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Résumé 

L’objectif fixé dans cette thèse est la valorisation de la kératine, un biopolymère issu de 
la laine de mouton pour développer de nouveaux capteurs d’humidité. A cet effet, des 
biocomposites de type kératine/oxyde de graphène et kératine/fibres de carbone qui possèdent 
des propriétés intéressantes ont été élaborés en vue de leur application comme couches sensibles 
dans des capteurs d’humidité pour deux types d’électrodes interdigitée et spirale rectangulaire. 
Le premier chapitre de cette thèse est consacré à la synthèse des données fondamentales sur la 
kératine et les capteurs d’humidité. Pour ce faire, l’état de l’art a été consacré aux 
caractéristiques des différents matériaux : la kératine, les biocomposites, ainsi qu’une étude 
générale sur les capteurs d’humidité. Dans la partie pratique, nous nous sommes intéressés 
premièrement à l’élaboration des couches minces à base de kératine par un traitement alcalin 
doux en utilisant une solution 0.5 N NaOH. Par la suite, nous nous sommes attelés à la 
préparation des films biocomposites à matrice kératine par la méthode de mélange en solution. 
Trois types couches minces (kératine pure, un nanobiocomposite kératine/1% GO et un 
biocomposite kératine/1%FC) ont été obtenus par la méthode drop casting sur les lames de verre 
et qui nécessitent des caractérisations afin d’évaluer leurs performances pour la détection de 
l’humidité. La dernière partie de ce travail consiste en l’étude de l’évaluation de la réponse des 
capteurs élaborés en fonction du taux d’humidité relative générée par des solutions salines. 
L’humidité relative varie entre 16% HR et 92% HR, avec différentes valeurs de fréquence allant 
de 100 Hz jusqu’à 1 MHz à la température ambiante. Les résultats obtenus montrent que le 
capteur d’humidité à base de kératine/1% FC possède une meilleure sensibilité, une faible 
valeur d’hystérésis, un temps de réponse et de recouvrement plus court par rapport à ceux 
obtenus avec les capteurs d’humidité à base de kératine et kératine/1%GO. 
 

Mots-clés : kératine, oxyde de graphène, fibres de carbone, biocomposite, capteurs d’humidité.                                           

Abstract 

The main objective set in this thesis is the valorization of keratin, a biopolymer derived 
from sheep's wool to develop new moisture sensors. For this purpose, biocomposites of 
keratin/graphene oxide and keratin/carbon fiber type which have advantageous properties have 
been developed for used as sensitive layers in moisture sensors for two types of interdigitated 
and rectangular spiral electrodes. The first chapter of this thesis is devoted to the synthesis of 
fundamental data on keratin mater and moisture sensors. To do this, the state of the art was 
devoted to the characteristics of the different materials: keratin, biocomposites, as well as a 
general study on moisture sensors. In the practical part, we were first interested in the 
development of keratin-based thin films by a mild alkaline treatment using a 0.5 N NaOH 
solution. Subsequently, we have elabored of biocomposite keratin matrix films by the solution 
mixing method. Three types of thin layers (pure keratin, a nano-biocomposite keratin/1% GO 
and a biocomposite keratin/1% FC) were obtained by drop casting method on glass slides and 
that require characterizations to evaluate their performance for the moisture detection. The last 
part of this work consists in the study of the evaluation of the response of sensors developed 
according to the relative humidity rate generated by saline solutions. The relative humidity 
varies between 16% RH and 92% RH, with different frequency values ranging from 100 Hz up 
to 1 MHz, at room temperature. The results show that the keratin/1% FC moisture sensor has a 
better sensitivity, a low hysteresis value, a shorter response and recovery time compared to 
those obtained with humidity sensors based on keratin and keratin/1% GO. 

Keywords : Keratin, graphene oxide, carbone fiber, biocomposit, humidity sensor 
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Ces dernières années, les technologies favorisant la protection de l’environnement sont 

devenues d’une grande importance pour les populations, les gouvernements mais aussi pour 

diverses activités de recherche. Dans les comités scientifiques internationaux où le 

développement durable apparaît comme une priorité majeure, la mise au point de biopolymères 

biodégradables issus de ressources renouvelables constituent une bonne alternative en vue de 

remplacer les plastiques conventionnels par des matériaux capables de se dégrader après leurs 

utilisation sans aboutir à une augmentation de la teneur en CO2 atmosphérique [1-4]. 

Les biopolymères issus directement de la biomasse (amidon, chitosane, lignine, cellulose, 

collagène, kératine, caséine, soie, le gluten…etc.), présentés  aujourd’hui comme une matière 

première pour la réalisation de produits innovants qui sont très recherchés à l’heure où 

l’environnement et l’innovation sont des priorités vitales pour le présent et le futur de 

l’humanité [1,4]. 

Contenue dans la laine, les plumes, les cheveux, les cornes, les sabots ou autres matières 

d’origine animale, la kératine apparaît comme un nouveau  biopolymère naturel. Cette matière 

kératinique est biodégradable, biocompatible, non toxique et amphiphile, caractérisée par la 

complexité de sa structure macromoléculaire et sa réactivité chimique [4-11]. Les produits à 

base de kératine font aujourd’hui l’objet d’un intérêt croissant par les scientifiques en raison de 

leur légèreté, de leur faible prix de revient, de leur abondance dans la nature et de leurs 

intéressantes propriétés diélectriques et piézoélectriques. La  possibilité de la mise en forme de 

la kératine en poudre, film, fibre, membrane ou éponge et sa capacité d’absorber des molécules 

d’eau sans se dissoudre, sont les raisons qui nous ont poussés à exploiter la kératine comme une 

couche active pour la réalisation des capteurs d’humidité.   

Les films de kératine sont intéressants pour de nombreuses applications. Cependant  leur 

utilisation est limitée par leurs faibles propriétés mécaniques et électriques. Pour résoudre ce 

problème certaines équipes de recherche dans le domaine proposent l’incorporation des 

nanocharges de l’oxyde de graphène, les nanotubes de carbone ou fibres de carbone dans la 

matrice de kératine pour former des nanaocomposites ou bien des biocomposites qui seront 

mieux adoptés à certaines applications, comme absorbant des métaux lourds, la conception des 

biomatériaux ou les capteurs de gaz. 

Les capteurs d'humidité sont obligatoires dans les applications en milieu humide 

contrôlé tels que les salles blanches, les fours de fusion, les conduites d'air médical et les bancs 

d'essai. La pluparts des capteurs d'humidité qui existent sur le marché sont à base de plusieurs 

matières organiques et inorganiques, mais ceux-ci ne sont pas écologiques et  biocompatibles.  

Afin de résoudre ces problèmes et de faire en sorte qu'il s'agisse d'un capteur durable qui 
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respecte l’environnement, l’utilisation d’une couche de kératine peut s’avérer intéressante 

comme une couche active isolante pour des capteurs d’humidité capacitifs. 

Ce projet vise donc à valoriser un biopolymère de kératine à partir de la laine de mouton  

et de fabriquer un biocomposite à base de nanocharges d’oxyde de graphène et un biocomposite 

à base de fibres de carbone pour leur utilisation comme couche sensible pour la réalisation des 

capteurs d’humidité avec deux types d’électrodes coplanaire (inter-digitée et rectangulaire 

spirale). Les avantages de l’utilisation des électrodes coplanaires comparées à des électrodes 

planes sont principalement : 

La surface de détection en contact direct avec l’environnement à caractériser et la possibilité de 

mesurer à la fois la capacité et la résistance.  

Les objectifs exposés ci-dessus sont présentés dans ce mémoire selon un plan qui comprend 

quatre chapitres. L’ensemble est précédé d’une introduction générale et suivi d’une conclusion 

générale présentant les perspectives de ce travail. 

Le premier chapitre détaille d’un point de vue théorique les différents points nécessaires 

à la réalisation de cette étude ce qui permet de positionner le sujet. Nous avons abordé différents 

matériaux en commençant par la présentation des biopolymères et leurs applications, ensuite 

une étude particulière sur la matière kératinique. Nous présentons sa structure ainsi les 

propriétés physiques et chimiques. La laine du mouton représente la matière kératinique de 

référence et plus particulièrement nous abordons le mécanisme d’adsorption de l’eau, le 

comportement mécanique, thermique et les méthodes d’extraction de la kératine. 

 Nous présentons aussi une brève revue bibliographique sur les matériaux nanocomposites ainsi 

qu’un aperçu général sur le graphène et les différentes méthodes de son obtention. Enfin 

quelques études récentes sur les nanaocomposites kératine sont citées. 

Le deuxième chapitre expose l’état de l’art dans le domaine des capteurs. Nous 

présenterons le principe de fonctionnement des capteurs d’humidité capacitif, avec une 

attention particulière portée sur des électrodes coplanaire (la structure interdigitée et spirale 

rectangulaire). Nous exposons différents travaux réalisés sur le les capteurs à base biopolymère 

et l’oxyde de graphène. Enfin, une description du principe de l’adsorption moléculaire et un 

rappel sur les mesures d’impédance électrique sont présentés. 

Le troisième chapitre a pour objectif de présenter trois parties. la première consiste à 

présenter les différents matériaux utilisés, les produits chimiques nécessaires pour notre partie 

expérimentale et les différentes techniques d’analyse utilisées au cours de cette étude. Nous 

nous intéressons dans la deuxième partie à présenter la procédure suivie pour la synthèse de la 
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kératine et la fabrication des films biocomposites. Enfin dans la troisième partie, nous décrivons 

les différentes étapes technologiques pour la fabrication de structures interdigitées et spirales 

rectangulaires suivie de la conception de la chambre de mesure associée à la caractérisation du 

capteur élaboré. 

Le quatrième chapitre est scindé en deux parties essentielles, la première partie consiste 

à présenter les résultats de caractérisation des films élaborés en commençant par la kératine 

extraite de la laine du mouton par hydrolyse alcaline,  ensuite les biocomposites à base de fibres 

de carbone et les biocomposites à base d’oxyde de graphène qui serviront comme couches 

actives des capteurs d’humidité. Dans la deuxième partie de ce chapitre, nous présentons les 

mesures des impédances des différents capteurs élaborés en fonction du taux d’humidité relative 

généré par les solutions saline avec une étude comparative entre les trois couches sensibles 

déposées sur les deux types d’électrode coplanaire.  

Et enfin, nous terminons cette thèse par une conclusion générale et perspective.  

 

 



 

 
 

 

 

 

 

 

 

 chapiTre i 

 

eTaT de l’arT :  

la kéraTine, eT les 

biocomposiTes



Chapitre I                                  Etude bibliographique : la kératine et les biocomposites      

4 
 

 

Introduction  

Les polymères d’origine naturelle présentent des caractéristiques chimiques et 

physiques qui en font d’eux des partenaires très présents dans de nombreux domaines 

industriels tels que l’agro-alimentaire, l’industrie pharmaceutique, la médecine ou le 

cosmétique... Les fibres de laine, constituées principalement de matière kératinique, possèdent 

des propriétés intéressantes et sont utilisées depuis des décennies comme fil textile. La mise au 

point d’un film de kératine présente un intérêt dans le domaine biomédical (tissus antibactériens 

ou comme support pour la culture cellulaire), biotechnologique (couche mince). Dans ce 

chapitre, différents points issus de la littérature vont être abordés afin de positionner le sujet. 

Tout d’abord, nous présenterons des rappels sur les biopolymères et les protéines fibreuses, 

ensuite nous nous intéresserons à la présentation de la kératine comme matière de base ainsi 

que ses propriétés physico-chimiques et mécaniques en décrivant brièvement les méthodes 

d’extraction de la kératine. La dernière partie sera consacrée au biocomposite ainsi que les 

différents types de renforts utilisés (l’oxyde de graphène et fibres de carbone). Plus 

particulièrement, on introduira quelques études qui montrent l’amélioration des propriétés 

mécanique et électrique d’un biocomposite à la matrice kératine. 

I.1.  Les biopolymères 

Les polymères à base de ressources renouvelables ont attiré beaucoup d’attention ces 

deux dernières décennies pour deux raisons essentielles : la première raison est la prise de 

conscience de la limite de nos ressources en pétrole et la deuxième vient des inquiétudes au 

niveau écologique dues à la durée de vie très longue des polymères synthétiques d’origine 

pétrochimique [1-7]. 

I.1.1.  Définition 

Les biopolymères regroupent suivant les définitions CEM (Centre Européen de 

Normalisation) à la fois les macromolécules biobasées, les macromolécules biodégradables et 

les macromolécules biocompatibles. Les polymères biobasés sont des molécules issues 

partiellement ou totalement de la biomasse [2]. Les biopolymères  regroupent en trois catégories 

selon le mode de production [2-4]: 
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 Les biopolymères issus directement de la biomasse : Cette catégorie comprend les 

polysaccarides (comme amidon, chitosane lignine, cellulose….) les protéines animales 

comme collagène, kératine,  caséine et la soie, ou bien végétales telles que  le gluten. 

 Les biopolymères synthétisés par des microorganismes : Ce sont en général  des 

polyesters. On trouve par exemple les polyhdroalkanoates (PHA), le 

polyhydroxybutreate (PHB). 

 Les biopolymères produits par synthèse chimique à partir de monomères d’origine 

naturelle  renouvelable, le Poly Lacticacid (PLA). 

