ont développé un processus alternatif de l'oxydation 

du graphite naturel en utilisant un excès de permanganate de potassium et d'acide sulfurique 

en présence d'une petite quantité de nitrate de sodium pour générer l'acide nitrique de façon in 

situ. De cette façon, les dégagements gazeux et toxiques du dioxyde d'azote (NO2) et du 

dimère du monoxyde d'azote (N2O2) formés en réaction secondaire étaient évités. Les 

méthodes d'oxydation de Brodie, de Staudenmaier et de Hurnmers pour préparer 1'oxyde de 

graphite demeurent aujourd'hui les procédures les plus sécuritaires et par conséquent, les plus 

utilisées pour effectuer l'oxydation du graphite. 

(Éq. 1.3) graphite naturel 
𝐾𝑀𝑛𝑂4⁄𝑁𝑎𝑁𝑂3

Oxyde de Graphite 
𝐻2𝑆𝑂4 

Malgré que le permanganate de potassium soit un agent oxydant commun, l'espèce 

chimique active est en fait l'heptoxyde de dimanganèse[50]. Cette huile foncée est formée au 

contact du KMnO4 avec l'acide sulfurique H2SO4 (Éq. 1.4) [47]. Le Mn2O7 formé est explosif 

et peut détoner s'il est chauffé à plus de 55 °C ou mis en présence de molécules organiques. 

Aussi, lorsque le Mn2O7 entre en contact avec l'oxygène contenu dans l'air ambiant en 

présence d'humidité et de rayons ultraviolets (UV), il se décompose en oxyde de manganèse 

(MnO2 et MnO3) et libère de l'ozone (03) (Éq. 1.5) [48]. Pour cette raison, la neutralisation de 

la réaction de Hummers est souvent accompagnée par une forte odeur d'ozone qui se dégage 

du mélange réactionnel. 

 

(Éq. 1.4) 2𝐾𝑀𝑛𝑂4 + 2𝐻2𝑆𝑂4 → 𝑀𝑛2𝑂7 + 𝐻2𝑂 + 2𝐾𝐻𝑆𝑂4 
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(Éq. 1.5) 𝑀𝑛2𝑂7 + 1⁄   𝑂2 
𝑈𝑉

 𝑀𝑛𝑂2 + 𝑀𝑛𝑂3 + 𝑂3 
2 𝐻2𝑂 

Les travaux de Tromel et Russ [49] ont démontré que cette substance pouvait oxyder 

sélectivement les doubles liaisons aliphatiques en présence de systèmes aromatiques. Cette 

caractéristique du Mn2O7 donne de l'information sur la nature des doubles liaisons retrouvées 

dans la structure de l'oxyde de graphène et sur le mécanisme d'oxydation impliqué dans la 

transformation. Depuis, les travaux de ces pionniers, les méthodes d'oxydation du graphite ont 

été trèspeu modifiées jusqu'aux travaux récents de Marcano [50] (Éq. 1.6). Ceschercheurs ont 

éliminé complètement le nitrate de sodium ou de potassium de la procédure. Pour effectuer la 

transformation, ils ont plutôt utilisé l'acide phosphorique, plus sécuritaire, qui, en présence 

d'un agent oxydant fort comme le permanganate de potassium dans un mélange d'acide 

sulfurique, permet de favoriser davantage l'exfoliation chimique oxydante du graphite. Cette 

méthode permet aussi de contrôler le niveau d'oxydation de l'OG en faisant varier l'excès de 

KMnO4 et la durée de la réaction [51]. 

 

 

(Éq. 1.6) [50] : Graphite naturel 
𝐾𝑀𝑛𝑂4⁄𝐻2𝑆𝑂4 

Oxyde de Graphène 
𝐻3𝑃𝑂4 

La méthode d'oxydation à base de permanganate de potassium et d'acide sulfurique est 

flexible et permet aussi d'utiliser le graphite expansé [52] (Éq. 1.7), le graphite marqué au 

carbone-13 [53] (Éq. 1.8) et les nanotubes de carbone comme source de carbone. 

Spectaculairement, Kosynkin et collaborateurs ont réussi à "dézipper" de façon longitudinale 

les nanotubes de carbone pour obtenir des nanorubans d'oxyde de graphène [54] (Éq. 1.9). 

(Éq. 1.7) Graphène expansé : 
𝐾𝑀𝑛𝑂4

Oxyde de graphène 
H2SO4 

(Éq. 1.8) Graphite 13-C : 
𝐾𝑀𝑛𝑂4

Oxyde de graphène 
H2SO4 

 

(Éq. 1.9) Nanotube de graphène : 
𝐾𝑀𝑛𝑂4⁄𝐻2𝑆𝑂4

 
"𝑑é𝑧𝑖𝑝𝑝𝑒𝑟" 

 
Il est possible de contrôler la taille des feuillets d'OG en contrôlant les paramètres 

cinétiques de l'oxydation du graphite [55]. L'oxyde de graphite obtenu par oxydation du 

graphite naturel est généralement constitué de plusieurs épaisseurs de feuillets qui doivent être 

séparés en monocouches par exfoliation en milieu aqueux à l'aide d'agitation mécanique ou de 

sonication. Encore, il est possible de faire varier la taille des feuillets d'OG en contrôlant la 

durée et l'intensité des périodes d'agitation ou de sonication [56] dans les étapes d'exfoliation. 

En effet, les feuillets d'OG ont tendance à se déchirer durant le processus physique et des 

Nanoruban d’oxyde de graphène 
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morceaux plus petits d'OG sont obtenus. Pour obtenir du matériel avec de plus grandes 

surfaces de feuillet, une stratégie pratique est d'utiliser, à la base, du graphite naturel avec des 

particules plus grandes que 100 µm. Parce que la taille des feuillets d'OG fait varier son poids, 

la technique de centrifugation différentielle à haute vitesse [57] est très utilisée pour séparer le 

matériel et obtenir un produit aux propriétés uniformes. 

Presque 150 ans plus tard, la découverte du graphène [58] a suscité le renouvellement 

de l'enthousiasme de la communauté scientifique pour les structures à base de carbone et tout 

particulièrement pour l'oxyde de graphène qui est perçu comme la meilleure option pour 

fabriquer du graphène à grande échelle [43]. Le défi technologique est de produire des 

monocouches d'OG de haute pureté sans défaut de structure. Malgré l'accessibilité de l'oxyde 

de graphène, il n'en demeure pas moins qu'il est très difficile d'obtenir de l'OG de grande 

pureté via les méthodes d'oxydation présentées ci-haut. En effet, l'OG obtenu par les 

méthodes de Brodie, Staudenmaier, Hummers ou Marcano comportent des défauts structuraux 

importants : forme irrégulière des feuillets, présence de multicouches de type graphitique, 

trous dans la structure (carbone vacant) suite à la libération de CO et CO2et présence 

d'impuretés intercalées dans la structure provenant des réactifs (S, N, Cl). Pour considérer 

l'OG comme précurseur de base au graphène, beaucoup d'efforts sont encore à déployer pour 

garantir la qualité d'OG et obtenir du matériel aux mêmes propriétés que le graphène 

monocouche fabriqué par dépôt chimique en phase gazeuse ou par la technique d'exfoliation 

de Geimet Novoselov [58]. 

Très récemment, une technique de dépôt chimique en phase gazeuse (CVD) à partir 

d'un mélange volatile de coronène et de dichlorobenzène a été développée dans les 

laboratoires du Professeur Siaj [59] pour synthétiser de l'oxyde de graphène directement sur 

une surface catalytique d'acier inoxydable (SS-316L) (Éq. 1.10). Dans les conditions 

rapportées, les atomes d'oxygène incorporés à la matrice de l'oxyde de graphène 

proviendraient de l'humidité résiduelle contenue dans le mélange azote-hydrogène utilisé pour 

vaporiser le coronène. 

