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Introduction Générale

L' energie renouvelable, est I’ énergie issue du soleil, du vent, de la terre, de |I’eau ou

encore de la biomasse. A la différence des énergies fossiles, les énergies renouvelables sont
des énergies a ressource illimitée. Les énergies renouvelables regroupent un certain nombre
de filieres technologiques selon la source d’ énergie valorisée et de I’ énergie utile obtenue [1].

Dans cette étude, nous nous intéressons particuliérement a1’ énergie solaire photovoltaique.

La conversion photovoltaique est obtenue au moyen de «cellules» constituées de semi-
conducteurs, le plus souvent en silicium cristallin: la premiére cellule solaire efficace a éé
fabriquée en 1954. Le développement de |’ énergie photovoltaique nécessite des efforts de
recherche pluridisciplinaire, associant physiciens, chimistes et ingénieurs. Dans ce domaine,
les problemes posés sont encore nombreux: compréhension fine du réle des impuretés et des
défauts, recherche théorique et expé&imentale sur les propriétés des nouveaux matériaux,
développement de procédés de conversion a haut rendement...etc [2].

Les modules photovoltaiques ont une durée de vie de vingt a trente ans. Les cellules sont
insérées dans un cadre étanche résistant aux intempéries. Dans I’ encapsulation des cellules
photovoltaiques, I'EVA est le plastique le plus utilisé car il assure un assemblage sans défaut.

D’ autre part, cette résine peu colteuse et 1égére présente une trés grande transparence [ 3].

La durée de vie et le rendement d’ un module PV dépend des conditions ambiantes telles que
la température, I"humidité et le rayonnement. Les modules PV's peuvent se dégrader et leur
dégradation est le résultat de différents facteurs [4]. Dans le cas des modules PV en silicium
cristallin, la dégradation du semi-conducteur n'est pas importante en raison de la stabilité du
matériau semi-conducteur [4] mais la caractéristique 1=f(V) est influencée négativement par
I’augmentation de la température [5,6]. En paraléle, [I'utilisation dune matiére
d'encapsulation, fabriquée a partir de I'EVA, a toujours quelques limitations. Le polymére
tend a étre dégradé apres avoir été exposé a un rayonnement a haute température et/ou aux
UV [7,8]. Selon la littérature, on a signalé que I'EVA commence a se dégrader aprés une
période dexposition de 4-10 ans. Cette dégradation est accompagnée de quelques
changements tels que des émissions d’ acide acétique et la coloration du film de polymére qui
réduit le rendement de la conversion d'énergie et la durée de vie pour les cellules PV et les

modules [8].
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La recherche de nouveaux encapsulants est I'un des objectifs de I'industrie photovoltaique.
Une encapsulation qui réduit le prix par I’améioration du rendement et du prolongement de la
durée de vie pour les cellules PV.

Les chercheurs s'inspirent de la nature pour mettre au point de nouveaux matériaux. L’ intérét
grandissant pour de nouvelles sources de fibres comme alternative aux fibres minérales ou
synthétiques traditionnellement utilisées est d’ actualité. Ces fibres animales ou végétal es sont
utilisées pour renforcer les matrices de matériaux composites pour améliorer certaines
caractéristiques tant physiques que mécaniques ou thermiques. Le choix de ce renforcement
par des fibres naturelles n'est pas uniquement en raison des propriétés intéressantes que
certains matériaux présentent mas c'est égaement dans le souci décologie

environnementale.

Des matieres kératiniques (laine, cheveux, plumes de volaille ou autres...) font actuellement
I’ objet d’ un intérét croissant par les scientifiques. Elles sont utilisées dans plusieurs domaines,
tant en médecine (traitement), en éectronique (optoélectronique, biocapteur...) ou dans notre
vie quotidienne (habitat, habilement,..) en raison de leur |égereté, de leur faible prix de
revient, de leurs intéressantes propriétés (mécaniques, diélectriques, chimique, thermiques et
optique) et surtout de leur abondance dans la nature. Au lieu de les considérer comme un
déchet sans valeur gjoutée, leur valorisation en exploitant leurs propriétés et leur réutilisation
dans d autres secteurs industriels constitue a I'heure actuelle un vrai chalenge pour les
scientifiques. Notre étude sS'inscrit dans cette démarche a la fois scientifique et

environnementale.

Le travail présenté dans ce mémoire a pour objectif d’ appliquer la kératine dans le domaine
photovoltaique, comme protecteur contre la température et les rayons UV a cause de sa haute
résistivité thermique et de sa grande absorption dans le domaine UV, par un dép6t de fibres
kératiniques afin d’améliorer le rendement des cellules photovoltaiques.

Pour cela notre manuscrit est scindé en quatre chapitres:

e Le premier chapitre présente quelgues rappels sur les propriétés fondamentales de la
jonction PN et le principe de la conversion photovoltaique et I’ effet de la température
sur le rendement de conversion de la cellule solaire. Ainsi nous éudierons I’ effet de la
température et lesrayons UV sur les performancesde I’ EVA.

e Ledeuxieme chapitre est consacré a |’ étude détaillé de quel ques ressources en déchets
kératiniques ainsi que la structure de la kératine, la protéine qui les constitue.

2
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e Le troiseme chapitre étudie les différentes techniques de transformation des fibres
kératiniques en film plastique et en couche mince.

e Le quatrieme chapitre expose les divers matériels et méthodes utilisés pour la
solubilisation et |a transformation des matieres kératiniques utilisées, et les différentes
techniques d'analyse. Nous analysons les résultats obtenus et nous commentons et
donnons les explications adéquates en s appuyant sur les travaux déja menés dans un

axe similaire par certains auteurs.

Enfin, nous terminons la présentation de notre mémoire par une conclusion générale et les

perspectives qu’ offre cette étude.



CHAPITRE I

ETUDE DE L'EFFET DE LA
TEMPERATURE ET DES
RAYONS UV SUR LA
CONVERSION
PHOTOVOLTAIQUE



Chapitre | Etude de I’effet de la température et des rayons UV sur la conversion photovoltaique

| Introduction

][Ja conversion photovoltaique exige I'utilisation des matériaux semi-conducteurs qui

sont des isolants a température proche de zéro Kelvin et conducteurs a des températures
¢levées; une propriété intéressante que possedent les semi-conducteurs. C’est cette petite
concentration des impuretés de dopants qui peut avoir un effet drastique sur la conductivité du

cristal [9].

Le matériau semi-conducteur qui domine actuellement 1’industrie photovoltaique est le
silicium et ce pour beaucoup de raisons tels que sa performance stable, son colit de fabrication
bas et principalement aucune matiére toxique n’est utilisée dans la production et sa dominance
dans I’industrie de la micro électronique. Il est devenu le plus étudié¢ de tous les semi-
conducteurs et beaucoup de processus spécialisés qui impliquent son usage ont été développés
durant plusieurs décennies. Quelques processus et beaucoup de connaissances accumulées ont

été directement transférés a des applications photovoltaiques avec un grand succes [10].

Pour produire plus de puissance, les cellules solaires sont assemblées pour former un module.
Les connections en série de plusieurs cellules augmentent la tension pour un méme courant,
tandis que la mise en paralléle accroit le courant en conservant la tension. Ces cellules sont

protégées par encapsulation dans un polymere EVA [11].

Ce chapitre donne quelques rappels sur les propriétés des cellules PV et le principe de la
conversion photovoltaique. L’influence de la température et des rayons UV sur le rendement

de la conversion, sera I’ objectif de ce chapitre.
I Le rayonnement solaire

Le soleil est une étoile résultant de la condensation d’un nuage interstellaire sous I’effet de la
gravité; ce type de nuage est essentiellement composé d’hydrogéne, d’hélium et dans une
moindre mesure de carbone, azote et d’autres ¢léments. L’énergie du soleil est produite par la
réaction de fusion thermonucléaire. Les noyaux d’hydrogéne (proton) s’assemblent en noyaux
d’hélium (2 neutrons + 2 protons); cette énergie est émise par la surface du soleil, notamment

sous forme d’ondes électromagnétiques [11].
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Hors atmosphére, I’énergie moyenne annuelle regue par la Terre est d’environ 5,5 kWh/m’ et
par jour. En traversant I’atmospheére, le rayonnement solaire subit une atténuation et une
modification de son spectre, a la suite de phénomenes complexes d’absorption par les gaz, de
diffusion par les molécules, et d’absorption et de diffusion par les poussicres et les aérosols.
Ainsi, la couche d’ozone absorbe la majeure partie du rayonnement ultraviolet, tandis que la
vapeur d’eau absorbe le rayonnement infrarouge. Le flux énergétique recu au sol dépend ainsi
de nombreux facteurs et son maximum au sol ne dépasse guére 1000 W-m—> avec un spectre

décalé vers le rouge par rapport au spectre hors atmosphére [12].

1.1  Spectre du soleil

La lumiére solaire est en effet composée de toute sorte de rayonnements de couleurs
différentes, caractérisées par leur gamme de longueur d’onde. Les photons, grains de lumicre
qui composent ce rayonnement ¢lectromagnétique, sont porteurs d’une énergie qui est reliée a

leur longueur d’onde par la relation [11]:
Emw=hv=hC/A I-1)

L’énergie solaire nous est transmise sous forme d’ondes électromagnétiques bien que ce soit
sous son aspect corpusculaire (les photons) que la lumiére intervient dans la conversion
photovoltaique. Le spectre solaire (figure I-1) est trés étendu, depuis les rayonnements radio
jusqu’aux rayons X. Seulement une petite partie de ce spectre sera convertie par les cellules

solaires (du domaine visible jusqu’au proche infrarouge selon le type de cellule solaire).

T T T T T
20 dz0
"TE ]
= 4
E 1_5_' 415
£ — AM1.5 Global (ASTMG173)
8 — AM1.5 Direct (ASTMG173)
g —— AMDO (ASTM E490) :
® 1.0 d1o
E ]
£ |
g- 4
0.5+ ! r - 0.5
oo L. N W\-“ ::'M"“_‘W.—— oo
500 1000 1500 2000 2500 3000

Wavelength (nm)
Figure I-1: (a) Spectre solaire, (b) Rayonnements AMO0O, AM1 et AM1.5 [13].
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On appelle constante solaire la puissance recue du soleil, hors atmosphére, par une surface de
Im?, placée perpendiculairement au rayonnement du soleil. Cette constante est
approximativement d’une valeur de 1.3 kW/m? au-dessus de la couche d’atmosphérique.
Lorsque le rayonnement solaire traverse 1’atmosphere, il est affaibli par 1’absorption et la
diffusion par les molécules gazeuses et les particules atmosphériques. Ce rayonnement est
réduit, a la surface de la Terre, a environ 1 kW/m?2. Pour caractériser cet affaiblissement dans
le domaine de 1’énergie solaire, I’acronyme AMx est utilis¢é (AM pour Air Mass ou masse
d’air optique), x étant défini par: x = 1/sinf, 8 étant 1’angle entre 1’incidence des rayons
lumineux et I’horizontale a la terre. La désignation AMO correspond a une mase d’air nulle
pour la lumiére arrivant au-dessus de la couche atmosphérique a incidence normale, AM1
lorsque cette lumiére arrive a la surface de la terre. Le terme AM1,5 désigne la masse d’air
rencontrée par la lumiére arrivant obliquement (48,2°) sur la surface de la terre, soit une
lumiére plus faible du fait que 1’épaisseur de la couche atmosphérique traversée est plus
grande. Les modules photovoltaiques sont caractérisés sous une irradiation 1000 W.m™ avec

un spectre solaire AM1.5 [12, 14, 15].

AM 1.5
T =1/5in@

! AMOD
1350 Wim?

Figure 1-2: Description du nombre de masse d’air [13].

1.2 Interaction rayonnement matiere
Lorsqu’un photon interagit avec un €lectron, il transfére intégralement son énergie a ce

dernier, a la condition que le niveau énergétique autorisé soit libre.

a) Dans un métal

Tous les niveaux supérieurs a Ef sont autorisés et la quasi-totalité de ces niveaux étant

inoccupés a temperature ambiante, toutes les longueurs d’onde pourront étre absorbées,
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11z . \ / IR \ -12 A
malheureusement cet éléctron reviendra a son énergie initiale en un temps trés bref (107 ° a
10" ), ’énergie reperdue par 1’électron étant immediatement transformée en chaleur

(augmentation de 1’état vibrationnel des atomes du réseau) [14, 15].

b) Dans unisolant

Le photon ne poura interagir avec un électron que s’il peut fournir a cet électron une
énergie superieure a la largeur de la bande interdite Eg. Il faudra donc que Eph > 8 eV, soit A <
0.15 pm. On constate que le rayonnement solaire pour lequel A > 0.3 um, ne sera pas absorbé

par les isolants pour ce qui est de I’interaction photon-¢lectron [16].

¢) Dans un semiconducteur

La largeur de la bande interdite est plus faible que pour les isolonts et varie d’environ
0.6 eV a2 ou3eV. Elle est de 1.12 eV pour le silicium cristallin a 300 K. Les phonons du
spectre solaire pourront étre absorbés si 1’energie du phonon Eph > Eg. Pour le silicium tous
les photons d’energie Eph > 1.12 eV, soit A < 1.1 pm pourront fournir de 1’énergie a un
¢lectron de la bande permise (bande de valence ). Aprés absorption de 1’énergie de photons,
cet ¢électron libéré dans le matériau aura une énergie située dans la bande permise (bande de
conduction). Si D’energie Eph est superieure a Eg, 1’éxces d’energie Eph-Eg est

immidiatement perdu par thermalisation et transféré au réseau sous forme de chaleur [16].
La transition électronique a généré deux types de porteurs de charges:

e Des électrons ( n) libres dans le réseau de semiconducteur.

e Des lacunes appelées trous (p ).

On a donc créé une paire électron-trous dont les deux composantes peuvent se mouvoir dans
le matériau. Contrairement a ce qui se passe dans un métal, ces porteurs libres, €lectrons et
trous, pourront étre utilisés pour générer un courant électrique avant recombinaison. Ceci est
di au fait que, avant de se recombiner, ces porteurs ont une certaine durée de vie sur les
niveaux énergitiques du bas de la bande de conduction pour les électrons et du haut de la
bande de valence pour les trous. Il est donc possible de les séparer pour utiliser I’énergie
réstante. On constate que seuls les semiconducteurs possédent une structure permettant de
génerer, a partir du rayonnement solaire, des paires électron-trous utilisables. Il existe deux

semiconducteurs :
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- Semi-conducteur intrinseque: On appelle intrinséque un semi-conducteur
(hypothétique) ne comportant aucune impureté ni défaut susceptible de modifier la densité des
porteurs. Dans ce type de semi-conducteur, les porteurs sont générés par paires

(n = p = n,) al’aide d’une excitation thermique.

- Semi-conducteur extrinséque: Un semi-conducteur extrinséque est un semi-
conducteur dont les propriétés électriques sont modifiées par le dopage, c’est-a-dire par
I’introduction des impuretés dans le cristal. Selon le type d’impuretés introduites, nous

pouvons avoir deux types:

Le type p: obtenu par injection d’impuretés dites acceptrices, ayant trois électrons de valence.

Le type n: obtenu par injection d’impuretés dites donatrices, ayant cinq électrons de valence.

11 La Jonction PN

Une jonction PN est la juxtaposition de deux semi-conducteurs, I’un de type n et
I’autre de type p (figure I-4). Au moment de la mise en contact, un transfert d’électrons se
produit de la région n vers la région p jusqu'a aboutir a 1’égalisation des niveaux de fermi qui
caractérise un systéme en équilibre. Le transfert d’¢électrons fait apparaitre une zone inter-

faciale chargée positivement de c6té n et négativement de co6té p, appelée zone de charge

d’espace (ZCE) Ce qui crée un champ ¢électrique interne E; orienté¢ de N vers P, ce champ

¢lectrique s’oppose a la diffusion des porteurs majoritaires et favorise le passage des

minoritaires [12, 15-19].
I1 se forme alors une barri¢re de potentiel de hauteur V4 a I’intérieur de la ZCE.

V,= ¥, -1 (1—2)

Avec : V,, le potentiel dans la région n et ¥ le potentiel dans la région p.

Dans la zone P.
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Les niveaux d’énergie au voisinage de la jonction sont alors donnés par la figure (I-5).

Au niveau de la jonction, la bande d’énergie est centrée autour du niveau de Fermi Ep, et il
existe, autour de cette énergie, une largeur de bande interdite séparant la bande de valence et

la bande de conduction. Pour créer un courant dans la jonction PN, il est nécessaire [12]:

e soit d’abaisser la barriere de potentiel en polarisant la jonction (effet utilisé pour les
diodes de redressement);

e soit d’apporter une énergie supplémentaire aux porteurs dans la bande de valence
(énergie thermique, énergie lumineuse...) et de collecter rapidement les charges ayant

traversé la bande interdite avant leur recombinaison.

9 0 D
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Migration sous ’effet du gradien‘[ de Charge Création de la barriére de pOtentiel au niVeau de

la zone de contact

Figure 1-4: Principe de la jonction PN.
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Figure I-5: Diagrammes de bandes d’énergie au voisinage de la jonction PN [12].

+ Polarisation de la jonction PN

La polarisation d’une jonction PN entraine la modification de sa barriére de potentiel
ainsi que la diffusion des porteurs d’une région vers I’autre. Si 1’on polarise une jonction PN,
on obtient la caractéristique: I4= f (V) donnée sur la figure. Le mod¢le mathématique associé a

cette caractéristique est donné par [12]:

a9
| %

nkKT

I, =1, |exp( —1 (I —86)

Avec V=1V, -V

appligues

En polarisation directe V > 0, la barriére de potentiel est abaissée et un courant de porteurs

majoritaires important peut se développer.

En polarisation inverse V < 0, seul le courant de porteurs minoritaires circule de la région n
vers la région p. Ce courant inverse est par contre trés sensible a la température au niveau de

la jonction.
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Is est le courant de saturation sous polarisation inverse, il est donné par la relation:

I (D'“' Py ) (I-7)
=8| —nrnT—1 -
: VR
. D, D,
L=E.n_-'[ — 1+ ) (I —8)
: “\L,N, L,N,
(N
'
|
3'[_.,,-""

03agsv v

Figurel-6: Caractéristique d’une jonction PN polarisée [12].

v La conversion photovoltaique

IV.1 Cellule photovoltaique

Une cellule photovoltaique est basée sur le phénoméne physique appelé effet
photovoltaique. Ce dernier est la conséquence de la conversion de 1‘énergie solaire en énergie
¢lectrique. Il est du a I’interaction du rayonnement solaire avec les électrons du solide. La
tension générée peut varier entre 0.3 V et 0.7 V, en fonction du matériau utilisé et de sa

disposition ainsi que de la température de la cellule et de son vieillissement.

La cellule photovoltaique composée d'un matériau semi-conducteur, capable donc a la fois de
permettre le transfert d’énergie du photon absorbé a un ¢électron et la collecte de cet électron
de plus haute énergie par un circuit extérieur.

IV.2 Principe

11
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Lorsque la jonction PN est attaquée par un faisceau lumineux d’énergie (hv) ce dernier
entre en collision avec un ¢électron de la bande valence, il lui communique cette énergie; cet
¢lectron se sert de cette énergie pour passer de la bande de valence pratiquement pleine vers la
bande de conduction pratiquement vide en générant une charge positive (trous) dans la bande
de valence, ce phénomeéne est appelé création de paires électrons-trou (voir figure I-7). Pour
que ce phénomene ait lieu ; il faut que I’énergie hv soit supérieure ou égal au gap du semi-

conducteur:

h E.—E E d Wwm) Les
v= E.—E, = E one Algm) = -
E,(ev)

(1-9)

La séparation des paires ¢électron-trous est en général réalisée dans les cellules
photovoltaiques par la création d’une barriére de potentiel dans le semi-conducteur. Les types
de barrieres les plus communes sont 1’homojonction (jonction PN dans le méme semi-
conducteur), hétérojonction (jonction PN entre deux matériaux différents) et barriere Schottky
(métal/semi-conducteur). Dans le cas des cellules photovoltaique, 1’homojonction est la plus

utilisée [14].

Le phénomene de génération de paires électrons-trous a lieu en différent points de la jonction.
Les pairs électrons trous photogénérées dans la zone de charge d’espace (ZCE) sont
instantanément séparés par le champ électrique y régnant. Les trous charges positives se
voient accélérés vers la zone P, les électrons charges négatives, vers la zone N. Trous et

¢lectrons deviennent alors majoritaires: c’est le photocourant de génération [14, 20, 21].

Parall¢lement, les porteurs minoritaires, trous générés de coté N et €lectrons générés cotés P,
créent un gradient de concentration et diffusent dans le matériau. S’ils atteignent la ZCE sans
se recombiner, le champ électrique leur fait traverser la zone déplétive afin d’atteindre la
région ou ils deviennent majoritaires: c’est le photocourant de diffusion [11, 21].

La présence de contact ohmique assure la collecte des porteurs d’ou la création d’un courant
photogénéré I, somme des deux contributions précédentes, et qui participe au courant total
selon la relation [19] :

I(v)= I, —I (1-10)

obs
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Figure I-7: Principe de la conversion photovoltaique [21]

IV.3 Modélisation électrique de la cellule photovoltaique

a) Cellule solaire a I’obscurité

A Tobscurité le flux lumineux est nul, le courant photovoltaique est aussi nul. La
cellule se comporte comme une diode en série avec une résistance Rs et en parallele avec une
résistance Rgp.

La caractéristique de la cellule réelle peut étre décrite par la relation suivante :

y(v—FR,1;) 4] v
nKT R

I, =1, [e_\'p( (I —11)

h

b) Cellule solaire sous éclairement

L’analogie entre le fonctionnement de la cellule photovoltaique sous éclairement et
celui d’un générateur de courant, produisant un courant Iy, auquel se soustrait le courant de la
diode en polarisation directe, n’est qu’une représentation simplifiée du fonctionnement réel de

la cellule (figure I-8). Le courant circulant dans la résistance de charge est donné par :

r

=1, — (IE lexp(

L

q(t;’-— RE Id:-' i
nKT

_Ri) (I —12)
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Figure I-8: Mod¢lisation électrique d’une cellule photovoltaique

Les différents paramétres de ce modele sont:

Le générateur de courant: il délivre le courant I, correspondant au courant photogénéré.

La résistance série Rs: elle prend en compte la résistivité propre aux contacts entre les
différentes régions constitutives de la cellule, a savoir 1’émetteur, la base et les contacts
métalliques.

La resistance parallele Rp: également connue sous le nom de résistance de court-circuit. Elle

traduit 1’existence de shunts a travers 1’émetteur.

IV.4 Caractéristique courant-tension de la cellule solaire

La courbe caractéristique d'une cellule PV représente la variation du courant qu'elle
produit en fonction de la tension aux bornes de la cellule PV depuis le court-circuit (tension
nulle correspondant au courant maximum qu’elle produit) jusqu'au circuit ouvert (courant nul
pour une tension maximale aux bornes de la cellule).

Cette courbe est établie dans des conditions ambiantes de fonctionnement données (répartition
du rayonnement donnée, cellule PV a une température donnée, air ambiant circulant a une
vitesse donnée). En effet, le fonctionnement des cellules photovoltaiques dépend des
conditions d’ensoleillement e de température a la surface de la cellule. Ainsi, chaque courbe
courant-tension correspond a des conditions spécifiques de fonctionnement [11].

La figure (I-9) présente les deux caractéristiques courant-tension de la photodiode dans

I’obscurité et sous illumination.

a9
[

I_=1 2 21 I—13
ce =1 (exp —2—1] (1-13)
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Figure I-9: Caractéristique I(v) de la cellule solaire [12].

Dans les cellules PV au silicium, la tension Vo est de 1'ordre de 0,4 a 0,6 V et le courant Icc
est de I'ordre de 12 mA/cm? pour des conditions de test standard (STC) en laboratoire, c’est-
a-dire une répartition du rayonnement de type solaire AMIL.5, un rayonnement incident

normal sur la cellule PV de 1 000 W/m?, et une température de cellule a 25 °C.

IV.5 La puissance caractéristique d’une cellule photovoltaique

Dans des conditions ambiantes de fonctionnement fixes (éclairement, température,
vitesse de circulation de 1'air ambiant, etc..), la puissance électrique P disponible aux bornes
d'une cellule PV est égale au produit du courant continu fourni I par une tension continue

donnée V.

e La puissance maximale

Pour une cellule solaire idéale, la puissance maximum P, idéale correspondrait donc a la

tension de circuit ouvert Vo multipliée par le courant de court-circuit Icc.