I.1.2.  Propriétés des biopolymères  

 En vue d’une utilisation optimale des biopolymères, ceux-ci doivent présenter des 

propriétés particulières et intéressantes pour les applications bien spécifiques en industrie 

(plastique, pharmaceutique, médicale, biotechnologique) [2]. 

 Biodégradabilité 

Le terme biodégradabilité se traduit par une dégradation biotique du matériau par les 

microorganismes comme les bactéries, et les champignons [1-3]. Il en résulte alors la formation 

de CO2, H2O,  CH4 et une nouvelle biomasse en présence d’oxygène. La biodégradabilité de la 

plupart des biopolymères est due à la présence de liaisons facilement clivables comme les 

liaisons esters ou amides conduisent à la formation de molécules simples et de fragment de plus 

petite taille.  

 Biocompatibilité  

Un matériau biocompatible est la capacité un matériau à ne pas interférer, ne pas dégrader 

le milieu biologique dans lequel ils sont utilisés  [6] 

 Propriété de perméabilité à la vapeur d’eau des biopolymères 

La plupart des biopolymères comme l’amidon, la cellulose et les protéines sont hydrophiles. 

Cette propriété est due notamment à la présence de fonctions polaires hydroxyle et amine qui 

ont une forte réactivité avec l’eau par la formation de ponts hydrogènes. La perméabilité à la 

vapeur d’eau pourrait  être un avantage dans certaines applications, notamment pour les 

emballages des produits humides [5].  

La plupart des biopolymères sont utilisés en tant que biomatériaux dans le domaine médical 

comme fils de suture, peau artificielle, ou fixation bio résorbables [5-7]. Ils entrent également 
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dans la composition d’engrais et de pesticides  dans le traitement des eaux polluées par les 

métaux lourds pour lesquels la chitine et le chitosane constituent d’excellents agents de 

chélation [8]. Les biopolymères issus de ressource durable (l’amidon de pomme de terre, de 

blé, et surtout de mais progressent depuis dix ans). Ils visent à concurrencer les polymères 

synthétiques issus de la pétrochimie. Ces biopolymères sont utilisés comme emballage 

alimentaire (bouteilles, sacs, films, plateau, blisters…) et vêtement textile jetable (récemment 

développés par Cargill Dow aux USA) [92]. 

I.2.  Rappels sur la structure des protéines 

Les protéines sont des macromolécules biologiques présentes dans toutes les cellules 

vivantes. Elles sont formées d’une ou de plusieurs chaines polypeptidiques (figure I.1). 

Chacune de ces chaines est constituées de l’enchaînement de résidus d’acides aminés liés entre 

eux par des liaisons peptidiques [3]. 

 

 

 

 

 

 

 

Deux grandes classes de protéines se sont généralement distinguées : les protéines 

globulaires, et les protéines fibreuses. Elles différent dans de nombreux aspects. Les protéines 

globulaires sont solubles dans l’environnement aqueux du cytoplasme et le plus souvent 

compact. Les protéines fibreuses formant des fibres allongées sont appelées protéines 

structurelles car elles constituent le principal matériau de construction chez les vertébrés. Les 

protéines fibreuses, en raison de leurs propriétés d’assemblage  particulières, sont une classe de 

bio-macromolécules intéressantes pour la production de biomatériaux [10]. La nature répétitive 

de leur séquence primaire d’acides conduit à la formation de structures secondaires (l’hélice α, 

le feuillet β, structure tertiaire et la structure quaternaire) relativement homogène cette 

Figure I. 1 : Représentation de la réaction de condensation entre 2 acides aminés 
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organisation affecte sur les propriétés macroscopiques et fonctionnelles de ces protéines (Figure 

I. 2) [11]. Elles sont insolubles dans l’eau. Les principales protéines fibreuses sont le collagène, 

la kératine, fibroïne et l’élastine. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

I.3.  Présentation générale de la  kératine  

I.3. 1. Définition  

La kératine est une protéine fibreuse très particulière reliée par des acides aminés. La 

kératine est un bio polymère semi cristallin [12], possédant de nombreux ponts disulfures, 

impliquant une grande quantité de liaisons covalentes entre les chaînes peptidiques, qui est à 

l’origine de sa stabilité et sa résistance aux agressions chimiques [13]. 

On distingue deux sortes de kératine selon leurs caractéristiques physiques, l’histologie et 

leurs compositions chimiques : il s’agit de la kératine molle et de la kératine dure. Le premier 

type de kératine se rencontre dans les couches superficielles de la peau, et le second, on ne le 

trouve que dans les ongles, les plumes, la laine, les poils, les griffes et les cheveux. 

Les chimistes distinguent deux types de kératine, alpha et de bêta kératines [14] : la kératine 

alpha à une forme en hélice α, on la retrouve généralement chez les mammifères et la kératine 

β à une forme en feuillet β, présente chez les oiseaux et les reptiles. La masse moléculaire de la 

kératine α varie de 40 à 68 kDa, ce qui est beaucoup plus grande que celle de la kératine β, 10-

22 kDa [32]. 

 
a. hélice α  b. Feuillet  β c. structure tertiaire 

Figure I.  2 : Représentation schématique les quartes types de protéines, a, b structures secondaires, 

 a) hélice α, b) feuillet β, c)structure tertiaire.  



Chapitre I                                  Etude bibliographique : la kératine et les biocomposites      

8 
 

I.3.2.  Histoire de la recherche sur la kératine 

L’utilisation la plus ancienne documentée des kératines à des fins médicales provient 

d’un herboriste chinois appelé Li Shi-Zhen au 16ème siècle. Sur une période de 38 ans,  il a écrit 

une collection de 800 livres connus sur le nom Ben Cao Gang Mu qui décrivent plus de 11 000 

prescriptions thérapeutiques. Parmi elles, on trouve une substance à base de cendre broyée 

provenant de cheveux humains pyrolysés qui a été utilisée pour  la cicatrisation mais ils n’ont 

pas rapporté des détails sur la découverte biologique de cheveux [15].  

Le mot kératine apparait pour la première fois dans la littérature  aux environs de 1849  

pour décrire la matière dure qui composait les tissus durs tels que les cornes et les sabots 

d’animaux, (la kératine vient du mot « Kera » en grec qui signifie une corne [11-15]. A cette 

époque les scientifiques ont trouvé que la kératine ne se manifeste pas comme d’autres 

protéines. Toutes les méthodes utilisées pour  dissoudre  les protéines n’influencent pas pour 

solubiliser la kératine. Bien que des méthodes telles le broyage et la carbonisation aient été  

connues pendant un certain temps. L’insolubilité de la kératine est restée un grand problème 

jusqu'à 1905 où John Hoffmeir a décrit un processus pour extraire des kératines à partir de 

cornes d’animaux en utilisant la chaux. Il a utilisé les kératines pour fabriquer des gels qui 

pourraient être renforcés par l’ajout de formaldéhyde. Au cours des années 1905 à 1935, de 

nombreuses méthodes ont été utilisées pour extraire la kératine à l’aide des produits oxydants 

et réducteurs [15]. Pendant cette période des recherches intenses ont été menées pour bien 

comprendre la structure complexe de la kératine. La première invention c’est la production des 

poudres kératiniques pour les produits cosmétiques, médicales et matériaux composites. 

Plusieurs articles ont été publiés concernant l’extraction, caractérisation de la kératine. En 1934 

ils ont publié un article contenant les différents types de kératine et la masse molaire ainsi que 

sa masse molaire. En 1940, un conseil de la recherche scientifique et industrielle (the 

Commonwealth scientific and industrial research organisation  CSIRO) a créé une division dans 

le but de faire des recherches sur la structure des fibres afin que les applications potentielles de 

la laine puissent être développées. Au cours de ces dernières années, en raison de la 

compatibilité et la biodégradabilité de la kératine, les scientifiques ont publié plusieurs études 

qui s’intéressent à cette matière pour  préparer de nouveaux produits biodégradables pour le 

domaine biomédical (comme support pour culture cellulaire in- vitro) et pour la purification de 

l’eau et de l’air [15]. 
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I.3. 3.  Mise en forme du gel de la kératine 

La kératine est un biopolymère naturel, biodégradable, biocompatible, non toxique et 

hydrophile capable d’absorber des molécules d’eau sans se dissoudre dans l’eau. Il est  

caractérisé par la complexité de sa structure macromoléculaire, sa réactivité chimique et la 

possibilité de mise en forme (poudre, film, fibre, membrane et éponge) (Figure I.3) qui en font 

un candidat potentiel pour les applications biotechnologiques industrielles [16-21]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Dans cette partie nous nous intéressons à l’élaboration des films minces comme couche 

sensible pour les capteurs d’humidité. Différentes procédures de traitement utilisées seront 

détaillées dans le chapitre III et  IV. 

I.3. 4.  Propriétés et les applications de la kératine  

La kératine a été étudiée au courant des dernières décennies pour ces propriétés 

intéressantes, elle contient des acides aminés tels que la leucine, l’aspartique et la valine qui 

facilite l’adhésion cellulaire, la prolifération et la régénération des tissus, donc les biomatériaux 

kératiniques peuvent fournir une matrice biocompatible pour la régénération des cellules 

défectueuses. La kératine est plus utilisée pour la fabrication des tissus anti- bactériens [22, 23]. 

 

 

c b a 

d e f 

Figure I.3 : Des exemples de la mise en forme de la kératine. 
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La kératine possède de très bonnes propriétés isolantes électriques qui se démontre par 

la résistance élevée de la plume d’oiseau (la résistance électrique de barbe est 6.75×10 11 Ohms 

et celle du rachis est de 8.13× 1011 Ohms. La constante diélectrique est égale à 1.7, inférieure à 

celle de polyamide époxyde. Donc les composites à base des déchets kératiniques peuvent être 

utilisés pour l’électronique qui nécessite une résistance élevée et faible constante diélectrique 

comme les transistors [24]. 

La kératine possède des groupements fonctionnels (OH, SH, COOH, NH2) [25] qui sont 

responsables de la fixation des métaux lourds (Cr, Pb) et de piéger les molécules volatiles 

comme le toluène et le butoxethanol et la filtration d’air [26-28]. Ces groupements fonctionnels 

facilitent aussi la fabrication des biocomposites [29-31].     

La kératine présente une affinité particulière pour l’eau sans se dissoudre. Cette 

propriété a été exploitée dans l’élaboration d’un instrument de mesure qui est l’hygromètre à 

cheveux [30]. L’objectif de notre étude s’inscrit dans cette dernière propriété à la fois 

scientifique et enviromentale qui consiste à extraire la kératine de laine dans le but de fabriquer 

des capteurs d’humidité contenant des couches minces kératiniques qui absorbent l’humidité 

de l’air. 

Les matières d’origine kératinique sont la laine, les cheveux, les plumes, les cornes, les 

sabots d’animaux…etc. Ces déchets possèdent plus de 80 % de kératine [31-43]. La laine 

possède environ 97% de kératine [43,45], les plumes possèdent environ 90 % de kératine et les 

cheveux et les angles contiennent environ 80 %) [43]. Les différences existant entre ces 

matières se situent essentiellement au niveau de leur composition en acides aminés. Par contre 

les propriétés morphologiques et physico-chimiques sont presque identiques.   

I. 4. La laine, une matière innovante 

I. 4. 1.  Morphologie de la fibre de laine 

La fibre de laine est composée de molécules de kératine et ressemble au cheveu humain. 

Les longues chaînes de molécules protéiques sont formées de fibrilles, regroupées en faisceaux 

fibreux qui constituent une masse cellulaire de forme conique (figure .I4.a). C’est la matière 

utilisée par de nombreux chercheurs pour caractériser la kératine, et de plus, c’est la matière de 

qualité constante la plus disponible.  Par exemple les USA produisent plus de 40 millions de 

tonnes par an [34]. Elle est composée d’environ 97 % de kératine, les 3 % restants étant des 
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lipides (2%) et des sels minéraux (1%) [35]. Une fibre de laine comporte presque la même 

structure que les cheveux. Elle est constituée de deux types de cellules [36-38]. 

 

 

 

 

 

 

 

 La cuticule  

La cuticule compte environ 10 % de la masse totale de la fibre de laine. Ces cellules 

sont en forme d’écailles à la surface de la fibre et chaque cellule cuticulaire est composée de 

trois couches ayant des teneurs en cystine différentes  [36-38]. 

L’épicuticule : elle contient des acides gras qui recouvrent toute la surface de la 

membrane. C’est la partie responsable de son caractère hydrophobe marqué. En plus, c’est cette 

partie externe qui lui confère sa résistance aux agressions chimiques et environnementales. 

L’exocuticule : elle représente près de 60 % de la cuticule. Elle est résistante à de 

nombreux traitements enzymatiques et chimiques car elle contient une forte concentration 

de cystéine entre les quelles se forment des ponts disulfures assurant le maintien de la 

structure.  

L’endocuticule : c’est la partie interne de la cuticule. Elle est sensible aux attaques 

enzymatiques car elle présente une faible teneur en soufre.  Les cellules cuticulaires ont une 

structure amorphe.  