 

 

(Éq. 1.10) Coronène : 
𝐷𝑖𝑐ℎ𝑙𝑜𝑟𝑜𝑏𝑒𝑛𝑧è𝑛𝑒 

𝑆𝑆−316𝐿 
600−800 °𝐶 

 

Oxyde de graphène réduit (rOG) 

 

Aussi, une méthode hydrothermale complètement différente a été développée 

récemment par Tang et collaborateurs [60] pour fabriquer l'OG à partir d'une source de 

glucose en milieu aqueux. Dans un autoclave, les chercheurs ont observé la croissance de 

nanofeuillets d'OG en chauffant une solution de glucose de 160 à 220 °C. Cette méthode a 

l'avantage d'être environnementalement sécuritaire et de fournir de l'OG à faible coût (Éq. 
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1.11) 

 

(Éq. 1.11) Glucose 
𝐸𝑎𝑢⁄𝐴𝑢𝑡𝑜𝑐𝑙𝑎𝑣𝑒 

160−220 °𝐶 

 
Nanofeuillets d’oxyde de graphène 

Encore, de nouvelles méthodes plus sophistiquées ont été élaborées pour fabriquer de 

l'OG avec un plus grand contrôle des atomes à l'échelle nanométrique. En effet, il est possible 

d'oxyder le graphène à l'aide de traitements au plasma d'oxygène [61] (Éq. 1.12) ou de créer 

des défauts avec précision sur le graphène via l'oxydation anodique [62] (Éq. 1.13) effectuée à 

l'aide d'une pointe de microscope à force atomique (AFM), par exemple. Finalement, il est 

possible d'oxyder davantage l'oxyde de graphène avec des méthodes enzymatiques [63] (Éq. 

1.14) pour créer des trous sur la surface de la matrice de carbone avec un haut degré de 

précision. 

 

(Éq. 1.12) Graphène 
𝑃𝑙𝑎𝑠𝑚𝑎 𝑂2

Monocouche d’oxyde de graphène. 

 
 

(Éq. 1.13) Graphène 
𝑂𝑥𝑦𝑑𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 

 
 

𝐴𝑛𝑜𝑑𝑖𝑞𝑢𝑒 

 
Monocouche d’oxyde de graphène. 

 

 

(Éq. 1.14) Oxyde de graphène 

 
 

I.3.1.2 Structure de l'oxyde de graphène 

𝐻𝑜𝑟𝑠𝑒𝑟𝑎𝑑𝑖𝑠ℎ 

𝑝𝑒𝑟𝑜𝑥𝑦𝑑𝑎𝑠𝑒 Oxyde de graphène troué. 

𝐻2𝑂2 

 

Malgré les efforts considérables des pionniers B. Brodie, L. Staudenmaier et W.S. 

Hummers pour le développement de méthodes de synthèse de l'oxyde de graphite, la nature 

exacte de la structure moléculaire de l'OG demeure toujours inconnue. Au cours des dernières 

décennies, plusieurs débats ont eu lieu pour tenter d'établir sa structure avec précision. 

Cependant, encore aujourd'hui, les scientifiques ne sont pas toujours parvenus à un consensus 

et aucun modèle proposé ne parvient à expliquer tous les aspects de l'OG sans ambiguïté 

[64,43]. 

Premièrement, la raison principale qui donne de la difficulté aux chercheurs à établir la 

structure avec précision est causée par la variabilité et la complexité du matériel. L'oxyde de 

graphène est de caractère amorphe et a une composition atomique non stoechiométrique. Le 

deuxième facteur limitant est le manque de précision dans les techniques d'analyse utilisées 

pour caractériser le produit. Troisièmement, le caractère fortement hygroscopique de l'oxyde 

de graphène déshydraté piège une fraction résiduelle d'eau dans sa structure et affecte la 

précision des analyses en surestimant la composition d'OG en hydrogène et oxygène. En dépit 

de ces difficultés, des efforts considérables ont été apportés pour élucider la structure avec un 
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certain succès [64,43]. Parmi les modèles structuraux développés pour expliquer la nature de 

l'OG, on retrouve principalement les modèles de Hofrnann et Holst [65], de Ruess [66], de 

Scholz et Boehm [67], de Nakajima et Matsuo[68] (Fig. I.6) et plus récemment de Lerf et 

Klinowski[68,69,70] (Fig.I.7). 

 
 
 

 

 
Figure I.6 Structure de l'oxyde de graphène selon les modèles de Hofmann-Holst, de 

Ruess, de Scholz-Boehm et de Nakajima-Matsuo. 

 

En résumé, plusieurs des modèles datant du début des recherches sur la structure de 

l'OG proposaient que le réseau de carbone fût régulier et composé d'unités discrètes se 

répétant. Dans leur modèle initial, Hofmann et Holst [65] ont proposé que les groupements 

hydroxyle (-OH) et époxyde (1,2-éther) étaient distribués aléatoirement sur le plan basal 

parallèle à l'axe horizontal de l'OG. Dans ce modèle, le squelette de carbone est d'hybridation 

sp2. Plus tard, pour expliquer l'acidité de l'OG, le modèle incorporait la présence d'énols et de 

cétones dans la structure, ainsi que des éthers cycliques en position 1,3. 
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En 1946, Ruess[66] proposait que la structure de carbone était composée d'unités 

répétitives de type cyclohexane d'hydridation sp3. Le modèle incluait la présence d'éthers en 

position 1,3 uniquement sur le cyclohexane ainsi que des groupements hydroxyle en position 

4 formant une structure régulière aux unités répétitives [64]. 

En 1969, Scholz et Boehm [67] ont suggéré un modèle différent dans lequel les 

groupements époxyde et les éthers étaient complètement absents de la structure de l'OG. Pour 

expliquer la nature des espèces oxygénées, ils ont proposé, plutôt, un système composé 

uniquement de fonctions cétone (C=O) et de groupements hydroxyle (-OH). En 1994, 

Nakajima et Matsuo ont proposé un modèle remarquable dans lequel deux (2) couches 

d'oxyde de graphène étaient liées ensemble par des liens covalents de type C-C d'hybridation 

sp3. Ces liens C-C étaientperpendiculaires à la surface de la bicouche de l'OG. Similaire au 

modèle de Scholzet Boehm, le modèle proposé par Nakajima et Matsuo a remplacé les 

groupementsépoxyde et les éthers de la structure par des cétones et des groupements 

hydroxyle sporadiquement distribués sur la surface de l'OG. Contrairement aux modèles 

développés par Hofrnann et Holst [65], de Ruess, de Scholz et Boehm [67] et de Nakajima et 

Matsuo [71] (Fig.I.6), les modèles plus récents développés par Lerf et Klinowski[68,69,70] 

(Fig.I.7) utilisent plutôt une alternative qui considère la nature amorphe et non 

stoechiométriquede l'OG. Ces derniers rejettent l'hypothèse que l'OG est constitué d'unités 

répétitives. Basé principalement sur les études de structure par résonance magnétique 

nucléaire de l'état solide (carbone-13 et hydrogène-1) [70] et de la spectroscopie infrarouge à 

transformé de Fourier, le modèle de Lerf et Klinowski est le plus utilisé et cité à ce jour pour 

expliquer la structure de l'OG [64] et principalement la nature des fonctions polaires 

retrouvées dans le matériel. 

Le modèle a proposé au départ une structure de carbone d'hybridation sp3 sur laquelle 

est distribué, de façon non uniforme, des régions composées de systèmes aromatiques 

planaires en alternance avec des systèmes de type cyclohexane fonctionnalisé par des 

groupements hydroxyle (-OH) et époxyde (C-O-C), sur la surface et les bordures de l'OG. Par 

la suite, le modèle a été perfectionné et la présence d'une petite quantité d'acide carboxylique 

(O-C=O) et de cétone (C=O) a été considérée pour expliquer la structure au niveau des 

bordures de l'OG. Par ailleurs, les travaux de Cai et collaborateurs [53] ont permis, à l'aide de 

la RMN de corrélation 2D sur un échantillon d'OG enrichi au carbone-13, d'établir la 

proximité entre les groupements hydroxyle et époxyde sur la surface et entre les fonctions 

cétone et acide carboxylique sur les bordures de la structure. Malgré l'énorme popularité du 
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modèle, ce dernier ne parvient malheureusement pas à expliquer la nature des doubles liaisons 

C=C dans la structure de l'OG. En particulier, il ne parvient pas à identifier la présence 

d'alcènes isolés ou à différencier les zones aromatiques de celles conjuguées. 

Pour expliquer davantage le modèle de Lerf et Klinowski, Szabo et collaborateurs 

[72,73] ont récemment proposé un modèle dans lequel se retrouvaient deux sortes de régions 

: des chaises de type cyclohexane fusionnées les unes sur les autres et des hexagones planaires 

renfermant des doubles liaisons C=C. Aussi, ces auteurs ont suggéré la présence de 

groupements hydroxyle (-OH), d'éthers, de cétones (C=O), de quinones et de phénols 

aromatiques pour expliquer la nature des groupements oxygénés sur la structure de l'OG. 