En pratique, la courbe caractéristique d'une cellule PV est plus "arrondie", et la tension au

point de puissance maximum Vpnay est inférieure a la tension de circuit ouvert Vco, de méme
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que le courant fourni Ipy.x est inférieur, pour cette méme tension, au courant de court-circuit

Icc.

F =V

e La puissance créte d’une cellule PV

Dans le cas d’utilisation de photopiles avec le rayonnement solaire, la puissance créte
d'une photopile, aussi nommée puissance "catalogue", notée Wec (Watt créte) ou Wp (Watt
peak), représente la puissance électrique maximum délivrée dans les conditions standards
(I’éclairement G = 1000W/m?, la température 6 = 25°C et une répartition spectrale du
rayonnement dit AM 1,5). C'est toujours sous cette forme qu'on trouve les informations dans

les catalogues [14].

Remarquons cependant que la photopile peut étre sollicitée également a plus faible puissance.
On voit bien que, plus la courbe est carrée, plus la puissance maximale est élevée. On mesure

cette propriété par le facteur de forme (fill factor) défini comme suit:

FF="mf, , (I1—16)

co T

La cellule solaire est performante si le facteur de forme s’aproche de I'unité.

IV6 Le rendement de conversion

Le rendement de conversion réel est le rapport entre la puisance débitée par la cellule

dans une charge exterieure est celle regue par la cellule a sa surface.

P, FFV_I__;
n= .1.1'!:.. ) = co EE."' U‘ — l?’)
Technologie Rendement typique (%) Rendement maximum obtenu
en laboratoire (%)
Mono-cristallin 12-15 24
Poly-cristallin 11-14 18.6
Couche mince : amorph 6-7 12.7

Tableau I-1: Le rendement des modules PV en fenction des différentes téchnologie
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\ Effet de la température sur les différents parametres d’une cellule PN
homojonction

La température d’une cellule solaire dans un module PV atteint une valeur limite
correspondant a 1’équilibre thermique entre la température ambiante et 1’échauffement di au
rayonnement incident [13]. En milieu naturel la température d’équilibre est atteinte apres

environ quatre heures d’exposition comme I’illustre la figure I-10. La température limite est

d’environ 60 °C [23].
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Figure I-10: La température de la cellule photovoltaique en fonction de temps [23].

Les constructeurs spécifient toujours la puissance maximale d’un panneau photovoltaique.
Cependant, cette puissance est rarement atteinte car 1’éclairement est souvent inférieur a
1000W/m? et la température des panneaux en plein soleil dépasse largement les 25°C.

La température est un facteur important qui influe sur les performances photovoltaique d’une
cellule solaire. Il est donc primordial de connaitre les variations des caractéristiques de nos
cellules lorsque la température, sous laquelle la cellule fonctionne, varie.

Pour un éclairement fixé, la caractéristique I = f(V) varie avec la température de la cellule
photovoltaique, car elle dépond des différents facteurs qui sont sensibles aux variations de la
température comme: le gap d’énergie Eg, la mobilité p, et p,, les coefficients de diffusion D,

et Dpdes électrons et des trous respectivement ...etc.

e La mobilité p est donnée par la relation [22].

p=po() (1 —18)

-

Donc: W, = Wol757) " et Uy = (i)™
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Ces mobilités diminuent lorsque la température augmente (figure I-11).
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Figure I-11: Influence de la température sur la mobilité [22].

e La variation des densités des états dans la bande de conduction et de valence est

donnée par :
N_=12720.10%T"® (1—19)
N, = 1,215 10*°T** (I—20)
Donc N.et N, augmente avec I’augmentation de la température.

e Pour les coefficients de diffusion des électrons et des trous on a:
D, = u.(KT/,) (1—21)
D, = u,(5T/y) (1—22)
Si on remplace dans ces équations v ,, et p ,onaura:

_ T/

— Ky
Pn = -“-"-U[ /q(300)%* )

(I —23)
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. T'I'T] (I—24)

_ K/
D, = uso ( /q(300)2 )

D’ou la diminution de D,, et D_ lorsque la température augmente.

V1 Influence de la température sur le courant Is

La température de fonctionnement est un parametre fondamental dans la détermination
du fonctionnement des dispositifs a semi-conducteurs. Dans le cas de la jonction PN le
courant de saturation est essentiellement dii aux porteurs minoritaires générés par agitation

thermique [22].

2=y [2:KTJ (mm) /2 exp [— E; J = BT exp [—%—;J (I —25)

La figure I-12 indique la variation ni(T) dans la plage de température intéressant le
fonctionnement des composants. De manicre précise, la concentration intrinseque du silicium

est: 1,2:10" cm— 2300 K ; 6,3-10"* cm—> 4 400 K et 2,9-10"* cm—> a 500 K [22].
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Figure I-12: Variation de la concentration intrinséque du silicium avec la température [22].
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D’une maniére générale, la concentration intrinséque est d’autant plus faible, a température
donnée, et sa variation avec la température d’autant plus raide, que 1’énergie d’ionisation est
plus élevée. Pour ’arséniure de gallium, par exemple, avec Eg = 1,43 eV, la concentration
intrinséque n’est que 1,8 - 10° ecm—" a 300 K; elle se trouve augmentée dans un rapport

supérieur 4 10° 4 500 K (= 8 - 10" cm—?).

Alors le courant de saturation sera donc particulierement sensible a la température. Son

expression est donnée par la relation [17,19]:

I.=A4 T’”er;a(

1.

5’,-"“) (I — 26)

(A : constante = 1,2.10° A/m*)

V.2  Influence de la température sur le courant Icc

L’énergie de gap Eg diminue lorsque la température augmente, d’apres 1’expression

suivante:
Eg= [1,205- 2,3.107°T] (I-27)

Cette diminution entraine une grande absorption des photons dont I’énergie est supérieure a ce
gap, alors les photons dont la longueur d’onde A < A; peuvent créer des paires électrons-trous.
Cela veut dire que A; (A; est la longueur d’onde initial) diminue et le nombre de photon

absorbés augmente d’ou le courant I croit lorsque la température augmenté (figure I-13).
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Figure I-13: Influence de la température sur le courant de court-circuit [25]
V.3 Influence de la température sur la tension Vco

D’aprés la relation (I — 14), on constate que la tension V, est une fonction de I, ce
dernier augmente exponentiellement avec la température. Par conséquent le rapport I../Is
décroit fortement entrainant une décroissance de log (I./Is) plus rapide que la croissance du
terme nKT/q d’ou une décroissance de V,, pour une augmentation de la température (figure I-

14).

Pour une irradiation de BOOW/m3

8
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Figure I-14: Influence de la température sur la tension du circuit ouvert [25].
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V.4  Influence de la température sur la puissance maximale

r r I':“ - RE'{.‘:"!
P.=V i =V |l .—I El";ﬂ—ﬂf{?; -1 (I—28)
\ lgq
B =V (I + 1) —V. I expar e
m ""( cc T 5) — Vi EXP nKT /
/q
En circuitouvertona: [, + I, = I exp %
- i

D’ou :

P"'- = If?nff (El‘iﬂ nkKT exp nKT ,-"ql

v Vin — Roly
Q Vs Vi ) (1 — 29)

Donc lorsque la température augmente les deux termes diminuent exponentiellement plus vite
et I’emporte sur le produit I/,,.[., d’ou lorsque la température croit, la puissance maximale

décroit (figure I-15).
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Figure I-15: Influence de la température sur la puissance [23].

V.5 Influence de la température sur le rendement

Le rendement est en fonction de la puissance maximale et de la puissance incidente

cette derni¢re est constante donc le changement de rendement est proportionnel au
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changement de la puissance max. On a vu précédemment que Pm diminue avec la

température, ce qui implique que le rendement diminue lui aussi avec la température.

La valeur limite de la température dans un module PV est liée a la nature de la technologie
d’encapsulation, le mode d’installation du module PV ainsi que les conditions de
I’environnement externe. Cette température qui est un parameétre trés important et souvent
négligé dans le comportement des cellules solaires. Sachant que sur 100 % d’énergie
incidente, une trés faible proportion est réfléchie par la surface du capteur et environ 13 % est
extraite sous forme d’énergie €lectrique. En conséquence c’est plus de 85 % de 1‘énergie
incidente qui devra étre dissipée sous forme de chaleur. Ceci conduit, sous rayonnement, a
une température de fonctionnement relativement élevée si cette énergie non convertie en
¢lectricité n’est pas évacuée. Les performances électriques d’une cellule solaire au silicium

sont tres sensibles a la température [26].

VI L’encapsulation des cellules solaires

Dans la fabrication d’un module photovoltaique, 1’encapsulation a pour but de
regrouper les cellules en série ou en parallele afin de permettre leur utilisation a des tensions
et des courants pratiques tout en assurant leur isolation électrique, thermique et leur
protection contre les facteurs extérieurs tels que I’humidité, la pluie, la neige, les poussicres,
la corrosion, les chocs mécaniques, etc. Cette protection doit permettre une durée de vie des

modules photovoltaiques supérieure ou égale a 20 ans [27].

VI.1 Spécifications des polymeres encapsulant

Le tableau -2, montre les spécifications des maticres pour étre utilisées comme

encapsulants solaire [28].

Caractéristique Spécification
La transmission dans le rang 400-1100 nm | > 90 % de rayonnement incident
Hydrolysation Aucune a 80 °C, 100% d’humidité relative
Absorption d’eau <05 wt % a 20 °C, 100 % d’humidité relative
Oxydation thermique Stable a plus de 85 °C
Déformation Mécanique Aucune a 90 °C
Module d’extension <20,7MPa a 25 °C
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Température de fabrication Pas plus de 170 °C
Pression de fabrication Pas plus de 1 atm
La dégradation par absorption d’UV Aucune a la longueur d’onde > 350 nm

Tableau I-2: les spécifications pour un encapsulant.

En raison de ces conditions exigeantes, seulement un peu de polymeéres conviennent a ce
résultat. Ceux-ci incluent la silicone, I'acrylate de poly (butyle), polyuréthane. Le polymére de
silicone peut probablement satisfaire les impératifs techniques, mais le prix du matériel est
considérable. L'acrylate de Poly (butyle) étant résistive aux attaques environnementales.
Cependant, la fabrication d'un module PV avec ce polymeére est habituellement effectuée par
l'utilisation de la matiére premiere sous forme de sirop d'acrylate de butyle suivi d’une
polymérisation in situ du monomére sur le substrat de verre. A cet égard, I'odeur piquante et la
toxicité du monomere butylique d'acrylate sont considérées comme des inconvénients du
matériel [28-31].
Dans des premiers travaux effectués au laboratoire de Jet Propulsion Laboratory dans les
années 80 [32,33], un certain nombre de matériaux encapsulant ont été étudiés (propriétés
mécaniques et optiques), EVA a ¢été choisi parce qu'il était peu coliteux et possede des
propriétés intéressante.
Les quatre caractéristiques qui ont fait de ’EVA un matériau de choix pour I’encapsulation
sont [34]:

e Sa résistivité électrique trés élevée le classant comme un trés bon isolant électrique.

e Ses températures de fusion et de polymérisation relativement faibles.

e Son tres faible taux d’absorption d’eau.

e Sa bonne transmission optique supérieure a 92 % identique a celle du verre dans la

gamme 400 nm a 1100 nm.

V1.2 Composition chimique d’Ethyléne Vinyle Acétate (EVA)

C’est une résine transparente, thermosensible, formée de chaines de copolymeres
d’éthyléne et de vinyle acétate issu de la polymérisation de l'acétate de vinyle lui-méme

produit de la réaction de l'acide acétique sur l'acétyléne:

L’acide acétique: CH>—COOH
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L’acétate de vinyle: CH; — CO, — CH = CH,
Le pOlymére de I,EVA -(CH2- CHz)n—(CHZ'CH)m—(CHZ-CHz)n—
|

0
|

O=C-CH3

Les EVA contiennent environ 36 % en masse de comonomeére acétate de vinyle. Leurs
propriétés adhésives sont en étroite relation avec la polarité de ce dernier. Cette résine
présente un caractére plus €lastomere que le polyéthyléne. En effet, I'introduction du motif
acétate diminue la cristallinité, donc la rigidité. Cela permet plus de flexibilité¢ et une
meilleure tenue aux chocs, méme a basse température. Le film d’EVA contient aussi des
additifs dont chacun posséde une fonction principale dans le film tel que [35,38] (tableau I-3,

figure 1-16):

e Le peroxyde (également connu sous le nom d'antioxydant secondaire) utilis¢ comme
agent de réticulation,

e Le stabilisateur également connu comme antioxydant primaire empéche la dégradation
des polymeres lors de leur transformation en les stabilisants les effets de la
température, de 1’oxydation et du rayonnement UV, ils sont ajoutés a raison de 0.1 a
1%.

e Le silane utilis¢ comme agent d’adhésion. L'utilisation d'une combinaison des
antioxydants primaires et secondaires est habituellement recommandée parce qu’ils

réduisent au minimum l'effet de décoloration.

Composeés Proportion %
Ethyle Vinyle Acétate 96 a 98
Peroxyde la2
Stabilisateur 0,1a0,2
Absorbant UV 0,22a0,35
Anti-oxydant 0,1a0,2
Silane 0,2a1l

Tableau I-3: La proportion des composants chimiques d’EVA.
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Figure I-16: Formule chimique des différents additifs [39].

L’addition des agents résistant aux ondes UV, résultera une diminution de la transparence de

matériau a des longueurs d'onde basses.

V1.3 Fabrication de film d’EVA

Un film d'EVA, est produit par un processus d'extrusion avant la stratification avec les
cellules solaires et de verre, I’extrusion est le plus important des procédés de mise en forme

des polymeres (la technique d’extrusion sera traitée dans le troisiéme chapitre).

L’EVA est composée par le mélange des granules de polymere avec de divers additifs. Ce
mélange est effectué¢ dans une extrudeuse bi-vis équipé d'une filiere. Les vis tournent a la
vitesse 60 tr/mn, et les profiles de la température de la zone d'alimentation a la zone de fusion,
dans l'extrudeuse sont : 105, 115, 125, et 135 °C, respectivement. Le polymeére qui a été fondu
et mis en pression dans 1’extrudeuse va ensuite subir un écoulement et un étirage controlé en
sortie de la filiere pour lui donner sa forme et diminuer 1'épaisseur de film a 0.5 mm, a
température de 160 °C légerement supérieure a la température de transition vitreuse du
polymeére extrudé [28,48]. Un traitement thermique est souvent pratiqué apres I'étirage, pour
supprimer les tensions internes [41] et réduire les défauts d'aspects [40], a la méme
température que celle utilisée pour l'étirage [41, 42]. L'étirage est suivi d'une phase de

refroidissement a température controlée [28].

26



Chapitre | Etude de I’effet de la température et des rayons UV sur la conversion photovoltaique

Pour savoir plus de détails sur les caractéristiques d’EVA produit, des conditions et des
méthodes d'essai, étant régulierement employées dans l'industrie pour le controle de qualité du
copolymere (EVA), il devrait également étre considéré et utilisé comme référence.

Par exemple, la photo-stabilité du matériel est déterminée a partir de la conservation de ces
propriétés mécanique apres irradiation par UV pour 800 h, tandis que la stabilité thermique est
déterminée a partir de la conservation des propriétés mécanique apres le vieillissement

thermique a 90 °C pour 2000 h [28].

V1.4 Les différents types d’encapsulations PV

En pratique, ’encapsulation consiste a la mise en sandwich de I’ensemble constitué
par les cellules et le matériau encapsulant entre deux plaques de verre (procédé bi-verre) ou
entre une plaque de verre et un ensemble constitu¢ de couches minces de polymeres (Tedlar,

Mylar, Polyester,..) et d’ Aluminium, c’est le procédé mono-verre.

a) Technologie tout en plastique

Ce procédé est pratiquement abandonné a cause de la dégradation du matériau plastique sous

les effets de la chaleur et du rayonnement solaire [26].

b) Technologie mono-verre

Constitué d’un verre en face avant et d’un film polymeére en face arriére entre lesquels sont
encapsulées des cellules photovoltaiques (figure I-17).
* La sous-face du laminé recgoit par ailleurs une boite de connexion assurant le
raccordement aux cables électriques qui permettent la connexion des modules entre
eux.

* Ce laminé peut ensuite €tre cadré ou non.

27



Chapitre | Etude de I’effet de la température et des rayons UV sur la conversion photovoltaique

Bliireariumm

Joirt

Collules

Feuilla ds Tedlar

Figure I-17: Technologie mono-verre.

Ce type de module est composé de:
e Du verre trempé de 3.2 ou 4 mm d’épaisseur.
e Une résine d’encapsulage principalement en Ethyle Vinyle Acétate (EVA) d’épaisseur

en moyenne de 0.5 mm.

Des cellules photovoltaiques a base de silicium mono ou polycristallin de dimension

125x125 mm ou 156x156 mm en épaisseur généralement comprise entre 0,180 et
0,240 mm.

e Un film polymere de 0,250 a 0,450 mm d’épaisseur, généralement a base de
polyéthyléne téréphtalate (PET) et polyflorure de vinyle (PVF ou Tedlar). Certains
films peuvent également étre a base d’Ethyl Vinyl Acétate (EVA) ou de polyfluorure
de vinylidéne (PVFD) associé a du Tedlar.

e Des fils en cuivre étamé afin de collecter I’¢électricité produite par les cellules.

Dans le cas des modules cadrés, les profilés d’encadrement sont trés généralement en

aluminium brut ou anodisé [39].

c) Technologie Bi-verre

Les cellules photovoltaiques sont encapsulées dans une résine et prises en sandwich

entre deux feuilles de verre (feuilleté) (figure 1-18).
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Figure I-18: Technologie Bi- verre.

Les compositions classiques pour ce type de modules sont [39]:

D’un verre, c6té intérieur.

D’un verre, c6té extérieur.

Des cellules photovoltaiques a base de silicium mono ou polycristallin de dimension
125x125 mm ou 156x156 mm en épaisseur généralement comprise entre 0,180 et
0,240.

Une résine d’encapsulage principalement en Ethyle Vinyle Acétate (EVA) d’épaisseur
en moyenne de 0.5 mm.

Des fils en cuivre étamé afin de collecter 1’électricité produite par les cellules.

Le procédé conduit a un produit rigide et compact. Ses inconvénients sont:

V1.5

Le poids ¢élevé du module, se traduisant sur le terrain, lors des installations, par des
contraintes de manipulation et des cofits de transport additionnels.

Le coefficient de température entre les deux plaques de verre, se traduisant par des
craquages spontanés, et donc des frais additionnels de remplacement des modules
brisés.

Une température nominale de fonctionnement des cellules élevée. Le verre est un
excellent isolant, un phénomene de serre force les cellules du circuit a travailler a
température élevée, ce qui fait baisser le rendement réel du module en opération.

Le colit du verre ainsi que les colits de manipulation et de fabrication.

Le procédé d’encapsulation
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Le procédé d’encapsulation des cellules photovoltaiques comprend 9 étapes

principales comme illustré sur la figure I-19 [27, 34].

Classification des Soudure conducteurs | ||  Mise en guirlande
cellules sur face avant

Mise en sandwich || Inspectionettest ||  Terminaison du

électriaue circuit électriaue
Traitement N Finition |y Caractérisation -V
thermique test de haute tension

Figure I-19: Le procédé d’encapsulation [27].

Du fait de I’irréversibilité de la réaction de polymérisation, I’étape du traitement thermique est
capitale dans le procédé d’encapsulation des cellules photovoltaiques. Elle est aussi bien
déterminante pour la qualit¢ du module que pour sa durée de vie. Si un défaut (casse, court-
circuit, glissement des guirlandes, présence d’un corps étranger) survient au cours de 1’une de
ces deux opérations et particulierement durant la polymérisation, le module sera déclassé ou
rejeté.

Le cycle de lamination débute par I’introduction de I’ensemble constitué¢ de cellules et des
matériaux encapsulants dans la chambre inférieure du laminateur ou la température est
maintenue constante a 100 °C. La chambre supérieure, dont la paroi du bas constitue le
diaphragme, est a ce moment sous vide (0.1 mmHg) (figure 1-20).

La lamination se fait en réalit¢ en deux temps. Dans une premicre phase, on proceéde au
pompage de ’air se trouvant a I’intérieur de la chambre inférieure contenant le laminat et ce
durant 5 mn. Le niveau du vide atteint est alors de 0.1 mm Hg, il sera maintenu durant les
opérations de lamination et de polymérisation. Dans une deuxi¢me phase, alors que la
chambre supérieure maintenue sous vide a 0.1 mm Hg durant ces 5 premicres minutes, elle
sera mise sous pression atmosphérique en 1 minute de temps. Cette étape est désignée sous le
vocable ‘Press time’. A ce stade, 1’action conjuguée de la pression exercée par le diaphragme
et ’effet de 1’aspiration conduit a chasser I’air résiduel se trouvant dans le laminat. Ceci

marque la fin du cycle de lamination [27, 34].
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Figure [-20: Opération de lamination: A) laminat, B) laminateur.

La réticulation ou polymérisation a 156 °C dure 15 minutes. Une réaction de polymérisation
de PEVA s’enclenche a I’issue de laquelle tous les matériaux encapsulants se lient trés
fortement et ce d’une maniére irréversible, conduisant a 1’obtention d’un ensemble compact.
Apres refroidissement a 100 °C, la chambre inférieure est mise sous pression atmosphérique
alors que celle du haut revient a 0.1 mmHg. Ceci constitue le cycle long du procédé
d’encapsulation.

Dans I’industrie, c’est le cycle dit rapide ou court qui est utilisé. Sa durée moyenne est
d’environ 22 minutes si I’on ne tient pas compte des temps de charge et de décharge.

Le cycle court s’arréte a I’étape de la lamination (6 minutes). Aprés la mise sous pression
atmosphérique de la chambre inférieure et sous vide celle du haut, le module est alors retiré et

sa réticulation se fait ensuite dans un four a 156 °C pour une durée de 15 minutes [27, 34].

V1.6 Ladégradation de I’EVA sous I’effet de la température et rayonnement UV
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L’utilisation d'un matériel d'encapsulation fait a partir d'EVA a toujours quelques
limitations ; c'est-a-dire, le polymere tend a étre dégradé apres avoir été exposé a une haute
température et/ou au rayonnement UV pendant un certain temps [28].

Selon la littérature, on a signalé que 'EVA commence a se dégrader aprés une période
d'exposition de 4-10 ans, selon la géographique, I’endroit et le climat. La dégradation de
I'EVA est un sérieux probléme et mérite la considération parce que la dégradation est
habituellement accompagnée de quelques changements de la couleur du film de polymere, de
sa couleur (transparent) a jaune et/ou marron (figure [-21). L’effet de coloration d'EVA, influe
sur le rendement de conversion et la puissance de la pile solaire diminue. En conséquence, la

durée de vie du module, ce qui est normalement visé pendant 10-20 ans, pourrait étre plus

court que prévu [28, 33, 43-48].

Figure I-21: Dégradation observée pour un module solaire (SIEMENS M55) apres 18 ans
[46].

e Le mécanisme de dégradation

L'existence de réactions d'oxydo-réduction pour 1’éthyléne vinyle acétate implique que ce
polymere possede une tension de vapeur accentuée par son chauffage. Toutefois, la
complexité chimique de ’EVA, rend difficile les déterminations de ces vapeurs [47].

La dégradation d'EVA aprés exposition a la chaleur et/ou au rayonnement UV implique
beaucoup de mécanismes et de réactions chimiques telles que le mécanisme de
déacétylation dont les groupes d'acétate sont éliminés de poly (vinyl acétate) [28] (figure I-

22). La décomposition d'un acétate de vinyle, explique la formation de cet acide par la rupture
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des liaisons C-O plus fragiles que les liaisons C-C: Cette réaction a comme conséquence la
formation de doubles liaisons éthyléniques. A cet égard, les doubles liaisons dans ces
molécules sont considérées comme le chromophore attribuable a 1'effet de coloration d'EVA
[28, 35, 36, 45].

Les chromophores sont des systémes a liaisons @ conjuguées. Les colorants différent les uns
des autres par des combinaisons d'orbitales moléculaires. La coloration correspond aux
transitions possibles apres absorption du rayonnement lumineux entre ces niveaux d'énergie
propres a chaque molécule, Plus le groupement chromophore donne facilement un électron,

plus la couleur est intense.