 

 

 

 

Protofibrille 

Ponts disulfures  

Matrice 

Hélice 

Figure I .4 :a) structure d’une fibre de laine [38], b) Représentation schématique d’une 

microfibrille entourée d’une matrice [39]. 

a b 
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 Le cortex  

 Le cortex est le cœur de la fibre capillaire et représente  86,6% de son poids. Il est 

responsable de la majorité des caractéristiques mécaniques de la fibre de laine comme 

l’élasticité. Il se divise en deux types de cellules, le para et l’ortho-cortex qui diffèrent par leur 

composition notamment leur teneur en cystine (figure I.5). Le paracortex se trouve toujours à 

l’intérieur du mouvement de la fibre et l’orthocortex à l’extérieur. Ainsi, l’ortho-cortex présente 

une structure en réseau élaboré ; ce qui permet aux liquides de mieux pénétrer [36- 38]. 

A l’intérieur, on observe des microfibrilles de kératine enchâssées dans une matrice 

protéique amorphe et riche en soufre qui recouvre des microfibrilles (figure I.4). Cette structure 

fibre matrice confère au cortex une grande solidité [39, 40]. Ces cellules corticales sont 

constituées de 5 à 8 macrofibrilles, elles-mêmes composées de 500 à 800 filaments 

intermédiaires de kératine appelés microfibrilles. Une microfibrille contient des protofibrilles 

qui sont constituées de protofilaments. Ces dernières sont constituées de deux chaines 

polypeptides de kératine (hélice α) enroulées en spirale. Un composé important dans la structure 

de la fibre de laine est le complexe cellulaire membranaire (CMC) qui joue le rôle de liant entre 

les cellules du cortex, les cellules de la cuticule ainsi qu’entre ces deux types de cellules bien 

que celui-ci compte pour moins de 5 % de la masse totale d’une fibre [41-44, 50]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I. 5 : Image au microscope électronique à transmission d'une  section transversale 

d'une fibre de laine qui montre les filaments intermédiaires alignés dans le paracortex et la 

disposition en forme de verticille dans l'orthocortex. Le complexe membranaire cellulaire 

(CMC) qui sépare les deux cellules (paracortex et l'orthocortex) [50]. 
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I.4.2. Propriétés de la laine du mouton 

La laine de mouton est un matériau naturellement renouvelable, elle présente des 

caractéristiques physiques intéressantes :  

La laine est hygroscopique. Elle peut absorber près du tiers de son poids en eau sans 

procurer de sensation d’humidité. La vapeur est absorbée très rapidement mais les gouttes d’eau 

perlent en surface. La laine a une excellente élasticité, qui augmente lorsqu’elle est mouillée 

[38]. Elle résiste à la combustion et contient une quantité élevée d’azote et de soufre qui retarde 

les flammes. C’est un excellent isolant thermique : la laine contient 80 % de son poids en air. 

La conductivité thermique de la laine pure est de 0.035 W/(m.K). Elle a des propriétés 

d’isolation acoustique : la structure complexe de fibres de laine agit comme un piège à ondes 

qui lui confère une très grande capacité d’isolation au bruit [36]. 

I.5.  Les interactions chimiques au sein de la kératine 

La fibre kératinique est de loin la plus complexe chimiquement parmi toutes les fibres 

existantes. Elle contient 18 acides aminés et plusieurs types de liaisons chimiques telles que les 

liaisons salines, hydrogènes, disulfures et interactions hydrophobes (figure I.6) [11, 45]. 

 Les liaisons peptidiques 

Sont des liaisons covalentes très solides, réalisées par condensation entre deux acides 

aminés constitutifs de la protéine de kératine. Elles permettent l’élaboration de la chaine 

peptidique 

  Des ponts disulfures (liaisons covalentes) 

Les ponts disulfures peuvent se former entre deux groupements cystéine. Il se forme 

alors le motif peptidique appelé cystine. La forte teneur en cystine dans les fibres kératiniques, 

impliquant une grande quantité de liaisons covalentes entre les chaînes peptidiques, qui est à 

l’origine de la stabilité dimensionnelle de la kératine et donc de son insolubilité dans les 

solvants mais ces liaisons sont sensibles aux agents réducteurs et oxydants. Le tableau suivant  

présente la quantité de cystéine qui change selon la source de kératine (Tableau I-1).  
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Le produit kératinique La laine  Les plumes  Les cheveux 

La quantité de cystéine 11-17%  7-8% 17-18%   

           Tableau (I.1): La quantité de cystéine dans la laine, plumes et les cheveux [28]. 

 Des ponts salins ou liaisons ioniques 

Sont des liaisons formées entre un groupement (–NH3
+) et un groupement (-COO-). Elles 

sont non covalentes et fortement affaiblies par l’eau et les solvants polaires qui libèreront des 

ions H+ ou OH-. Ces liaisons comptent pour 40 % dans la structure de la kératine. 

 Des liaisons hydrogène   

La stabilité de l’hélice α est dû aux liaisons hydrogène qui se forment entre les 

groupements carbonyles et les groupements aminés. Deux hélices vont s’assembler pour former 

une microfibrille [45]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Des interactions hydrophobes 

Ces interactions appelées force de Van Der Waals, sont formées par des acides qui ont 

une chaine latérale non polaires. La structure de la kératine est stabilisée par des interactions 

hydrophobes entre les acides aminés non réactifs. En effet, elles créent un rapprochement des 

chaînes jusqu’à ce qu’elles se touchent minimisant ainsi la surface de contact avec l’eau. Ce qui 

Figure I. 6: Représentation schématique des liaisons chimiques de la kératine [45]. 
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permet aux liaisons hydrogènes d’être peu déstabilisées par l’eau. Ces liaisons comptent 40% 

dans la structure de kératine.  

I.6.  Caractéristiques des fibres kératiniques 

I.6. 1.  Etat de l’eau dans les fibres kératiniques 

 Les molécules d’eau ont une grande affinité pour les groupes polaire, donc la capacité 

de sorption ne dépend que de la nature ou de la quantité de groupe fonctionnels mais aussi leurs 

positions dans les chaînes de polymère. Une molécule d’eau peut former associations par 

l’atome hydrogène et deux par l’atome d’oxygène, le système eau-kératine forme un réseau 

moléculaire continu. L’action physique de l’eau sur un polymère peut se traduire par différents 

phénomènes dont la plastification ou le gonflement. 

Les molécules d’eau s’insèrent dans le réseau macromoléculaire et détruisent les liaisons 

secondaires entre groupements polaires. La cohésion mécanique du réseau est altérée, la 

température de transition vitreuse est diminuée et un gonflement du matériau peut apparaître 

[46]. La laine présente un caractère hydrophobe prononcé en surface. L’angle de contact des 

fibres de laine avec l’eau est de 138°,5 [47].  L’adsorption de l’eau par la fibre se fait à l’intérieur 

est sous forme de vapeur  alors que l’eau liquide sous forme des gouttelettes est repoussée par 

l’extérieur (voir figure I.7) grâce notamment à la cuticule. 

 

 

  

   

  

 

 

 

 

 

La Figure I. 8 montre l’adsorption et la désorption d’eau par la laine en fonction de 

l’humidité relative de l’air. Le phénomène d’hystérésis observé traduit l’absence d’un réel état 

Figure I .7 : Représentation d’une goutte d’eau sur la laine [47]. 

 

 

La cuticule 
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d’équilibre de la matière. L’amplitude de cette hystérésis peut varier en fonction du changement 

subit lorsque l’eau est ajoutée ou enlevée [48,49]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Les étapes différentes d’adsorption de l’eau dans une structure kératinique 

La laine présente des groupements polaires qui lui confèrent une affinité à l’eau, elle 

absorbe 34% à 37%  de son poids. L’adsorption d’eau par la laine est décrite par D’Arcy et 

Watt [50-52]. On peut distinguer trois zones sur les isothermes de sorption (figure I.9): 

 Zone I: modèle de Langmuir 

 Ce modèle traduit l’adsorption de l’eau pour de faibles valeurs d’humidité relative (zone 

I). L’eau se lie alors directement à la structure de la kératine (eau de structure). La molécule 

d’eau est moins mobile car elle est fortement liée à la structure de la kératine par le groupement 

ionique ou polaire formant une interaction eau-ion ou eau-dipôle. A la limite de cette (zone I), 

l’eau adsorbée va créer une monocouche d’eau.  

 Zone II: modèle  de Henry  

 A partir d’une certaine valeur de l’humidité, l’eau adsorbée occupe les sites laissés libres 

par la première couche et se lie par liaisons hydrogène aux molécules d’eau voisines et la 

 

s  

Figure I.8 : Adsorption et désorption d’eau par la laine en fonction de l’humidité relative. 
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matière. Le mouvement d’une molécule d’eau à l’intérieur de la structure entraine un certain 

degré de liberté autorisant la chaine kératinique à bouger. 

 Zone III 

 C’est l’adsorption d’eau secondaire où l’eau est retenue physiquement dans les pores de 

la structure de la macromolécule jouant le rôle de gonflant. On distingue trois types de liaisons 

eau-kératine: l’eau de structure, l’eau liée et l’eau libre. En résumé, l’eau joue à la fois le rôle 

plastifiant et gonflant. 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 Effet du gonflement de la kératine 
 

Le processus de sorption de l’eau engendre le gonflement des fibres et génère un 

changement axial et transversal de leurs dimensions, causé par la pénétration du liquide dans 

les pores. La stabilité du réseau moléculaire dans l’eau, qui peut se déformer sans se dissocier, 

impose aux fibres  une valeur limite de gonflement, rapportée dans le tableau ci-dessous :  

Lorsque la laine est immergée dans l'eau, les fibres gonflent d'environ 16% radialement et d'un 

peu plus de 1% longitudinalement [53, 56]. 

La kératine est un polymère semi cristallin qui contient une phase cristalline et une phase 

amorphe. Dans la partie cristalline (microfibrilles) l’eau ne peut pas pénétrer. Par contre dans 

Figure I. 9 : le taux de reprise en humidité de fibre de laine en fonction de l’humidité 

relative [50]. 
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la partie amorphe de la kératine, comme la matrice possède une plus grande capacité 

d’adsorption des molécules d’eau. 

 

Les fibres Gonflement longitudinal Gonflement radial 

Coton 1,2% 14% 

Nylon 1,2% 5% 

Laine 2% 16% 

Soie 1,7% 18,5% 

 

  

   

Pour expliquer l’adsorption d’eau, Feughelman [53] a décrit le modèle à deux phases 

pour la kératine α (figure I.10). Cela consiste à considérer la fibre comme constituée de rubans 

cylindriques cristallins, relativement rigides et imperméables à l’eau. Cette partie est entourée 

d’une matrice amorphe qui est hygroscopique et se déforme par l’adsorption de l’eau  

(Figure I.10). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ce modèle nous permet de mieux comprendre le gonflement radial de la fibre lors de 

l’adsorption de l’eau. En effet, la matrice est sensible à la présence de l’eau et gonfle lors de 

l’adsorption, alors que la phase cristalline est très peu sensible à l’eau. Le gonflement 

longitudinal est donc très faible [48, 53, 54,]. Dans l’étude de Rovero Giorgio et al [54], ils 

Tableau I.2 : Gonflement longitudinal et radial de quelques fibres textiles [53,56]. 

 
Figure I.10 : Modèle à deux phases d'une fibre kératinique constituée d'une phase microfibrille rigide 
imperméable cylindrique parallèle à l'axe de la fibre dans une matrice capable de se ramollir sous l'action 
de l'eau [54] 



Chapitre I                                  Etude bibliographique : la kératine et les biocomposites      

19 
 

expliquent, à travers la figure I.10, que les microfibrilles possèdent un comportement élastique 

et la matrice amorphe est caractérisée par un comportement viscoélastique. 

I.6.2.  Les propriétés mécaniques de la kératine 

Le test le plus couramment utilisé pour caractériser le comportement mécanique d’une 

fibre consiste à soumettre une éprouvette à un allongement (∆L) par le déplacement relatif de 

ses extrémités et à mesure la force (F) nécessaire à cet allongement [54]. 

La mise sous tension d’un film de kératine permet de mettre en évidence trois domaines 

dont l’étendue varie selon l’humidité relative (Figure I. 11). Le domaine « Hookéen »  ou 

élastique, où la tension de la fibre augmente rapidement et linéairement jusqu’à une élongation 

de 2 à 3%. Ce domaine correspond à l’élasticité des liaisons atomiques. Dans cette zone, la 

kératine est en configuration Hélice α, ainsi la résistance à la traction est répartie de façon 

homogène sur l’ensemble de la fibre. Ce sont des liaisons hydrogène présentes entre les spirales 

qui sont à l’origine de cette résistance [55,56]. 

 

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure I. 11 : courbe de contrainte – déformation d’un film de kératine.    
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Au-delà de cette région (entre 2% et 30-50%), l’élongation augmente beaucoup pour 

une faible augmentation de tension, il s’agit du domaine plastique. Dans cette zone, les fibrilles 

glissent les unes sur les autres, peu d’effort est donc nécessaire pour étirer la fibre. La 

configuration en hélice α est abandonnée au profit d’une confirmation en feuillet β. Au-delà de 

50% d’extension, c’est la région « post-plastique ». Les fibres vont ensuite s’allonger presque 

proportionnellement à la tension appliquée. Ici, les fibrilles sont très rapprochées les unes des 

autres et ne peuvent plus glisser [55]. Les feuillets β vont se détendre au maximum jusqu’à ce 

que la fibre de laine atteigne son point de rupture. D’un point de vue moléculaire, le passage de 

la région élastique à la région plastique dépond de la solidité de la structure en hélice α. La 

transition α-β consiste en un changement configurationel de la structure de la fibre kératinique, 

qui passe d’une forme en hélice α à une forme en feuillets β et se caractérise par diffraction aux 

rayons X [48, 55, 56].  