Aussi, Gao et collaborateurs [74] ont contribué plus récemment à identifier la présence de 

fonctions hydroxylactoneà 5 et 6 membres sur la structure de l’OG. 

En résumé, selon le modèle général proposé pour expliquer la structure du carbone de 

type sp3 de l'OG, sa surface serait riche en doubles liaisons carbone-carbone (C=C) et en 

groupements polaires donneurs d'électrons de type hydroxyle (-OH) et époxyde (C-O-C). La 

plupart des auteurs reconnaissent la présence mineure de fonctions cétone (C=O), acide 

carboxylique (O-C=O), hydroxy-lactone à cinq (5) et six (6) membres, phénol et quinone sur 

la périphérie de la structure, tandis que la présence de groupements hydroxyle et époxyde sur 

la bordure d'OG ne fait pas encore l'unanimité [64,43]. Malgré les énormes efforts des 

chercheurs pour établir la structure de l'OG avec précision, aucun modèle ne parvient à 

expliquer en détail tous les aspects de la structure dont principalement la nature des doubles 

liaisons (C=C) et la présence de défauts de type hydrogène et carbone vacant (C-H). La 

(Figure I.7) montre la structure de l'OG selon le modèle de Lerf-Klinowski mettant en relief 

les groupements époxyde (A), hydroxyle (B), alcène (C), acide carboxylique(D) et cétone (E). 

Le modèle inclue aussi les fonctions hydroxy-lactone à 5 et 6 membres (F et F'), phénol (G) et 

quinone (H). 
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Figure I.7 : Structure de l'oxyde de graphène selon le modèle de Lerf-Klinowski incluant les 

modifications apportées par Gao et Szabo. 

I.3.1.3 Propriétés de l’oxyde de graphène 
 

L'un des avantages du GO est sa facilité de dispersion dans l'eau et d'autres solvants 

organiques, ainsi que dans différentes matrices, en raison de la présence de fonctionnalités 

oxygénées. Cela reste un facteur très important lors du mélange du matériau avec des matrices 

en céramique ou en polymère afin d’essayer d'améliorer leurs propriétés électriques et/ou 

mécaniques. 

La fonctionnalisation du GO peut fondamentalement changer ses propriétés. Les 

graphènes chimiquement modifiés résultants pourraient alors devenir beaucoup plus adaptable 

pour de nombreuses applications. Le GO peut être fonctionnalisé de plusieurs façons, en 

fonction de l'application souhaitée. Pour l'optoélectronique, les bio dispositifs, ou en tant que 

moyen d'administration de médicaments, il est possible de substituer les amines par une 

fonctionnalisation covalente organique pour augmenter la dispersibilité des graphènes 

chimiquement modifiés dans les solvants organiques. Il a aussi été prouvé que les amines 

primaires fonctionnalisées par la porphyrine et des amines secondaires à fonction fullerène 

pourraient être greffées aux plaquettes de GO, augmentant ainsi les performances optiques 

non linéaires. Pour que le GO puisse être utilisable comme intermédiaire dans la création de 
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graphène monocouche ou à très peu de couches, il est important de développer des processus 

d’oxydation et de réduction qui sont capables de séparer les couches carbonées individuelles 

et puissent les isoler sans modifier leur structure. Jusqu'à présent, bien que la réduction 

chimique du GO est actuellement considérée comme la méthode la plus appropriée de 

production de masse de graphène, il a été difficile pour les scientifiques d'accomplir la tâche 

de produire des feuilles de graphène de la même qualité que ceux obtenus par exfoliation 

mécanique mais à une échelle beaucoup plus grande. Une fois ce problème résolus, nous 

pouvons nous attendre à voir le graphène devenir beaucoup plus largement utilisé dans les 

applications commerciales et industrielles [75]. 

 

a) Dégradation thermique de l’oxyde de graphène 
 

Dans les années 1850, Brodie décrit la décomposition vigoureuse du GO pendant le 

chauffage. Afin de mieux contrôler le processus, il a effectué les réactions de décomposition 

dans le naphta purifié. Dans la plage de température de 100-200°C, des quantités 

considérables d'eau et de CO2 sont libérées. Le résidu noir obtenu après chauffage de GO dans 

ce fluide pendant quelques heures à 240°C contient de l'oxygène, et Brodie a déterminé sa 

composition en tant que C22H2O4. En chauffant cet échantillon dans un courant d'azote, plus 

de CO2 et de CO ont été libérés, mais même après l’avoir chauffé à feu rouge un peu 

d'oxygène et d'hydrogène sont restés dans l'échantillon [76]. 

Kohlschütter et Haenni [77] ainsi que d'autres chercheurs [78] ont confirmé les 

observations de Brodie et ont déclaré que la forme des produits de décomposition noirs est 

étroitement liée à la forme de l'acide graphitique et aux matériaux de graphite de départ. Les 

résidus de décomposition deviennent plus volumineux avec la répétition des cycles 

d'oxydation et de nettoyage. 

Ils ont également constaté que plus les matériaux sont chauffés lentement plus la 

température de déflagration est basse. La décomposition sous pression a entraîné la formation 

d’un composé résiduel de type graphitique avec une densité plus élevée. Lorsque les 

échantillons sont chauffés en présence d’acide sulfurique concentré, ils se décomposent à 

nouveau en matériau semblable au graphite, sans déflagration. Hofmann [79] en 1928 trouva 

par analyse DRX (c'est la première application de la DRX dans les recherches sur le GO) que 

les produits de décomposition obtenus sous pression ou dans l'acide sulfurique sont plus 

cristallins que les produits de décomposition obtenus à pression normale. 
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Hofmann et. al. [80] ont souligné plus tard qu'aucun oxygène ne peut être détecté dans 

les produits de la décomposition gazeuse et a conclu que l'oxygène libéré avait réagi avec du 

carbone aux bords du cristal, formant du CO2 et du CO. Plus tard, De Boer et al. [81] ont 

rapporté avoir découvert une quantité importante d'oxygène issue de la décomposition des 

peroxydes présents dans le GO. Ce résultat contradictoire n'a pas été confirmé par Boehm et 

ses collègues. 

Boehm et Scholz [79] ont montré en plus que le point de déflagration du GO diminue 

dans l'ordre GOBrodie>GOStaudenmaier>GOHummers-Offeman. La basse température de 

décomposition des échantillons Hummers-Offeman pourraient être causés par la catalyse à 

partir d'ions manganèse résiduels. Cette conclusion est basée sur le fait qu'un échantillon GO 

trempé dans une solution aqueuse de FeCl3 explose sous le feu. En général, toute impureté 

entraîne une diminution du point de déflagration [76]. 

 

b) Propriétés mécaniques de l’oxyde de graphène 
 

Explorer les propriétés mécaniques du GO est d'une grande importance car ils sont 

étroitement liés à la fiabilité et à la durée de vie des nano dispositifs à base de GO. En raison 

des divers types et à la couverture différente des groupes fonctionnels, les propriétés 

mécaniques du GO sont ajustables. En 2007, Stankovich et. al. [82] ont mesuré les propriétés 

mécaniques des feuilles de GO, qui sont des films d'épaisseur micrométrique obtenus par 

évaporation lente de solution de GO ou par méthode de filtration. Après analyse de 31 

échantillons, le module moyen des feuilles de GO était de 32 GPa, le plus élevé étant de 42 ± 

2 GPa, et la résistance intrinsèque variait de 15 à 133 MPa. Les deux sont plus élevés que 

ceux rapportés pour la feuille de graphite souple et le buckypaper. Généralement, les valeurs 

du module d'Young et de la force intrinsèque des feuilles de GO exhibent une large 

distribution allant de 6 à 42 GPa et de 76 à 293 MPa, respectivement. 