{ Y
-Mm—(' CH—— {'H:)—f CH =L'H:—E CH— L'il;l:\—»’uw
n /m Jn

OH

O==C——0CH,

Figure I- 22: La dégradation de I’EVA sous I’effet de T et UV [28].

Les résultats pour la mesure de la formation de 'acide acétique dans I’EV A sont récapitulés
dans la figure I-23. L’acide acétique a été également détecté a 80°C (1/K=0.00283), mais n'a

pas €té mesuré [33].
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Figure 1-23: Nanogramme d’ Acétate par minute par gramme d’EVA [37].

Le film d'EVA a été illuminé par une lampe UV (Xénon) dont les longueurs d'onde sont de
240 a 450 nm et Iintensité de rayonnement est supérieure & 700 mW/cm” & la température
60°C. Le spectre IR mesurés par ATR montre les spectres mesurés apres le temps de
l'irradiation de 0, 2, et 5 heures. Comme le temps d'exposition augmente, le pic d’absorption
de l'acétate C=0 (1735 cm-1) diminue sans interruption, tandis que le pic d’absorption de
l'aldéhyde C=0O (1716 cm-1) et 'OH (prés de 3400 cm-1) augmentation (figure-24). Ceci
résulte de la décomposition du vinyle acétate dans 'EVA et la formation des aldéhydes, des

cétones, et des alcools pendant ce processus [48,49].
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Figure [-24: Spectres IR de film d'/EVA pendant I’irradiation UV.

L'acide acétique est sans doute la vapeur la plus réactive, issue de la thermolyse de 1'éthyléne
vinyle acétate, cependant elle ne constitue qu'un ¢élément parmi l'ensemble des produits de
dégradation de ce polymere. Afin d'établir la nature de ces produits, il a été procédé a une
analyse des gaz par spectroscopie de masse lors d'un Chauffage sous vide d’EVA. Ces
travaux réalisés par Mlle BISTAC [47] montrent, sans ambiguité, 1'émission d'acide acétique
des 90 °C.
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Les autres molécules identifiées ne sont pas spécifiques des polymeres de type acétate. Tel
que [47]:

butylester-2-furan acide carboxylique qui apparait dés 50°C. Deux autres molécules contenant
le motif butylester :

CH3-CH=CH-CH=C-C-O-(CH,);-CH;

HO O
CH3-CH2-CH2-CH=(|? — Cl-O-(CH2)3-CH3
HO O

Mais aussi le gaz carbonique C0, de masse 44g vaporisé a 50°C et les molécules CH,=C=CH,
et CH,=C=0 de masses respectives 40 et 42g qui accompagnent 1'émission d'acide acétique a
partir de 90°C.

En outre, 'effet de coloration d'EVA pourrait étre attribu¢ a d'autres facteurs, y compris la
présence de quelques nouveaux chromophores produits de la réaction entre les résidus des
additifs et les groupes a, B -carbonyles insaturés dans les molécules d'EVA. De plus, les
interactions entre quelque composé, les additifs, pourraient produire des chromophores, ayant
pour résultat un effet de coloration. Par exemple, la coloration due aux interactions entre le
peroxyde, et I’additif stabilisateur (ex, absorbeur d’UV ou les composés en phosphate). Un
autre facteur important affectant la coloration d'EVA est la réaction photo-oxydation a la

présence d'air (1'oxygéne) [28].

VIl  Conclusion

Les panneaux solaires sont une source d’énergie ayant un grand avenir. Mais a ce jour
encore beaucoup de problémes subsistent. Sachant également que le rendement de conversion
des modules photovoltaiques décroit avec 1’augmentation de la température des cellules
solaires; di a la tension en circuit ouvert qui est influencée négativement par 1’augmentation
de la température, ce qui influe négativement sur la caractéristique I= f(V) et par conséquence

diminution de rendement.

Par ailleurs, la mati¢re organique d’encapsulation se dégrade aprés exposition a la chaleur
et/ou au rayonnement UV par émissions d’acide acétique et coloration du plastique en
jaune/marron, qui réduit le rendement de la conversion d'énergie pour les cellules PV et les

modules.
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Il devient alors nécessaire de proposer une solution pour le refroidissement des modules
photovoltaiques pour améliorer le rendement, il faut pouvoir garder une température proche
de 25°C au niveau des cellules constituant les panneaux.

I1 existe la méthode de « Brumisation » [50]. Cette procédure est trés efficace pour diminuer
la température au niveau du panneau, seulement elle comporte énormément de probléme.

La recherche de nouveaux encapsulant est I’'un des objectifs de 1’industrie photovoltaique, une
encapsulation qui réduit le prix par ’amélioration de rendement et de donner une longueur
durée de vie pour les cellules PV. Les propriétés clés qu‘il faut se trouver dans un idéal
encapsulant PV c’est; la haute transparence dans le domaine UV-visibles, trés bas impuretés,
I’absorption de I'humidité basse, une constante diélectrique basse et une large température
d’utilisation. Ainsi, les cellules solaires peuvent former des modules légers et résistants avec

une excellente adhésion au verre.
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Chapitre 11 Etude de la kératine

1 Introduction

L es kératines représentent une famille de protéines fibreuses produites dans certaines
cellules épithéliales des vertébrés supérieurs (reptiles, oiseaux, et mammiféres) [51]. Elles
forment la plus grande partie des couches cornées de 1'épiderme, et de ses appendices comme les
cheveux, les poils, les ongles, les plumes, les écailles, les griffes. La kératine n'est donc pas une
substance seule, mais un mélange complexe de protéines. Toutefois, il est commun de parler de la
kératine pour décrire les protéines des phaneres [52, 53]. Le role de la kératine est d'assurer une
protection de I'animal (ou de I'nomme) contre son environnement naturel [51]. C'est pourquoi elle
montre une grande résistance aux attaques chimiques et enzymatiques. Cette résistance est due a
la présence des ponts disulfures en grand nombre, conférant une grande insolubilité¢ dans les
solvants classiques et une résistance aux attaques chimiques, fait de la kératine, une protéine
particuliére [53]. Dans ce chapitre, une étude détaillé sur la structure de la kératine et ses

propriétés (chimique, mécaniques, optiques....) sera montrée.

11 Structure de la kératine
II.1  Structure générale

Les protéines sont des polyméres dont le poids moléculaire se situe entre 10* et 10° Da.
Une protéine est un polymere d’acide aminé. On compte 20 acides aminés naturels différents
[54]. Les acides aminés naturels sont essentiellement des acides a-aminés dont la structure de
base est composée d’une fonction acide carboxylique (COOH), d’une fonction amine (NH;), d’un
atome d’hydrogene articulé autour d’un atome de carbone asymétrique (Ca) dans sa

conformation R et d’une chaine latérale (R) qui différencie les acides aminés [54-57] (figure 1I-

1.
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Figure II-1: Représentation générique des acides aminés [53].

La condensation entre deux acides aminés d’une fonction amine et d’une fonction acide
carboxylique forme un groupe amide, qui constitue la liaison peptidique (figure 11-2). La liaison
peptidique —CO-NH- est un hybride de résonnance dans lequel les électrons du doublé de 1’azote
et les électrons m de la liaison C=0O occupent la méme orbitale délocalisée entre les atomes
d’azote et d’oxygene. La liaison C—N a donc le caractére d’une double liaison partielle. Ainsi, la
liaison peptidique est:

- Trés stable

- Plane (les 6 atomes Ca, C, O, N, H et Ca sont coplanaires)

- Rigide : la rotation autour de la liaison C — N est impossible.

La liaison peptidique s’établit par élimination d’une molécule d’eau entre le groupement
carboxyle d’un acide aminé et le groupement aminé de I’acide aminé voisin [54, 57].
Les distances entre les différentes liaisons :

C-N=1,33A, C=0=1,23A, N-Ca=145A4A,

C-Co=1,52A, N-H=1,0A.
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Figure II-2: Formation de la liaison peptidique [54].

De proche en proche se crée un polymeére d’acide aminé, autrement dit un polypeptide (figure II-
3). Suite a la condensation, un acide aminé dans un peptide est privé d’un atome d’hydrogene sur
sa fonction amine et/ou d’un groupe alcool sur sa fonction acide, on parle alors de résidu. Le
résidu dont le groupe amine n’est pas engagé dans une liaison peptidique est dit N-terminal ou

(N-ter). L’autre extrémité¢ est dite C-terminale ou (C-ter) [54, 57].

pram o

Hh

R, o [

Extrémité N-terminale Extrémité C-tenminale

Résidu

Figure I1-3: Résidus d’un tripeptide avec les extrémités N-terminale et C-terminale.

11.2 Classification des acides aminés suivant la nature des chaines latérales

Il existe 20 acides aminés naturels (20 chaines latérales R différentes) qui composent
les protéines. Un code de trois lettres et un code d’une lettre permettent de les nommer de
fagon synthétique. On peut les répertorier en trois groupes selon leur réactivité chimique :
polaires, chargés, hydrophobes [54-57].
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I

Les acides aminés hydrophobes ont des chaines latérales non chargées et non polaires.
Ce sont la glycine, I’alanine, la wvaline, la leucine, I’isoleucine, la proline, la
phénylalanine, le tryptophane et la méthionine. Parmi ces acides aminés, la proline a la
particularité¢ d’avoir une fonction amine secondaire et un cycle qui impose des contraintes
de conformation a la chaine principale. Les chaines latérales de la phénylalanine et de la
tyrosine possédent des groupements aromatiques.

Les acides aminés polaires et non chargés sont la sérine, la thréonine, la cystéine, la
tyrosine, 1’asparagine et la glutamine. Leurs chaines latérales possédent un groupement
hydroxyle, phénol, amide ou thiol. Le groupement thiol de la cystéine forme souvent un

pont disulfure avec un autre résidu cystéine apres oxydation.

Les acides aminés chargés sont 1’acide aspartique, I’acide glutamique, la lysine,
I’arginine et dans certains cas I’histidine. L’arginine et la lysine sont chargées
positivement alors que ’acide aspartique et la glutamique sont chargés négativement a pH

physiologiques.

La hiérarchie dans la description d’une structure protéique

En fonction des différentes interactions entre les acides aminés composant la kératine, on

distingue 3 niveaux de structure:

III.1

La structure primaire

La structure primaire est I’ordre d’enchainement des acides aminés de la chaine protéique

(figure II-5).

terminus

Carboxyl
terminus

e

Figure II-5: La structure primaire de la protéine [54].
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II1.2 La structure secondaire

La structure secondaire d’un biopolymeére correspond a la conformation locale de son
squelette. C’est le premier niveau d’agencement dans I’espace tenant compte des liaisons
hydrogene. Au niveau de toutes les structures secondaires, les liaisons hydrogéne sont formées
entre les groupements C=0 et H-N. Dans le cas des protéines, elle consiste a définir les

repliements réguliers et répétitifs : hélices, feuillets, coudes [54, 56, 57].

II1.2.1 L’hélice a

L’hélice est une structure secondaire en forme de ressort. On peut la caractériser par son
pas p (distance entre deux tours de vis) et le nombre n d’unités peptidiques par tour d’hélice
(figure 11-6).

L'hélice o est quasiment toujours une hélice droite. Elle s’¢loigne en tournant dans le sens des

aiguilles d'une montre quand on regarde dans I’axe de la chaine principale [51, 54, 56, 57].
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Figure I1-6: Hélice droite et les Liaisons hydrogeéne dans une hélice a [58].

L’hélice a contient 3,6 résidus par tour et son pas est de 5,41 A [9]. Les atomes sont bien
compactés, ce qui est favorable aux interactions de Van der Waals. L’atome d'oxygéne d’un

groupe carbonyle participe a une liaison hydrogéne avec le NH appartenant a un acide aminé
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situé 4 positions plus loin dans la chaine. Les trois atomes O, H et N sont alors quasiment alignés
et la distance N-O est de 2.86 A de long [10]. Tous les résidus forment de telles liaisons tout le

long de la chaine, ce qui renforce la stabilité de I'ensemble [61].

II1.2.2 Le feuillet B

Les feuillets B sont des structures plus planes que les hélices a. Un feuillet B se forme
lorsqu'une chaine polypeptidique se replie sur elle-méme en formant une structure proche d'un
accordéon par formation de liaisons hydrogene intra-chaines (figure II-7). Il existe deux types de
feuillets B : paralleles et antiparalléles. Les seconds sont les plus fréquemment rencontrés. Ils sont
dits antiparalleles car dans cette structure les acides amines sont rangés alternativement dans le
sens conventionnel (de N-terminal vers C-terminal) puis dans le sens oppose (de C-terminal vers
N-terminal) [54, 56, 57, 60].

Dans les feuillets 3, les chaines latérales se retrouvent alternativement au-dessus et en dessous du

plan.

R peid

aithe chain
H-biond
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Figure II-7: Structure en feuillet  [58].
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1I1.2.3 Coudes et boucles

Certaines régions protéiques ne sont pas structurées dans des conformations périodiques.
Toutefois leurs structures sont semblables par le fait qu'elles imposent un changement brusque de

direction de 180°: on les appelle coude ou tour B (B turn) [60] (figure I1-8).

Figure II-8: Le coude f.

III.3 La structure tertiaire

La structure tertiaire d’une protéine est sa disposition tridimensionnelle: c’est la donnée

de I’agencement des structures secondaires et de 1’organisation spatiale des chaines latérales [61]
(figure 11-9).
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Figure II-9: La structure tertiaire [61]
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III.4 La structure quaternaire

La structure quaternaire est le niveau le plus élevé d’organisation des protéines. Elle
concerne les protéines constitués de plusieurs chaines polypeptidiques et détermine 1’arrangement
spatial des différentes sous-unités entre elles.

Les zones de contact entre sous-unités sont trés semblables a celles a I’intérieur d’une protéine a
une seule sous-unité. Elles contiennent des chaines latérales non polaires regroupées, des liaisons

hydrogéne et dans certain cas des ponts disulfure inter caténaires [61].

IV Stabilité de la kératine

Les interactions qui stabilisent les différentes structures des protéines sont principalement
des interactions faibles, non covalentes : interactions électrostatiques et de van der Waals ou
effets hydrophobes. Des liaisons covalentes sont également mises en jeu par I’intermédiaire des

ponts disulfure [51, 61-63] (figure 1I-10).

IV.1 Interactions de van der Waals (attractions hydrophobes)

Elles sont formées entre groupements non polaires. Les groupements non polaires sont
confinés a I’intérieur pour interagir préférablement entre eux plutdt qu’avec les molécules d’eau.
Les interactions entre les nuages €lectroniques de deux atomes adjacents conduisent a la présence
d’une force attractive pour des distances de 3-4 A [62]. L’énergie de liaison est d’environ 1 kcal
mol-'. Cependant, de par leur grand nombre, ces interactions jouent un rdle important dans la

stabilisation de la structure des protéines et favorisent le compactage [61-63].

IV.2  Pont disulfure

Les liaisons disulfures entre deux cystéines forment un lien covalent entre deux parties
d’une chaine qui sont espacées dans la structure primaire [51, 61-63]. L’énergie de liaison
correspondant étant d’environ 60 kcal.mol”, un pont disulfure impose une forte contrainte

topologique a la chaine polypeptidique [62].
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IV.3  Les liaisons hydrogéne

Les liaisons hydrogeéne sont le résultat des interactions électrostatiques (70%) et de van
der Waals (30%) entre un atome électronégatif (généralement un atome d’oxygeéne ou d’azote) et
un atome d’hydrogéne, porté par un atome électronégatif. Les deux atomes électronégatifs sont
distants d’environ 3 A. L’énergie des liaisons hydrogéne de 1’ordre de 3 kcal.mol™. Les acides
aminés polaires peuvent ainsi former des liaisons hydrogene entre eux ou avec des molécules
d’eau. Ils se dissolvent donc facilement dans I’eau : ils sont hydrophiles [62]. On trouve ces
liaisons notamment dans les hélices et les feuillets, stabilisant ces structures secondaires [51,61-

63].

IV.4  Les ponts salins

Se forment entre deux acides aminés ionisés [63]. L’attraction coulombienne entre les

ions positifs et les ions négatifs stabilisent leur rapprochement.
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Figure 11-10: Différent type d’interaction au sein des fibres kératiniques [63].
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\% Quelque ressources en déchets kératiniques

\'A La laine

La laine fait partie de la famille des fibres protéiques, elle est de 20 a 80 um de diametre
et une longueur pouvant aller jusqu’a 20 cm. En effet, elle est composée d’environ 97% de
kératine, les 3% restants étant des lipides (2%) et des sels minéraux (1%) [64]. Elle est donc
considérée comme une protéine fibreuse a part entiere.

L’analyse élémentaire de la laine lavée et séchée donne les résultats suivants [64, 65]:

Carbone ~50%, Hydrogene ~7%, Oxygene ~22%, Azote ~17%, Soufre ~3,5%, Cendres
~0,5%.

V.2 Les cheveux

Les cheveux sont implantés obliquement dans le cuir chevelu. Une chevelure compte
environ 300 a 500 cheveux par cm’. Le diamétre des cheveux varie entre 0,05mm a 0,12 mm
selon I’age et ’ethnie. La tige du cheveu est entierement kératinisée (65-95 % des protéines du
cheveu) [66,67]. Les cheveux se composent de: 50.65% carbone, 20.85% oxygene, 17.14%

nitrogene, 6.36% hydrogene, et 5.0 % sulfure, et dont la structure est celle d'une hélice a [67].

V.3 Les plumes

Les plumes sont composées principalement de 91% de kératine. Contrairement aux
kératines du 1’épiderme et des cheveux qui naturellement formés des a-kératines, les kératines de
plumes, sont formés de la structure B-kératine [68].

Les kératines de plumes sont polypeptides d'approximativement 100 acides aminés, avec un
poids moléculaire 10.4 kDa. Les a-kératines sont comparativement beaucoup plus lourdes (56.5 a
60 kDa) [69]. Une plume se compose d'un axe central, creux a sa base, le Calamus qui nait dans
I'épiderme et plein dans sa partie principale, le rachis. Le rachis porte des «barbesy, insérées en
deux séries de part et d'autre de l'axe dans un seul plan, et enchevétrées par des «barbules»
perpendiculaires pourvus d'innombrables crochets minuscules. La totalité des barbes localisées

du méme co6té du rachis est nommé vexille [68].
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V4 Structure et morphologie des fibres kératiniques

Les fibres kératiniques sont constituées de trois types de cellules [51,64,66,70] (figure 1I-
11, 12):

e les cellules cuticulaires ;
e les cellules corticales ;

¢ la moelle (présente uniquement dans les fibres épaisses).

protéines riches Epicuticule
en Gly ot Tor ket ]
pawvres enS richas en §

Rachis

Figure II-12: La morphologie des plumes [68]
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e La cuticule

Les cellules cuticulaires ont une structure amorphe, environ 10% de la masse totale de la
fibre[63]. La cuticule se compose de petites plaques d’écailles formées par des cellules
kératinisées [51,67]. Les écailles se superposent, s’arrangent en plusieur couches en forme de
cercle autour de la fibre. Dans le cas de la laine et cheveu, les cellules sont facilement visible,
dans le cas des plumes, les cellules sont visibles a quelques endroits au point de contact des
barbes au rachis .La cuticule sert de rempart résistant a 1’eau a la salissure grace aux acides gras
qui recouvrent toute la surface de la fibre et sont en partie responsable de caréctére hydrophobe et

protégeant les cellules fibreuses a ’intérieur du cortex [66].
La cuticule se compose de [51, 63, 67, 70]

- P’épicuticule : est la face externe de la cuticule. C’est une fine membrane dans laquelle

sont ancrés par des liens covalents des acides gras. (lanoline, I’acide 18-méthyleicisanoique ) [64]

- DPexocuticule : est la couche externe de la fibre. Elle représente plus de la moitié des
cellules cuticulaires (64% pour la laine Mérinos) [64, 71] , et est constituée de protéines riches en
soufre [64-72]. Elle est considérée par les auteurs comme kératinique, contrairement a

I’endocuticule [64, 71]

- I’endocuticule : L endocuticule est la partie interne de la cuticule. Elle est sensible aux
attaques enzymatiques et, présente une faible teneur en soufre [64-73].
D’autre part, il est intéressant de noter que dans le cas de la laine, les écailles se chevauchent

d’environ 1 um alors que dans le cheveu humain, ce recouvrement n’est que de 0,5 pm [74].

e Complexe cellulaire membranaire (CMC)

Un autre composé important dans la structure des fibres kératinique trouvé dans la fibre de
laine et cheveux est le complexe cellulaire membranaire (CMC), qui joue le rdle de liant entre les
cellules du cortex, les cellules de la cuticule, ainsi qu’entre ces deux types de cellules (figure II-
13). Bien que celui-ci compte pour moins de 5% de la masse totale d’une fibre, son influence sur
les propriétés physiques et chimiques de la fibre est importante car, du fait de sa structure en
réseau, le complexe cellulaire membranaire forme la seule phase continue dans la fibre [51, 63,

67].
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Figure II-13: Diagramme de la cuticule de la laine [63]

e Le cortex

Il représente la plus grande partie de la fibre [64, 75]. Il se divise en deux types de cellules, le
para- et I’ortho-cortex [64], qui différent par leur composition, notamment leur teneur en cystine
[51]. L’ortho-cortex qui est dessiné par le ciment intercellulaire a une structure en réseau
¢laborée, ce qui permet aux liquides de mieux pénétrer dans I’ortho- que dans le para-cortex [51].
D’autre part, le para-cortex présente une teneur en cystine plus élevée que I’ortho-cortex [64]. Le
cortex représente la plus grande partie de la fibre (environ 80% dans les cheveu 86,6% dans la
laine), et est responsable des propriétés physiques les plus importantes, comme 1’¢lasticité [51,
57,63, 67, 64].

Dans un cheveu se trouvent 100 a 200 cellules allongées et cornées qui s’alignent parallélement
a I’axe du cheveu [66] (figure 1I-14).

Chaque cellule corticale est constituée d’un ensemble de faisceaux orientés dans le sens de la
fibre, composés de macrofibrilles de 72-76A de diamétre est espacé de 86,5-97,5A. Ces derniéres
sont formées d’unités plus petites, les microfibrilles, unies entre elles par une matrice. Ces
microfibrilles sont composées de filaments, parfois nommés protofibrilles. Chaque filament est, a
son tour, constituée de protofilaments formée de 4 chaines de kératine (cheveu) ou de deux

chaines de kératine (laine) [51, 63, 66, 67, 70, 76] (figure II-15).
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Figure II-14: Le cortex et sa décomposition[66].
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Figure II- 15: La composition de microfibrille.

Chaque microfibrille est entourée d’un ciment intercellulaire appelé matrice («matrix»). La
matrice, matériau protéique de structure moins organisée que celle des filaments qu’elle enrobe,
est riche en glycine (Gly), tyrosine (Tyr) et en cystéine (Cys) formant des ponts disulfures. Cette
matrice apparait plus présente dans les cellules du paracortex que dans celles de I’orthocortex.
Ceci explique que l’orthocortex, qui contient moins de protéines riches en ponts disulfures
maintenant la structure, soit plus accessible aux traitements enzymatiques et chimiques [51, 63,

67, 70].
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e Le Canal Médullaire

Le dernier composant qui peut étre présenté dans la fibre est le moelle (figure I1-16). C’est un

groupe de cellules qui sert a remplir I’espace vide de la fibre[51, 66].

Figure II-16: Le Canal Médullaire [66].

VI Propriétés des matiéres kératinique

VI.1 Comportement vis-a-vis de I’humidité

Bien que les fibres kératiniques présentent un caractere hydrophobe prononcé en surface,
elles sont hygroscopique. Ce comportement apparemment contradictoire, qui a son importance
pour I'utilisation de la laine au niveau de I’habillement, s’explique par le fait que I’intérieur de la
fibre adsorbe 1’eau (sous forme de vapeur), alors que 1’eau liquide est repoussée par 1’extérieur de

la fibre grace, notamment, a la cuticule [64].