I.6.3. Comportement thermique de la kératine 

La kératine, comme tous les polymères semi cristallins, ont des températures 

caractéristiques qui sont la température de fusion et la température de transition vitreuse. La 

partie cristalline de la kératine réagit uniquement à une température de fusion, c’est la 

température pour laquelle fondent les derniers cristaux. La partie amorphe est soumise à la 

transition vitreuse Tg. Cette température désigne le passage de l’état liquide caouchoutique  à 

l’état vitreux [39]. 

Baias. Maria Antoaneta  et al [39] ont expliqué à travers la figure I.12 que l’hélice α à 

une température ambiante est entourée d’une matrice amorphe. Au-delà d'une certaine 

température (environ 130 °C), la structure se trouve dans un état éclatement (méta-stable) 

comme indiqué dans la Figure I. 12.b. 
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Lorsque la température commence à diminuer, cela entraine une diminution du diamètre 

transversal (figure I.12c) qui due à la réorganisation de la kératine et cette réorganisation est 

due aux groupes hydrophobes qui ont tendance à se regrouper, conduisant ainsi à des 

associations de molécules de kératine. 

I.7.  Extraction de la kératine 

Leur biodégradabilité et leur biocompatibilité confèrent à ces fibres kératiniques de 

vastes possibilités d’utilisation dans l’industrie chimique, pharmaceutique, médicale et 

biotechnologique. Au cours de ces dernières années, des recherches intenses se sont focalisées 

sur l’extraction et la purification de la kératine à partir de fibres de laine, de cheveux, de plumes 

et les cornes.  

Pour extraire la kératine des déchets kératiniques, il faut donc appliquer une 

transformation chimique de celle-ci. Cette transformation a pour but de modifier la structure de 

la laine et consiste à casser les liaisons intramoléculaires à l’origine de cette stabilité, à savoir 

les ponts disulfures et les liaisons de moindre énergie comme les liaisons hydrogènes ou de Van 

der Waals, sans toucher aux liaisons peptidiques. Dans la littérature, on trouve de déférentes 

méthodes d’extraction de la kératine, comme la réduction [43, 58], l’oxydation [43, 58], 

l’hydrolyse alcaline [17, 35, 43, 58, 59], liquide ionique [56, 57, 58]. Plus récemment encore, 

les processus d'hydrolyse verte, tels que les traitements avec de l'eau surchauffée et par 

Figure I. 12 : Le changement de la morphologie de la kératine en fonction de la température  [39]. 

a b c 

130°C 



Chapitre I                                  Etude bibliographique : la kératine et les biocomposites      

22 
 

explosion de vapeur, ont été proposés dans le but d'éviter l’utilisation d'agents nocifs, souvent 

toxiques [43]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

La méthode de réduction, sulfitolysis, liquide ionique et l’oxydation (figure I.13)  

permettent de rompre les ponts disulfures de la laine, à l’origine de sa stabilité chimique, en 

dégradant le moins possible les liaisons [59]. 

Les travaux menés par Shavandi et al. [58] montrent que la matière kératinique obtenue 

par la méthode de réduction et le liquide ionique ont donnée rendement élevé si nous comparons 

avec les méthodes (sulfitolysis 41 %, l’hydrolyse alcaline 25%). La kératine obtenue par 

oxydation présente un faible rendement, ce qui signifie la rupture des ponts disulfures  par 

l’acide peracétique  (tableau I. 2). 

 

 

  La méthode et les produits chimiques utilisés                  Le rendement de la kératine (%) 

Réduction: Urea, SDS, Mercapthoethoel (60°C, 12h)                                                53                          

Sulfitolysis: (Urea, sodium metabisulfite (60°C 10h)                                                  41                     

Hydrolyse alcaline: 2w% NaOH 80°C, 3h                                                                   25                   

Oxidation: Acidperacétique, SDS (25°C, 12h)                                                             5                                                       

Liquide ionique : 1-Butyl -3-Méthyl Midazolium  BMIM (130°C, 2h)                         51                                                       

Tableau I .2 : le rendement de la kératine extraite par  rédduction, sulfitolysis, 

hydrolyse alcaline et liquide ionique [59]. 

Figure I.13 : Schéma schématique de la réaction d’oxydation  qui rompt les liaisons 

disulfure de la fibre kératinique [39]. 

H2O2 
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I.8. Matériaux (composites, nanocomposites et biocomposites) 

Les films de kératine sont des partenaires intéressants pour de nombreuses applications. 

Cependant, leur utilisation est limitée par leurs faibles propriétés mécaniques et électriques [60]. 

Ces propriétés sont dépendantes des macromolécules constituant les films et de leur 

organisation structurale, comme la longueur des chaînes de polymère, leur alignement ou leur 

cristallinité. 

Pour améliorer les propriétés des films, certaines équipes proposent une réticulation 

chimique des chaînes de kératine ou un renforcement de ces films pour fabriquer des matériaux  

composites qui seront mieux adoptés à certaines applications. 

 Les matériaux composites 

 Un matériau composite peut être défini comme l’assemblage de plusieurs matériaux de 

natures différentes (de l’ordre du micro). Le principal intérêt de l’utilisation des matériaux 

composites provient de ses excellentes caractéristiques. Ils disposent d’atout important par 

rapport aux matériaux traditionnels. Ils apportent de nombreux avantages fonctionnels 

(légèreté, grande résistance à la fatigue). Ceci explique l'utilisation croissante des matériaux 

composites dans différents secteurs industriels comme l’automobile. Les renforts les plus 

utilisés dans les composites industriels sont les fibres de verre et les fibres de carbone [61]. 

 Les matériaux nanocomposites  

Les matériaux nanocomposites désignent la  matrice polymère incorporant des renforts 

de dimension nanométrique. L’importance des nanocomposites réside dans leurs 

multifonctionnalités et la possibilité de réaliser des combinaisons uniques de propriétés qui sont 

impossibles avec des matériaux traditionnels. 

Il existe dans la littérature une variété de renforts de taille nanométrique qui entre dans 

la composition de cette nouvelle classe de composites tels que : les argiles lamellaires, les 

nanotubes de carbone, le graphène, l’oxyde de graphène et les nanoparticules de silice. 

L’incorporation de ces nanoobjets dans des structures polymères permet de modifier 

profondément leurs propriétés mécaniques, thermiques et électriques; ce qui permet la 

fabrication de nanocomposites à hautes performances afin d’élargir leurs champs d’applications 

[62].  
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 Les matériaux biocomposites 

Les biocomposites sont des matériaux composites constitués d’une matrice polymère 

dans laquelle sont dispersées des particules inorganiques ou organiques. De manière très 

générale, le terme  biocomposite désigne un matériau constitué partialement ou dans la totalité 

de matières biosourcées [61,62]. 

Les bio-nanocomposites sont principalement composés d'une matrice biopolymère, les 

nanoparticules compatible [9,62]. 

Depuis plus d’un siècle, les chimistes s'efforcent à synthétiser des molécules à base de 

carbone ayant différentes formes et propriétés physico-chimiques. Parmi les plus connues, on 

retrouve le graphite, le diamant, le carbone amorphe, les fibres de carbone, le graphène, le 

nanotube de carbone. En général, ces molécules sont reconnues pour leurs propriétés 

électriques, leur dureté et leur résistance mécanique élevée, ainsi que pour leur stabilité 

chimique et thermique. 

Dans cette étude, notre choix s’est porté sur deux types de renforts (les fibres de carbone 

et l’oxyde de graphène) pour préparer  des  biocomposites  à base de kératine. Dans ce qui suit, 

nous avons préféré résumer brièvement les matériaux utilisés sans faire de détails sur la 

synthèse de fabrication. 

I.9.  Le Graphite 

Le graphite est la forme la plus stable du carbone pur à pression et à température 

ambiante, sa structure a été identifiée par John Desmond en 1924. Le graphite se présente sous 

forme d’un empilement de plans d’atomes de carbone constituant des feuillets de graphène [63]. 

Les liaisons covalentes fortes dans un même plan et des liaisons faibles entre les plans,  ce qui 

rend le graphite facile à effeuiller [63]. 
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Le graphite possède une structure lamellaire dont les plans sont espacés de 3.35 A° et 

constitués d’un réseau hexagonal d’atomes de carbone, disposés en nid d’abeilles (figure I. 14). 

L’oxyde de graphite est un composé connu depuis de nombreuses années. Il s’agit de 

graphite ayant subi un traitement avec des oxydants forts. L’oxyde de graphite a été préparé 

pour la première fois par Benjamin  Brodie en 1859 [65]. Ensuite Hmmers  et al, Staudenmaier 

se sont intéressés à l’oxydation du graphite en faisant réagir le graphite avec des oxydants 

puissants tels que le permanganate de potassium (KMnO 4), le nitrate de sodium (NaNO3) 

Chlorate de potassium (KClO3) en présence de l’acide sulfurique concentré (H2SO4) ou bien 

acide nitrique (HNO3) [64, 65].  

I. 10. Fibres de carbone 

Les premières fibres de carbone ont fait leur apparition en 1880 grâce à Thomas Edison 

et Joseph Saw qui ont inventé une ampoule électrique à l’aide de fibre de carbone obtenue en 

carbonisant du coton et du bambou [63]. Le développement important suivant s’est produit  en 

1961, lorsque la fibre a commencé à être fabriquée à partir de polyacrylonitrile (PAN).  Cette 

avancée a marqué le début des matériaux en fibres de carbone de haute performance pour 

l’utilisation dans l’industrie aéronautique [63, 65, 66, 67]. 

 
a b 

Figure I. 14 : a) Maille hexagonale et b) structure lamellaire du graphite. 
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I. 10.1. Définition et propriétés 

Les fibres de carbones sont des filaments minces avec un diamètre de 10 µm faites de 

carbone élémentaire contenant au moins 92% de carbone, moins de 10% d’azote, environ 1% 

d’oxygène et moins de 1% d’hydrogène. Au niveau atomique, une fibre de carbone présentant 

une structure cristalline graphitique imparfaite disposée le long de l’axe de la fibre (figure I. 15 

et la figure I. 16). La fibre de carbone tire ses propriétés de celle du graphite, possédant de très 

fortes propriétés mécaniques, la résistance pouvant atteindre entre 200 et 300 GPa, une faible 

densité (1.7 à 1.9), une bonne  stabilité thermique et chimique, une bonne conductivité 

thermique et électrique [65, 66]. En effet grâce à ces caractéristiques, ces fibres sont utilisées 

dans de nombreux composites (l’industrie aéronautique et spatiale). Une fibre de carbone est 

un matériau qui présente un très faible coefficient de dilatation thermique. De ce fait, il peut 

facilement être utilisé dans les sports mécaniques [65, 66]. Les fibres de carbone sont 

constituées de molécules non polaires, autrement dit la surface des fibres de carbone est 

hydrophobe et ce caractère provient du processus de fabrication qui consiste l’étape de 

carbonisation à haute température [67, 68].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La porosité des fibres de carbone a été mise en évidence par plusieurs techniques  

comme la densimétrie, l’adsorption de gaz, microscopie électronique à force atomique. Il 

apparait que les pores  présentent dans les fibres de carbone (figureI.16) sous  forme d’aiguilles 

(2-3 nm, longueur supérieur à 20-50 nm) orientées suivant l’axe de la fibre de carbone [66]. 

 

 

Figure. 15 : Micrographie MEB de fibre de carbone [66] 
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I.10.2  Elaboration des fibres de carbone 

 Les précurseurs utilisés pour la production des fibres de carbones sont la rayonne (cellulose 

régénérée), le bri (issu de résidu de houille de pétrole) et la polycrylonitrile (PAN). A l’heure 

actuelle les fibres de carbone sont fabriquées à partir de PAN, ce type de fibres est plus répondu 

en raison du haut rendement en carbone du précurseur, de son point de fusion élevé, de son 

existence sous forme de fibres textiles et de la possibilité d’orienter fortement les molécules de 

PAN lors de l’étape de stabilisation. Les méthodes d’élaboration de fibres de carbone à partir 

de précurseurs sont techniquement différentes mais intègrent les mêmes étapes [66]:  

 Traitement  de stabilisation pour éviter la fusion des fibres. 

 Carbonisation destinée à transformer le précurseur en carbone par élimination 

majoritaire des atomes autres que le carbone. 

 Traitement à haute température complémentaire éventuel afin d’accroître les propriétés 

mécaniques de la fibre par l’amélioration de l’organisation structurale. Une structure 

pseudo-graphitique se développe autour de 2000 °C, les fibres de carbone étant 

généralement non graphitables à des températures inférieures à 3000 °C. 

 De nombreux traitements de surface des fibres de carbone sont utilisés industriellement 

afin de moduler les propriétés de surface de ces dernières, notamment pour la fabrication 

de composites fibres de carbone/matrice organique. 

Les propriétés chimiques et physiques des fibres de carbone finales dépendent fortement des 

qualités des précurseurs et de la variation des paramètres de fabrication (température, temps 

…etc) [67, 68]. 