De plus, les propriétés mécaniques des feuilles de GO peuvent être réglées par dopage 

ou par mélangeage. En dopant une petite quantité (moins de 1% en poids) d’ions Mg2+ et de 

Ca2+, Park et. al. [83] ont démontré une amélioration significative de la rigidité (10-200%) et 

la résistance à la rupture (~ 50%) de l'oxyde de graphène. Il est à noter qu’en traction, les ions 

métalliques liés aux bords peuvent résister aux déformations entre les feuilles qui sont sur le 

même plan. Parallèlement, les petites perturbations mécaniques peuvent amener les ions 

métalliques liés aux bords à adopter plus d’interactions chimiques favorables avec les groupes 

fonctionnels contenant de l'oxygène les feuilles de GO, qui amélioreront également la rigidité 

et la solidité des feuilles de GO. 
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En plus des ions de métaux alcalino-terreux, ils ont suggéré que la rigidité et la 

résistance mécanique des feuilles de GO peuvent également être augmentées par le greffage 

de poly-allylamine (PAA). De plus, l'introduction de glutaraldéhyde ou de molécules d'eau 

dans les régions interfoliaires ajustera efficacement l'adhésion intercouche les ions de GO. Le 

module en traction et la résistance aux chocs montrent tous les deux des améliorations pour le 

GO traité au glutaraldéhyde, par contre les propriétés mécaniques du GO traité à l'eau baissent 

d’une manière significative [84]. 

 

c) Propriétés électroniques de l’oxyde de graphène 
 

Les échantillons de GO fabriqués expérimentalement sont généralement isolants. Le 

GO a une résistance de feuille de ~ 1010 Ω sq-1 ou plus en raison de la grande population de 

carbones hybridés sp3 liés aux groupes contenant de l'oxygène. Cependant, la résistance de 

feuille peut être réduite par réduction du GO. Gilje et al. [84] ont rapporté que la résistance du 

film de GO mesurée est de ~ 4 × 1010 Ω sq-1 et la valeur de rGO de ~ 4 × 106 Ω sq-1. En 

utilisant la méthode de filtration sous vide, Eda et al. [79] ont pu fabriquer des films minces 

uniformes avec un nombre contrôlable de couches de GO sur de grandes surfaces. 

Pour les films minces de GO traités à l'hydrazine, la résistance du feuillet est presque 

indépendante du volume de filtration, sauf à très hautes valeurs (> 300 ml). Cependant, après 

recuit à 200°C sous azote (ou vide), celle-ci diminue considérablement (de~1011 à ~105 Ω sq- 

1) avec le volume de filtration réduit. Becerril et al. [85] ont caractérisé la résistance du 

feuillet et la transparence optique des films minces de GO obtenus selon différents traitements 

de réduction. Comparé au GO non réduit, le produit chimique et les traitements de réduction 

thermique vont diminuer la résistance du feuillet, où une procédure de graphitisation 

thermique était la plus efficace, produisant des films avec des résistances de feuillets aussi 

faibles que 102- 103 Ω sq-1 avec une transmittance de 80% pour 550 nm de lumière. De plus, 

la résistance des feuillets de rGO est étroitement liée à la température de recuit. 

La conductivité électrique est un paramètre important pour caractériser les propriétés 

électroniques des feuillets de GO. Comme l'ont montré Becerril et al. [85], la conductivité du 

film de GO augmente pendant la réduction. Mattevi et al. [86] ont étudié le rôle de l'oxygène 

résiduel et de la fraction de liaison sp2 sur la conductivité du GO. Au fur et à mesure que le 

GO est réduit, la concentration en oxygène diminue en raison de l'élimination des 

groupements fonctionnels, mais la fraction de carbone sp2 augmente, ce qui conduit en outre à 

une conductivité améliorée. De plus, la conductivité électrique dépend aussi du temps et de la 
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température de réduction. Comme le temps de réduction et la température augmentent, la 

conductivité du GO augmente et atteint finalement une valeur maximale. 

 

d) Propriétés optiques de l’oxyde de graphène 

 

Généralement, la monocouche de GO est transparente avec une transmittance optique 

élevée dans la région du spectre visible due à sa nature atomiquement mince. Les films de GO 

fabriqués à partir de 0,5 mg/ml de suspensions ont une valeur de transmission optique de 96% 

à une longueur d'onde de 550 nm. 

De plus, la transmittance optique des films de GO peut être réglée en continu en 

variant l'épaisseur du film ou l'étendue de la réduction. Il a été rapporté que les films minces 

de GO (avec une épaisseur inférieure à 30 nm) sont semi-transparents, tandis que le GO 

atomiquement mince peut être très transparent. Becerril et al. [95] ont étudié l'effet de 

l'épaisseur sur la transmittance. Lorsque l'épaisseur des films de GO diminue de 41 à 6 nm, la 

transmittance optique augmente nettement de ~ 20 à ~ 90%. 

En outre, la réduction du GO diminuera la transmittance optique. Le GO non réduit de 

9 nm d'épaisseur a une transmittance de ~ 98%, mais le rGO d’une épaisseur de 6 nm a une 

valeur inférieure à ~ 90%. Parallèlement, comme la résistance du feuillet de rGO augmente, 

sa transmittance à λ = 550 nm augmente d’une manière significative au début (avec la 

résistance du feuillet inférieure à 107 Ω sq-1) et puis atteindre progressivement une valeur 

maximale lorsque la résistance du feuillet augmente [77]. 

 

I.3.1.4.Applications de l’oxyde de graphène 

1) Transistors à effet de champ 
 

Le graphène a été suggéré comme un candidat idéal pour la fabrication de canaux dans 

la prochaine génération de transistors à effet de champ (FET), en raison de leur structure de 

bande particulière et de leurs propriétés électroniques, comme le fait que les porteurs 

(électrons et cavités) peuvent être ajustés par un champ électrique de grille [79], et se 

comportent comme des particules pouvant effectuer des trajets libres jusqu'à 300 nm même à 

température ambiante. 

De plus, en raison de ses deux caractéristiques dimensionnelles, les dispositifs à 

l'échelle nanométrique peuvent être configurés pour créer des transistors à électron unique ou 

à faible nombre d’électrons, ce qui rend le graphène adapté également pour les transistors à 

très haute fréquence. 
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En particulier, l'oxyde de graphène réduit (rGO) peut être utilisé pour ces dispositifs, 

en raison de la simplicité de dépôt et de traitement, à partir de techniques en solutions en 

utilisant des dispersions de GO et des traitements réducteurs subséquents [86]. 

En principe, en raison de la nature intrinsèque du graphène vierge, qui est 

essentiellement un conducteur électrique, les dispositifs FET fabriqués à partir de graphène 

vierge présentent généralement un faible rapport de courant marche/arrêt. L'introduction d'une 

ouverture de bande d'énergie dans le graphène peut être conçue par plusieurs routes afin 

d'obtenir un comportement semi-conducteur du matériau, ce qui le rend plus adapté à la 

fabrication de dispositifs électroniques tels que les transistors [86]. 

 

 

Figure I.8 : schéma représentant un transistor FET 

 
2) Capteurs 

 

Le graphène et les matériaux à base de GO ont exhibés une importance exceptionnelle 

dans la science actuelle des capteurs. Sur la base des données de SCOPUS, en 2016, plus de 

1500 articles de recherche été publié dans des revues internationales dans ce domaine en 

moins de 10 ans, positionnant le GO pas si loin du graphène lui-même [87]. 

L'une des raisons de cette explosion réside dans le fait que de nombreux capteurs sont 

en fait basés sur le rGO, qui pour certains aspects pourrait être considéré comme un analogue 

du graphène, et donc utilisé dans les capteurs pour sa conductivité électrique exceptionnelle et 

sa résistance mécanique supérieure. Néanmoins, le GO non réduit représente une importante 

alternative pour certaines applications en raison de son nombre élevé de groupes réactifs 

pouvant interagir facilement avec l'environnement. De plus, la capacité de traitement de la 

solution de GO répond aux exigences de la plupart des technologies à couches minces [87]. 

Ces types d'appareils trouver leur application principalement dans trois domaines: gaz, 

humidité et détection biologique. 
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2.a) Capteurs de gaz 
 

Le graphène est connu pour être sensible à la fois aux gaz accepteurs d'électrons (NO2, 

humidité, etc.) et donneurs d'électrons (CO, alcools, ammoniac, etc.). Depuis que les GO et 

rGO préparés en solution représentent une alternative relativement bon marché au graphène 

épitaxiale et CVD, ils sont largement utilisés comme matériaux à détection de gaz. 

Contrairement au graphène, le rGO possède des défauts d'oxygène qui, en interagissant avec 

les gaz, pourraient améliorer sa sensibilité envers de telles molécules. 

Dès les premiers stades de la détection basée sur le graphène, beaucoup d'attention a 

été portée sur le niveau de réduction afin d'optimiser l'efficacité des dispositifs. Par exemple, 

le GO traité thermiquement peut présenter des caractéristiques semi-conductrices de type p, et 

donc l'interaction avec un oxydant fort tel que le NO2 conduit à l'enrichissement de la 

concentration de cavités et donc à une augmentation de la conductance électrique [87]. 