La kératine est un biopolymére composite protéique constitué principalement d’une phase
cristalline de kératine a, ou 1’eau ne peut pénétrer, noyée dans une matrice amorphe sensible a
I’eau et qui représente 70% du volume des fibres de laine seches [74-76]. Les propriétés
hygroscopiques ont été attribuées aux régions amorphes des fibres [77, 78] et aux acides aminés
hydrophobe qui ce trouve dans la kératine tel que la Sérine a cause de groupe OH libre. La laine
adsorbe 15% d’humidité dans une atmosphere a 65% d’humidité relative[79, 80], et présente une
augmentation de masse a saturation de 35% [81, 82] (figure II-17); les plumes présentent une

augmentation de masse de 11.7% a 50% Hr et 28.4% a 100% Hgr [68]. Les fibres ne se
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transforment pas par une liaison chimique avec 1’eau qu’elles ont rencontrée , elles conservent
leur propriété d’isolant et ne se mouillent pas [51]. Jointe a la propriété d’isolant thermique, cette
propriété d’hygroscopie fait de la kératine un bon régulateur climatique de 1’habitat. De ce fait, la
kératine ne moisit pratiquement jamais et forme un écran anti- moisissure pour les zones qu’elles

recouvrent vis-a-vis de 1’air ambiant.
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Figure II-17: L’adsorption et la désorption de Hy par des fibre kératinique [83].

V1.2  Propriétés mechaniques

Les propriétés mécanique des fibres kératiniques sont lieés a la structure de la kératine. La
kératine comme tous les biopolymere possede une structure avec des laison covalente qui
transforme la force a une déformation néglégeable [68]. La déformation est pour une grande part
produit par les changements dans les ponds d'hydrogene, les liaisons de van der Waals, et les

interactions Coulombiennes.

La mise sous tension des fibres kératinique permet de mettre en évidence trois domaines dont

I’étendue varie selon I’humidité relative [83, 84] (figure II-18):

e Le domaine « Hookéen », ou ¢élastique, ou la tension de la fibre augmente rapidement et
linéairement jusqu’a une ¢longation de 1 a 2% (de A a B). Ce domaine correspond a
1’¢lasticité des liaisons atomiques.

e Au-dela de cette région I’élongation augmente beaucoup entre 25-30% pour une faible

augmentation de tension (de B a C), il s’agit du domaine d’écoulement (« yield region »).
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Dans cette zone, les fibrilles glissent les unes sur les autres, peu d’effort est donc
nécessaire pour étirer la fibre.

e La fibre va ensuite s’allonger de 10% presque proportionnellement a la tension appliquée
(de C a D) jusqu’a la rupture (en D), c’est le domaine post-€coulement (« post-yield
region »). Ici, les fibrilles sont trés rapprochées les unes des autres et ne peuvent plus

glisser. Le comportement de la fibre est alors trés proche de celui d’un matériau massif.

Du point A au point C, la transformation est €lastique, c’est a dire qu’il y a une réversibilité
totale. Une fibre étirée jusqu’au point C, puis relaxée, retrouvera donc toutes ses propriétés
initiales si elle est laissée une nuit dans 1’eau, et redonnera la méme courbe de traction. Ce haut
degré de réversibilité ne se retrouve que dans certaines fibres, comme le lin et des fibres

polyméres haut module. Au-dela, la transformation devient plastique et n’est plus réversible [51].
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Figure II-18: Diagramme de traction de la laine sous humidité contrélée a 65% d’humidité

relative [64].

C'est important de noter que la kératine mammifére difféere de la kératine avicole et par
conséquent peut exposer des propriétés mécaniques différentes [68]. Pendant que les cheveux
humain et la laine contiennent de la kératine en hélice-a, les plumes peuvent contenir les deux

structures a et B kératine [76]. Les kératines-3 contient beaucoup plus de cystine que la kératine
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o donc elle présente beaucoup plus de pond disulfure (S-S) qui attaches les chaines des protéines
de la kératine [85, 86].Des études faites sur la kératine des plumes rapportent des modules

d'¢lasticité classée entre 0,045 GPa a 10 GPa (pour différent espece) [87].

L’eau influe grandement les propriétés mécaniques des fibres kératiniques [51] (tableau II-1). En
effet, ’adsorption d’eau engendre un gonflement de la fibre qui implique des modifications du
comportement des fibres a la traction [64, 88, 89]. Par exemple, la laine a 1’équilibre dans les
conditions standards (65% d’humidité relative et 20°C, soit a 12-15% d’eau) a une limite a la
traction élastique de 150 a 200 N/mm?, et mouillée, cette limite n’est que de 105 a 140 N/mm?,
soit 70% de la valeur a 1’équilibre. Alors que la limite a la traction élastique décroit avec
I’augmentation d’humidité, I’allongement a rupture augmente: a 1’équilibre, elle vaut 35-40% et a
forte humidité elle est de I’ordre de 40-60% [64].

La résistance a la traction des cheveux a 65% Hg est de 180 MPa, pendant que la résistance a la
traction des cheveux a 100% Hg est de 143 MPa. Cela suggere que la résistance a la traction,
comme le module d’¢élastique, varie avec I'humidité [27]. Pour les plumes cette résistance vaut

100 MPa a 100% Hg, 200 MPa a 65% Hg, et a 0% Hg, eclle est de 221 MPa [90].

matériau Module de Young Module de Young
(sec) (GPa) (humide) (GPa)
Poil de cheval 6.8 24
Laine de mouton 3.5 0.1
Ongle 23 1.5
Peau 0.19 0.13

Tableau II-1: Influence de I’humidité sur le Module de Young des matiéres kératiniques.

VIL.3 Propriété diéléctrique

La kératine est un matériau isolant qui piege facilement 1'¢lectricité statique. Un certain
nombre d'auteurs ont étudié de diverses théories sur la mesure du constant diélectrique [91-97].
Des propriétés di¢lectriques du ce biopolymeére ont été reliées avec ces propriétés mécaniques et

thermiques. La perte diélectrique est un phénoméne dépend également de la température du

53



Chapitre 11 Etude de la kératine

polymére de sa composition (la présence des régions cristallines et amorphes), et d'autres

impuretés comme I'eau [92] et les plastifiants (figure I1-19).
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Figure II-19: La constante dié¢lectrique €’et les pertes diélectriques €’ ’en fonction de la
température et de I’humidité [92].

Les fibres kératiniques ont une tendance de développer de la charge statique une fois frottés avec
différent matériaux, la peau humaine, le plastique etc...Les cheveux humains sont des bons
isolants avec une résistance électrique tres élevé. La résistance électrique des fibres de cheveux
humains a ét¢ mesurée en appliquant une tension et en mesurant la chute de tension a travers une
résistance en série avec la fibre, a l'aide d'un électrométre de haute sensibilité [98, 99]. La
résistance par unité de longueur de la fibre a été trouvée d’ordre de 10'® ohm/cm [99]. En raison
de cette résistance ¢levée, les charges restent en surface sur les cheveux et ne peuvent pas
facilement étre absorbées, particulierement dans les environnements secs. Ceci cause la répulsion
entre les fibres de cheveux [94].

La tendance des fibres kératiniques d’étre chargées en frottant est partiellement di a leurs
propriétés électrets. Les électrets sont des matieres capables de stocker la charge et étre polarisée.
Cela fait qu’ils sont susceptibles d'étre chargé, et retient cette charge durant un contact de
frottement et de triboélectrique. Les cheveux humains sont des naturels bio-¢lectrets, et
semblable a autre polymeére électret [100-103]. Les propriétés d’électret de cheveux sont
attribuées a la polarité des liaisons peptidiques dans les molécules de la kératine, et aussi a leur
arrangement synergétique dans I'hélice alpha qui structure des cellules corticales. Cette propriété

est observée aussi dans les plumes, les cornes et la peau [103].
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De plus la majorité des interactions responsables de la structure des protéines sont d’origine
¢lectrostatique. Et plusieurs niveaux de dipoles peuvent exister: la liaison peptidique est un
exemple de tel dipole, mais ’assemblage paralléle de plusieurs dipdles dans une hélice alpha
conduit & un macrodipole de moment nettement plus important [104, 105] (figure II-20).
Finalement la présence de charges de signes opposés dans une protéine définit également des

dipoles via la distribution de charges [104].
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Figure 1I-20: Moment dipolaire de la liaison peptidique et interaction dipdle-dipdle au sein

d’une protéine: deux hélices alpha anti-paralleles [60].

V1.4 Propriété thermique

Les fibres kératiniques sont des trés bonnes isolants thermique (les fibres renferment
jusqu’a 80% d’air, en poids) et présente une trés bonne tenue au feu: en effet, la laine pure brile
sans flamme a partir de 560°C sans dégager de vapeurs toxiques, et s’éteint d’elle-méme des que
la source de chaleur disparait (on dit qu’elle est auto-extinguible), et donc s’oppose a la
propagation des flammes. Cette propriété fait que les fibres kératiniques sont employées dans les
constructions immobiliéres tant pour 1’isolation thermique que la sécurité incendie (Conductivité
thermique de la laine pure: 0,035 W/m/K et sa résistance thermique varie selon 1’épaisseur ; elle

est de 1.43m?K/W pour 5 cm et 4.29m?*K/W pour 15 cm) [106].
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Comportement thermique

La calorimétrie différentielle a balayage (Differential scanning calorimetry) s'utilise pour
I'étude de la structure et du comportement des matériaux lorsqu'ils sont soumis a un cycle
thermique. Elle permet de connaitre les températures de transition, fusion et cristallisation, la
chaleur spécifique,le taux de cristallinité¢ des polymeéres et leur conductibilité thermique. Cette
technique consiste a quantifier 1’énergie consommée ou €émise par un échantillon par rapport a la

référence lorsqu’il est soumis a la méme montée en température [107, 108] (figure 11-22).

e La fusion

Les transitions du premier ordre correspondent a la fusion des zones cristallines, elles se
traduisent par un pic sur le thermogramme, plus ou moins étalé selon la dispersion des tailles de
macromolécules, et dont la surface est proportionnelle a 1’enthalpie de fusion du constituant. Ces
transitions du premier ordre sont souvent inaccessibles dans le cas des biopolymeres car elles

sont masquées par leur dégradation aux températures ou la fusion se produirait [51, 109].

e Transition vitreuse

La transition vitreuse est un phénomene physique qui se produit dans les parties amorphes des

polymeres [109, 110].

Soumis a une contrainte (thermique ou physique) le matériau va passer d’un état de solide
métastable a celui dit de « caoutchoutique », qui se caractérise par une augmentation générale du

volume libre ainsi que du désordre et de la mobilité des chaines [51, 109].

La détermination d’une température de transition vitreuse pour un matériau biopolymere est tres
importante puisqu’elle permet de définir le domaine de température d’utilisation et de
transformation : ainsi a T < Tg, le matériau est dur, rigide et cassant (état vitreux); a Tg < T < Tf,
le matériau est dur mais déformable (ductile) [109].En effet pour des températures supérieures a
Tg, la mobilité des chaines de la kératine est accrue, ce qui peut engendrer des déformations des

fibres et ainsi influer sur les propriétés mécaniques.
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Comme dans tout polymeére possédant une partie amorphe, la kératine présente donc une
transition vitreuse dont la température est fortement influencée par la présence d’eau [75, 109,

111-113], (figure 11-21) .
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Figure II-21: Température de transition vitreuse de la laine en fonction de taux de reprise en
humidité [111-113].

La variation de la Tg en fonction du taux de reprise en humidité montre bien que I’eau agit
comme un plastifiant [89, 111, 112]. En effet, un plastifiant est une molécule de petite taille qui
va se situer entre les chaines de polymére et les écarter, augmentant ainsi le volume libre, ce qui
facilite le mouvement des chaines et diminue donc la Tg du polymeére en question [110]( Ainsi
pour la laine séche, Tg= 174°C, la laine a 15% d’humidité présente une Tg de 55°C et d’une

meniére plus génerale, la laine a liquilibre a I’air ambiant présente une Tg voisine de 60 °C [51].

e Transition o-f

La transition o- consiste en un changement configurationnel de la structure de la fibre
kératinique, qui passe d’une forme en hélice a a une forme en feuillets B [114] et se caractérise
par diffraction aux rayons X. Cette transition a lieu dans la fibre kératinique lorsque celle-ci est
soumise a une traction longitudinale a partir d’une extension de 20 a 30% [115-117]. Plus
I’étirement est important, plus la teneur en hélice a diminue [118]. La température de transition

observée sur la fibre de laine séche se situe entre 230 et 240°C, vers 140°C si la fibre est humide.

57



Chapitre 11 Etude de la kératine

La kératine présente donc deux phénomenes thermiques importants : une transition vitreuse et
une transition o-f assimilée a une dénaturation de la protéine. Ces phénomenes thermiques sont
trés intéressants car ils suggérent que les fibre kératiniques, comme les polymeéres semi-

cristallins, peut subir des transformations thermo-mécaniques [51].
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Figure 11-22: Thermogramme DSC de la laine [51].

VL5 Propriétés chimiques

VI1.5.1 La solubilisation de la kératine

Les ponds disulfure formés de la cystine sont responsable pour la plus grande stabilité et
la faible solubilité de kératine comparées avec d’autres protéines. Par conséquent, la présence de
cystine joue le role le plus important dans les propriétés chimiques, thermiques et mécaniques des
fibres. Bien que les ponds disulfures soient responsables de la réticulation de la kératine, il y a les
liaisons hydrophobe qui se produisent entre groupes non polaires; les liaisons d'hydrogeéne qui
portent une influence trés importante sur les propriétés mécaniques des fibres et les liaisons
ioniques qui se produisent entre un anion carboxylique et un cation d’ammonium [118,119].

Pour dissoudre la structure compliquée de la protéine un mélange de solvant dans lesquels les
différents composants ont des fonctions différentes sont utilisés, un composant casse les liaisons

d'hydrogéne ou un autre par réaction d’oxydation ou réduction casse les ponds disulfures.
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Quelques systemes multiples solvants qui sont utilisés sont: urée/agent réducteur [120],
carbamide/H,0,/H,O et carbamide/2-mercaptoethanol [121] ou métal Cu-oxam complexe

systeme ([Cu (NH3)4(OH),]) [122], (figure 11-23).
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Figure I1-23: Affaiblissement des différentes liaisons par les solvants [123].

VI.5.2 La dégradation de la kératine

-La réaction avec les acids

La dégradation des fibres kératiniques par les acides minéraux dépend de la température,de
pH de milieu, de la durée de la réaction et de la présence des sels. Les sites sensibles dans les
fibres kératiniques incluent ; les chaines latérales d'asparagine et glutamine dont lesquels le gaz
ammoniac se libere et les liaisons peptidique formé par les acide aminés : sérine, thréonine,
cystéine, aspartique et acides glutamiques et tryptophane.

L'action de l'acide chlorhydrique (HCI) 6M sur un peptide, a ébullition pendant au moins
24heures, aboutit a un hydrolysat contenant les aminoacides avec toutefois les restrictions
suivantes :

- 'aminoacide acide tryptophane est entierement détruit
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- les amides (Asn, Gln) sont hydrolysés en ammoniac et acides correspondants (Asp, Glu)
- certains aminoacides (Tyr, Ser, Thr) peuvent étre partiellement détruits (un temps

d'hydrolyse plus faible permet de résoudre le probléme).

-La réaction avec les alkalin

En effet, dans des conditions extrémes, il est possible de solubiliser les fibres kératinique dans
des milieux alcalins forts, mais la réaction n’est alors pas spécifique et toute la structure protéique
est dégradée [120]. Les liens alcalins a la protéine ne peuvent pas complétement étre enlevés en
lavant seul avec l'eau. Les sels alcalins des protéines doivent étre décomposés en premier par

réaction avec les acides forts.

V1.6  Propriétés optiques

La kératine qui est une protéine complexe a des propriétés optiques étudiées par beaucoup
de chercheur. La kératine est considérée généralement avoir un indice de réfraction entre 1.5 et
1.55 et estimé a des valeurs de 1.56.1.58 [124-129]. Le coefficient d’extinction (k), de la kératine
(k=0.03) et de I’air (n=1.00, k=0.00) [127,129].

Altsuler et al ont étudié les propriétés optique des cheveux humain, ils ont enregistré le spectre
d’absorption de différent élément de cheveu; la kératine, la mélanine et 1’eau dans la région de

300 nm a 3500 nm les résultats sont donnés par la figure 11-24 [126]:
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=
]
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Figure I1-24: Spectre d’absorption de cheveu [126].
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- le spectre d’absorption d’eau est concentré dans la zone infra rouge aux tour de 2000nm

avec un autre pic a 3000 nm.

- L’absorption de kératine est non négligeable au tour de 3000 nm.

- Le spectre d’absorption de la mélanine décroit avec I’augmentation de la lengeure d’onde.
Mais Tjitske van Kampen dans sont étude sur les propriétés optique des cheveux (Optical
properties of hair) a trouvé les résultat suivant [125]:

- Dans le domaine visible la kératine et I’eau sont transparant ¢’est la milanine qui absorbe.

- Dans I’infrarouge I’absorption est determiner par la kératine et I’eau.

- Dans la région ultrat violet I’absorption d’eau et de la kératine est néglégeable

Une étude sur I’absorption de la couche cornée de la peaux révele que l'absorbance de

kératine épidermique dans les régions de la longueur d'onde UVB (280-320 nm), UVA (320-

400 nm) et non pas dans la région visible (400-700 nm) (figure 11-25).
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Figue I1-25: Le spectre d’absorbance de kératine de la peau [130].

La kératine absorbe I’irradiation UV avec un maximum a approximativement 280 nm. Quand la
peau est endommagée par exposition a radiation UV les cellules riches en kératine dans
1'épiderme proliférent pour réparer le dégat [130].

Dans la kératine les acides aminés majeurs qui absorbent 1’irradiation UV sont: la tyrosine et le

tryptophane (275 nm, 280 nm, respectivement), la phénylalanine (& 257 nm), et la cystine (de
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240-260 nm) [61]. Le spectre de l'absorption de kératine de la souris montre un sommet a

278 nm.

La figure II-26, montre que la phénylalanine absorbe peu et le tryptophane est 4 fois plus

absorbant que la tyrosine au maximum d'absorption, proche de 280 nm [61].
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Figure I1-26: La densité optique des acides aromatiques [61].

En général les aminoacides n'absorbent pas la lumiére visible, leurs solutions sont incolores; les
bandes d'absorption dans l'infrarouge sont caractéristiques de leurs chaines latérales; les chaines
latérales aromatiques des aminoacides ont des spectres d'absorption caractéristiques dans
l'ultraviolet moyen.

Certaines molécules, lorsqu'elles sont excitées par une lumiere incidente a une longueur d'onde
ou elles absorbent ce rayonnement émettent une lumicre de longueur d'onde plus grande: c'est le
phénomeéne de fluorescence qui est maximum pour une longueur d'onde excitatrice égale a leur

maximum d'absorption. C'est le cas du tryptophane et de la tyrosine (figure 11-27).
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A Emission de fluorescence

............... Tyrosine (excitation 4 274 nm)

Tryptophane (excitation 4 280 nm)
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Figure II-27: Emission de fluorescence des acides aminés aromatique.

VII Conclusion

Cette description de plusieurs caractéristiques de la matiére kératinique: la structure de la
matiére, sa composition chimique, et ses propriétés physico-chimiques, notamment son
comportement vis-a-vis de I’eau, son comportement thermique, chimique, optique et diéléctrique
permet de constater que la matiére kératinique est une matiére trés complexes. Elle est constituée
principalement de kératine, une protéine trés particuliére car elle possede de nombreux ponts
disulfures, qui lui conférent sa stabilité et sa résistance aux agressions chimiques. Elle présente
un caractere hydrophobe en surface mais est trés sensible a I’eau, et une transition vitreuse du fait
de I’existence d’une partie amorphe dans sa structure. Toutes ces propriétés ouvrent de
nombreuses possibilités de transformation de cette matiére tant d’un point de vue chimique que

d’un point de vue thermo-mécanique.
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| Introduction

L es applications des films de biomolécules, des plus simples (acides aminés, sucres...)
aux plus complexes (polypeptides, protéines ou méme ADN), connaissent actuellement un
développement extrémement important dans le domaine des biocapteurs [131] et des
revétements biocompatibles [132]. Ces films peuvent, en outre, donner lieu a des applications
non biologiques, en optique par exemple [133, 134]. L'¢laboration de ces biomolécules sous
forme de films minces par des méthodes adaptées au contrdle de ces propriétés est donc d'un
grand intérét fondamental dans la mesure ou elle peut conduire a des structures nouvelles
[135].

Dans se chapitre, on va étudier les différents films de kératine obtenus par différentes
techniques de transformation des fibres kératiniques (laine, plume cheveux..): La
transformation des fibres kératiniques en poudre en suite en un film plastique par différents
méthodes (thermo-compression, extrusion avec ou sans ajout d’un plastifiant). La
transformation chimique (réduction, oxydation) des fibres pour extraire la kératine et les
caractéristiques des films obtenus. On termine ce chapitre par la description de la technique

de dépot de kératine en couche mince (Ablation laser).

I Description générale de I’extrusion

L’extrusion est le procédé industriel le mieux adapté a la fabrication de films, tant en
raison de ’homogénéité des films obtenus que des épaisseurs accessibles, jusqu'a quelques
microns. L’extrusion peut aussi étre utilisée pour des étapes intermédiaires du procédé de
fabrication: compoundage, granulation ou encore polymérisation [51, 110, 136-139].

Le terme «extrusion» désigne généralement un systéme vis-fourreau équipé d’une filiére dont
les fonctions sont les suivantes: transport et malaxage de la matiére, plastification ou fusion
du polymeére grace a la chaleur apportée (apport thermique et dissipation visqueuse), et mise
sous pression du polymeére nécessaire a sa transformation, a son écoulement a travers une
filiere de mise en forme [110].

I1 existe deux types d’extrudeuses: les extrudeuses mono-vis principalement utilisés pour la
mise en forme des matériaux, et les extrudeuses bi-vis qui permettent de coupler le
fractionnement et la transformation de la matiére a sa mise en forme. Au-dela d’un simple

phénomene de broyage et de déstructuration, la technologie bi-vis peut, grace aux fortes
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contraintes qu’elle fait subir a la maticre, engendrer une certaine plastification de celle-ci, et

en particulier des maticres protéiques [51, 110, 136-139].

I1.1  L’extrusion mono-vis

Une extrudeuse mono-vis est constituée d’une vis d’Archimede qui tourne dans un
fourreau cylindrique régulé en température, et au bout duquel est fixée une filiere. La vis est
généralement conique, son filet peut étre plus ou moins usiné en fonction des effets de
transport ou de malaxage attendus. Il existe trois zones phénoménologiques: la zone
d’alimentation ou le polymeére est solide (granulés ou poudre plus ou moins compactée); la
zone de plastification ou de compression dans laquelle coexistent le polymere solide et en

phase fondue, la zone de pompage ou le polymeére est totalement fondu [110], (figure I1I-1).

| Plastification | Pompage  Filidre

///;/////
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Figure III-1: Extrudeuse mono-vis [140].

11.2  L’extrusion bivis

Comme son nom 1’indique, 1’extrusion bivis s’effectue avec une extrudeuse a deux vis
dans un fourreau non cylindrique, mais en forme de huit Iégérement déformé, et qui est régulé
en température. Comparativement a [’extrusion monovis, I’extrusion bivis offre des
particularités intéressantes pour la transformation et la mise en forme des plastiques. Du fait
de son fonctionnement similaire a une pompe a vis, 1’alimentation est beaucoup plus
réguliére. Les débits peuvent étre augmentés. Le mélange est bien plus efficace, et
I’homogénéité du polymere en phase fondue ou du compound est assurée [137-139].
une extrdeuse bivis se compose des ¢lément suivant [137, 110, 138, 139], (figure I11-2):

1. Un groupe d’entrainement (ensemble de réducteur, du diviseur de couple et de
limiteur) ainsi que le moteur principal,

2. Un ou plusieurs dispositifs d’alimentation en matiére (trémie et doseur);
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3. Une filiére pour la mise en forme du produit et éventuellement un dispositif de
découpage du produit en sortie de filiére.
4. Une armoire de pilotage qui réunit les organes de démarrage et de sécurité, les
dispositifs de régulation, de commande, d’affichage et de mesure.
Le controle d’un procédé d’extrusion est aussi assuré par des conditions propres a chaque
procédé. Il s’agit des paramétres de la machine et de produit [139].
Les parametres de la machine sont :
e Le dédit d’alimentation de la matiére.
e La vitesse de rotation des vis.
e La temperature de consigne des fourreaux.
Les paramétres du produit:
e La composition du produit,

e les caractéres thérmo-physiques et rhéologique du produit.