 

 

 

Axe principal 

de fibre de 

carbone 

Figure I.16 : Représentation structurale d’une de ex-PAN [66]. 
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 I.11.  Le graphène 

Le graphène est défini comme étant une couche bidimentionelle (2D) composée 

uniquement d’atomes de carbone hybridé Sp2 arrangés en hexagonale, à la façon d’un motif de 

nid d’abeille, dont l’épaisseur (de l’ordre de l’atome de carbone) est de 70 picomètres, soit un 

millionième d’un cheveu humain.  En d’autres termes, il s’agit d’une feuille de carbone d’à 

peine un atome d’épaisseur [69, 70, 71]. Celle-ci à la base de toutes les formes graphitiques, 

car son motif 2D de base peut adopter plusieurs structures différentes dont chacune possède des 

propriétés uniques : il peut s’enrouler pour créer le fullerène, il peut se plier pour donner des 

nanotubes de carbone, ou s’empiler pour former du graphite [70 ,71] (figure I.17). 

 

 

 

 

. 

 

 

 

 

 

Le graphène nanofeuillet a été isolé pour la première fois en 2004 par Andre Geim et 

Konstantin. Ils ont réussi à obtenir expérimentalement une seule couche de graphène à partir 

d’un clivage micromécanique du graphite (méthode du scotch tape). Ce qui leur a valu le prix 

Nobel de physique en 2010 [72]. Depuis cette découverte, le graphène a été le matériau le plus 

étudié par la communauté scientifique pour ses propriétés exceptionnelles et  extraordinaires.  

En particulier, le graphène est un matériau à deux dimensions dont la configuration des 

atomes de carbone lui confère des propriétés inattendues telles que le gap de 0 eV entre la bande 

de valence et de conduction permettant aux électrons d'avoir une mobilité importante au sein 

du matériau (de l’ordre de 200 000 cm2/(V.s)) et en plus il possède une très haute conductivité 

électrique, jusqu'à 6000 S/cm [68, 73, 74]. Il est également très flexible et extrêmement solide. 

Il est considéré comme le matériau le plus fin et le plus léger (0.77 milligramme au mètre carré). 

Il est parmi les matériaux les plus résistants connus à ce jour, car il possède un module de Young 

voisin de 1000 GPa et une limite à la rupture de 130 GP [75]. Il a une grande conductivité 

Figure I. 17 : Du graphite au graphène    

Graphite (XVIII) Fullerène (1985) Nanotube  de  

carbone(1991) 

Graphène (2004) 
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thermique 5000 W.m-1.K-1 [76]. Pour comparaison, la conductivité thermique du cuivre est de 

400  W.m-1.K-1. Le point de fusion est supérieur à 3000 °C. Ces propriétés confèrent au 

graphène un potentiel incroyable pour de nombreuses applications dans les domaines de 

l’électronique, des matériaux composites, du stockage d’énergie…etc. Il faut noter que la 

qualité du graphène varie en fonction de sa méthode de préparation. Ainsi, la présence des 

défauts résiduels dans sa structure peut modifier ses propriétés intrinsèques [69, 71]. 

Plusieurs voies permettent d’obtenir du graphène. On peut citer, le graphène obtenu par 

clivage mécanique (c’est-à-dire par la méthode historique dite « Exfoliation scotch ». Cette 

méthode est très efficace pour obtenir des feuillets monocouches avec une excellente qualité 

cristalline. Cependant, son rendement est extrêmement faible pour la production à grande 

échelle. Récemment, l’obtention de graphène de haute qualité est également possible par  

croissance épitaxiale sur un substrat de SiC ou le dépôt chimique en phase vapeur (CVD)  et la 

réduction chimique de l’oxyde de graphène [78, 79, 80, 81]. 

I.12.  Oxyde de graphène 

 L’oxyde de graphène est considéré comme un matériau précurseur du graphène [81]. 

La structure du GO se compose d’un réseau à base de carbone de cycle hexagonal ayant à la 

fois des atomes de carbone hybridés sp2 et des atomes de carbone hybridé sp3 portant des 

groupements fonctionnels oxygénés [72, 73].  

 

L’oxyde de graphène est  généralement obtenu par oxydation du graphite qui entraîne 

une fonctionnalisation des plans de graphène par des groupements oxygénés (figure I.18). Cette 

fonctionnalisation se traduit par une augmentation de la distance entre les plans et confère au 

matériau un caractère hydrophile particulièrement utile [81, 82]. L’étape d’exfoliation peut se 

faire d’une variété de méthodes thermiques et mécaniques pouvant être utilisées pour exfolier 

l’oxyde de graphite à l’oxyde de graphène comme ultrasonification ou agitation mécanique de 

l’oxyde de graphite dans l’eau [83]. 
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L’oxyde de graphène possède des fonctions oxygénées qui lui confèrent des propriétés 

amphiphiles particulières par leur présence sur les bordures des groupements hydrophiles 

(hydroxyde, les époxydes, les cétones ou les acides carboxyliques) et un plan basal hydrophobe. 

Ceci lui permet d’avoir une meilleure solubilité que le graphène dans les solvants [84, 85]. 

L’étude de Jaem yung Kim et al. (2010) [85] a montré que GO peut agir comme un agent 

tensioactif ou bien agent dispersant moléculaire pour traiter des matières insolubles dans l’eau 

telles que le graphite et les nanotubes de carbone. L’oxyde de graphène possède une faible 

valeur de conductivité électrique (0.05 à 2 S/cm) inférieure à celle du graphène. Cela est dû aux 

groupements fonctionnels d’oxygène qui limitent la conductivité électrique de GO  [86,87]. Il 

possède des bonnes propriétés mécaniques avec un module de Young d’une valeur reportée de 

32 Gpa [88]. En plus de ces différentes caractéristiques, l’oxyde de graphène présente des 

groupes fonctionnels. Ce qui lui permet d’intégrer dans différentes matrices céramiques ou 

polymère pour fabriquer des nano composites qui apportent de nouvelles propriétés électrique  

thermiques et mécaniques à la matrice [89]. L’oxyde de graphène présente une absorption 

optique importante et une fluorescence à large bande détectée sur des longueurs d'ondes de 600 

-1100 nm [90]. 

Il existe dans la littérature récente plusieurs travaux liés à l’étude des matériaux renforcés avec 

différents types de renforts graphitiques. L’incorporation du graphène ou l’un de ses dérivés à 

une matrice polymère isolante permet de lui conférer d’excellentes propriétés thermiques et 

mécaniques et électriques qui ne peuvent normalement pas être obtenues à l'aide des composites 

conventionnels ou des polymères vierges. L’amélioration de la conductivité est liée directement 

au degré de dispersion des nanocharges dans la matrice [91, 92, 93,94]. 

Figure I.  18 : Synthèse du graphène oxydé à partir du graphite nature. 

Graphite Oxyde de Graphite 
Oxyde de 
Graphène 

Oxidation Exfoliation 
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I.13.  Les matériaux biocomposites à matrice kératine  

En raison des propriétés intéressantes de l’oxyde de graphène, notamment son  caractère 

amphiphile qui favorise son emploi par rapport au graphène qui est peu réactif et hydrophobe.  

La kératine possède une grande quantité des groupements fonctionnels qui peuvent 

interagir facilement avec les groupements fonctionnels de l’oxyde de graphène. 

En 2013, Claramaría Rodríguez-González et al. [95] ont montré que, les propriétés 

d'adhésion de la kératine et l'oxyde de graphène peuvent être utilisées pour d'autres applications 

telles que les nanocomposites à base de l’oxyde de graphène, de biocapteurs, de biomatériaux 

ou dans le domaine biomédical. 

L’hydrogel nanocomposite laine/ poly (alcool vinylique) et l'oxyde de graphène préparé 

en solution par Mira Park et al. (2013) [96], la structure obtenue possède une morphologie 

fibreuse et très poreuse est utilisée comme adsorbant pour les ions Cr (VI). 

E. Jimenez-Cervantes Amieva et al. [97] ont montré que l’incorporation de 1 % en masse 

d’oxyde de graphène dans la matrice kératine a permis l’augmentation de l'adhérence des 

cellules d'Escherichia coli sur les films sur le graphène. 

Bo Li et al. [98] ont montré que l’introduction de 1% en masse de l’oxyde de graphène 

(GO) dans la matrice kératine mène à une augmentation de 3.65 % de la résistance en traction 

ainsi que la résistance à la rupture de l'échantillon Kératine/GO qui est 1,5 fois plus élevée que 

celle de la matrice. 

 Actuellement, plusieurs travaux ont été menés sur l’élaboration et la caractérisation des 

composites et nanocomposites polymère/graphène. Tandis qu’il existe peu de travaux sur les 

nanocomposites kératine/ oxyde de graphène et aucune étude sur le composite kératine/fibres 

de carbone. 

Nous nous sommes intéressés dans notre étude expérimentale aux biocomposites 

kératine/fibres de carbone et  kératine/oxyde de graphène à fin de les utiliser comme couche 

sensible pour un capteur d’humidité. 

Conclusion 

A travers cette étude bibliographique, nous avons abordé différents matériaux en 

commençant tout d’abord par une présentation rapide d’un biopolymère et ses applications. 

Ensuite nous avons présenté la kératine comme une matière de base et nous avons détaillé sa 

structure et ses  propriétés physiques et chimiques. 
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Dans la seconde partie, le cas de la laine, qui est la matière kératinique de référence, est plus 

particulièrement abordé, sa structure physico-chimique et certains de ces comportements, 

notamment le mécanisme d’adsorption de l’eau, le comportement mécanique et thermique ont été 

développés. Nous avons décrit en suite brièvement les méthodes utilisées pour extraire la 

kératine. 

Une partie intéressante a été consacrée aux matériaux composites, biocomposites, 

nanocomposites et les renforts (fibre de carbone et oxyde de graphène). Cette étude a montré 

l’efficacité du graphène comme charge pour atteindre des propriétés spécifiques importantes 

dans des nanocomposites avec une fraction de graphène très faible. Les améliorations obtenues 

au niveau des propriétés des nanocomposites peuvent élargir le champ d’applications de ces 

derniers. 
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Introduction 

Ce chapitre expose les notions générales concernant la détection de l’humidité. Nous 

présenterons ici le principe de fonctionnement des capteurs d’humidité capacitif, avec une 

attention particulière portée sur des électrodes coplanaires (la structure interdigitée et spirale 

rectangulaire). Ce chapitre permet de présenter les différents travaux réalisés sur les capteurs à 

base de biopolymère et d’oxyde de graphène. Nous expliquons les mécanismes de physisorption 

et chimisorption qui sont responsables d’apparition de deux mécanismes de conduction 

électronique et ionique. Nous ferons également un rappel sur les mesures d’impédance 

électrique ainsi que sa définition et les circuits équivalents.  

II.1.  Généralités sur les capteurs d’humidité 

II.1.1.  L’effet de l’humidité sur l’environnement 

L’humidité de l’air est un facteur très important comme la pression ou la température. 

En raison de la polarité de l’eau qui peut facilement absorber sur presque n’importe quelle 

surface et de former des mono ou multimoléculaires. De plus, elle a une grande influence dans 

divers secteurs, tels que : l’agro-alimentaire où l’humidité joue un rôle dans l’altération des 

stocks. Dans le domaine pharmaceutique, les produits sous forme de poudre doivent être 

étroitement contrôlés. Dans l’industrie gazière une pollution de gaz par l’humidité peut 

entraîner une réaction parasite et où des phénomènes de condensation et de givrage qui peuvent 

bloquer la distribution de gaz. L’industrie des semi-conducteurs pour laquelle l’adsorption de 

molécules d’eau peut nuire à la réalisation des dépôts de couches minces. L’humidité affecte 

aussi sur les caractéristiques électriques des matériaux et agit sur les réponses des systèmes 

réalisés. L’humidité a également un impact sur la santé. Elle provoque des troubles 

respiratoires, la fatigue et l’irritation des yeux [99, 100]. 

A travers ces quelques exemples, on conclut que l’utilisation des capteurs d’humidité 

est primordiale pour le contrôle et le maintien de cette humidité pour le bon fonctionnement des 

appareils. Afin de comprendre le fonctionnement d’un capteur d’humidité, il est nécessaire de 

connaître d’une manière précise ce qu’est l’humidité relative en tant que phénomène physique 

et thermodynamique. 
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II.1.2.  Définition de l’humidité relative 

 L’humidité relative est le rapport entre la pression partielle de vapeur d’eau dans un gaz (PW) 

et de la pression de vapeur saturante à une température donnée [Pws(t)] [101].  

𝐻௥ = ቈ
𝑃௪

𝑃௪௦(௧)
቉ ∗ 100 (%)   

II.1.3. Principe de fonctionnement de capteur d’humidité 

Le principe de fonctionnement d’un capteur d’humidité est basé sur la variation de 

l’impédance électrique (résistance ou capacité) due à l’adsorption des molécules d’eau par la 

couche sensible. Il existe une grande variété de capteurs d’humidité généralement liée au mode 

de transduction, et les plus adaptés sont optiques [102], mécanique [103], résistif [104] et 

capacitifs [105]. Depuis quelques décennies, le nombre de publications concernant les capteurs 

d’humidité   s'est considérablement accru (Figure I.1) [106].  

 

 

 

 

 

 

 

Même si le principe de fonctionnement est resté le même mais la nouveauté ce sont les 

techniques qui ont été mises au point et les matériaux de détection qui sont introduits. Une étude 

publiée en 2018  montre que les capteurs d'humidité présentent une croissance  des revenus 

d’un marché de 4,2 % (un rapport de Frost & Sullivan sur les études de marché 2015), ce qui 

est plus élevé par rapport à d’autres capteurs [107]. 