Dans ce contexte, Ces appareils ont été fabriqués par réduction laser directe: en réglant 

l'exposition laser, les électrodes et le matériel de détection peuvent être confectionnés, 

contrôlant ainsi le niveau de réduction. Le comportement des semi-conducteurs peut être 

encore amélioré par le traitement à l'ozone sur du graphène cultivé par CVD pour ajuster 

l'oxydation de surface [87]. 

 

2.b) Capteurs d'humidité 
 

Parmi les différents types de gaz pour lesquels le GO peut être utilisé comme capteur, 

l'humidité est certainement l'un des plus importants. Cette propriété est intrinsèquement liée à 

la chimie du GO : puisque le GO, différemment du graphène, est un matériau hydrophile, son 

interaction avec les molécules d'eau pourrait modifier ses propriétés de conduction et ainsi 

être un moyen pour fabriquer des capteurs d'humidité. 

Il a été démontré que le rapport entre les fractions d’humidité réduites et oxydées est 

une question clé pour la réalisation de capteurs d'humidité. Une réduction sélective a été 

récemment effectuée via la réduction induite par laser. En utilisant cette technique, il est 

possible de fabriquer un capteur complet à partir d'un seul dépôt de GO: le GO non réduit est 

utilisé comme partie sensible et le rGO comme électrode. Par cette technique il est possible de 

produire un gradient de profil de réduction dans la couche induisant un comportement réactif 

à l'humidité liée à la différence d'hydrophobicité/hydrophilie le long de l'épaisseur du 

matériau [87]. 
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2.c) Capteurs biologiques 
 

Le GO est un matériau particulièrement intéressant pour le développement de 

biocapteurs car d’une part, il exhibe des propriétés électriques ajustables (isolant, semi- 

conducteur ou semi-métallique) selon le degré de réduction, et d’autre part, de nombreuses 

fractions chimiquement actives à la surface peuvent être exploitées pour l'ancrage de 

molécules réactives appropriées. De plus, il présente des propriétés optiques particulières en 

termes de photoluminescence, ce qui le rend très prometteur comme biocapteur [87]. 

Une technique très répandue pour le développement des biocapteurs est basée sur le 

phénomène de Transfert d'Energie de Résonance de Forster ‘FRET’ (ou fluorescence), qui se  

produit lorsque la photo-excitation est transférée d'un fluorophore donneur à une molécule 

accepteuse. Le FRET est aujourd'hui appliqué à différents domaines tels que la surveillance in 

vivo dans la recherche cellulaire, l’élucidation structurale des molécules biologiques et de 

leurs interactions, l’analyse des acides nucléiques, la transduction du signal et la collecte de la 

lumière. L'efficacité de ce processus est six fois inversement proportionnelle à la distance des 

molécules donneur/accepteur et dépend aussi du chevauchement spectral 

d'excitation/émission et de l'orientation des colorants [78]. 

 

 

Figure I.9 schéma représentant un capteur biologique 

I.3.2 Propriétés des nanocomposites à matrice biodégradable 
 

L'association de polymères biodégradables avec du graphène et diverses nanocharges 

se traduit généralement par une amélioration des propriétés fonctionnelles des matrices. En 
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effet, les propriétés rhéologiques, mécaniques, thermiques et barrières sont significativement 

influencées, indiquant que ces matériaux nanocomposites ont un fort potentiel industriel. 

 

I.3.2.1 Nanocomposites polymère/Oxyde de graphène 
 

La combinaison de l’OG avec une matrice polymère améliore généralement les 

propriétés mécaniques du polymère, la dissociation des charges et le transport des charges. 

Cependant, le graphène et ses dérivés (notamment l’OG) nécessitent un processus de 

fonctionnalisation afin d'être correctement mélangés aux chaînes polymères. Un large éventail 

d'options de fonctionnalisation pour améliorer l'interaction OG-polymère a été rapporté 

[88,89]. Ces méthodes peuvent être classées en deux grandes catégories : les stratégies non 

covalentes et covalentes (liaison covalente des chaînes polymères aux matériaux G). 
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Introduction : 

Dans cette partie, nous présenterons d’abords les différents matériaux utilisés, à savoir 

le PLA, le graphite ainsi que le mode opératoire de la synthèse de l’oxyde de graphène, en 

suite, nous résumerons les différentes techniques d’analyse utilisées dans cette étude, à savoir  

la spectroscopie infra rouge à transformée de Fourier en mode ATR, la diffraction des rayons 

X et les tests de diffusion des vapeurs d’eau à travers les échantillons nanocomposites 

élaborés en solution. 

 

II.1 Matériaux utilisés : 

 Acide Polylactique PLA : polymère biodégradable dont la matrice va accueillir la 

nanocharge de type graphène (OG). Il est fourni en granulés et produit par Nature 

Works LLC sous l’appellation commerciale PLA7001D®. Le polymère possède une 

masse molaire moyenne en poids Mw égale à 113000 g/mol 

 Graphite naturel (20µm) : utilisé comme produit de base qui, après oxydation, permet 

d’obtenir de l’oxyde de graphite, du graphène ou bien de l’oxyde de graphène (selon 

le procédé adopté). 

 

II.1.1 Synthèse de l’OG : 
 

Les produits utilisés pour cette synthèse sont : 

 Permanganates de Potassium KMnO4. 

 Nitrates de sodium NaNO3 : ajouté à l’acide sulfurique et aux permanganates de 

potassium, il permet de générer, de façon in-situ, l’acide nitrique et ainsi éviter les 

dégagements gazeux toxiques formés par les réactions secondaires. 

 Acide sulfurique H2SO4 à 98% de la marque SIGMA-ALDRICH : utilisé à fin de 

garder le milieu hautement acide et participe à la formation de l’acide nitrique de 

façon in-situ. 

 Peroxyde d’hydrogène H2O2 à 34% de la marque HONEYWELL : permet de 

convertir le permanganate de potassium résiduel et le MnO2 formés par la réaction en 

espèce soluble en solution aqueuse (MnSO4). 
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 Acide Chlorhydrique HCl dilué de 36% à 10 % de la marque HONEYWELL: tout 

comme l’eau, l’HCl sert à éliminer les impuretés métalliques contenues dans le 

matériel. 

 Chloroforme à 99% de la marque HONEYWELL : utilisé comme solvant commun 

pour la dispersion de l’OG et la dissolution du PLA. 

 Eau bi-distillée. 

 
L'oxyde de graphène (OG) a été préparé selon la méthode Hummers modifiée [90], 

développée par Marcano et collaborateurs via l'exfoliation chimique oxydante du graphite en 

présence de permanganate de potassium (KMnO4) et des nitrates de sodium (NaNO3) dans de 

l'acide sulfurique (H2SO4) à 98%. 

 Première partie 

 La première étape consiste à mélanger le 

graphite (6 g) avec les nitrates de sodium (6 g) 

dans le H2SO4   98% (270 mL).   Le mélange 

est fait dans un réacteur de 1 L, lui-même 

plongé dans un bain de glace (0 à 5°C). Une 

fois la température du bain stable on a 

mélangé nos trois composés et commencé 

immédiatement l’agitation à l’aide d’un 

agitateur mécanique et ce pendant 2 heures. 

 
 A la fin des deux premières heures, la deuxième étape a commencé, Le KMnO4 (36 g) 

a été additionné lentement sur une période de 2 heures dans le but de garder la 

température du bain sous la barre des 15 °C car la réaction est exothermique. À l’ajout 

de ce dernier, on constate un changement de couleur vers le violet (couleur du 

KMnO4). Voici la réaction mise en eu durant cette étape :  

 
2𝐾𝑀𝑛𝑂4 + 2𝐻2𝑆𝑂4   → 𝑀𝑛2𝑂7 + 𝐻2𝑂 + 2𝐾𝐻𝑆𝑂4 
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 Pour la troisième étape, toujours sous 

agitation mécanique, un volume de 552 ml 

d’eau bi-distillée a été ajouté sur une période 

de 2 heures à quantités égales et à intervalle 

régulier. Après le premier ajout de l’eau bi- 

distillée, il y a eu un dégagement de vapeurs 

violettes (Mn2O7) assez intense. Plus on 

ajoute l’eau plus les vapeurs deviennent 

claires car plus le temps passe plus la réaction 

faiblie (la vitesse de réaction diminue). 