- SSSSSRRNNR

Figure I1I-2: Extrudeuse bi-vis.

11.2.1 Principaux élément des extrudeuses bivis

a) Le fourreau

Le fourreau représente I’enveloppe extérieure fixe dans laquelle tournent les vis.
L’ensemble vis-foureau consistue la partie active et assure le traitement de la matiere. La
maticre est introduite dans I’extrudeuse par un orifique d’alimentation principal grace a des
dispositifs doseurs pour les solides ou a des pompes pour les liquides. La matiére est alors

transformée dans la zone de passage entre les vis et la surface interne du fourreau. Cet espase
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libre est appelé circuit bivis. La rotation des vis fait progresser la matiére jusqu’a son
extrémité et la fait sortir a travers une filicre.

Dans I’extrusion la temperature est considérée comme étant un parametre important dont il est
nécessaire de bien la contrdler. En conséququence, I’ensemble des foureaux constituant le
corps de I’extrudeuse est régulé en temperature par un systéme combiné de chaufage externe
(résistif ou inductif), piloté par des sondes de contrdle de temperature, avec un systéme de

refroidissement interne la plupart du temps a circulation d’eau [51, 110, 137-139].

b) Le profil de vis

D'une maniére générale, les profils d'extrusion sont composés d’une zone de convoyage
(vis a pas directs) (Zone 1) suivie d’'une zone de contrainte, composée par exemple de
malaxeurs bilobes (malaxage — mélange) (Zone 2), puis d’une zone de convoyage en
diminuant le pas de vis (Zone 3) pour pousser la matiére sur la seconde zone de contrainte
constituée de contre-filets (Zone 4). En amont de cette dernieére zone, la mati¢re est mise sous
pression par une diminution du pas de vis, alors qu'en aval, elle subit une détente en passant
dans la zone de convoyage suivante. Enfin, la maticre est transportée en sortie d’extrudeuse,
qui peut étre équipée d’une filiere. Dans ce cas la fin du profil est constituée d’une zone de
convoyage avec une forte diminution du pas de vis de fagon a pousser la matiére dans un
convergent et a travers cette filiere (Zone 5) [51, 110, 139]. Le profil de vis est représenté

dans la figure I1I-3.
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Figure I11-3: Profil de vis [51].
c) Lafiliere

Une filiere d’extrusion est un outillage qui permet de donner une forme au produit
extrudé. Elle se situe en fin de 1’extrusion et le role principal qu’elle doit jouer est de fournir a

la sortie de 1’outillage un produit aux dimensions requises, uniforme en température. Ainsi la
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forme du produit, désirée en sortie de filiere, va dépendre de la conception géométrique de

I’outillage [110, 136-139].

i Transformation des fibres en poudre

e Par extrusion bi-vis

La technologie bi-vis a été mise en ceuvre, car elle permet de combiner des actions de

cisaillement et de compression [51, 110, 138].

Aprées avoir défini un profil de vis adapté a un fort fractionnement de la matiere, I’extrusion

de la laine en bi-vis a conduit a des résultats de broyage nettement satisfaisants.

La laine brute est introduite manuellement dans I’extrudeuse, et de 1’eau est ajoutée par une

pompe volumétrique a raison de 1,5 1/h. La température de travail est de 100 °C.

En sortie d’extrudeuse, la laine se présente sous la forme d’une poudre relativement fine
(figure I11-4), dont la granulométrie dépend peu de la vitesse de rotation des vis. Il apparait
deux populations de particules de taille moyenne différentes (entre 0,125 et 0,063 mm et entre

0,5 et 0,25 mm) [51].

Figure I11-4: Cliché MEB des fibres de laine extrudées [51].

e Par des broyeurs

Une méthode pour obtenir une poudre trés fine a été exploité par Y. F. Cheng et al, les
fibres de laine ont été pulvérisées étape par étape dans différents broyeurs a une poudre de
quelques nanomeétres. La premiére pulvérisation consiste a faire passer de courtes fibres de

68



Chapitre 111 Etude de la transformation de la kératine

laine de longueur de 1 a 2 cm dans un broyeur qui donne une poudre dont Ia taille est de 300
um, cette derniére est mélangée avec de I’eau et mise dans un broyeur ultrasonic pour 40 mn.
Apres cette deuxieme étape de pulvérisation la majorité des particules dans la suspension est
inférieure a 7um. Cette poudre est introduite dans une machine ultraturray ensuite dans une
machine nanocolliding. Aprés ce processus, les particules sont plus petites que 100 nm en

diamétre [141], la figure III-5 présente la deuxiéme et la troisieme pulvérisation.

10ym WD E9mm

Figure III-5: Fibres de laine broyée [141]

v Transformation des fibres kératiniques en film plastique

La transformation des protéines en film plastique peut étre divisée en deux techniques:

e Un traitement bas¢ sur la solubilisation des protéines. Aprés que les protéines
soient dissoutes, elles peuvent étre moulées en films ou réagissent avec les
produits chimiques appropriés a provoquer des changements désirés. La protéine
modifiée peut étre traitée par la suite par une variét¢ de techniques
thermoplastiques.

e Un traitement sec peut étre employé mais il peut exiger le mélange de plusieurs
additifs; suivi par extrusion, les extrudats peuvent étre alors thermoformé par

tous moyens thermo-mécaniques appropriés.

La compression moulage, extrusion et I'injection moulage ont été utilisé pour produire des

bioplastique des protéines avec succes [142-144].
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IV.1 La technique du traitement sec

a- Lathermo-compression

La thermo-compression est une technique souvent utilisée pour mouler des matériaux
composites fibreux. Elle a notamment été mise en ceuvre pour la mise en forme des

biopolyméres, et en particulier les protéines [145, 146].

Quelque gramme de poudre humidifiée est introduit dans un moule cylindrique,
préalablement chauffé a la température choisie, pour former une couche de laine en poudre de
quelques millimétres d’épaisseur. La maticre est pressée par 1’intermédiaire d’un piston,
I’ensemble étant placé entre les plateaux chauffants de la presse, comme il est présenté dans la

figure I1I-6. La pression est maintenue a 260 bars pendant 5 a 7 minutes [51].

| Blatesn spérienr e b praces |

Piston
Maoule

Laine

| Plite i hféxior de hpresse

Figure I1I-6: Thermo-compression de laine [51].

Ainsi, les meilleures conditions d’obtention d’une pastille de laine plastifiée par thermo-
compression sont un pressage de laine en poudre a 37,5% en eau a 260 bars pendant 4

minutes a 135°C [51].

Le phénomeéne de plastification en surface apparait nettement par analyse par microscopie
¢lectronique. La transformation est cependant moins profonde a I’intérieur des pastilles. Le
phénoméne de «fusion» des fibres y apparait moins net, mais leurs écailles de surface ont

¢galement disparues, signe d’une légere plastification, comme illustre la figure I1I-7.
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Laine non plastifiée

Laine plastifiée
(presque transparente)

Figure II1-7: A) Pastille de laine, B) Cliché¢ MEB des pastilles thermo-compressées [51].

Les pastilles obtenues sont résistantes, et présentent une forte cohésion et demandent un

certain effort pour étre cassées en traction manuellement.

Du point de vue de la composition chimique, la thermo-compression engendre Ia
transformation d’une petite fraction de la cystine, dont la teneur décroit puisque celle en
cystéine augmente, selon la réaction suivante [51]:
T.P
K—S—S—K ——= 2 K—SH

Cystine Cysteine

Réaction III-1: Transformation de cystine en cystéine sous ’effet de T et P [51].

b- Plastification des matiéres kératiniques

La plastification désigne 1’ajout d’un plastifiant a un matériau. Par extension, elle
désigne également 1’effet d’une transformation physico-chimique engendrée par le traitement

thermo-mécanique d’un matériau, lui donnant un aspect plastique [51].

Un plastifiant est une petite molécule qui a pour effet d’abaisser la température de transition
vitreuse du polymere auquel il est incorporé. Le plastifiant occupe les volumes libres entre les
chaines macromoléculaires, empéchant ainsi la formation de certaines liaisons
intermoléculaires, et augmentant la mobilité des chaines, autorisant alors la déformation

plastique du matériau (figure I11-8) [51, 110, 136-139].
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Figure I11-8: Interaction de différent plastifiant avec la kératine [147]

e Essais de plastification de la laine en poudre en extrudeuse bi-vis avec I’eau

La laine comporte une phase cristalline et une phase amorphe, et certaines molécules,
comme 1’eau, peuvent jouer le role de plastifiant [89, 90, 149, 150]. Comme pour de
nombreuses matic¢res naturelles, I’eau a un role trés important vis-a-vis de la laine. Il est

connu pour €tre un bon plastifiant de celle-ci [51, 110, 136-138].

A la différence du broyage de la laine en poudre, les conditions d’extrusion, par les profils de
vis et les températures, sont choisies pour permettre d’atteindre la transition vitreuse des
fibres kératiniques sous contrainte thermo-mécanique. Ainsi, une plastification notable de la

laine est atteinte dans les conditions suivantes [51]:

- Débit de laine en poudre: 5 kg/h;
- Débitd’eau: 1,7 l/h;
- Vitesse de rotation des vis: 300 tr/min;

- Température de travail: 110-120°C.

L’alimentation en laine se fait a I’aide d’une trémie doseuse, et 1’alimentation en liquide par
une pompe volumétrique. Les fibres vont passées dans plusieurs zones dont le pas des vis
change d’une zone a une autre selon la fonction (malaxage, cisaillement,...) (figure I1I-9). Les
fibres, mélangées avec le liquide, sont découpées, écrasées et subissent une forte contrainte de

cisaillement jusqu’a la plastification [51].
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Figure I11-9: Profil de vis utilisé pour I’extrusion de laine [51].

Dans ces conditions d’extrusion, il est alors possible d’atteindre la plastification de la fibre
kératinique, la mati¢re extrudée se présente alors sous la forme «d’agglomérats composites»

constitués d’un mélange de fibres de laine déstructurées et de laine plastifiée (figure I11-10).

Figure I11-10: Cliché MEB de film de laine extrudé [51].

Le travail mécanique et la température apportés par I’extrusion permet de plastifier la laine.
Cette plastification transforme les fibres de forme cylindrique ou conique avec des écailles, en
« rubans » plats et lisses capables de s’associer les uns aux autres pour donner des surfaces

homogenes d’aspect plastique [51].

L’extrusion de la laine en poudre a 1’eau permet donc de plastifier la laine a un certain degré.
Le role de plastifiant de 1’eau est pondéré par le fait que la conformation de la kératine se
traduit par la présence de chaines hydrophobes en surface. Pour plastifier la laine, il faudra
intervenir au niveau macro et microscopique, pour obtenir une pénétration de 1’eau jusqu’aux
microfibrilles et dans la matrice amorphe.

La mise en ceuvre d’autres plastifiants que 1’eau, ou en combinaison avec 1’eau, pourrait

permettre d’améliorer le degré de plastification de la laine [51, 110, 136-138].
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e Plastification avec le glycérol

Le glycérol (C3HgOs3) est un additif couramment utilisé dans des domaines aussi variés
que la cosmétique, la pharmaceutique et I’alimentation, mais il trouve également de
nombreuses applications dans 1’industrie [151], ou il est largement utilis€¢ pour ses propriétés
de plastifiant [137, 152].

Du fait de sa petite taille, il s’intercale entre les macromolécules et diminue les forces de
friction intermoléculaires par effet lubrifiant, engendrant ainsi une augmentation du degré de
vide moléculaire [145].

Dans la kératine le glycérol va s’associé avec les groupe OH des acides aminés hydrophiles
[152]. Le glycérol va remplacer 1'eau dans la structure native de la kératine, introduisant un
volume libre dans le biopolymeére. Le volume libre augmenté n’autorisé pas aux molécules de
la kératine a se recristallisé apres avoir traité, résulte un film amorphe qui pourrait étre étiré
jusqu’a 100% [152]. Et comme il rend le film souple, il facilite la procédure thermique [153].
La dureté, la ténacité et la ductilité¢ de film thermoplastique sont améliorés dans une certaine
mesure quand le contenu du glycérol est augmenté. Une augmentation de la pression du
moulage rend le film plus large et dissolvant, mais il devient en méme temps plus raide et plus
fragile. Une haute température dans le processus du moulage améliore grandement la thermo-
plasticité de films pressés, mais quand la température atteint 200 °C, le film peut se dégrader
et les propriétés mécaniques peuvent se détériorer. Le temps de moulage affecte a peine la
thermo-plasticité des films, mais un plus long temps de moulage pourrait améliorer les

propriétés mécaniques du film [153].

La laine et les plumes peuvent étre thermo-pressés a des films thermoplastiques apres ajout de
glycérol, les meilleures conditions de moulage: i) pour la laine: un contenu du glycérol de
30%, une pression de 5 MPa, une température de 160 °C et un temps du moulage de 5
minutes [153]; ii) pour les plumes : un contenu du glycérol de 22%, une pression de 7 MPa,
une température de 160 °C et un temps du moulage de 2 minutes [154]. La figure III-11

présente la morphologie de la poudre de laine plastifiée avec le glycérol.
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Figure I11I-11: Clich¢ MEB de la poudre de laine plastifiée avec le glycérol [153].

IV.2 Traitement basée sur la solubilisation de la protéine

La solubilisation des fibres kératiniques par voie directe en vue d’une régénération
ultérieure n’est pas concluante du fait de la grande stabilité de leur structure. Cette insolubilité
est en grande partie due a leur forte teneur en cystine [155]. En effet, la cystine maintient les
chaines polypeptidiques dans une structure tridimensionnelle. D’autres facteurs de
stabilisation sont les liaisons hydrogeénes intermoléculaires, et la structure histochimique des
fibres [156]. Pour solubiliser ces fibres il faut donc envisager une transformation chimique de
celles-ci. Cette transformation a pour but de modifier la structure de la laine et consiste a
casser les liaisons intramoléculaires a I’origine de cette stabilité, a savoir les ponts disulfures
et les liaisons de moindre énergie comme les liaisons hydrogénes ou de Van der Waals
[156], sans toucher aux liaisons peptidiques. De plus, les ponts disulfures sont les liaisons les
plus réactives [157]. Il n’est donc pas étonnant de constater que les méthodes de solubilisation

les moins drastiques consistent a attaquer ces ponts [51].

a) Les différentes voies de réduction des fibres kératiniques

Selon 1’agent réducteur employ¢, la réduction des ponts disulfures peut se faire selon
différentes voies. De maniere générale, 1’action de cet agent est couplée a un agent dénaturant
de protéine, c’est-a-dire qui va rompre les liaisons hydrogénes, comme 1’urée ou la guanidine
[158].
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e Action des thiols

Les agents réducteurs les plus fréquemment utilisés pour réduire les ponts disulfures de
la kératine sont les thiols, parmi eux, principalement 1’acide thioglycollique et dans une

moindre mesure le mercaptoéthanol et la cystéine [S1, 158-160]:
Acide thioglycollique: HS-CH,-COOH
Mercaptoéthanol: ~ HS-CH,-CH,-OH
Cystéine: HS-CH2-|CH-COOH

NH

L’action de ces agents sur les ponts disulfures conduit a la formation de deux groupements

sulthydryles [161-163] (Réaction I1I-2).

K-S-S-K + 2R-SH < » R-S-S-R+2K-SH

Kératine kératéine

Réaction III-2: Réduction des ponts disulfures de la kératine par des thiols [163].
La kératine dont les ponts disulfures sont réduits est communément appelée kératéine.
Les études sur 1’optimisation de la solubilisation de la laine par réduction au thioglycollate
alcalin montrent que les meilleures conditions sont une réduction menée avec 0,2 M de

thioglycollate a pH 11 couplé a de I'urée a 8 M a 50°C pendant 3 heures. Dans ces conditions,

jusqu’a 85% de la laine peuvent étre solubilisés [164, 165].

D’autres agents que les thiols peuvent étre utilisés pour réduire les ponts disulfures de la

kératine. Parmi eux nous trouvons les sulfites et les sulfures [159, 165].
e Lessulfites

Les sulfites ou bisulfites constituent un autre type d’agents réducteurs important. La
réaction est une attaque nucléophile de 1’ion sulfite sur le pont disulfure qui produit une mole

de mercaptant et une mole de sel de Bunte [161] (Réaction III-3).
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K*-SH +Na0;S-S-K? (Sel de Bunte)

/

K1-S-S-K? +NaHSO;

N\

K'-S-SO3Na + SH-K?
Réaction III-3: Réduction des ponts disulfures par le sulfite [161].
e Lessulfures
Les sels de sulfure d’hydrogéne sont de puissants réducteurs [35] (Réaction I1I-3).
K-S-S-K + HSS &———— K-S-SH + K-S
Réaction III-3 : Réduction des ponts disulfures par le sulfite [161].

Avec le sulfure de sodium, il est possible d’aboutir a des rendements de solubilisation allant

jusqu’a 97% dans des conditions proches de celles utilisées avec les thiols [161].

La solubilisation par réduction des ponts disulfures est applicable a tous les types de maticres
kératiniques. Le tableau suivant présente le rendement de solubilisation de différentes

matieres kératiniques par réduction [168]:

Réactif Plume (%) Cheveu Sabot(%) Corne(%) Laine(%)
humain(%)
Mercaptoéthanol 84 50 74 36 61
Acide 4 30 22 27
thioglycollique -
Bisulfite de 80 26 39 36 52
sodium

Tableau III-1: Rendement de solubilisation des matiéres kératiniques.

De grandes différences de rendements selon les sources kératiniques utilisées, mais également

selon les échantillons d’une méme matiére. Ceci est certainement di a la différence d’age de
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I’échantillon, a son histologie. En effet, la chaleur, I’humidité, et la lumiére sont autant de

facteurs qui influencent 1’extractibilité de la kératine [51].

b) Les différentes voies d’oxydation

Il existe deux classes d’agents oxydants pour la kératine, ceux qui sont capables de
casser la totalit¢ des ponts disulfures, comme les peracides, I’eau oxygénée, 1’acide
hypochloreux et les chlorures, et ceux qui ne cassent qu’environ 25% des ponts disulfures

comme le permanganate, et les hypochlorites [155, 157].

e L ’eau oxygénée H,0,

K-S-S-K +5/2 O+ HLO ———  2K-SO3H

Réaction III-4: Oxydation des ponts disulfures [162].

Bien que I’eau oxygénée permette de rompre une grande partie des ponts disulfures, son
action engendre également la dissolution de la kératine. La solution obtenue ne présente pas
de fraction a haut poids moléculaire, ce qui signifie que les liaisons peptidiques sont

largement endommagées [155]

Seuls les peracides organiques, et plus précisément 1’acide performique et I’acide peracétique,

ont une action spécifique sur les ponts disulfures [155, 157, 162, 167-175].

Acide performique Acide peracétique
/?U //0
HC H.C—C
N, 2 AN
OOH OOH

e Action des peracides: La réaction d’oxydation est la suivante:

K-S-S-K + 5 H3C-COOOH + H20 —»2K-SO3H + 5H3C-COOH

Réaction III-5: Oxydation des disulfures par I’acide peracétique [51].
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L’oxydation des ponts disulfures est une réaction irréversible, contrairement a la réduction..

Avec ces agents, seuls la cystine, la méthionine et le tryptophane réagissent.

C) Caractéristique des films obtenus par oxydation et réduction

La laine oxydée se transforme, apres séchage, en granulés durs cassants marron, ayant
un aspect plastique (figure I11-12). Des premiers tests de thermo-compression de ces granulés
montrent un caractére thermoformable. Sous 1’effet de la température et de la pression, ces
granulés s’assemblent pour former un film dur, cassant en flexion, mais résistant en traction

[51].

Figure I11-12: Film obtenu par thermo-compression des granulés de laine oxydée régénérée
[51].

Les granulés de laine réduite régénérée présentent un aspect plastique confirmé par les
observations en microscopie €lectronique (figure III-13). Des essais de thermo-compression
de ces granulés ont permis de constater que cette matiere s’écoule trés facilement, et ont
conduit a des films transparents souples. Cependant, ces films sont trés fragiles et ne
permettent aucun test de résistance en traction. La transformation thermomécanique a des
produits susceptibles de trouver une application sous réserve d’optimisation des
caractéristiques par ajout d’additifs augmentant, notamment la résistance mécanique et la

souplesse du matériau mis en forme.
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Figure I11-13: clich¢ MEB de laine réduite régénérée [51].

e) Plastification de la kératine solubilisée par le glycérol en extrusion

C'est facile de convertir des plumes en un produit polymérique en utilisant des
techniques actuellement simple par l'industrie [147, 154, 176, 177]. Typiquement, les plumes
sont nettoyées, traitées par des réactifs de la réduction tels que le sulfite du sodium pour
facilité la pénétration de glycérol dans la kératine, et mélangé avec 1’eau et le glycérol comme
illustre la figure III- 14. Le mélange est introduit dans I’extrudeuse a une température 120°C,
(figure III-15). La matieére polymérique fondue peut étre moulée sous toute forme comme des

plastiques traditionnels a base de pétrole [177], (figure I1I-16).

Figure III-14: Interaction de plastifiant aprés réduction de la kératine [147].
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Figure I1I-15: Extrusion de kératine de plume [177].

Figure III-16: Moulage de plume apres solubilisation [177], Boutons de kératine de corne

[178].
\ Film composite a base de kératine et de polymeére

La kératine est utilisée pour des matériaux composites pour renforcer des polymeéres et
pour amélioration leurs propriétés thermiques, mécanique, structurale et les protégés contre

les rayons UV et IR, ainsi pour améliorer la thermo-plasticité de la kératine [159, 179-185].

Comis a suggéré que la plume de poulet soit le plastique éco-amical du 21¢me siecle. Des
plumes pourraient étre employées en matériel composé qui peut fournir les surfaces semi

rigides a I’intérieur de I’avions, pour remplacer le bois et l'isolation.
e Exemple de film composite (Kératine/ PMMA)

Un mélange de kératine et de poly (méthyle méthacrylate), mais également avec d'autres

polymeres tel que le Nylon et le PP, est produit dans le bute d’améliorer les propriétés
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mécanique, thermique et structurale du polymeére le produit obtenu a les propriétés suivantes

[181]:

v' La kératine est un biopolymére hydrophobe et est ainsi meilleur comme agent de
renforcement pour ces applications 1a ou l'eau peut mener a la dégradation. des expériences
indiqué que I'angle de contact de I'eau avec la biofibre de kératine a la surface est autour 90°.

v' Des améliorations significatives de plusieurs -caractéristiques mécaniques de
composés pour différents pourcentages de la fibre kératinique: Le module de Young de
composite est de 66%.

v Une étude de la calorimétrie différentielle (DSC) a montré que la transition vitreuse
(Tg) a augmenté¢ avec le contenu de biofibre di & une augmentation de la rigidité a un niveau
moléculaire provoqué par le polypeptide. Pour PMMA standard le Tg est 72°C comparés a
109°C pour un contenu de 5% de biofibre pour le composite.

v" Une analyse thermogravimétrique (TGA) du PMMA renforcé a montré que la
température de dégradation est de 300°C, comparant a 175°C pour PMMA standard.

VI Technique de dépbt de kératine en couche mince par Ablation Laser PLD

L’utilisation de cette méthode pour le dépot de films organiques voire biologiques est
beaucoup plus récente et constitue une alternative aux dépots par évaporation thermique et a
partir de solutions, qui sont difficilement applicables pour certains matériaux [186]. Or les
propriétés électroniques et optiques des films organiques peuvent conduire a des applications
extrémement importantes, par exemple dans le domaine des diodes électro-luminescentes

[187].

En ce qui concerne I’¢laboration de films de biomolécules par PLD, ce sont Tsuboi et al qui
ont les premiers rapporté des travaux sur la préparation de films d’une protéine, la fibroine de

la soie, sur des substrats en quartz et ZnSe en 1998 [188].

VI.1 Principe

Le dépdt par ablation laser consiste a vaporiser grace a un faisceau laser (en général un
laser UV impulsionnel) une cible massive. L'interaction laser-cible se traduit, dans certaines
conditions dépendant aussi bien des caractéristiques du faisceau que de celles de la cible, par
une éjection brutale de matiére s'accompagnant de la formation, au-dessus de la cible, d'un

panache de différentes espéces dont la proportion dépend de la fluence: molécules, atomes,
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agrégats, ions, ¢lectrons. Le matériau éjecté est "transporté" grace a ce panache jusqu’au
substrat, ou il se condense et forme un film amorphe, polycristallin ou épitaxié selon les
énergies des especes, la température et la nature du substrat. Le principe de la méthode est
illustré dans la figure I1I-17. De maniére générale le processus de dépdt par ablation laser est

constitué de quatre étapes successives [189]:
* L’interaction laser-cible conduisant a la vaporisation du matériau (figure I1I-18).