 

Figure II 1. Nombre de publications sur les capteurs d'humidité au cours de la période 2009-

2018 (Data obtained from Web of Science and Science Direct until July 2018) [106]. 

II.1 
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II.1.4.  Les capteurs d’humidité capacitifs 

De nos jours, les capteurs capacitifs sont largement utilisés dans la mesure de grandeurs 

physiques telles que le déplacement, la pression, l’humidité…etc. Cette large diffusion est 

principalement due au développement des technologies « MEMES » qui ont permis de réduire 

leur coût, leur taille et leur consommation [106].  

Le principe de détection d’un capteur d’humidité capacitif, basé sur la mesure de la 

constante diélectrique de la couche sensible, qui va varier avec l’adsorption des molécules d’eau 

par cette couche. Cette variation de la constante diélectrique ou permittivité 𝜀௥ induit une 

variation de capacité qui est directement mesurable. En rappelant que l’eau présente une 

constante diélectrique, de valeur élevée (80.1). Elle provoque une fois absorbée dans le film de 

fortes variations de capacité. C’est pour cette raison que la majorité des polymères utilisés pour 

les capteurs d’humidité capacitifs possèdent une permittivité électrique inférieure à celle de 

l’eau comme les films de polyimides (polyamides), l'acétate de cellulose et la kératine qui ont 

des valeurs de permittivité diélectrique relative de 3, 6 et 8 respectivement [106, 109].  

Les études de capteur d’humidité portent principalement sur deux aspects :  

 la configuration des électrodes disposées pour générer un champ électrique. 

 Les propriétés hygroscopiques du matériau sensible. 

II. 2.  La géométrie des  électrodes pour les capteurs d’humidité 

Les électrodes permettent d’établir un contact électrique avec la couche sensible afin de 

mesurer sa conductivité (ou sa résistivité). Elles permettent la conduction des charges du 

matériau vers le circuit qui récupère le signal. La géométrie des électrodes détermine les lignes 

de courant (les chemins possibles pour les porteurs) dans le matériau. La géométrie des 

électrodes a une influence sur la sensibilité et la sélectivité du capteur [109]. De nombreux 

chercheurs ont mis au point des capteurs d'humidité capacitifs avec différentes électrodes 

coplanaires telles que des électrodes spirales, interdigitées [110-112], serpentines et ondulées 

[113] (figure II.2). 
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 Les électrodes spirales  

Cette structure est utilisée  pour obtenir une compacité élevée. Dans ce cas, les électrodes sont 

placées comme bobine d'induction (figure II. 2 a). 

 

 Les électrodes ondulées 

Les électrodes ondulées ont été développées en tant que capteur capacitif. Bien que cette 

géométrie montre une surface de contact plus faible que les précédentes, mais elle pourrait 

permettre d’obtenir des résultats intéressants dans certaines applications (figure II.2 c) [113]. 

 

 Les électrodes interdigitales 

Les électrodes  interdigitées sont formées de deux électrodes métalliques en forme de 

peigne, chaque électrode à une largeur W, une longueur L d'électrodes et d'une distance entre 

deux électrodes consécutives (figure II.2 b) [110,112]. 

 

 

 

 

Figure II. 2 : Les électrodes coplanaires, a) spirale rectangulaire b) 

interdigitée, c) ondulées, d) serpentines [113]. 

a b 

                                                                                     

c d 
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 Les électrodes serpentines  

Cette structure d'électrodes consiste en une combinaison d'électrodes ondulées et 

interdigitées dans la même structure dans le but d’améliorer la sensibilité de capteur (figure II. 

2 e) [113].  

 

Beaucoup d’études qui ont été publiées sur les capteurs d’humidité à électrodes coplanaires. 

En 1996, une étude ancienne est portée par Jin Soo Kimet, Dai Gil Lee (1996) [110] qui 

ont montré que le capteur d’humidité à une structure spirale est plus sensible que celle 

d’interdigitée. Les auteurs ont expliqué que le capteur en spirale rectangulaire possède une zone 

de grande valeur car cette structure présente plus de bords que le capteur interdigité qui avait 

une zone inefficace dans les coins de dérivation. 

Les résultats obtenus par Jin SooKimet et Dai Gil Lee en  1996  [110], sont en accord  

avec ceux obtenus par Youngdeuk Kim et al. en (2009) [111], qui ont réalisé un capteur 

capacitif à base d’oxyde aluminium sur deux structures interdigitées et spirales rectangulaires 

et ceux obtenus par T.A. Blanket et al. (2016) [112], qui ont réalisé également un capteur 

d’humidité à base de céramique sur deux structures interdigitées et spirales rectangulaires. 

Les travaux de’Almudena Rivadeneyra et al. [113] en 2016 ont rapporté sur quatre capteurs 

capacitifs à des configurations géométriques différentes (les électrodes interdigitées, ondulées, 

spirales rectangulaires, serpentines), fabriqués par impression à jet d'encre sur un substrat 

flexible et utilisés comme capteurs d'humidité. Les auteurs ont montré que, les capteurs 

fabriqués présentent un comportement similaire de l’humidité en fonction de  la fréquence. En 

tenant compte de la sensibilité, la valeur la plus élevée est obtenue par des électrodes en 

serpentin, suivies des électrodes spirales, interdigitées et ondulées.  

Les capteurs à des  structures interdigitées coplanaires présentent plusieurs avantages en 

comparant avec les capteurs à plaques parallèles : 

 l’accès à l’échantillon à caractériser par un seul côté  permet de réaliser une mesure de 

manière moins contraignante qu’avec une géométrie parallèle de type condensateur 

plan.  

  l’ajustement des paramètres des structures interdigitées (nombre d’électrodes, la 

longueur et la largeur d’électrode, les écarts entre des électrodes) offrent la possibilité 

de répondre à des applications spécifiques. Par exemple, on pourra choisir de travailler 

avec des distances inter-électrodes faibles pour caractériser de fines structures, car la 



Chapitre  II                             Les capteurs d’humidité : Principe de base et généralités 
 

38 
 

profondeur de pénétration des lignes de champs électriques est directement liée à cette 

distance.  

 Un avantage supplémentaire est qu'il soit également non-destructif et non-intrusif ; les 

échantillons testés ne sont pas détruits.  

II.3. Les capteurs interdigités 

Les électrodes interdigitées (IDE) sont largement utilisées en raison de leur simplicité 

de fabrication et de leur facile intégration avec d'autres circuits. Elle permet également de 

maximiser la surface de détection en contact direct avec l’environnement à caractériser. Ajouté 

à cela un autre avantage qui est important, c’est la possibilité de mesurer à la fois la capacité et 

la résistance [114]. Les capteurs à électrodes interdigitées se trouvent dans différentes 

applications comme des dispositifs à ondes acoustiques de surface (SAW) [103], les détecteurs 

photosensibles [115], la conception de filtres à micro-ondes [115], les capteurs d'humidité et de 

gaz, les biocapteurs pour la détection biologique [116] ou bien comme un contact arrière 

interdigité  pour les cellules photovoltaïques [117].  

II.3.1. Principe de fonctionnement de capteurs interdigitaux 

Le principe du capteur à électrode coplanaire suit fondamentalement la règle suivante : 

un condensateur plan à deux plaques parallèles où les électrodes s'ouvrent pour former un seul  

côté pour l'accès au matériel sous test (figure II.3) [118]. La figure II.3 illustre le passage d’un 

condensateur à plaques parallèles en capteur à électrodes coplanaires 

Dans les deux configurations, la tension appliquée entre l’électrode positive et négative crée un 

champ électrique entre chaque paire d'électrodes est présentée dans la figure II.3. Quand la 

couche active est déposée sur le capteur, les lignes de champs électriques créés se plient et 

pénètrent dans le matériau sous test modifiant l’impédance du capteur. Par conséquent, les 

propriétés diélectriques de matériau ainsi que la géométrie des électrodes affectent la capacité 

et la conductance entre les deux électrodes [119]. 

 

 

 



Chapitre  II                             Les capteurs d’humidité : Principe de base et généralités 
 

39 
 

 

La répartition du champ électrique et sa distance de pénétration dans le matériel à 

analyser dépendent de la périodicité des électrodes (appelé : longueur d'onde spatiale ou λ), 

c'est-à-dire c’est l'espacement entre les doigts d'électrodes qui définit la répartition des lignes 

du champ électrique et donc la valeur de la capacité. La profondeur de pénétration augmente 

avec la longueur d'onde spatiale. Les lignes de champ électrique entre les électrodes peuvent 

avoir des longueurs différentes (figure II.4) [116]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

II.3.3. Estimation des capacités par la méthode des capacités partielles 

Dans la littérature, différents modèles ont été proposés pour calculer la capacité des 

électrodes inter-digitées à partir d’une cellule unitaire. Les plus courants reposent sur la 

méthode des capacités partielles. KG Ong et al [120] ont montré, à partir de la figure (III.5.b), 

un calcul pour cette capacité inter-digitée. 

 

 

Figure II. 3:Transition du condensateur à électrode parallèle à condensateur: a) capteur à  

condensateur à électrode parallèle, b) transition en ouverture,  c) condensateur à électrode 

coplanaire. 

 

Figure II.4 : Principe de fonctionnement d’un capteur  à électrodes 

 Interdigitées  pour la détection [116]. 
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𝐶 = 𝐶௎஼ (𝑁 − 1)𝐿                                                                                              II. 2 

𝐶௎஼ = 𝐶ଵ + 𝐶ଶ + 𝐶ଷ                                                                                                         II. 3 

𝐶ଵ + 𝐶ଷ = 𝜀଴ (
ఌభ  ାఌయ

ଶ
 )

୏(ඥଵି௞మ)

୏(௞)
                             II.4 

𝐶ଶ =  𝜀଴ 𝜀ଶ 
௛

௔
                                                         II.5 

𝑘 =
௔

௕
                                                                                                                  II. 6 

Où : 

N représente le nombre d’électrodes. 

L représente la largeur d’électrode 

𝜀1, 𝜀2, 𝜀3, sont respectivement la permittivité relative du gaz, de la couche sensible, et du 

substrat.  

𝜀଴ = 8.85.10-12 (f.m-1) est la permittivité diélectrique du vide. 

a, la distance inter-électrodes. 

b, la distance entre les centres de deux électrodes adjacentes. 

h, l’épaisseur d’électrodes non nulle. 

K est une intégrale elliptique complète du 1er ordre. 

 

Figure II.5: a) Vue de dessus d'un condensateur interdigital, b) Coupe 
transversale vue du condensateur interdigital.  
 

 
Substrat                                               celluleUnitaire  

   

C1

C3 

C2 

b 

a h 





a) Vue de dessus b) Coupe transversale  
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II. 4 . Classification des capteurs d’humidité 

II.4.1.  La couche sensible des  capteurs d’humidité 

La morphologie de la couche sensible joue un rôle très important sur la réponse et la 

sensibilité des capteurs d’humidité. La surface d’interaction entre l’humidité relative et le 

matériau hôte est appelée surface spécifique. En effet, plus cette surface est importante, plus le 

signal résultant de l’interaction sera intense. Comme par exemple dans le cas des matériaux 

poreux, les molécules peuvent pénétrer dans le volume grâce aux pores. Ce comportement 

conduit à une capacité d’adsorption meilleure que pour une simple surface géométrique. Toutes 

ces propriétés permettent au capteur d’avoir une petite hystérésis, une haute sélectivité, et une 

sensibilité élevée. Au cours des dernières années, de nombreuses études, notamment les 

polymères organiques, les oxydes métalliques,  les nanotubes de carbone et leurs composites, 

ont été utilisés comme matériaux sensibles à l’humidité. 

II.4.2.  Les capteurs d’humidité à base de céramique 

La plupart des travaux de recherche concernant la détection d'humidité se sont 

concentrés sur l'utilisation de céramique comme matériau de base pour développer des capteurs 

d’humidité commerciaux. Les céramique peuvent être de type oxydes métalliques, perovskite 

(Titanate de Baryum BaTiO3 et la Pérovskite Magnésienne et Alumineuse, Al-(Mg,Fe)SiO3, 

ainsi que les céramiques hybrides [102,112]. Ces matériaux présentent des propriétés 

importantes comme la résistance élevée à l'attaque chimique, la stabilité thermique, une bonne 

réversibilité, une haute résistance mécanique et une large plage de température de travail. 

Les oxydes métalliques SnO2, ZnO, TiO2 sont des matériaux les plus populaires pour 

être utilisés comme éléments de détection d’humidité grâce à leur surface poreuse. A hauts 

niveaux d’humidité (%HR), l’eau se condense dans les pores. Néanmoins, ce type de capteurs 

présente l’inconvénient qui consiste à intégrer un équipement de chauffage supplémentaire 

nécessaire au processus de déshydratation. Ce qui augmente la consommation d'énergie [121]. 

II.4.3.  Les capteurs d’humidité à base de polymère 

les polymères qui contiennent des groupements hydrophiles comme l’acétate de 

cellulose poly(methylmethactylate,  poly(ethyleneterephthalate) (PET) et polyamide…etc. sont 

utilisés pour le développement des capteurs d’humidité en raison de leur faible constante 

diélectrique, leur faible coût et de leur facilité à les mettre en œuvre. Cependant, dans une 



Chapitre  II                             Les capteurs d’humidité : Principe de base et généralités 
 

42 
 

gamme d’humidité élevée, les polymères montrent une hystérésis importante avec une réponse 

lente [106]. 