L’agitation aussi impacte fortement la vitesse 

de réaction. 

 En fin, après l’ajout total du volume d’H2O, le mélange a été mis dans un bain à 35 °C 

et toujours agité pour deux autres heures. La durée totale de cette première partie est 

de 8h sans interruption. 

 Deuxième partie 

  On a commencé par mettre notre mélange à sécher dans l’étuve en trois fois, une 

première fois à 98 °C pendant 15 min, puis à 30 °C pendant 10 min et enfin, à 25 °C 

pendant deux heures. 

 La deuxième étape consistait à traiter la 

solution obtenue avec un volume de peroxyde 

d’hydrogène H2O2 (120 ml) qu’on a ajouté 

d’un trait. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Remarque : A ce stade, nous avions obtenu une solution composée de 270 ml de 

H2SO4, de 552 ml d’eau bi-distillée et de 120 ml de H2O2, ce qui fait un total théorique de 
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942 ml, mais en réalité, il y avait quelques millilitres de moins, ces pertes sont dues aux 

dégagements gazeux des réactions principales et secondaires. 

 
 En troisième étape, la solution a été séparée dans 

deux béchers à volumes égaux et 600 ml d’eau 

bi-distillée y ont été ajoutés dans chacun, puis 

mis sous agitation magnétique pendant une 

heure. 

 

 

 

 

 

 

 
 En fin, ils ont été laissés décanter pendant au moins quatre heures puis le précipité a 

été récupéré par filtration à l’aide d’une pompe à vide à membrane avec un papier 

filtrant non dimensionné. 

 

 

 
 

 Troisième partie : 

 La première étape était le rinçage de notre matériau une première fois avec de l’HCl.  

Ceci a été effectué à l’aide d’une centrifugeuse de laboratoire à 6000 tr/min pendant 

20 minutes. 
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 Puis, l’opération a été répétée à maintes reprises avec de l’eau bi-distillée en utilisant 

le même équipement. Cette opération, au-delà d’éliminer les impuretés de notre 

matériau, permet de ramener le pH à un état neutre en éliminant les fonctions acides 

qui sont extraites vers le surnageant. 

 

 

 

Remarque : malheureusement, l’oxyde de graphène, qui a résulté de notre manipulation, a 

un pH égal à 4. La centrifugeuse, qu’on a utilisé n’était pas assez puissante car nous n’avions 

pas accès à mieux. Une centrifugation à, au moins, 12000 tr/min est nécessaire pour casser 

les liaisons chimiques des fonctions acides et les éliminer pour ainsi ramener le pH à 7. 

 Après le rinçage, notre matériau, qui a pris la forme d’un hydrogel de couleur marron 

jaunâtre, a été mis à l’étuve sous une température de 60 °C dans une boite de petri 

pour sécher. Après 48 heures, l’eau contenue dans le gel s’est évaporée et on a vu la 

formation d’un film très fin qui est notre oxyde de graphène. 
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 Par la suite, l’OG a été finement broyé à l’aide d’un mortier en porcelaine et a pris la 

forme d’une poudre noire. 

 

II.2 Préparation en solution du nanocomposite PLA/OG : 

La préparation des nanocomposites PLA/OG a été effectuée comme suit: 

 Premièrement, quatre masses de PLA, préalablement séchées, ont été pesées (0,99g, 

0,97g, 0,95g, 0,93g), puis ont été dissoutes dans 10ml de chloroforme séparément en 

maintenant une agitation à température ambiante pendant 48h. 

 Les quantités souhaitées de l’oxyde de graphène (0,01g, 0,03g, 0,05g, 0,07g) ont été 

versés dans 10 ml de chloforme, à une concentration de 1,48 g/ml, séparément, puis 

mises sur une plaque d’agitation à température ambiante pendant 48h. 

 Après les 48h d’agitation, les suspensions d’OG ont été mélangées avec les solutions 

PLA/Chloroforme, de sorte à obtenir 1g de matière par mélange, en poursuivant 

l’agitation du mélange pendant 24h. 

 Enfin, les mélanges ont été versés dans des boites de Petri, qui ont été placées à l’abri 

pour le séchage pendant 4 jours. 

Les compositions des nanocomposites sont regroupées dans le tableau suivant : 
 

Tableau II.1 Compositions des nanocomposites 
 

Matrice Masse (g) Renfort Masse (g) Masse 

totale(g) 

PLA 99% 0,99 OG 1% 0,01 1 

PLA 97% 0,97 OG 3% 0,03 1 

PLA 95% 0,95 OG 5% 0,05 1 

PLA 93% 0,93 OG 7% 0,07 1 

 
 

II.3 Techniques de caractérisation : 

II.3.1 Diffraction des rayons X : 
 

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode permettant de distinguer les états 

d’ordre et de désordre de la matière dans les matériaux solides. On peut identifier la nature et 

la structure des produits cristallins, pouvant être considérés comme des assemblages de plans 

atomiques, séparés par une distance d appelée distance inter-réticulaire. 
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Figure II.1 : Principe de la diffraction des rayons X 

 

Un faisceau de rayons X de longueur d’onde 𝜆fixe est dirigé sur l’échantillon et forme 

un angle d’inclinaison 𝜃 par rapport aux plans atomiques (Figure II.1). Si on étudie la 

répartition angulaire du signal diffracté, on obtient une série de pics dont la position est 

caractéristique d’un arrangement cristallin spécifique. La distance entre les plans 

cristallographiques peut être déterminée grâce à la loi de Bragg : 𝑛𝜆=2𝑑sin𝜃 

Avec: 

𝑛:Ordre de diffraction (sans unité) 

𝜆:Longueur d’onde du rayonnement X (Å) 

𝑑:Distance interfoliaire (Å) 

𝜃:Angle de diffraction(°) 
 

Cette méthode a permis d’étudier la structure cristalline des différents matériaux 

polymères et nanocomposites, ainsi que celle des charges utilisées dans notre étude. 

On a ainsi pu mettre en évidence les modifications de surface des charges lamellaires 

(changement de la distance interfoliaire).Les mélanges que nous avons préparés ont été 

étudiés par diffraction des rayons X afin de voir si l’introduction de charges induit un 

changement de morphologie des matériaux. Dans le cadre des charges lamellaires, cette 

technique permet également de voir si la distance interfoliaire a été modifiée après 

introduction dans la matrice. Les intensités sont été normalisées par rapport à l’épaisseur des 

films. 

Pour la caractérisation de nos films à différents composition par la diffraction des 

rayons X nous avons utilisé un diffractomètre de type panalytcal EMPYREAN (figure 

II.3.1.b). Selon les conditions suivantes : 

 Une source de rayon X est produite par une anticathode cuivre Cu et avec une 

longueur d’onde λ =1,5406A°, qui est séparé à l’aide d’un monochromateur alimentée 

par un générateur de tension 45 KV et un courant 40mA. 
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 L’échantillon est placé sur porte échantillon de massif 

 Les spectres de DRX des échantillons ont été enregistrés pour des angles de 

diffraction compris entre 05° à 40° avec un pas 0,02626°. 

 
Figure II.2 : diffractomètre de type panalytcal EMPYREAN. 

 
II.3.2 Spectroscopie Infra-Rouge mode ATR : 

 

L'ATR est une méthode d'échantillonnage qui tire profit des propriétés physiques de la 

lumière pour obtenir des informations sur la composition et la structure de l'échantillon 

analysé. L'ATR est l'une des technologies d'échantillonnage les plus couramment utilisées en 

spectroscopie FTIR. Cet usage généralisé s'explique par sa capacité à analyser des 

échantillons solides et liquides sans aucune préparation. Un avantage de poids qui simplifie la 

mesure de pratiquement toutes les substances. 