» La désorption initiale et la formation du panache; cette étape est concentrée dans une zone
au-dessus de la surface de la cible, proche de celle-ci, ou se produisent des collisions

nombreuses entre les particules dans une phase gazeuse dense.
» L’expansion du panache permettant le transfert de la mati¢re de la cible jusqu’au substrat.

* L’interaction panache-substrat conduisant a la croissance des films.

Faisceau laser

Substrat

Cible en rotation

Panache de matiére
gjectée

=

Figure I1I-17: Principe de PLD [135].

Le processus d'ablation comporte différentes échelles spatiales et temporelles. Il commence
par l'absorption du rayonnement laser par les électrons du matériau. L'énergie est redistribuée
en un temps trés court (picosecondes) dans la molécule et entre les molécules sous forme
d'énergie vibrationnelle et de translation. Ceci conduit a la désintégration du solide et a

I'éjection de molécules par différents mécanismes (photothermiques, photochimiques ou
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photomécaniques) (nanosecondes). L'échelle de temps concernant l'expansion du panache et

le transport des espéces ¢jectées jusqu'au substrat est celle des microsecondes.

e Le mécanisme photochimique: les photons absorbés ont suffisamment d’énergie
pour induire la rupture des liaisons covalentes et provoquer la fragmentation du
polymere [63,64].

e Le mécanisme photothermique: qui est celui qui correspond a 1’ablation par des
lasers ns (durée du pulse de 150 ps), I’ablation se caractérise par deux modes selon la
valeur de la fluence par rapport a une fluence seuil. Pour les basses fluences,
l'ablation s'effectue molécule par molécule sur un mode "désorption" analogue a la
sublimation d'un solide. Pour les fluences dépassant le seuil, 1'é¢jection se fait de
maniere collective sur un mode "ablation" ou la surchauffe du matériau conduit a la
nucléation explosive de gaz libérant des gouttelettes liquides. La taille des agrégats
est de l'ordre de 100 a 1000 molécules. La proportion molécules isolées/agrégats
dépend de la fluence [135].

e Le mécanisme photomécanique: (durée du pulse de 15 ps), I’ablation a lieu a partir
de la nucléation de molécules excitées au-dessous de la surface suivie d’une étape de

croissance et de coalescence qui déchainent I’¢jection de « couches » de la surface

[135].
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Figure III-18: Interaction laser cible.
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La figure III- 19 présente des couches minces de I’acide aminé tyrosine et de la protéine BSA

(Albumine Sérique Bovine) déposées par Ablation laser.

Figure III-19: Film de tyrosine et de BSA déposes par PLD [135].

Dans leurs études Tsuboi et al ont démontré que la PLD est capable de préparer des films de
la kératine, selon différente valeurs de longueur d’onde et de fluence. Les conditions de dépot

de kératine par ablation laser sont données dans le tableau [191]:

Matériau Laser Fluence Pression (mbar) Substrat
A (nm) (mJ/cm?) Température
(°C)
KrF, 248 1E-3 mbar ZnSe,
Kératine XeCl, 308 1000 Ambiante quartz,
XeF, 351 KBr

Tableau I1I-2: Les conditions de dépot de kératine par ablation laser

La structure chimique et morphologie de la surface des films déposés en couche minces ont
¢été analysées par la spectroscopie infrarouge et microscopie de la force atomique (AFM). Le
spectre IR des films déposés sous quelques conditions de l'irradiation étaient presque
semblables a ceux de cibles initiales. Cela veut dire qu'une grande partie de structure primaire
de la protéine a été maintenue dans les films. Aussi pour les structures secondaires il a eu

augmentation en hélice a et diminution de la structure en feuillet § [191].
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Vil Conclusion

Faire des déchets une matiere premicre pour la réalisation de produits innovants est une
stratégie tres recherchée a I’heure ou I’environnement et 1’innovation sont des priorités vitales
pour le présent et le futur de ’humanité. Beaucoup de recherche ont été réalisée pour mieux
adapté et appliqué la kératine dans notre vie quotidienne. Dans un premier temps, nous nous
somme intéressés aux procédés de broyage qui permettent 1’obtention d’une poudre de
granulométrie variable, directement a partir des fibres entiéres. Cette étape a permis de
disposer d’une mati¢re premicre apte a la mise en ceuvre via différents procédés. Ensuite on a
étudié ’aptitude a la mise en solution de la kératine, ce qui passe par I’utilisation d’un solvant
adapté, en présence d’agents qui rompent les ponts disulfures. En fin on a étudié ’aptitude a
la transformation de la kératine. Des procédures de mise en forme ont permis d’élaborer des
matériaux et d’étudier la plastification de la kératine. Le produit a ét¢é mis en ceuvre par
thermo-moulage, par extrusion. Enfin on a étudié la possibilité¢ de faire des mélanges a base
de polymere et de kératine. Les demandes potentielles de composite de kératine incluent:

e Matériaux de construction.
e Applications des véhicules.
e Isolation pour des usages ¢électriques et acoustiques.
e Maticres plastiques jetables telles que des plats, des récipients, etc....
La biofibre de kératine elle-méme peut étre employée pour:
e  Membranes et filtres pour enlever des contaminants.
e Biopolyméres écologiquement amicaux pour applications biomédicales ou

autres.
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Chapitre IV Elaboration et caractérisation

| Introduction

Les matieres d’origine kératinique sont la laine, la soie de porc, les poils de lapin, les

plumes, les cornes, etc. Les principaux déchets kératiniques proviennent de 1’industrie de la
viande, notamment celle de I’abattage. La laine de mouton sera la mati¢re de référence, elle
sera plus particulierement utilisé, pour sa structure physico-chimique et ces propriétés
(mécanique, thermique,...). La différence entre toutes les matieéres kératiniques réside bien
dans leur composition en acide aminé, mais leur structure et comportement sont trés similaires
a ceux de la laine. Cette derniere est issue de deux filieres spécifiques, la tente sur les animaux
vivant, qui présente la majorité, et I’industrie de lainage consistant a séparer le poil de la peau
apres abattage.

Dans ce chapitre, on traite la partie expérimentale. Nous parlerons de la préparation des
¢chantillons, du mode opératoire, des méthodes utilisées pour la solubilisation et de la
transformation des mati¢res kératinique utilisées, ainsi que des différentes techniques
d’analyse. Nous analysons les résultats obtenus et nous commentons et donnons les
explications appropriées en nous appuyant sur les travaux déja menés dans un axe similaire

par d’autres auteurs [192-195].

I Préparation de la matiére kératinique

1.1 Lesplumes

Les plumes ont été lavées au détergent, rincées a 1’eau en abondance et séchées a 1’air
libre. Ensuite nous avons sépar¢ les fibres du rachis a 1’aide d’une paire de ciseaux. Ces fibres
ont été coupées plusieurs fois a une longueur moyenne de 5 mm comme cela est présenté dans

la figure IV-1.
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A B

Figure IV-1: Découpage des plumes de dinde: A) avant et B) apres.

11.2 La laine

Apres lavage au détergent puis ringage a I’eau en abondance, la laine est séchée a 1’air
libre. Les fibres de laine initialement de longueur 10 cm ont été coupées a de courtes fibres

d’une longueur moyenne de 3 a 5 mm puis broyées pour obtenir une poudre fine de 1 mm.

A B

Figure IV-2: découpage de la laine de mouton: A) avant et B) apres.

1l Caractérisation des fibres kératiniques par Microscopie Electronique a Balayage
(MEB)

Il est intéressant de remarquer que les caractéristiques des fibres sont en fonction de
leur nature mais aussi de leur microstructure. C’est pourquoi nous avons analysé la plume de
dinde et la laine sous microscope électronique a balayage (MEB). Le microscope électronique

utilisé est de type PHILLIPS ESEM XL 30.
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Cuticules

AccV SpotMagn Det WD ———— 20jim &
20.0kv 5.0 1000x GSE 10.0 0.9 Torr ESEMUMMTOT

AGC V. Spot Magn “Det. WD —————1 500 m
200KV 50 50x GSEM0.1. 0.9 Torr ESEMUMMTO

Figure IV-4: Clich¢ MEB de fibre de laine.

Barbules
Barbe
AccV. SpotMagn - Det\WD ———= 100ym AccY Spot Magn  Det WD S 1 20um
200kve0. 250x.  GSES9 0.9 Torr ESEMUMMTO 200kv 5.0 1500x GSE 99 098 Torr ESEMUMMTIO

Figure IV-5: Clich¢ MEB de la morphologie des fibres de dinde: A) barbes +barbules B)
barbules + barbicelles de fibre de plume de dinde.
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Ces images présentent la morphologie des fibres de la laine, qui se voient enrobées par
des cuticules le long de la fibre. Par contre, les plumes ne présentent pas de cuticule. De plus
les images montrent que les fibres de plume de dinde sont formées de barbes et barbules qui
constituent respectivement les structures primaires et secondaires, les barbicelles ou crochets

sont observés aux extrémités des barbules et constituent alors la structure tertiaire de la plume.

v Solubilisation des fibres kératiniques

Des échantillons de plumes et de laine sont attaqués par des solutions de NaOH a
différentes concentrations dans divers volumes, a une température qui varie entre 8 et 60 °C
dans le but de faciliter la plastification des fibres kératiniques et d’extraire la kératine sous

forme de poudre.

L’extraction de la kératine par une solution de NaOH est comparable a celle par réduction
avec 2-mercaptoéthanol. Cette méthode a été étudiée par différents auteurs [192-195].
L’extraction avec NaOH ne nécessite pas la présence d’un autre produit chimique qui rompe
les liaisons hydrogéne, comme 1’urée qui est utilisée dans la réduction par 2-mercaptoéthanol.
De plus, NaOH est disponible a bon marché et n’est pas toxique, comparativement aux autres

produits utilisés dans 1’extraction de la kératine.

IV.1 Réaction de NaOH avec la kératine

La solubilisation des fibres kératiniques par NaOH en vue d’une régénération
ultérieure implique beaucoup de réactions au niveau de la structure de la kératine. En effet,
c’est la cystine qui maintient les chaines polypeptidiques dans une structure rigide et pour
solubiliser ces fibres, il faut envisager une transformation chimique de celles-ci. Cette
transformation a pour but de modifier la structure de la laine (sans toucher aux liaisons
peptidiques) et consiste a casser les liaisons intramoléculaires a 1’origine de cette stabilité, a
savoir les ponts disulfures et les liaisons de moindre énergie, comme les liaisons hydrogene
ou les liaisons de Van der Waals. Ces liaisons sont affaiblies par la présence des molécules

d’eau. La méthode de solubilisation consiste alors a attaquer les ponts disulfures par NaOH.

La solution de NaOH présente plusieurs espéces: des ions Na“, OH", H* et des molécules
d’eau (H20). D’apres la littérature, la réaction de NaOH avec la kératine et plus exactement

les ponts disulfure est donnée par ce qui suit [192]:
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Cy-S-S-Cy + 2 OH —— 2Cy-S-OH"

2Cy-S-S-Cy + 4 OH ——— 3Cy-S + Cy-S-O, + H,0

Réactions IV-1: Hydrolisation des ponts disulfures par NaOH.

La réaction de NaOH avec les ponts disulfure résulte donc de diverses structures chimiques de
la cystéine. Elle dépend de la liaison de la molécule de soufre avec les différentes especes
chimiques qui se trouvent dans la solution de NaOH. On trouve la cystéine, Cy-SH; le Sel de
bunte, Cy-S-SO3Na; 1’acide cystéique, Cy-SO3H; le dioxyde de cystine, Cy-SO,-S-Cy et le
monoxyde de cystine, Cy-SO-S-Cy [192].

La production d’ions OH™ peut réagir de plusieurs facons sur les radicaux —R— de la chaine

kératinique [196]:
- Par arrachement d’un atome d’hydrogene:
R-H+OH —»R"+ H,0
Réactions IV-2: Arrachement des radicaux —R— de la chaine kératinique par des ions OH"

- Par addition d’une double liaison aromatique:

OH
\ \ 7
C=C + OH » C—C°
/T N\ / 0\

Réactions IV-3: Addition de I’ion OH" & une double liaison aromatique de la chaine

kératinique.

La liaison des groupements OH™ aux doubles liaisons des acides aromatiques va provoquer la

diminution de 1’absorption et de la fluorescence de ces acides dans le domaine ultra-violet.

Les manipulations et les tests faits pour solubiliser les fibres kératiniques et pour extraire la
kératine avec la solution de NaOH a différentes concentrations, dans le but de transformer

cette matiere en poudre ou en film plastique, sont donnés dans le schéma ci-dessous:
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Figure IV-6: Schéma de principe de la réaction de la laine avec NaOH et de sa régénération.
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IV.2 Test numéro 1

En référence aux travaux de Jeanette M. et al. [192], des échantillons (de plume et de
laine) ont été traités par une solution de NaOH de concentration 2 % dans un volume de 200
ml a la température de 60 °C pendant 3 h (voir figure IV-7). Le tableau V-1 représente les

réactions de la laine et des fibres de plume dans la solution de NaOH.

T=60°C
NaOH 2%

Figure IV-7: Extraction de la kératine a T=60 °C et NaOH 2 %.

Matieres quantit¢ | pH =0 aTum t=2mn T=60 C t=3h a T=60°C

Laine g 13-14 Les fibres | Les fibres se | Transformation  des
flottent. La | dispersent. La | fibres en matiére
solution de | solution de NaOH | gélatineuse.

NaOH est | se colore en jaune.
transparente.

Plume 1g 13-14 Les fibres | Les fibres se | Transformation  des
flottent. La | dispersent. La | fibres en matiére
solution de | solution de NaOH | gélatineuse.

NaOH est | se colore en jaune-
transparente. vert.

Tableau I'V-1: Extraction de la kératine de plume et de laine.

Aprés hydrolisation, la solution est filtrée afin de séparer la gélatine de la kératine de la
solution de NaOH avec un papier filtre mais on remarque que toute la kératine est absorbée
par le papier filtre. Une autre méthode utilisée pour séparer la matieére gélatineuse est la
centrifugation. L utilisation de la centrifugeuse tournant a 7200 tr/mn pendant 30 mn ne nous

a permis de récupérer que peu de kératine.

Apres les résultats obtenus par cette méthode, nous avons modifié et changé les parameétres

des expériences selon les observations effectuées.
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IV.3 Test numéro 2

IV.3.1 Solubilisation avec NaOH a 10% a Tamp

Elaboration et caractérisation

Des ¢échantillons (plume, laine) sont traités par une solution NaOH, de concentration

10 %, dans un volume de 200 ml, a température ambiante. Les différentes observations de la

réaction de NaOH sont résumées dans le tableau [V-2:

Matiére q:(g) | pH t=0 t=2mn t=20 mn t>20 mn t=1h t>1h
Laine Les fibres | Les fibres | Format-ion | Disparition
flottent se de gel collé | de gel.
La solution | dispersent aux fibres | Un précipite
1 13-14 | de NaOH est | La solution en poudre - -
transparente de NaOH se blanchatre
colore  en
jaune
plume Les fibres Les fibres | Format- Transfor-
flottent se ion de gel | mation des
La  solution dispersent collé aux | fibres en
1 13-14 | de NaOH est - - La solution | fibres gel
transparente de NaOH se
colore en
jaune-vert

Tableau IV-2: Solubilisation des fibres kératiniques avec NaOH a 10% a Tymp.

Les fibres de laine et de plumes sont hydrophobes (la plume plus que la laine). Celles-ci
prennent le temps pour se mouiller, elles flottent et restent en surface. Il en sera de méme pour

la solution de NaOH qui prend plus de temps pour réagir avec les fibres.

Une fois que les fibres aient pu absorber la solution de NaOH, elles prennent un certain
volume et se dispersent dans la solution. Celle-ci se colore en jaune foncé pour le cas de la
laine et en jaune-vert pour les plumes. Cette coloration est due a la réaction des acides gras

(tel que lanoline) avec NaOH.

Les fibres présentent ensuite une diminution de diameétre et a chaque fibre est associée une

couche transparente sous forme de gel. Ce gel peut présenter la réaction de deux composants
de la fibre:

1. La cuticule qui contient I’épicuticule dans laquelle sont fixés, par des liens covalents,
des acides gras ou I’endocuticule qui est sensible aux attaques enzymatiques et
présente une faible teneur en soufre.

2. Une partie du cortex, I’ortho-cortex, qui contient moins de ponts disulfures.
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En effet ’analyse au MEB d’un échantillon de laine nous a permis de voir clairement que
certaines fibres ont augmenté de volume alors que d’autres sont plus fines qu’initialement. A
celles-ci, est associée une partie sous forme de cristaux (gel séch¢). La figure IV-9 révele la

présence des cuticules a la surface de chaque fibre.

Présence de cuticule

Gel séché

ACEgpotifagn Det WD ——=

AccV SpotMagn Det WD ——— 20m
20.0 KV 5.0+ 250% 768899 30

200KV 6.0 l*Ox GSE 9.9 3.0 Torr ESEMUMMTO

Macrofibrilles

Fibre
éclatée

SpotMagn  Det W0 F———— 10um

Spot Magn Det WD ———%d 50m
0kV 40 2000x ‘GSE O 30 Tor ESEMUMMIO

4 ‘10 500x  GSE9.8% 8.0 Torr ESEMUMMIO.
A1)

Figure IV-8: Clich¢ MEB de fibre de laine traitée par NaOH a 10 % pendant 20 mn.

La laine est un matériau hygroscopique, la présence de I'eau entraine le gonflement de la
fibre. L'eau, solvant dans lequel est dissout NaOH, joue le role de médium pour le transport
des molécules de NaOH dans la fibre. Deux mode¢les ont été proposés pour la pénétration des
solutions dans la fibre: 1) le premier est que la solution diffuse a travers les cellules de la

cuticule, ii) le second est que la solution pénetre dans la fibre par les interstices entre les
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écailles de la cuticule, puis diffusent le long du réseau du complexe cellulaire membranaire
(CMC) qui contient des pores. NaOH pénétre ainsi dans la fibre en progressant au fur et a
mesure d’un pore a I’autre, depuis la surface jusqu’au cortex ou le liquide pénétre mieux dans
I’ortho que dans le para-cortex. D’autre part, le para-cortex présente une teneur en cystine
plus ¢élevée que 1’ortho-cortex. Alors, par action de la solution de soude NaOH, 1’ortho-cortex

plus sensible est dissout [197-200].

Ce phénomene peut étre expliqué en comparant le comportement des deux fibres (laine,
plume) et leurs réactions dans NaOH. Pour une durée de 20 mn les fibres de laine présentent
plusieurs changements (dimension, solubilisation d’ortho-cortex (gel), alors que les fibres de
plume ne le présentent pas. Ce n’est qu’apres une durée de 1 h a la température de 23-25 °C

ou pour une durée de 3 h a la température de 15 °C que les fibres commencent a réagir.

La différence entre la laine et les plumes réside dans la présence des cuticules, beaucoup plus
dans la laine que dans les plumes, la présence des cuticules pour les plumes est dans des
endroits distincte (au point de contact des barbes au rachis, barbules et si elles existent elles
sont séparées contrairement au laine qui se sont chevauchées). Donc 1’absence des cuticules

prouve la difficulté de la pénétration de NaOH.

2y 7,y

AccY Spotagn Dot WD ———1 20{m
00KY50 1000 GSE 10.0 08 Tor ESENUMHTOR

AY Spotagn et WD ——— 2ym
00KVED 1000 GSE98 09 Tor ESEMUMMTO

AV SpotMan Dt WO —— 20m
200KV50 Tl GSE9Y 08 Tom ESEMUMMIO

A B

Figure IV-9: La présence des cuticules dans les fibres A) plume et B) la laine.

Aprés une durée de 20 h nous avons observé deux phénoménes différents pour la laine et les
plumes:
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e Pour la laine: en augmentant la durée de la réaction, le gel se forme et se dégrade et
en paralléle les fibres deviennent plus fines et plus petites (diminution de diamétre et
de longueur des fibres) qui se précipite sous forme d’une poudre blanchatre.

e Pour les plumes: le gel se forme de plus et les fibres se disparaissent (toutes les
fibres sont transformées en gel), mais a un certain temps commence a diminuer

(dégradation) et une petite quantité se précipite avec une couleur verte.

Pour cette expérience ou nous avons utilisé la centrifugation de ces échantillons, cela ne nous

a pas permis de récupérer la kératine formée.

IV.3.2 Solubilisation avec NaOH a 2 % avec changement de température des milieux et

plastification avec I’eau.

Deux grammes de laine sont traités par une solution NaOH de concentration 2 % dans

un volume de 100 ml. Ces échantillons ont été laissés a température ambiante pendant 48 h.

Matieres Quantité¢ | pH t=20 mn t=48h
a Tamb a Tamb
Laine 2g 13-14 | Formation de gel collé | Augmentation de la
aux fibres quantité de gel

Tableau IV-3: Solubilisation de la laine avec NaOH a 2 % et a Tamp

Aprés 48 h, les échantillons ont été filtrés a 1’aide d’un entonnoir a filtre, ensuite rincés
plusieurs fois a I’eau distillée et filtrés. Le filtrat est présenté sous la forme d’une pate (gel)
transparente légerement blanche (figure IV-11). Nous avons étalé une partie de cette pate dans
une boite de Pétri en verre a T= 8 °C et I’autre partie dans une boite de Pétri en plastique. Le

deuxiéme échantillon est ensuite placé dans un dissécateur pendent 2 jours.

L’action de NaOH a la concentration de 2 % n’était pas drastique sur les fibres de laine
comme 1’action de NaOH a 10 %. La quantit¢ de gel formé augmente, sans dégradation,
enrobant des trés fines fibres qui ne se voient presque pas a I’ceil nu. Le ringage a I’eau permet
de diminuer la présence de NaOH liée a la structure et de le remplacer par des liaisons de
molécules de H,O. La présence des molécules d’eau dans la structure rend les fibres plus

transparentes.
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Tamb

NaOH 2%

La laine
sous forme
de gel

Figure IV-10: Ringage de la laine puis filtration.

Toutefois, le temps de réaction est trés long et la filtration du milieu réactionnel est laborieuse
du fait de la forte viscosité de celui-ci. De ce fait, la filtration est trés lente et sa durée doit étre

considérée en temps supplémentaire de réaction.

Apres 2 jours, les échantillons se transforment en films trés minces, transparents légérement
jaune pale, comme le montre la figure IV-11. Le film obtenu par séchage dans la boite de
Pétri en plastique, placée dans le dissécateur, est facilement séparé de la boite. Par contre,
celui placé dans la boite en verre adhére parfaitement au fond de la boite, mais peut étre

décollé en présence d’une vapeur d’eau intense.

Films de
laine de
couleur
jaune

Vapeur

Figure IV-11: Transformation de gel en films d’aspect plastique.
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Ces films ont un aspect plastique et présentent deux surfaces différentes: coté air, la face
supérieure présente une surface rugueuse et coté boite, la face inférieure est lisse. En plus, ces

films sont cassants et ne résistent a aucune force mécanique.

"

™

&

AccV SpotMegn Det WD, ———— 100m ™

) AccV SpotMagn Det'WD ———— 20ym
200kv EO\‘_%OX GSE 9.7 - 3.0Torr ESEMUMMTO

200KV 40 1000‘ GSE 9.8 3.0 Torr ESEMUMMTO

- .

Coté air
Des fibres Présence
aplaties d’écailles
Absence de fibres

et d’écailles

Coté boite

AccV  SpotMagn  Det WD ——————— 20um
200kv 50 1000x GSE 100 8.0 Tor ESEMUMMTO

Figure IV-12: Clich¢ MEB du film de kératine, Coté air et Coté boite.