La majorité des capteurs d’humidité à base de matériaux traditionnels sont loin de 

répondre à toutes les exigences souhaitées telles que, une sensibilité élevée, une réponse rapide, 

une bonne stabilité, une bonne linéarité et une longue durée. Par conséquent, l'exploration d'un 

nouveau matériau et d'une nouvelle méthode de détection pour fabriquer un capteur d'humidité 

haute performance est beaucoup plus nécessaire pour les industries [106]. 

II.4.4.  Les capteurs d’humidité à base de l’oxyde de  graphène 

Récemment, le graphène a suscité un grand intérêt pour la détection de gaz et de 

l’humidité. Ce qui s’explique principalement par sa grande surface spécifique de 2600 m2 g-1, 

sa grande stabilité chimique et ses propriétés électriques exceptionnelles et une grande mobilité 

des porteurs. De nombreux capteurs efficaces basés sur le graphène et ses dérivés ont été 

construits pour la détection de gaz et de l’humidité [122, 123]. 

L’oxyde de graphène (GO) comme précurseur alternatif pour le graphène, est un 

matériau hydrophile ayant des groupes fonctionnels oxygène sur leurs plans et bords basaux. Il 

possède  une capacité élevée d'absorption des molécules d'eau. Par conséquent, l'oxyde de 

graphène s'est ouvert les voies d'application potentielles dans les capteurs d'humidité. Des 

études récentes peuvent être trouvées dans la littérature. 

En 2013 Hengchang. Biet  al. ont fabriqué un capteur d’humidité capacitif 

microscopique à base d’un film d'oxyde de graphène (GO) comme matériau sensible à 

l'humidité. Les auteurs ont  montré que la sensibilité de capteur élaboré allant jusqu'à 37800% 

dans une gamme d’humidité relative de 15 % - 95% RH [122].  H. Borini  al. (2013), ont  

fabriqué un capteur d'humidité à base de GO, déposé par spin coating sur IDE, le capteur montre 

un temps de réponse ultra-rapide [123]. 

L’incorporation des nanoparticules conductrices comme (Ag) dans les semi-

conducteurs inorganiques, le polymère ou bien l’oxyde de graphène est une méthode efficace 

pour améliorer les propriétés électriques des matériaux. 

En 2017, Ning Li  al. ont étudié capteurs d'humidité capacitifs à base d'oxyde de 

graphène (GO), combiné avec des nanoparticules d'Ag (AgNPs) avec différentes concentrations 

[124]. D’après leurs étude,  la meilleure performance a été démontrée pour le  composite GO/Ag 
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(2 % en poids) qui possède une meilleure sensibilité de 25 809 pF/% HR dans la plage 

d'humidité de 11% à 97% et 328 pF/% RH d'humidité relative dans la plage d'humidité comprise 

entre 11% et 33% d'humidité relative (figure II.6) [124]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Zhang et al. ont fabriqué un capteur d'humidité de type capacitif  à base  GO/PDDA sur 

des électrodes rectangulaires spirales. Cette couche sensible est déposée  par la méthode auto-

assemblage couche par couche. Cette étude a montré que la réponse de ce capteur allant jusqu’à 

1552.3  pF/% RH sur une gamme d’humidité d’une large plage d'humidité relative de 11 à 97% 

[125]. 

II.4.5.  Les capteurs d’humidité à base de biopolymère 

Les matériaux traditionnels (les céramiques,  les semi-conducteurs, et les polymères) 

utilisés pour les capteurs d’humidité ne sont pas écologiques et non  biocompatibles. Afin de 

résoudre ces problèmes et faire en sorte qu'il s'agisse d'un capteur durable qui respecte 

l’environnement, un matériau biopolymère et les biocomposites sont très demandés ces 

dernières années [126-128]. 

 
Figure  II.6 : la variation de la capacité avec l'humidité relative de  GO pur et GO/Ag(X), X : 

0,5 % en poids, 1 % en poids, 1,5 % en poids et 2 % en poids, b) cas de faible taux d'humidité 

relative (<33 %) [124]. 



Chapitre  II                             Les capteurs d’humidité : Principe de base et généralités 
 

44 
 

 L’apparition des biopolymères comme la cellulose, le collagène, la gélatine, le 

chithosane et la kératine ont une importance croissante pour l’industrie qui ont des impacts 

significatif sur la recherche et le développement  dans les domaines aussi variés comme la 

chimie, la biologie, la santé ou encore la protection de l’environnement. Actuellement, 

beaucoup d’études s’intéressent aux biopolymères comme couche active pour les capteurs 

d’humidité. Dans ce qui suit, nous citons quelques études publiées récemment. 

En 2016,  une étude sur un capteur d’humidité durable à base de nanaocomposites 

(Cellulose / oxyde de graphène) montre une réponse linéaire du capteur fabriqué  par KAFY, 

Abdullahil  et al. en 2016 [126].   

En 2017, Bal Chandra Yadav al. ont  montré que  une couche sensible de nanocomposite 

chitosane/nanoparticule d’argent présente une bonne sensibilité (0,8 MΩ /%RH),  avec une  

excellente linéarité en réponse à une concentration de vapeur [127]. 

En 2018, V. Vivekananthan et al. ont fabriqué un dispositif à base de collagène, la sensibilité 

de ce capteur à une gamme d’humidité (50- 90 % RH) est 0.1287µA/%RH avec un 

comportement linéaire (figure  II.7) [107]. 

 

 

 

 

 

 

  

 

Le lignosulfonate issu de la biomasse a été développé comme matériau sensible pour la 

détection de l'humidité ambiante par Changzhou Chen et al. en 2018 [128]. Les auteurs ont 

montré que  l’incorporation de l’oxyde de graphène dans ce film amphiphile permet d’avoir une 

  

Figure II.7 : Variation de courant en fonction d’humidité relative d’un capteur 

d’humidité à base de collagène [107]. 
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sensibilité qui atteint 298% pour une humidité de 97% RH et une faible hystérésis dans une 

gamme d’humidité 22-97%RH. 

Notre attention s’est portée sur la kératine biopolymère, issue de laine du mouton 

comme couche isolante active pour la déposer sur deux structures coplanaires (interdigitée et 

spirale rectangulaire) à fin de faire la comparaison entre elles. Pour améliorer la sensibilité de 

des capteurs élaborés, des nanocharges de l’oxyde de graphène et de fibres de carbone 

conducteur ont été ajoutés à la solution de kératine. La méthode de travail et les résultats obtenus 

sont présentés dans le troisième et le quatrième chapitre.  

II.5. Principe d’interaction gaz/capteur 

II.5.1. Définition de l’adsorption moléculaire  

Le phénomène d’adsorption est le résultat de l’interaction d’une molécule ou d’un atome 

libre d’un gaz (adsorbât) avec une surface d’un solide (adsorbant). Cette réaction est 

exothermique et provoque donc un dégagement de la chaleur. Elle est réversible (l’opération 

inverse s’appelle la désorption). L’adsorption dépend des propriétés chimiquiers (affinité pour 

les composés polaires) et physique (porosité) de la surface de solide et de la nature de la 

molécule adsorbée [129]. 

II.5. 2.  Les différents phénomènes d’adsorption  

La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d’énergie dégagée lors de la rétention 

d’une molécule à la surface d’un solide permettant de distinguer deux types d’adsorption : 

adsorption physique et adsorption chimique. 

 L’adsorption physique (Physisorption)  

 Ce type d’adsorption résulte de l’établissement d’un échange de forces de faible énergie 

entre la surface d’un solide et des molécules à proximité de cette surface. Dans ce cas, la fixation 

est le résultat des liaisons de Van Dan Walls [129]. La physisorption se produit sans 

modification de la structure moléculaire et est le plus souvent réversible (figure II.8.a). 

L’adsorption physique donne lieu à la formation de plusieurs couches de molécules adsorbées. 
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 L’adsorption chimique (Chimisorption)  

Le second type d’adsorption est la Chimisorption. Elle correspond, comme son nom 

l’indique, à la formation de liaisons chimiques et donc avec une énergie de liaison plus forte 

entre l’adsorbat et l’adsorbant (figure II.8.b). Il y a un échange d’électrons entre la molécule et 

le matériau et cela se traduit par une modification du nombre d’électrons et un changement de 

conductivité mesurable du matériau. La chimisorption est complète quand tous les centres actifs 

présents à la surface ont établi une liaison avec les molécules de l’adsorbât.  

Dans le cas de la formation d’une liaison chimique, on peut envisager différents types de 

liaisons : 

 La liaison purement ionique dans laquelle l’atome ou l’ion jouent le rôle de donneur ou 

d’accepteur d’électrons.  

 La. liaison covalente.  

 

 

a

Figure II.8: a)  Principe de la physisorption d'une molécule sur une surface, b) 
Principe de la chimisorption d'une molécule sur une surface, c) Phénomène de 
désorption d'une molécule d'une surface. 
 

b

 
c
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 La désorption 

La désorption est la libération des gaz ou vapeurs retenus par adsorption à la surface d’un 

solide. Pour une molécule physisorbée, une faible énergie suffit à sa désorption (figure II.8.c). 

II.6 Evaluation de la porosité des matériaux 

Un matériau est dit « poreux » lorsque sa proportion en pores, c’est-à-dire lorsque son 

taux de porosité est supérieur à 15-20 % de son volume total. La porosité peut se présenter sous 

différentes formes et selon deux catégories de pores.  

La connaissance des répartitions de la taille des pores est indispensable pour contrôler des 

phénomènes de transport et de transfert ayant lieu au sein des milieux poreux. L’International 

Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) a classé les milieux poreux selon leur taille de 

pore  comme suit [129]. 

 Les macroporeux, dont la largeur des pores est supérieure à 50 nm. 

 Les mésoporeux, dont la largeur des pores est comprise entre 2 et 50 nm (pour lesquels 

un phénomène de condensation capillaire est observé). 

 Les microporeux, dont la largeur des pores est inférieure à 2 nm. 

En général, un solide présente une répartition large de tailles de pores, pouvant aller des 

macropores aux micropores. 

II.7 La conductivité des matériaux hygroscopiques 

La charge électrique entraînée dans un mouvement ordonné par un champ électrique 

constitue ce que nous appelons la conduction électrique. Les charges électriques susceptibles 

de donner ainsi naissance à un courant électrique sont des ions ou des électrons. Il existe 

plusieurs mécanismes de conduction différents dans les polymères. On peut citer : 

 une conductivité électronique correspondant  à un déplacement d’électrons.  

 une conductivité ionique due à une migration d’ions. 

Dans l’un et l’autre cas, le type de conduction dépend des porteurs majoritaires (électrons-trous, 

ions positifs ou négatifs). Un cas particulièrement important est celui de la conductivité 

cationique lorsque le cation est un proton.  
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Le transfert de protons joue un rôle important dans les processus chimiques et biologiques, tels 

que les réactions enzymatiques, la photosynthèse ainsi que dans les applications 

technologiques, telles que les piles à combustible, les capteurs chimiques et les dispositifs 

électrochimiques. L'étude de la conduction des protons a donc attiré l'attention des chercheurs 

de chimistes, de biologistes et de spécialistes des matériaux depuis plus de 200 ans [130]. 

 

 Le phénomène de conduction protonique 
 

 Le courant électrique, quel que soit son origine, dissocie les molécules d’eau en ions H+ 

(cations) et OH– (anions). Ces ions pénètrent à l’intérieur du volume de film par phénomène de 

diffusion pour une vitesse plus grande pour H+, à cause de leur concentration et de leur faible 

poids qui introduit une mobilité plus grande que d’autres ions mobiles.  

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

b 

 

Figure II. 09 : a) Représentation schématique du mécanisme de détection d'humidité. b) Schéma 

du mécanisme de Grotthuss. 

 

 

a 
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Lorsque la couche adsorbe une petite fraction d’eau (chimisorption et physisorption) 

(figure II.12, a) cette couche va être immobile car elle ne présente pas des liens d'hydrogène 

formés entre les molécules d'eau dans cette couche [130]. 

Par conséquent, le proton ne peut pas conduire dans cette étape. La conduction dans ce 

cas va être ionique, induite par les anions extérieurs (figure II.09.a). Ce mécanisme est tout à 

fait utile pour détecter le bas niveau d'humidité pour lequel il n'y a pas de conduction 

protonique. Lorsque RH augmente, le nombre de couches physisorbées augmente. Le processus 

de saut de proton entre les molécules d’eau adjacentes est connu sous le nom de réaction en 

chaîne de Grotthus (figure II.09.b) par lequel le proton passe d’une molécule d’eau à une autre 

par l’intermédiaire d’une barrière de potentiel qui lie cet hydrogène à deux atomes d’oxygène  

O-H--O [123,124]. 

W. Qu et al. ont résumé les différents mécanismes de transport des charges qui 

interviennent au cours de l’adsorption de l’eau pour la couche MnWO4 qui sont présentés dans 

le tableau II-2 [131].   