Contrairement à l'analyse en transmission, l'autre grande méthode d'échantillonnage, le trajet 

optique de mesure est indépendant de l'épaisseur de l'échantillon. L'ATR est une méthode 

fondée sur le principe de la réflexion interne dans laquelle le trajet optique de mesure dépend 

de la profondeur de pénétration de l'énergie infrarouge dans l'échantillon. Le spectre 

infrarouge enregistré pour un échantillon solide d'une épaisseur de 100 microns ou de 100 µm 

sera donc essentiellement le même. Si un fluide ou une pâte est en contact avec la surface 

ATR, le spectre infrarouge de la partie liquide est enregistré. C'est précisément ce phénomène 

qui fait de la réflectance totale atténuée (ATR) une technologie de choix pour le suivi des 

réactions chimiques. 
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Puisqu'elle permet de mesurer les spectres sans exiger de préparation ni de dilution 

d'échantillons, la technologie ATR est particulièrement indiquée pour l'analyse de matériaux 

solides et liquides. Elle fut notamment utilisée à ses débuts pour obtenir les spectres 

infrarouges de films et d'échantillons polymères. Il y a environ 25 ans de cela naissait la 

technologie ATR à diamant DiComp [91], élargissant ainsi son usage à de nombreuses 

nouvelles applications, telles que le suivi des réactions chimiques. 

Les spectres IR-ATR de nos échantillons ont été enregistrés entre 4000 et 650 cm-1 

avec une résolution de 1cm-1. Les spectres IR des différents échantillons ont été enregistrés 

en mode réflectance totale atténuée en utilisant l’appareil de type THERMO SCIENTIFIC. 

 

 

Figure II.3 : Appareil d’analyse par rayonnement infrarouge 

 

     II.3.3 Propriétés barrières des polymères nanocomposites : 

 

De plus en plus, les efforts se multiplient pour développer de nouvelles technologies 

afin d’améliorer les propriétés barrières des polymères. Il est reconnu que la stratégie la plus 

prometteuse jusqu’à présent consiste à utiliser des polymères nanocomposites. Il s’agit d’une 

classe de composites polymériques dans laquelle la matrice est chargée par des particules 

dont au moins l’une des dimensions est inférieure à 100 nm [92]. 
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La préparation de matériaux nanocomposites réduit considérablement la perméabilité 

de la matrice aux différents gaz. Il est bien établi que l'état de dispersion des nanocharges est 

l'un des paramètres les plus importants qui joue un rôle clé dans l'augmentation de la 

tortuosité au sein des matrices polymériques [93,94]. La présence des différentes nanocharges 

au sein de la matrice affecte sa perméabilité et cela dépend de l'état de dispersion dans ces 

matériaux hybrides. 

Les tests de perméabilité à la vapeur d'eau de nos films ont été réalisés à l'aide de 

coupelles, se référant à la norme ISO 7783. Le cadre expérimental consistait en un récipient 

cylindrique rempli d'une poudre déshydratante et scellé avec le film étudié. 10 g de chlorure 

de calcium (CaCl2) ont été utilisé comme poudre déshydratante alors que la température était  

réglée sur 23 ± 1 °C avec une humidité relative de 41± 2%. La prise de masse d'eau de la  

poudre CaCl2 a été suivie dans le temps. La transmission de la vapeur d'eau a été calculée à 

partir de la pente du profil d'absorption de masse en fonction du temps dès que l'état 

d'équilibre a été atteint, en utilisant l'Equation : 

 

𝑃𝑉𝐸 = 
𝛥𝑚 ∗ 𝑒 

 
 

𝐴 ∗ 𝛥𝑡 ∗ 𝛥𝑃 
 

𝛥𝑚 : gain de masse du CaCl2 (g) 

𝑒 : l'épaisseur du film (m) 

A : la surface du film (m2) 

𝛥t : le temps de séjour (s) 

𝛥P : la différence de pression partielle de vapeur d'eau (Pa) 

Deux mesures ont été réalisées pour chaque film et les valeurs moyennes ont été 

prises comme résultats. La figure II.2 ci-dessous est une photo des cellules utilisées pour ces 

mesures. 

Figure II.2 : coupelle utilisée pour la mesure de la PVE 
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Dans cette étude, nous avons utilisé la méthode de Hummers modifiée pour synthétiser  

l’oxyde de graphène à partir d’une poudre de graphite d’une taille inférieure de 20 µm.  

Puis, nous avons utilisé l’oxyde de graphène comme renfort dans le poly (acide 

lactique) par mélange direct en solution, en utilisant le chloroforme comme solvant commun 

pour la dispersion de l’OG et la dissolution du PLA. 

III.1 Degré d’exfoliation de l’oxyde de graphène synthétisé : 

III.1.1 Analyse par rayonnement infrarouge mode ATR de l’oxyde de graphène : 

Afin d'étudier les différents types de groupements fonctionnels formés dans l’OG, la 

spectroscopie IR-ATRa été utilisée. Le spectre IR de l’échantillon est présenté à la Figure ci-

dessous.  

 

Figure III.1 : Spectre IR-ATR de l’oxyde de graphène 

Le spectre IR du GO (Fig. III.1) montre un large pic entre 3000 et 3700 cm-1 dans la zone 

de haute fréquence, ainsi qu'un pic net à 1637 cm-1 correspondant à la vibration 

d'étirement et de flexion des groupes -OH des acides carboxyliques et/ou des molécules 

d'eau adsorbées sur GO. On peut donc en conclure que l'échantillon est fortement 

hydrophile. Les pics à 2930 et 2847 cm-1 représentent les vibrations symétriques et 
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antisymétriques de -CH2, tandis que la présence de deux pics observés dans la zone de 

moyenne fréquence, à 1634 et 1740 cm-1 peut être attribuée aux vibrations d'étirement de -

C=C et -C=O de l'acide carboxylique et des groupes carbonyles présents sur les bords du 

GO [95,96]. Enfin, les pics à 1383 et 1132 cm-1 correspondent à la vibration d'étirement 

de -C-O de l'acide carboxylique et de C-OH de l'alcool, respectivement. 

III.1.2 Analyse par diffraction des rayons X de l’OG : 

L'analyse DRX a été utilisée pour caractériser la nature cristalline et la pureté de phase 

de l’OG synthétisé. À titre de référence, le diagramme DRX du graphite vierge est présenté 

ci-dessous.  

 

Figure III.2 : superposition des diffractogrammes RX du graphite utilisé et de l’oxyde de graphène 

synthétisé. 

Le diagramme DRX du graphite montre un pic de diffraction à 2θ = 26,48° correspondant à 

une distance interfoliaire d’environ 0,336 nm.  

Le diffractogramme DRX  de l’oxyde de graphène montre clairement le rôle de l’agent 

oxydant (KMnO4) et l’importance de la quantité ajoutée [97], le pic caractéristique du 

graphite à 2θ=26,48° a complètement disparu. Simultanément, nous pouvons également 

observer l'apparition d'un nouveau pic étroit et  intense, à un angle de diffraction 2θ = 9,72° 

qui équivaut une distance interfoliaire d’environ 0,909 nmcorrespondant à la diffraction 

modèle de l’OG.  

Le modèle DRX de l’échantillon synthétisé montre des changements significatifs dans 

la cristallinité de l’OG. En effet, le taux de cristallinité du graphite utilisé (79,08%) est 
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nettement plus élevé que celui de l’OG synthétisé (10,23%). Ceci est dû à la forte distorsion 

du réseau (on pourrait même parler de destruction), qui se produit dans l’ordre d'empilement 

AB du réseau de graphite à cause d’une forte oxydation, ce qui signifie une bonne exfoliation. 

Le résultat obtenu est en bon accord avec les résultats expérimentaux de Jeong et al. [98,99]. 

III.2 Caractérisation du nanocomposite PLA/OG préparé par mélange direct du 

polymère et du renfort en solution : 

Nous présentons dans ce travail la synthèse et la caractérisation du nanocomposite 

formé à partir de l’incorporation en solution d’un renfort de type graphène dans un polymère 

biodégradable (PLA). La connaissance complète de ce nanocomposite passe donc par une 

combinaison des techniques d’analyse. 

III.2.1 Analyse par rayonnement infrarouge mode ATR des compositions PLA/OG : 

Les spectres IR du PLA et des nanocomposites PLA/OG à 1%, 3%, 5% et 7% sont donnés 

dans les figures ci-dessous. 
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Figure III.3 : Spectres IR du PLA vierge. 
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Figure III.4 : Spectres IR des compositions PLA/OG à différentes teneurs en OG. 

Le spectre du PLA représenté en Figure III.3 montre les principales bandes 

d’absorption suivantes : 

•  A 1090-1100 cm-1, on retrouve des bandes d’absorptions assez intenses qui s’épaulent et qui 

confirment la présence de la fonction ester -C-O- qu’on retrouve également vers 1200 cm-1. 

•  Les –C-H présents sous forme d’un mélange de vibrations de déformations symétriques et 

asymétriques se matérialisent par l’apparition de bandes d’absorption prononcées dans la zone 

1300-1452cm-1. 