Le phénoméne de plastification en surface apparait nettement par analyse par microscopie
¢électronique, présentée par la figure ci-dessus. En effet, pour la face supérieure, les fibres
apparaissent comme aplaties. Elles chevauchent I’'une dans I’autre et dévoilent la présence des

écailles. Pour la surface inferieure, elle est homogene et se présente sans fibres.
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En effet, cette différence entre les deux faces du film est due a la réaction de laine avec NaOH
qui solubilise I’ortho-cortex qui sort de 1’intérieur des fibres et se précipite avant les fibres a

cause de sa masse moléculaire et laisse les fibres en surface vidées ou semi vidées.
\ Caractérisation des différents échantillons par spectroscopie FT-IR

e Le principe

Le matériau est éclairé par un rayonnement électromagnétique polychromatique dans le
domaine du moyen infrarouge (500-4500 cm™). Le champ électromagnétique provoque une
modification du moment dipolaire. Pour qu'une vibration soit active en spectroscopie
infrarouge, il faut que cette vibration entralne une variation du moment dipolaire de la
molécule. Il y a absorption lorsque ’énergie des photons incidents correspond a celle d'une
transition permise entre deux niveaux d’énergie vibrationnelle des molécules du matériau

[201].
Un spectrometre FT-IR comporte essentiellement cinq parties:

- Une source lumineuse,

- Un dispositif permettant de générer les interférences,

- Un compartiment échantillon qui permet d’accueillir plusieurs types d’accessoires
(porte-échantillon) dépendant du mode de mesures utilisé (réflexion ou transmission),

- Un détecteur ou capteur photosensible.

Cette méthode d’analyse est simple a mettre en ceuvre et non destructrice. Elle permet
d’analyser aussi bien les matériaux organiques que les matériaux inorganiques. La grande
diversité des montages expérimentaux permet la caractérisation de tout type d’échantillon,

quelque soit leur état physique ou de surface:

» En poudre ou sous de fines fibres dispersées dans une pastille de KBr qui un support
transparent en infrarouge.

> En films minces,

Y

En liquide,
» Ouen gaz.
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Pour notre analyse, les échantillons ont été soit réduits en poudre et utilisés sous forme de
traces mélangées a du KBr pour faire des pastilles, soit sous forme de films (des fine fibres de

laine de mouton, Film de laine).

La spectroscopie vibrationnelle, plus particuliérement la spectroscopie d’absorption
infrarouge (IR), est également un outil puissant pour obtenir des informations sur la structure
secondaire des protéines. Il convient de noter tout d’abord que le grand nombre de modes
normaux présents dans une protéine conduit & une superposition de multiples bandes, ce qui
rend les spectres extrémement complexes. Mais une vision globale de 1’allure des bandes

permet néanmoins d’obtenir des informations sur les structures secondaires.

Plusieurs bandes d’absorption sont associées a la vibration des groupements spécifiques d’une
protéine. La bande amide I est utilisée le plus souvent pour l’analyse de la structure
secondaire. Dans la majorité¢ des protéines, on observe une bande amide I large, qui est une
superposition des bandes amides I des différents éléments structuraux secondaires. La forme
caractéristique du spectre IR dépend de la structure secondaire d’une protéine (hélice a versus
feuille B). Les bandes amides II et amides III dépendent également de la structure secondaire,
mais la corrélation entre la structure et la fréquence est moins nette que pour la bande amide |

[201].

Nous avons analysé les différents échantillons; fibres de laine brute, laine trait¢ avec NaOH;

par spectroscopie infrarouge sur la gamme 500-4500 cm™ avec une résolution standard de 4

cm’ et en mode absorption par spectrophotométre FTIR-8400 SHIMADZU.

Figure IV-13: La spectroscopie IR-8400 SHIMADZU.
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Chaque protéine a une structure secondaire caractéristique. Puisque la kératine est un matériau
protéique, il peut étre identifié¢ grace a 1’étude de sa structure secondaire. On accede a la
structure secondaire par 1’étude du profil du I’amide I, amide II et amide III de spectre de la
protéine. Nous avons analysé le massif amide I, amide II et amide III par décomposition
spectrale, a partir de spectre infrarouge de matériau, parce que ces bandes sont plus intenses

en spectroscopie infrarouge [201].

Une caractéristique tout a fait particuliere de [’analyse par infrarouge des protéines est la
présence de la vibration correspondant a I’eau (soit a 1’état vapeur ou liquide) autour de
1640 cm™'(déformation H-O-H), située dans la région ot la bande Amide I des protéines est

observée [135].
V.1  FTIR de lalaine brute

Le spectre FTIR de la laine brute est représenté sur la figure ci-dessous:

0,55 -
0,50 -
- FLP
0,45 -
0,40 -
0,35 -

0,30 -

0,25 -

Absorbance

0,20 +———F—"—"F—"—"F—+—T—"—T1——T7—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde cm™

Figure IV-14: Spectre FTIR de la laine brute.

En général les protéines ont des bandes larges et intenses dues a la superposition des
vibrations des nombreux acides aminés différents qui forment la protéine. La bande large
[2900 a 3600] cm™, pour la quelle le maximum est situé a environ 3290 cm™, correspond 4 la

superposition des liaisons d’élongation O-H et N-H. Les bandes entre 3050 et 2800 cm™ sont
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attribuées aux vibrations du groupe C-H. Tandis que la vibration de déformation du groupe
CH2 se trouve & 1450 cm™. La bande placée & 1395 cm™ est attribuée a la vibration

d’¢élongation des groupes COO™ [202, 203].

La région entre 500 et 1200 cm-' contient I’'une des bandes les plus importantes & 1040 cm’™
relative a I’acide cystéique (vibration de la liaison S=0). Cette bande est présente a trés faible
intensité. Ce qui nous renseigne, sur une faible oxydation de la cystine de la kératine de laine

[204, 205].

La cystéine est localisée dans les deux régions 2550 a 2592 cm™ et 1854 a 1861 cm™'qui sont

attribuées a la liaison S-H.

La région entre 1200 et 1700 cm-' contient les propriétés spectrales les plus intenses et fournit
des informations importantes concernant la nature des structures secondaires de la kératine de

laine qui est donnée comme suit:

Amide I: La bande spectrale de cet amide se situe entre 1600 et 1700 cm™. C’est la
bande la plus intense du spectre constitué principalement par les vibrations du groupe C=0 ou
on observe I’hélice o0 a 1650 cm™ et le feuillet B a 1635 cm™ [206, 207].

Amide 1I: Cette bande spectrale située entre 1400 et 1600 cm™ est attribuée aux
vibrations de déformation N-H, fortement couplées aux vibrations d’¢longation C-N résultant
de la vibration de I’angle de liaison C-N-H, dont I’hélice a est & 1550 cm™, le feuillet B est a
entre 1531 et 1520 cm™ et la structure désordonnée a 1543cm™ [204, 206, 208].

Amide I11: Cette bande spectrale est localisée entre 1200 et 1400 cm™, elle est la
bande la moins intense des trois bandes amide; elle est attribuée principalement aux vibrations
d’¢longation C-N couplées aux vibrations de déformation N-H et C-H ou on observe le
feuillet f a 1270 cm’ et la structure désordonnée & 1233 cm™ [206].

La région spectrale de 500 4 550 cm-' est attribuée & ’absorption des liaisons S-S des ponts

disulfure. Pour la laine intacte, les pics d’absorption des liaisons S-S sont localisés a 505 cm™,

515 cm™, 528 cm™ et a 548 cm™ [195].

V.2 FTIR de lalaine traitée

Le spectre du film de laine solubilisée par NaOH a concentration 2 % est donné par la

figure ci-dessous:
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Figure IV-15: A) spectre FTIR de la laine traitée avec NaOH 2 %. B) Spectre de laine traitée
avec NaOH 2 % trouvé dans la littérature [195].

La détermination de la structure secondaire a partir des bandes de I’Amide I, IT et IIT a été
réalisée de maniére préférentielle en utilisant la bande de 1’Amide I qui est la plus intense du
spectre [209, 210]. Cette bande est fortement perturbée par les vibrations de 1’eau. Aussi il est
nécessaire d’éliminer toute contribution provenant de 1’eau. La bande de I’Amide III qui n’est
pas perturbée par les vibrations de 1’eau est considérée comme une excellente alternative dans
I’analyse de la structure secondaire [211] mais est trés peu utilisée a cause de sa faible
intensité. Finalement la bande amide II possede une sensibilité trés réduite aux changements
de la structure secondaire [208].

Pour notre étude, seules les composantes du massif amide I représentatives de la structure
secondaire sont utilisées. Cependant, étant donné la proximité du massif Amide II et afin de
caractériser convenablement les structures secondaires, nous ne pouvons ignorer sa
contribution dans la procédure de décomposition spectrale.

Amide |: Caractérisé par une bande plus intense et plus large du spectre, indiquant la
forte présence de I’hélice o de 1650 a 1657 cm™ avec un maximum a 1651 cm™. Nous avons
également constaté la présence des sous bandes moins intense de 16214 1631 cm™ et de
1680 a 1694 cm™ liée a la structure secondaire en feuillet B; et une autre sous bonde qui se

situe entre 1670 et 1697 cm™, correspond au structure désordonnée [192, 212-215].
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Amide I1: La bande a 1550 cm™ caractérise I’hélice o, qui est intense. Par contre les
deux bandes a 1531 cm™ et a 1520 cm™ caractérise la structure en feuillet B qui est moins
intense. La structure désordonnée est retrouvée a la bande 1540 cm™ [192, 211-213].

Amide I11: C’est une bande trés faible & 1240 cm™ qui caractérise la structure en
feuillet . La structure désordonnée est localisée a 1230 em” et 1249 cm'[192, 215].

La différence de I’intensit¢ des bandes de I’hélice a et du feuillet B dans 1’amide I et II

confirme qu’il y a plus de kératine o que de kératine B dans la fibre de laine.

| Test de dép6t des fibres de laine solubilisées par la technique Dip-coating

Cette méthode consiste simplement a immerger le substrat dans la solution contenant
le «sol» et a le retirer dans des conditions trés controlées et stables pour obtenir un film
d’épaisseur réguliére. Lors de la remontée, le liquide va s’écouler sur le substrat. A la fin de

I’écoulement, le substrat est recouvert d’un film uniforme et poreux.

Moteur
Pas a pas

Une pince pour
tenir le substat

Becher en Teflon

y Alimentation
contenant la solution

Figure IV-16: Dip-coating de I’'UDTS.

La solubilisation de la laine dans NaOH donne la formation d’un gel associ¢ a de minces
fibres, ces dernicres collent et forment des aggloméras. Une facon de disperser les fibres est
d’ajouter une quantité d’eau distillée et d’agiter pendant au moins 1 heure. Apres agitation le

gel prend la forme du lait moins opaque (figure [V-17).
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Figure IV-17: Agitation du gel.

Des essais de dépot de ce lait sur du verre a différentes vitesses V; = 35 mm/mn,
V,= 86 mm/mn et V3= 140 mm/mn, donnent des couches non homogenes et présentent des

fibres dispersées, comme illustré dans la figure IV-18 ci-dessous:
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matiére
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Figure IV-18: Cliché MEB du film de kératine déposé sur verre par dip-coating.
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Pour la technique dip-coating ou le sol-gel le matériau doit en général étre dilué¢ a 100%, ce
qui n’a pas été le cas pour la fibre kératinique (laine). L’insolubilité de la laine provoque

I’inhomogénéité des couches déposées par dip-coationg.

Avec les résultats obtenus dans les différentes expériences qui ont été menées, nous avons
opté, pour la suite des travaux, pour une concentration de NaOH a 2 % pour solubiliser les
fibres de laine. Cette expérience nous a permis d’avoir des films de kératine a base de fibres
de laine qui ont un aspect plastique et semi transparent. Tout en améliorant les résultats par
¢limination de la couleur jaune des films et en les rendant plus transparents dans le domaine
visible. Le dépdt sur le verre est fait manuellement, il consiste & déposer des quantités
différentes de solution pesées sur des verres de dimension identiques et les sécher sur une
plaque chauffante a la température entre 40 et 60 °C. Pour la transformation de la solution en
film, le principe est le méme que celui du dépdt sur le verre mais en utilisant des boites de

Pétri identiques et un séchage a 8 °C.
VIl Test numéro 3

La laine contient une substance huileuse, composée de lanoline et de graisse. La
couleur jaune des films obtenue dans le deuxi¢me test est due a la présence de ces acides gras.
En ce qui concerne les graisses qui entourent la fibre, leur principale composition est la
lanoline: celle-ci est un mélange complexe de triterpenes, de cérides, de stérols et de leurs
esters (36 acides gras et 33 alcools gras) et elle est de couleur jaune pale. La lanoline est tres

hygroscopique: elle est capable d’absorber un tiers de son poids en eau [216].

La lanoline (comme la plupart des autres huiles et cires naturelles) est dégradée par 1I’oxygene
et les rayons UV. Ces acides gras peuvent étre arrachés en introduisant la laine dans un bain
d’eau froide (I’eau froide peut dissoudre le suint) ensuite dans de 1’eau chaude contenant des
détergents et du carbonate de soude (Na,COs). Une autre manicre pour éliminer la couleur
jaune des films c’est de blanchir les fibres de laine par un traitement a I’eau oxygénée. En

effet cette derniére décolore la laine tout en préservant la fibre.

Les manipulations et les tests faits pour éliminer la couleur jaune pale des fibres kératiniques
et pour extraire la kératine avec la solution de NaOH a concentrations 2 %, sont donnés dans

le schéma ci-dessous:
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/ Laine

Hexane H,0O,
\ Lavage /
\ 4
Séchage

\ 4
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Milieu réactionnel visqueux contenant de la laine

solubilisée et non solubilisée
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Filtration
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Agitation
v
Etalement
Lame en verre Dans des boites
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Des couches Des films d’aspect
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Figure IV-19: Schéma de principe de la réaction de la laine décolorée avec NaOH et de sa

régénération.
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VII.1 Laine brute

Une quantité de 2 g de laine brute est solubilisée avec de NaOH de concentration 2 %,

pendant 48 h. Les films obtenus dans cette expérience sont utilisés comme référence.

VI1.2 Laine traitée par I’hexane

2 g de laine ont ét¢ mis dans I’hexane pendant cinq jours dans le but d’éliminer les
acides gras. Apres avoir rincé abondamment a 1’eau distillée, la laine est introduite dans un
four a une température de 60 °C pendant 4 h. Une fois la laine séchée, cette derniere a été
pesée pour déduire la quantité de gras que nous avons pu éliminer. Le poids mesuré étant de
1,79 g qui indique que la masse des acides gras est de 0,21 g (ce sont les acides gras qui
restent apres lavage de la laine au détergent). Ensuite, la laine dégraissée est mise dans 100 ml
de solution de NaOH de concentration 2 %. Aprés 48 h a Ty la laine se transforme en gel

transparent.

VI1.3 Laine traitée avec H,O,

La laine est mise dans H>O,(35%) pendant 15 mn, puis lavée avec de 1’eau distillée a
une surface rude. Une fois séchée les 2 g de laine sont mélangés avec de NaOH a la
concentration 2 % a la température ambiante. D’aprés nos observations, une fois la laine
oxydée introduire dans la solution de NaOH, cette derni¢re devient visqueuse et la laine se

transforme en gel apreés 30 mn.

La pate gélatineuse est rincée avec de 1’eau distillée filtrée avec un entonnoir a filtre
Borosilicaté. On ajoute ensuite 5 ml d’eau distillée et on laisse agitée pendant 1 h afin de
rendre le gel homogene. Apres agitation (pour différents échantillons) le gel se voit homogene

mais révele la présence de tres fines fibres de laine transparente.

La derniére étape est d’étaler une partie de ce gel sur des lames en verre a différentes
épaisseurs et les sécher sur une plaque chauffante a la température 60 °C. On étale aussi
I’autre partie dans des boites de Pétri en plastique pour le transformer en film plastique a

température 8 °C, comme cela est illustré dans la figure IV-19.
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Figure IV-20: Transformation de la solution en film.

VIIlI  Résultats et discussion

VIIl.1 Laine traitée avec H,O,

Le peroxyde d’hydrogéne est utilis¢é généralement comme un puissant agent
d’oxydation. Les propriétés oxydantes du peroxyde d’hydrogene sont dues aux ponts O-O qui
ont une liaison instable et donc faible entre deux groupes symétriques de méme
¢lectronégativité. Le peroxyde d’hydrogéne oxyde les pigments naturels et sa
décomposition libére uniquement de 1’eau et de I"oxygéne appelé «oxygeéne naissant». Il
permet d’obtenir chimiquement une blancheur stable sans endommager les fibres. A titre
d’exemple, 1’oxydation de 1’acide oléique (C,3H340;), qui est un acide gras, est donnée par la

relation ci-dessous [196]:

CigH340, +51/2 Op———» 18 CO, + 17 H,O

Réactions IV-4: Oxydation de I’acide oléique par le peroxyde d’hydrogéne.
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VII1.2 Laine traitée par I’hexane (C¢H14)

La plupart des graisses sont caractérisées par une propriété physique qui est la
solubilité. Ce sont des composés a solubilité nulle ou faible dans I'eau mais par contre élevée
dans les solvants organiques non polaires. Le solvant de choix lors de I’extraction est
I’hexane. Disponible a bon marché, il permet une extraction tres efficace, c’est a dire un bon
recouvrement de I’huile et un bon recyclage du solvant utilisé. Mais il est de plus en plus
contesté en raison de sa toxicité sur le systéme nerveux et de son inflammabilité.

Les figures IV-19 et 20 montrent les films obtenus aprés séchage de la solution de laine pure

et de laine traitée par I’eau oxygénée et I’hexane.

A B C

Figure IV-21: Les films obtenus apres séchage a 8 °C: A) laine pure, B) laine dégraissée et C)
laine oxydée

A B C

Figure IV-22: Les films obtenus aprés séchage a 60 °C: A) laine pure, B) laine dégraissée et
C) laine oxydée
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Comparés aux films de laine non traitée (hexane ou H,0,), les films traités avec 1’hexane et
ceux avec le peroxyde d’hydrogeéne obtenus apres séchage montrent 1’absence de la couleur
jaune pale. De plus, les films de laine traitée par H,O, sont plus transparents que ceux de la
laine traitée par I’hexane. Cette différence sera montrée par la suite, avec une caractérisation a

la spectrophotométrie.
IX Caractérisation des films obtenus

IX1 MEB

La surface des films a été observée au microscope électronique a balayage. Les films
présentent une surface plate et homogene, des fibres de forme irréguliére et des trous sont

observés sur la surface de ces films (voir figure [V-23)

Trous
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Figure IV-23: Cliché MEB des films: A) laine pure, B) laine oxydée et C) laine dégraissée
(Coté air et Coté boite).

Alors que les films de laine pure et de laine traitée par ’hexane présentent des fibres avec

leurs cuticules, le film de laine trait¢ avec le peroxyde d’hydrogéne montre des fibres
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poreuses a cause de la dégradation de la cuticule sous I’effet de I’eau oxygénée, ce qui
explique la facilité de la pénétration de la solution de NaOH. Notre objectif a été d’attaquer
les fibres en surface pour oxyder et dégrader les acides gras sans altérer I’intérieur de la fibre
pour ne pas oxyder le cortex. Si toutes les fibres ont été totalement oxydées (cuticule, cortex)
les films ne seront pas transparents mais blancs a cause de 1’oxydation des acides cystéique et
des ponts disulfure qui résulte de la transformation d’une grand quantité de ces derniers en sel

de bunte (Cystéique-S-sulfonate); Cy-S-SO;3" .

La porosité des films (trous) s’explique par la présence d’une grande quantité d’eau (I’eau
ajoutée) au gel qui n’a pas été absorbée par ce dernier et qui reste isolée; une fois séchée elle

cede sa place et laisse du vide.
IX.2 FTIR

Les spectres FTIR des films traités par I’hexane et le peroxyde d’hydrogene est

comparativement les méme que le spectre FTIR du film de laine non traité. Les amides I, II et
III, de la bande entre 1700 et 1200 cm™ dont les régions de la structure secondaire est
représentée par: i) amide I, I’hélice o se situe dans la bande (1650—-1657cm™) avec un
maximum & 1651 cm™, le feuillet B se trouve dans les deux bandes (1621-1631 cm™) et
(1680 —1694) cm™'. La derniére bande d’absorption est de 1670 a 1697 cm™ correspond a la
structure désordonnée. ii) amide II, la bande 4 1550 cm™' caractérise I’hélice .. Par contre les
deux bandes a 1531 cm™ et 1520 cm™ ; caractérise la structure en feuillet B. La structure
désordonnée est retrouvée a la bande 1540 cm’. iii) amide III, 1240 cm™ caractérise la
structure en feuillet B et la structure désordonnée est localisée a 1230 cm™ et 1249 cm™.
La différence entre les trois spectres est observée pour le spectre de laine traitée avec le
peroxyde d’hydrogene. Elle est dans 1’apparition des bandes correspondent a 1’oxydation de
la Cystine S—O tel que: I’acide cystéique (CySO;H) 1040 cm™”,1045 cm’l ; Dioxyde de
cystine, CySO,-S-Cy, 1125 cm™, Monoxyde de cystine, Cy-SO-S-Cy, 1080 cm.
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Figure IV-24: Les spectres FTIR des films de laine traités par: A) ’hexane, B) le peroxyde

d’hydrogene et C) la laine pure

IX.3 Propriété optique

La caractéristique de transmission optique des films et des couches déposés sur des

substrats en verre est étudiée en utilisant un spectrophotometre UV-Visible-PIR a 'UDTS

modéle CARY 500 DE VARIAN qui est doté d’un double monochromateur en double faisceaux
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dont la forme spectrale s’étend de 175 nm a 3300 nm. Pour la réflexion le spectrophotometre

est doté d’une sphere d’intégration. Il fonctionne dans la gamme de 250 nm a 2500 nm.

Figure IV-25: Spectrophotométre UV-VIS-PIR modele CARY 500 de VARIAN de I’'UDTS.

IX.3.1 La transmission

Les spectres des échantillons de kératine (laine) déposés sur le verre dans la gamme de
longueurs d'onde 200 nm a 1200 nm pour des épaisseurs qui varient entre 0.06 mm et
0.02 mm sont présentés dans les figures [V-26, 27 et 28:

e Pour les trois échantillons, plus la couche déposée sur le verre est mince plus la

transmission est importante (de 0.02 mm).

e Dans le visible le maximum transmis est dans la bande (588 a 760 nm) pour une
épaisseur de 0.02 mm. Pour la laine pure il est au tour de 31 %; pour la laine traitée
par I’hexane la transmission est de 41%. Pour la laine traitée par I’eau oxygénée elle
est de 54 %.

e Dans le domaine des UV toutes les courbe commencent & diminuer a la longueur
d’onde a tour de 380 nm et s’annule a 300 nm a cause de la présence du verre, par
contre la transmission de ces films en absence du verre s’annule a 280 nm.

e Dans le proche infrarouge la transmission augmente en augmentant la longueur d’onde
jusqu’a 38,62 % pour la laine pure et de 63,48 % pour la laine traitée par H,O, et de

50,94 % pour la laine traitée par I’hexane.
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C’est bien de noter que la présence de verre influe sur la transmission des couches déposées,

en effet le verre réduit la transmission avec un pourcentage qui varie de 7 a 10 %.
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Figure IV-26: Transmission de différentes épaisseurs des couches de la laine pure déposée sur

du verre.
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Figure IV-27: Transmission de différentes épaisseurs de couche de la laine traitée par H,O,

déposée sur du verre.
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Figure IV-28: Transmission de différentes épaisseurs de couche de la laine traitée par

I’hexane déposée sur du verre.

1X.3.2 La réflexion

Pour la méme épaisseur, le film de laine traité par H,O, (FLH,0,) réfléchit beaucoup
plus dans le domaine des UV. Ce film a une réflexion maximale de 12 % a 300 nm et qui
diminue progressivement en augmentant la longueur d’onde jusqu’a 9.3 % a 800 nm. Pour le
film de laine traité par I’hexane (FLH) il a un minimum de réflexion de 9,85 % a 300 nm qui
augmente a 11,5 % au voisinage de 400 nm et diminue ensuite doucement dans le visible
jusqu’a 9,75 % a 800 nm. De méme pour le film de laine non traité (FLP), le minimum
réfléchis dans I’UV est de 9,2 % ensuite augmente a 10,8 % autour de 400 nm et diminue

Jusqu’a 9,7 % a 800 nm.
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Figure IV-29: La réflexion des différents films pour la méme épaisseur (0,06 mm)

IX .4 Influence de la température sur la transmission optique des films en kératine

Pour connaitre I'influence de la température sur la couche de kératine nous avons
expos¢é des échantillons a deux températures, I’une est de 70 °C et ’autre est de 90 °C avec
des durées variables. L’¢épaisseur des films (FLP, FLH) est de 0,06 mm, pour celle du film de
la laine traitée avec H,O,, elle est de 0,06 et 0,02 mm. Apres chaque exposition nous avons

procédé a I’étude de la transmission optique de chaque échantillon.