•  Le groupement carbonyle  - C= O peut être identifié grâce une bande d’absorption très 

intense située aux environs de 1757 cm-1.  

•  Les bandes d’absorptions à 2997 et 2950 cm-1 sont attribuables aux –CH- des groupements 

méthyles. 

D’après les spectres IR de tous les nanocomposites (Figure III.3), nous constatons 

qu’il n’y a pas d’apparition de nouveaux pics. Cependant, la bande d’absorption des 

groupements carbonyles est déplacée vers les nombres d’onde les plus bas, comme illustré sur 

la Figure III.3. En effet, cette dernière est localisée vers 1747 cm-1 traduisant l’existence 

d’interactions entre les carbonyles du PLA et les hydroxyles de l’oxyde de graphène. Ce 

résultat serait dû à la bonne compatibilité entre le PLA et l’oxyde de graphène. Par ailleurs, il 

est à noter que pour le mélange PLA/OG contenant 5% en OG, le déplacement du pic des 

carbonyles est plus important comparé aux autres compositions. Ce résultat pourrait traduire 

une meilleure dispersion de l’OG pour cette composition. 
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Figure III.5 : Spectres IR des compositions PLA/OG à différentes teneurs en OG dans 

le domaine des carbonyles. 

III.2.2 Analyse par diffraction des rayons X des compositions PLA/OG : 

La diffraction des rayons X permet de suivre l’évolution de l’intercalation du PLA 

dans l’espace interfoliaire des feuillets d’OG.  
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Figure III.6 : Diagrammes de diffraction des rayons X du PLA et des mélanges PLA/OG.  

Le diffractogramme DRX du PLA montre que ce dernier est majoritairement 

amorphe ;  la forme de la bande indique qu’il peu cristallin.   

 Dans le cas des mélanges PLA/OG, on remarque que le pic de l’oxyde de graphène 

situé à 2θ = 9,72° a complètement disparu. Cette observation serait le résultat d’une possible 

exfoliation des feuillets d’oxyde de graphène dans la matrice PLA. 
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 On observe par ailleurs l’apparition d’un nouveau à  2θ = 16,72° qui serait due à une 

réagrégation d’une partie de l’oxyde de graphène. 

 Ces observations suggèrent que les nanocomposites obtenus ont une morphologie 

mixte. Une étude par microscopie électronique à transmission (TEM) est dans ce cas 

nécessaire pour avoir une idée précise sur la morphologie de ces nanocomposites. 

III.3 La perméabilité à la vapeur d’eau (propriétés barrières) : 

Les propriétés barrières aux gaz sont l’un des principaux paramètres qui régissent 

l'application des nanocomposites, notamment dans le domaine des emballages alimentaires. 

Tableau III.1 : La perméabilité à la vapeur d'eau du PLA et des nanobiocomposites PLA/OG à 

différents taux d’oxyde de graphène 

Formulations PVE *10-11 (g/m.S.Pa) 

PLA  2,74±0,02 

PLA/1%OG 2,67±0,02 

PLA/3%OG 2,61±0,02 

PLA/5%OG 2,46±0,02 

PLA/7%OG 2,54±0,02 

 

Les tests de perméabilité à la vapeur d'eau (PVE), du PLA et des nanocomposites 

PLA/OG à 1%, 3%, 5% et 7% d’OG ont été étudiés. Les résultats obtenus sont résumés dans 

le tableau III.1. 

Le film de PLA vierge possède la valeur de perméabilité à la vapeur d’eau la plus 

élevée. L’addition des différents pourcentages en masse d’oxyde de graphène diminue cette 

perméabilité à la vapeur d’eau. En effet, celle-ci passe de 2,74×10-11 g.m−1.s−1.Pa−1 à des 

valeurs plus faibles, traduisant une bonne dispersion des feuillets d’OG dans la matrice PLA.  

Cette amélioration est attribuée à plusieurs facteurs tels que la polarité, le facteur de 

forme des charges, la dispersion et le taux de renfort utilisé [100,101]. 

Par ailleurs, les meilleures propriétés barrières sont obtenues en présence de 5% d’OG. 

Ceci est peut être dû à une meilleure dispersion du renfort dans cette formulation par rapport 

aux autres compositions, impliquant un effet barrière plus fort à la diffusion de la vapeur 

d’eau. Ce résultat est en bon accord avec celui observé en ATR où l’on note un déplacement 

plus important du pic d’absorption vers les valeurs les plus faibles dans la région des 

carbonyles.  
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Conclusion Générale 

 

L'objectif de ce travail est la production de nouveaux matériaux (nanocomposites) 

(polymères/nanocharge) avec des propriétés élevées. 

Dans le cadre de ce mémoire, nous nous sommes intéressés à l’élaboration et à la 

caractérisation d’un nanocomposites à base d’un polymère qui est l’acide Polylactique (PLA) 

et un renfort qui est l’oxyde de graphène à différents pourcentages en masse (PLA/7%OG 

PLA/5%OG PLA/3%OG PLA/1%OG). 

Nous avons réalisé, en premier lieu, une recherche bibliographique, dans laquelle nous  

avons parlé en générale sur les polymères biodégradables, notamment le PLA et quelques 

rappels ont été donnés sur les nanocomposites et l’oxyde de graphène. En deuxième lieux nous 

avons fait la synthèse de l’oxyde de graphène et la préparation en solution du nanocomposites 

PLA/OG. 

Différentes analyses ont été réalisé sur les différents échantillons pour l’évaluation des 

propriétés obtenues. Les échantillons ont été caractérisés par l’analyse spectroscopie infrarouge 

mode ATR et la diffraction des rayons X(DRX)  

Au terme de cette étude, les résultats obtenus nous a permis de tirer les conclusions 

suivantes: 

 La spectroscopie infrarouge mode ATR a été utilisée pour étudier les différents types 

de groupes fonctionnels formés dans l’OG. 

 La diffraction des rayons X permet de suivre l’évolution de l’intercalation du PLA dans 

l’espace interfoliaire des particules d’OG. Les observations suggèrent que les 

nanocomposites obtenus ont une morphologie mixte, le résultat obtenu pourrait traduire 

une meilleure dispersion de l’OG pour la composition PLA/5%OG, ce qui signifie un 

effet barrière plus fort à la diffusion de la vapeur d’eau. 

D’après les résultats obtenus de cette étude, on conclue que le nanocomposite PLA/OG 

mérite amplement sa place dans l’industrie de l’emballage, notamment alimentaire,  mais qu’un 

procédé d’élaboration adéquat est nécessaire pour en tirer le meilleur profit. 

 



Perspectives  

Plusieurs autres aspects méritent d'être approfondis : Il en sera indispensable de compléter 

l'étude avec d'autres techniques de caractérisations comme :   

 L’analyse thermogravimétrique (ATG).  

 La microscopie électronique à transmission (TEM). 
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Résumé 

Dans le cadre de ce mémoire, nous nous sommes intéressés à l’étude de la morphologie 

du nanocomposite PLA/OG synthétisé. A cet effet, l’oxyde de graphène a été synthétisé par la 

méthode de Hummers modifiée à partir de graphite naturel et le mélange étudié a été formulé 

par la méthode de préparation en solution. 

La morphologie du nanocomposite résultant a été examinée par spectroscopie 

infrarouge en mode réflectance totale atténuée et par diffraction des rayons X. L’objectif de 

l’étude de la morphologie est de comprendre le développement des propriétés barrière du 

nanocomposite, comparées à celle du PLA vierge. 

De cette étude, nous avons conclu que le renfort oxyde de graphène apporte une 

amélioration non négligeable aux propriétés barrières du polymère et que son application dans 

les emballages alimentaires est légitime et hautement conseillée. 

 

 

Summary 

In this reaserch, we were interested in studying the morphology of the synthesized 

PLA/OG nanocomposite. For this purpose, graphene oxide was synthesized by the modified 

Hummers method from natural graphite and the studied mixture was formulated by the solution 

preparation method. 

The morphology of the resulting nanocomposite was examined by infrared 

spectroscopy in attenuated total reflectance mode and by X-ray diffraction. The objective of 

the study of the morphology is to understand the development of the barrier properties of the 

nanocomposite, compared to that of pure PLA. 

From this study, we concluded that the graphene oxide reinforcement brings a 

significant improvement to the barrier properties of the polymer and that its application in food 

packaging is legitimate and highly recommended. 