IX.4.1 Influence de la tempeérature 70 °C sur la transmission optique des films

En milieu naturel la température limite des cellules photovoltaiques est d’environ
60 °C. Donc il est primordial de tester les films de kératine a des températures plus haute que
60 °C.
Dans la littérature, la laine a ’air ambiant présente une transition vitreuse (Tg) voisine de
60 °C. L’analyse enthalpique différentielle (DSC) des fibres et de la poudre de la laine montre
que la Tg est entre 60 °C et 70 °C. Cette derni¢re reste la méme apres solubilisation et
régénération de la laine. Pour des températures supérieures a cette transition, la mobilité des
chaines est accrue, ce qui peut engendrer des déformations des fibres et ainsi influer sur ces

propriétés.
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Les figures 1V-30, 31, 32 et 33 montrent les spectres de transmission des films exposés a
70 °C pour 10 mn, 20 mn, 30 mn, 40 mn et 1 h. Tous les films montrent aucune influence a la
température de 70 °C les courbes de transmission se superposent et ne présentent aucun

changement.
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Figure IV-30: Transmission du film de la laine traité par H,O, apres recuit de 70 °C.
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Figure IV-31: Transmission du film d’épaisseur (0.02 mm) de la laine traité par H,O, déposé
sur du verre apres recuit de 70 °C.
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Figure IV-32: Transmission du film de la laine traité avec I’hexane apres recuit de 70 °C.
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Figure IV-33: Transmission du film de la laine pure aprés recuit de 70 °C.

IX .4.2 Influence de la température 90 °C sur la transmission optique des films

La température 90 °C est une température de référence utilisée pour le vieillissement
des encapsulants photovoltaiques et pour la quelle le polymére ’EVA commence a dégagée
de I’acide acétique. Les figures IV-34, 35, 36 et 37, ci-dessous montrent le spectre de

transmission des films exposés a 90 °C. D’apres les résultats obtenus pour le premier test,
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nous avons augmenté la durée d’exposition, elle varie entre 20 mn, 1 h, 2 h, 4 h et 2 jours. Les
résultats obtenus sont semblable au premier test; la température de 90 °C n’influe pas sur la

transmission des films elle reste la méme que le film de référence.
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Figure IV-34: Transmission du film de la laine traité par H,O, aprés recuit de 90 °C.
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Figure IV-35: Transmission du film de la laine traité par H,O, déposé sur du verre aprés recuit
de 90 °C.

121



Chapitre IV Elaboration et caractérisation

Transmission %

1 v 1 v 1 v 1 v 1
400 600 800 1000 1200
Longueur d'onde A (nm)

Figure IV-36: Transmission du film de la laine traité par hexane apres recuit de 90 °C.
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Figure IV-37: Transmission du film de la laine pure apres recuit de 90 °C.

IX.5 FTIR des films de laine traité par H,O, avant et aprés recuit a 90 °C pendant
deux jours

La stabilité de la structure chimique est confirmée par I’analyse au FTIR de film traité
par H,O; avant et apres recuit. Les deux spectres se superposent ce qui affirme que ’intensité
des bandes amide I, II et III est la méme et que la structure secondaire en hélice a et en
feuillet B est conservée, on peut conclure que le recuit & la température 90 "C ne dégrade pas

la kératine.
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Figure IV-38: FTIR du film de la laine traitée par H,O, avant et apres recuit a 90 °C

X Température de dégradation des films

L’analyse de la transmission optique permet de connaitre la température de
dégradation des différents films. Des échantillons de méme épaisseur ont été mis dans le four
chauffé a divers température de 150 °C, 170 °C, 200 °C, 220 °C, 230 °C, 240 °C et 250 °C.

Les échantillons sont laissés pendant 20 mn pour chaque température.
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Figure IV-39: Transmission du film de la laine traitée par H,O, aprés recuit a haute
température
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Figure IV-40: Transmission du film de la laine traitée avec I’hexane apres recuit a haute

température

15 4
O\O
s 10 4
é ——150°C
5 . —170°C
£ 200°C
5 —220°C
230°C
| ——240°C
250°C
0

L L L L L L L L
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Longueur d'onde A(nm)

Figure IV-41: Transmission du film de la laine pure apres recuit a hautes températures

La recuisson est également un traitement qui joue sur la teneur en hélice a. Plus le temps de
recuisson est long, plus cela affecte cette teneur. Ce comportement est opposé a celui des
polymeres synthétiques. En effet, lorsqu’un tel polymeére est recuit, son taux de cristallinité

augmente, alors que dans le cas de la laine, celui-ci diminue.
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De méme, plus la température de recuisson est élevée, plus la dégradation est importante. En
effet la température de 200 °C correspond a la décomposition de la cystine (de ce fait
I’hydrolysations de la laine avec NaOH n’était pas complete) donc les ponts disulfures seront
moins présents ce qui diminue la structure en hélice o, par conséquent cela facilite le
déploiement irréversibledes des hélices (transition o—f) a la température de 240 °C. Cette
transformation est une dénaturation de la protéine que la fusion de la partie cristalline. Des
temps de cuisson plus long conduisent a la décomposition de nombreux acides aminés,
notamment de 1’arginine qui, par décomposition forme de 1’ornithine. L’ordre de la réaction
de décomposition augmente avec le temps de recuisson, du fait des réactions secondaires de

décomposition [51].

Xl Influence des rayons UV sur la transmission optique des films en kératine

La lampe UV a filtre est proposée pour les longueurs d'onde suivantes 254, 312, 365
nm ou combinées. La puissance s'étend de 4 Watts jusqu'au tube de 100 Watts. La lampe a
une longue durée illimitée pour 312 et 365 nm et 3000 heures pour 254 nm. Ces lampes
émettent un rayonnement UV de 254 nm, bien connu pour leur efficacité dans la destruction
des bactéries, des levures et des virus.
Comme le montre la figure [V-42, des échantillons des films de la laine pure, de la laine traité
avec I’hexane et de la laine traité¢ avec H,O, ont été mis sous une lampe UV pendant 4 h de
temps 4 la longueur d’onde 254 nm et & Iintensité de 400 uW/cm?. Cette lampe est éloignée
des échantillons a une distance de 15 cm. En effet les courbes présentées dans les figures V-
43, 44 et 45 montrent la diminution de la transmission a partir de 500 ou 550 nm cela est di a

la dégradation de la maticre sous I’effet de la longueur d’onde.

Figure IV-42: Lampe UV model VL-6.LC de VILBER LOURMAT a I’'UDTS
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Figure IV-43: Effet du rayonnement UV sur la transmission de la laine pure.
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Figure IV-44: Effet du rayonnement UV sur la transmission de la laine traité par I’hexane.
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Figure IV-45: Effet du rayonnement UV sur la transmission de la laine traité par H>O,.

X1l Mesure de la Résistivité Electrique

La méthode utilisée pour la mesure de la résistivité électrique des couches minces est

la méthode de quatre pointes représentée sur la figure [V-46.

Le principe de cette méthode est simple, quatre pointes sont déposées soit en ligne soit en
carré sur la surface de I’échantillon. On applique un courant I entre les deux points les plus

¢loignés I’un de I’autre et on mesure la tension U entre les deux autres points.

Cette technique permet d’accéder au rapport T la résistivité est ensuite déterminée par la

relation suivante :

p=e X Rg (IV-1)
Avec :
Ry =K = (IV-2)
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ou : I est I’intensité du courant appliqué (A), U la tension mesurée (V), e [’épaisseur de la

couche mince (cm), K un coefficient sans dimension. Dans le cas des pointes alignées

log 2

équidistantes K = = 0.095 et Ry larésistance par carrée de I’échantillon.

SEEISS S
—— ..

Figure IV-46: Quatre pointes série CMT CHANG MIN CO LTD a ’'UDTS

Un échantillon d’épaisseur 0.07 mm est mis en contacte des quatre pointe et révele que sa
résistance carrée est de RO = 257,4 MQ et sa résistivité est de p = 1,8018 MQ/cm. Pour
un échantillon d’épaisseur 0.1 mm sa résistance carrée est égale a RO = 289,2 MQ et sa
résistivité est de 2,892 MQ/cm. Cette grande résistivité mesurée pour les films de kératine
(laine) prouve que ces films ont la propriété d’isolation électrique qui est une propriété de la

maticre premicre (laine) et que cette propriété est conservée apres traitement chimique.

X1l Conclusion

Notre objective dans cette partie est de transformer la matiére kératinique (laine) en
poudre dont le but ét¢ de faire un dépdt sol-gel sur du verre et sur du silicium pour des
applications photovoltaique. Au niveau de notre laboratoire on dispose d’une centrifugeuse

de 7000 tr/mn qui nous a pas permit de récupérer la poudre de kératine formée apres
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solubilisation de la laine. Donc nous avons orient¢ la transformation de la laine en films
minces d’aspect plastique ou des couches déposées sur du verre.
Le produit chimique utilisé pour solubiliser la laine est le NaOH, la laine passe par plusieurs
étapes sous I’effet du NaOH :

1. La pénétration de la solution, et le gonflement de la fibre.

2. La solubilisation de cortex, et la transformation de la laine en gel.
Ces échantillons ont été caractérisés par le MEB et la FTIR. La microstructure des films
montre leur aspect plastique et que le NaOH n’a pas dégradé la cuticule des fibres en parall¢le
le spectre IR révele que la structure secondaire en hélice a et feuillet B est conservée. Ces
films ont la couleur jaune a cause de la présence de lanoline ce qui est un obstacle devant la
transparence et la transmission; pour ¢éliminer cette couleur on a procédé par extraction et
oxydation.
Les films obtenus apres traitement a 1’hexane et le peroxyde d’hydrogéne ont été caractérisés
par le MEB et FTIR. La morphologie des films montre que le film obtenu aprés solubilisation
de laine traitée par H,O, présente des fibres poreuses due a I’effet de H,O, sur la cuticule,
alors que les autres films présentent des fibres avec leurs cuticules.
Les spectres FTIR de ces films sont le méme que ce lui de film de laine non traitée, les pics
d’absorption de I’hélice a et feuillet B pour les trois amides I, II et III sont dans les méme
régions, ce que peut conclure que et I’hexane et I’H,O, ont eu une attaque surfacique et qui
n’ont pas altérés la kératine de laine.
La transparence et la transmission optique des films ont été améliorées. Le film de laine pure
transmit 30 % par contre le film obtenus apres traitement de la laine a ’hexane transmit 15 %
de plus, et ce lui de lalaine traitée a H,O, transmit 25 % de plus.
Le recuit a 70 °C et 90 °C n’influence pas ni sur la transmission ni sur la structure chimique
de la kératine est ce pour les différents films. Le recuit a des hautes températures révele que
ces films ne présentent pas de température de fusion par contre une température de
dénaturation de réseau cristallin (hélice a) a 200 °C suivie par la température de dégradation a
240 °C.
L’exposition des films a la longueur d’onde 254 nm révele que cette derniére influe sur la

transmission optique qui diminue a cause de la dégradation de la kératine.
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La résistivité €lectrique mesurée par la méthode de quatre pointes pour les films de kératine
(laine) prouve que ces films ont la propriété d’isolation électrique qui est une propriété de la
maticre premicre (laine) et que cette propriété est conservée apres le traitement chimique.

I1 faut noter que ces films absorbent de 1’eau sous forme de liquide et de vapeur alors ils ne
sont plus hydrophobes que la laine a cause de 1’¢limination des acides gras dans la cuticule et
la création des liaisons OH dans la structure de la kératine. Des couches déposées sur du verre
s’adhérent mais elles se décollent une fois exposées a ’eau et elles se recollent une fois

séchées.
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Conclusion générale

]Le rendement d’un module photovoltaique, pendant une période donnée, est le

rapport entre I’ énergie éectrique produite et |’ énergie solaire recue. Les rendements annuels
moyens des modules photovoltaiques peuvent varier de fagon considérable suivant la
technologie du module, de moins de 5 % a plus de 15 %. On constate que ce rendement est
une fonction linéaire de la température moyenne diurne du module photovoltaique et des
rayons UV.

Dans un premier temps, une étude bibliographique sur ce phénomene nous a permis de
constater que la dégradation des modules PVs est le résultat de différents facteurs comme:

- Ladégradation du dispositif de semi-conducteur,

- Ladégradation des matériaux encapsulant.

Dans le cas des modules PV en silicium cristallin, la dégradation du semi-conducteur n'est pas
importante en raison de la stabilité du matériel semi-conducteur mais la tension en circuit ouvert
est influencée négativement par |’ augmentation de la température, ce qui influe négativement sur

la caractéristique I= (V) et par conséquent une diminution du rendement.

Dans le cas de matériaux encapsulant EVA, la dégradation apres exposition ala chaleur et/ou au
rayonnement UV impligque beaucoup de mécanismes et de réactions chimiques telles que:

- L’élimination des groupes d'acétate de poly (vinyl acétate).

- laformation de double-liaisons éthyléniques.

La dégradation de I'EVA est un sérieux probléme et mérite la considération parce que la
dégradation est habituellement accompagnée d'un changement de couleur du film du
polymere vers le jaune et/ou marron. L’ effet de coloration dEVA influe sur le rendement de
conversion et la puissance de la pile solaire diminue. En conséquence, la durée de vie du
modul e est réduite.

Dans un deuxieme temps, nous nous sommes intéresses a I’ étude bibliographique d'un
biopolymere (la kératine) possédant des propriétés (mécaniques, thermiques, diélectriques ou
optiques...) surprenantes. Des fibres kératiniques (laine, cheveux, plumes de volailles ou

autres...) font actuellement I’ objet d’ un intérét croissant par les scientifiques en raison de leur
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|égéreté, de leur faible prix de revient, de leurs intéressantes propriétés et surtout de leur
abondance dans la nature. Au lieu de les considérer comme un déchet sans valeur gjoutée, leur
valorisation en exploitant leurs propriétés et leur réutilisation dans d autres secteurs

industriels constitue al” heure actuelle un vrai chalenge pour les scientifiques.

Faire des déchets kératinique une matiere premiére pour la réalisation de produits innovants
est une stratégie tres recherchée al’ heure ou I’ environnement et |’ innovation sont des priorités
vitales pour le présent et le futur de I’ humanité. Beaucoup de recherches ont été réalisées pour
mieux adapter et appliquer |a kératine dans notre vie quotidienne.

Cette étude nous a permis de constater que la kératine, comme tous les polymeéres, peut étre:

- Broyée sous forme de poudre (extrusion bi-vis, broyeur,...).

- Transformée en film plastique (solubilisé ou non solubilisé) avec ou sans gjout de
plastifiant (extrusion bi-vis, thermo-compression,...).

- Déposée en couche mince par Ablation Laser,

- Introduite dans des films composites pour renforcer d’ autres polymeres.

Cette étude a permis de mieux positionner le projet et d’ appréhender le comportement de la
matiére de référence sélectionnée, a savoir lalaine.

Dans un troiséme temps, nous nous sommes intéressés a la solubilisation de la fibre
kératinique (laine) par une méthode moins drastique sur la fibre et moins colteuse avec un
produit chimique non toxique, utilisé déa par bon nombre de scientifiques.

Des tests de solubilisation de la laine avec NaOH ont é&é menés pour |’extraction de la
kératine et |a transformation de la laine en films d’ aspect plastique semi transparent avec une
couleur jaune pale due a la présence de lanoline. L’ analyse par la transformée de Fourier a
I”Infrarouge (FTIR) de ces films montre que la structure chimique de la kératine est restée
intacte. Ce résultat est d'ailleurs confirmé par les travaux antérieurs retrouvés dans la
littérature spécialisée. Ceci nous a encouragés a continuer et aaméiorer cesfilms.

L’ amélioration recherchée consiste a éiminer la couleur jaune par deux méthodes:
I’ extraction de lanoline par I hexane, et par oxydation au peroxyde d’ hydrogene.

Apres solubilisation de la laine traitée et apres transformation en films, nous avons procédé a
la caractérisation de ces films par:

- I'analyse au MEB permet de voir lamorphologie et la microstructure des films.
- I'analyse FTIR montre que la structure secondaire des films est conservée, ce qui

signifie que ni I’hexane ni le peroxyde d' hydrogéne n’ altérent la kératine de lalaine.
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- I"analyse ala spectrophotométrie montre que: i) la transmission des films obtenus par
oxydation de la laine transmettent plus que les films obtenus apres extraction de
lanoline et elle est importante quand les films sont trés minces. Ces films
transmettent dans le visible et I'infrarouge plus de 60%. Dans |I’'UV la transmission
diminue et sannule & 280 nm; ii) la réflexion de ces films est maximale dans le
domaine des UV et diminue progressivement dans le visible et |’ infrarouge.

- lerecuit de ces filmsa 70 °C et 290 °C n’influence ni sur leur transmission, ni sur
leur structure chimique; I'analyse au FTIR montre que les spectres avant et apres
recuit se superposent et prouvent que la structure secondaire de la kératine de laine
est conserveée.

- latempérature de dégradation est observée a 200 °C, due a la dégradation des ponts
disulfure qui provoquera la transformation de la kératine, de la structure en hélice
a verslesfeuillets .

- I'exposition des films a la longueur d'onde 254 nm révéle que cette derniére
influence sur la transmission optique qui diminue due ala dégradation de la kératine.

- Larésistivité éectrique des films en kératine (laine), mesurée par la méthode des
quatre pointes, prouve que ces films sont de bons isolants électriques. Ceci est une

propriété de lalaine qui est conservée méme aprés traitement chimique.

Ce travail a montré la possibilité de préparer des films d’ aspect plastique avec une méthode
simple sans dégradation de la kératine qui conserve ses propriétés, ouvre de larges
perspectives.

La poursuite de cette étude de transformation de la kératine en film plastique pour la
protection des cellules photovoltaiques devrait s effectuer d' abord sur la transmission optique
en améliorant la transparence des films par d’ autres traitements chimiques, par I’ étude de la
résistivité thermique, par I’ gjout d' un plastifiant pour améliorer ces propriétés mécaniques et

enfin par I’ gjout d’ additifs pour une meilleure adhérence au verre.
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Annexe

| La Spectrophotométrie
.1 Principe générale
Un spectrophotomeétre est constitué de 4 parties essentielles a savoir:

Source de lumiére . |
UY ou visible @

£ |---qeme e A

Fente de unié"-.J
Détecteur !‘{l| """"""""

Monochromateur

Diviseur
de faisceau

Echantillon

L

Figure A-1: Schéma de principe d'un spectrophotometre a double faisceau.

1. source lumineuse

Constituée de:
e Unelampe adécharge au deutérium utilisée dans le domaine UV
(190 a400 nm avec un maximum d'émission a 652,1nm.
e Unelampe afilament de tungstene pour larégion allant de 350 2800 nm
(Visible).
¢ Unelampe a décharge au xénon utilisée dans le domaine UV et visible. Ce
type de lampe est tres énergétique. Elle fonctionne sous forme de flash, juste

au moment de faire une mesure.

2. Monochromateur

L'élément de base est un prisme, un réseau ou un filtre coloré. Le rdle du
monochromateur est disoler le rayonnement sur lequel on fait la mesure. |l est composé

principalement d'un systeme dispersif, d'une fente d'entrée et d'une fente de sortie.

3. Compartiment échantillon

Contient I'échantillon, laréférence et |es accessoires.



Annexe

4. Détecteur

e Photodiode
Lorsqu'un photon rencontre un semi-conducteur, il peut transférer un électron de la bande de
valence (niveau énergétique bas) vers la bande de conduction (niveau énergétique haut) en
créant une paire éectron-trou. Le nombre de paires él ectrons - trous est fonction de la quantité
de lumiére regue par le semi-conducteur qui peut donc étre utilisé en tant que détecteur
optique.

e Photomultiplicateur
Une radiation incidente arrache un électron de la cathode par effet photoélectrique. Cet
électron est alors accéléré vers une seconde éectrode appelée dynode portée a un potentiel
supérieur. L'énergie de I'électron incident est suffisante pour arracher plusieurs autres
électrons et ainsi de suite, d'ou I'effet multiplicatif. Pour un électron arraché sur la cathode on

peut récupérer jusqu'a 106 électrons sur |'anode.

Le faisceau issu de la source est envoyé vers un monochromateur puis vers un rupteur qui
envoie alternativement le faisceau verslaréférence puis vers |’ échantillon.

Un systéme de miroir permet d’ envoyer ces deux faisceaux vers le méme capteur qui recoit
donc alternativement le faisceau de puissance de référence et le faisceau de puissance P
transmis par |’ échantillon.

Le signal du capteur est aors traité par un microprocesseur qui permet d afficher la
transmittance, I’ absorbance et |a réflectance.

I Spectrophotometre UV-VIS-PIR modéle CARY 500 DE VARIAN

Figure A-2: Spectrophotometre UV-VIS-PIR modele CARY 500 DE VARIAN.
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Le Cary 500 est doté d'un double monochromateur en double faisceaux dont la forme
spectrale s éend de 175 nm a 3300 nm.

Le montage lithrow des monochromateurs réduit |e bruit de fond photométrique de la lumiére
parasite et procure une excellente résolution. Les bandes passantes sont finement control ées et
varient de 0.01 a 5 nm dans I'UV-Visble et de 0.04 a 20 nm dans le PIR. Cette optique
permet aussi des mesures tres précises aux faibles niveaux de transmission (signaux de faible
intensité).

L e spectrophotomeétre Cary 500 est doté de deux détecteurs; I’un est un photomultiplicateur
R298 et |'autre est au sulfure de plomb (PbS) de 95 mm? de surface. Il est équipé de deux
sources lumineuses; une lampe a arc au deutérium pour les UV et une lampe halogéne de
tungstene (Visible— PIR).

L e spectrophotometre est porté par un chéssis flottant en aluminium coulé qui isole tous les
éléments optiques des vibrations externes.

Le compartiment échantillon de dimension 160 x 433 x 215 mm peut recevoir de grands
échantillons notamment des plaguettes de silicium 100 x 100 mm, il y une purge de I’ azote
dans toutes les enceintes optiques, ce balayage permet d’'éliminer le bruit dans les faibles
longueurs d’ ondes (< 190 nm).

L’ appareil est piloté par un ordinateur équipé du logiciel Cary win UV comprenant les
applications suivantes :

- Scan : permet la mesure de spectre (Abs/T/R), comme il permet de convertir un
spectre: (convert to % T, convert to Abs, convert to % R, convert to Log 1/R), voir exemple
Fig. A-2)

- Advanced Reads : permet |la mesure de la concentration de plusieurs échantillons

- Concentration : permet la mesure de la concentration d’ un échantillon en solution

- Simple Reads : mesure une seule une longueur d’ onde

- Cary Help : fichier d'aide

- ADL Shell : programmation en basic.
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Calculator graph1 - Verre dop.3

K 531,403, Y. 52,5677

Calculator graph1 - Convert to Abs{"Verre dop.3")

¥: 526,057, Y:0,3087204

Figure A-3 : Exemple de conversion de spectre de transmission en absorption

Les mesures peuvent étre effectuées en mode balayage (spectre) ou monolongueur d’ onde.
Les fonctions principales sont la transmission, |’ absorption et |a réflexion. Pour la réflexion
deux accessoires important sont disponibles a savoir:
1. Une spheére d’intégration : fonctionne dans la gamme de 250 nm a 2500 nm. C’est un
accessoire indispensable aux mesures des propriétés optiques des matériaux
(Fig. A-3). Il permet en effet de prendre en compte la totalité de la lumiere transmise
(ou réfléchie) de fagon spéculaire ou diffuse: Les deux sont souvent présentes
lorsgu’ on a afaire a des matériaux semi-transparents ou opagques.
Cet accessoire se place au niveau du compartiment échantillon; 1l est constitué de deux demi
spheres jointes (115 mm de diamétre) recouvertes intérieurement dune couche trés

réfléchissante. Les détecteurs sont positionnés al’ intérieure de la sphere

Sample beam

PMT detector

Reference beam

Sample
positioning cap

Figure : A-3 Schéma Optique de la sphére intégrante