 

Etat d’adsorption Type de 

conduction 

Mécanisme de transport 

Sans eau 

 Chimisorption 

 

Monocouche 

physisorption 

Multicouche 

physisorption 

 

Condensation capillaire 

 

Electronique 

Ionique  

 

Ionique 

 

Ionique 

 

Electrolyte 

 

Mn2+ +Mn3+ Mn3+ +Mn2+ 

H+ Déplacement par saut sur la surface 

de céramique 

H+ transfert entre les molécules 

H2O adjacentes sur une petite surface 

H+ transfert entre les molécules H2O 

adjacentes à l’intérieur d’un film continu 

d’eau 

H+   transfert entre électrode 

positive et négative 

 
Tableau II-2: Mécanisme de transport des charges en fonction de 
l’adsorption (ex : couche sensible de MnWO4) [131]. 
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II.8 Spectroscopie d’impédance 

La Spectroscopie d’impédance est une technique d’analyse puissante. Elle est largement 

répandue dans différents secteurs de recherche tels que dans le génie électrique, l’électrochimie, 

la micro-électronique, la biologie, l’industrie pharmaceutique…etc. Elle consiste à analyser la 

réponse du système en fonction de la fréquence du signal alternatif d’excitation. Il est possible 

de relier les résultats d’impédance aux propriétés physiques et chimiques du matériau et cela à 

travers une modélisation de la réponse en fréquence de l’échantillon par des circuits électriques 

équivalents adaptés composés de résistances et condensateurs traduisant le caractère résistif ou 

capacitif du matériau [115,132]. 

 Principe de la méthode de spectroscopie d'impédance 

La spectroscopie d’impédance est une technique qui consiste à appliquer une tension 

alternative sinusoïdale aux bornes de l’échantillon étudié dans une gamme de fréquence aussi 

large que possible. Par l’intermédiaire du courant qui en résulte, l’impédance de l’échantillon 

est déduite. Le rapport des amplitudes tension/courant définit le module de l’impédance |Z| et 

le déphasage entre la tension et le courant complète l'information pour donner accès aux parties 

réelle et imaginaire de l’impédance complexe Z. Les différents types de réponse en fonction de 

la fréquence permettent alors de séparer les processus élémentaires [115]. 

 

 

  

 

 

 

 

Dans le plan complexe l’impédance représente un vecteur, caractérisé par le module 

|𝑍|et l’angle de déphasage φ (figure II.10). 

−Ζூ௠ 

𝜑 

|𝑍| 

Ζோ 
𝑅𝑒(𝑍) 

𝐼𝑚(𝑍)

Figure II. 10 : Schéma représentatif de l’impédance en coordonnées 
cartésiennes et polaires. 
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 On peut aussi l’écrire comme une somme vectorielle d’une partie réelle et d’une partie 

imaginaire 

𝑍(𝑤) = |𝑍| exp 𝑗𝜑 = 𝑅𝑒 𝑍 + 𝑗 𝐼𝑚 𝑍                                                                                    II. 8 

Où la partie réelle de l’impédance complexe 𝑅𝑒(𝑧) = 𝑍 cos 𝜑 représente la résistance et la 

partie imaginaire 𝐼𝑚(𝑍) = 𝑍 sin 𝜑 représente la réactance de système. 

Le module de l’impédance est donné par :  

|𝑍|ଶ = (𝑅𝑒 𝑍)ଶ   + (𝐼𝑚 𝑍)ଶ                                                    II. 9                         

La phase de l’impédance 𝜑 est définie par : 

𝜑 = arctan(
ூ௠ ௓

ோ௘ ௓
)                                                                                                                   II. 10                            

II.9 Eléments de circuits équivalents 

            L’objectif de l’analyse d’un spectre d’impédance est d’associer à chacune des étapes 

observable sur le diagramme de nyquiste/ou de Bode des grandeurs physiques représentatives. 

Ceci peut être abordé par la modélisation du spectre en proposant un circuit électrique 

équivalent (CEE), composé d’un certain nombre d’éléments simple ; les éléments les plus 

couramment utilisés sont :  

 la résistance d’impédance R, uniquement modélisée par sa partie réelle. 

 la capacité d’impédance  𝑍஼  =
ି௝

஼ௐ
 

 l’inductance d’impédance 𝑍ூ = 𝑗𝐿𝑤 

L’interprétation des diagrammes par l’intermédiaire de (CEE) doit respecter deux conditions 

primordiales : 

 Tous les éléments du circuit doivent avoir une signification physique précise, associée 

aux propriétés physique de système. 

 Le spectre simulé à partir du (CEE) doit être fidèle au spectre expérimental. 

Notre étude se focalise sur la modélisation de la réponse en impédance obtenue par les  capteurs 

d’humidité. En rappelant que la chimisorption et la physisorption sont responsables des 
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différents mécanismes de transport de charge : transfert de charges par saut, diffusion ionique 

et conduction électrolytique [131, 132].  

Les données d’impédance sont fréquemment accompagnées d’un circuit équivalent constitué 

d’éléments de circuit reliés aux processus physique. Dans de nombreux cas, des éléments de 

circuit idéaux tels que des résistances et des condensateurs peuvent être appliqués mais dans la 

pratique, l’introduction d’autre éléments tels que la constante de phase (constant Phase Element 

CPE) et l’impédance diffusion de Warburg doit être ajoutées [132].  

 Un élément de phase constant (en anglais CPE), a été introduit pour permettre la 

modélisation des courbes expérimentales. Il est souvent utilisé à la place d'un 

condensateur pour tenir compte de la diffusion et des phénomènes d'interface [132], 

l’expression de son impédance est donnée sous la forme suivante : 

 

 Ζ஼௉ா =
ଵ

ொ(௝௪)೙
           𝑎𝑣𝑒𝑐 0 < 𝑛 < 1                                                                  II. 11      

L’analyse de cette impédance dans le plan de Nyquist montre que lorsque n passe de 0 à 1, 

l’impédance passe d’une résistance à une capacité. Dans le cas particulier où n est égal à 0,5, 

on a une impédance particulière appelée impédance de Warburg [132- 134]. 

Q est l’admittance ; c’est une valeur constante qui est une combinaison des propriétés 

relatives à la surface de l’électrode et les espèces électro actives. 

 Circuit RC parallèle 

 L’impédance équivalente d’un circuit composé d’une résistance R et d’un condensateur C 

placés en parallèle est : 

Ζ(𝑤) =
ோ

ଵା௝ோ௖
                                                                                 II. 12                                        

Sa représentation dans le plan de Nyquist est un demi-cercle  (figure II.11).  

 L'élément de diffusion de Warburg est un composant de circuit électrique équivalent qui 

modélise le processus de diffusion d’une espèce de la solution à l’interface de 

l’électrode. Cet élément porte le nom du physicien allemand Emil Warburg 
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Conclusion  

Ce chapitre  présente  un état de l’art sur les capteurs d’humidité et le principe de 

fonctionnement. Pour connaître l’influence de la géométrie des électrodes sur la sensibilité de 

capteurs nous avons présenté les types d’électrodes coplanaires les plus utilisés et quelques 

travaux issus de la littérature. Nous expliquons les mécanismes de la physisorption et de la 

chimisorption qui sont responsables de l’apparition de deux mécanismes de conduction 

électronique et  ionique. Nous avons présenté un rappel sur les mesures d’impédance électrique 

ainsi que sa définition et les circuits équivalents.  

Figure II.11: le diagramme du nyquiste pour le capteur d’humidité à 

base de MgO/KCl-SiO2 en fonction d’humidité relative [134] 
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Introduction 

 Ce chapitre a pour objectif de présenter trois parties, la première concerne les différents 

matériaux (biopolymère et les renforts) et les produits chimiques nécessaires pour la réalisation 

de partie expérimentale. Ensuite, nous présentons les différentes techniques d’analyse utilisées 

au cours de cette étude. Nous nous intéressons dans la deuxième partie à la procédure suivie 

pour la synthèse de la kératine et la fabrication des films biocomposites Enfin dans la troisième 

partie, nous décrivons les différentes étapes technologiques pour la fabrication des structures 

interdigitées et spirales. De plus, nous présentons également  la conception de la chambre de 

mesure associée à la caractérisation du capteur d’humidité élaboré. 

III. 1 Généralités et objectifs  

L’étude bibliographique effectuée dans le premier chapitre a montré que la kératine est 

un biopolymère semi-cristallin isolant biocompatible, biodégradable, possédant des 

groupements fonctionnels (OH, SH, COOH, NH2) et des acides aminés hydrophobes qui sont 

responsables de son caractère amphiphile (hydrophile et hydrophobe à la fois) et d’insolubilité 

dans l’eau. Grâce à ces propriétés, la kératine est devenue un candidat intéressant pour de 

nombreuses applications (pharmaceutique, tissu anti bactérienne, conception des biomatériaux, 

comme couche diélectrique pour transistors organiques). Dans cette étude, nous nous sommes 

intéressés à l’extraction de cette matière qui est présente dans les fibres de laine pour l’utiliser 

comme une nouvelle couche active  pour les capteurs d’humidité. L’extraction de cette matière 

s’est faite par un traitement alcalin doux (0.5N NaOH). Ce traitement est souvent pratiqué pour 

extraire la kératine des matières d’origine kératinique [25]. La concentration de l'alcali, la 

température et le temps de traitement des fibres sont des paramètres essentiels du processus de 

traitement. L’optimisation de ces paramètres contribue à l’amélioration la quantité et la qualité 

obtenue. En revanche, le traitement alcalin peut avoir un effet néfaste sur les fibres si la base 

est forte (10%).  Par conséquent,  il y a des risques de dégrader non seulement les ponts 

disulfures mais également des liaisons peptidiques [135].  

L’utilisation de la kératine comme couche mince est limitée par leurs faibles propriétés 

mécaniques et électriques. Pour réaliser notre objectif et améliorer la sensibilité des capteurs 

d’humidité élaborés, nous nous proposons de renforcer la kératine par des nanaocharges de 

l’oxyde de graphène (amphiphile et semi-conducteur) et des fibres de carbone (hydrophobe et 

conducteur) qui seront mieux adoptées pour notre application.  
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En rappelant que la partie la plus technologique dans ce travail c’est la fabrication des 

capteurs d’humidité. Nous proposons dans le cadre de cette étude deux types d’électrodes 

coplanaires (inter digitée et de type spiral rectangulaire) afin de faire une comparaison sur la 

sensibilité entre elles. Enfin, nous avons déposé trois couches sensibles (kératine, 

nanobiocomposite kératine /oxyde de graphène et biocomposite kératine /fibre de carbone) par 

la méthode drop casting sur les deux types d’électrodes fabriquées pour l’évaluation de la 

réponse de ces capteurs en fonction du taux d’humidité relative générée par les solutions salines. 

III.2 Description des matériaux, le produit chimique utilisé et les dispositifs 

expérimentaux 

III.2.1 Les matériaux  

 Le choix de la matrice 

 Dans ce travail, nous nous sommes basés sur la laine du mouton comme source pour 

extraire la matière kératinique. Ce choix est justifié  par le fait que c’est la matière la plus 

utilisée par nombreux chercheurs qui possède plus de 95%  de kératine et de plus, elle se trouve 

en abondance sur le marché [135].  

 Le choix des renforts 

Dans notre travail nous avons utilisé deux renforts : 

 Les nano charges de l’’oxyde de graphène (sous forme poudre) 

 les fibres de carbones (sous forme des fibres longues de 5 cm). 

III.2.2 Les produits chimiques utilisés 

Les produits qui sont utilisés pour la partie expérimentale sont les suivants : 

 la synthèse de la kératine : L’eau oxygénée (50%), NaOH (2%) et l’eau distillée. 

 la dispersion des renforts (l’oxyde de graphène et les fibres de carbone) : l’éthanol de 

pureté 96%. 

 le nettoyage des substrats et les électrodes fabriquées : l’acétone, l’éthanol et l’eau 

distillée. 

 Les solutions salines saturées : les sels utilisés : (oxyde de potassium (KOH), acétate 

de potassium (CH3OOH, chlorure de magnésium (MgCl2), nitrate de magnésium 
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(Mg(NO3), Nitrate d’ammonium (NH4NO3), chlorure de potassium KCl, nitrate de 

potassium (KNO3), sulfate de potassium (K2SO4), gel de silice).  

III.2.3 Techniques de caractérisation 

Diverses techniques de caractérisation ont été utilisées pour analyser nos échantillons et suivre 

l’évolution de la surface durant chaque partie de notre travail.  

 

 La microscopie à fluorescence 

La microscopie en fluorescence est une technique de microscopie optique qui  exploite 

la capacité qu’ont certaines molécules d’émettre de la lumière quand on les éclaires avec une 

lumière de  longueur d’onde supérieure. La figure III.1 présente une image du microscope à 

fluorescence de type Olympus utilisé lors de cette thèse pour visualiser la surface des films de 

kératine déposés sur les lames de verres. 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

Figure III.1 : Image de  microscopie à fluorescence 
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 Microscopie électronique à balayage MEB 

 La Microscopie Electronique à Balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron 

Microscopy) est une technique qui exploite les interactions électrons-matière pour produire des 

images topographiques réelles de la surface avec une résolution nanométrique de la surface 

d’un échantillon et une grande profondeur du champ [136].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Le microscope utilisé dans ce travail est de type Philips ESEMXL30 (figure II.2). Il a 

principalement servi à l’observation  des fibres de laine et  l’aspect des films élaborés [136] 

 

 La profilométrie optique 

 Un profilomètre optique de modèle Veeco Wyko NT110 a été utilisé pour 

caractériser la topographie de surfaces de nos échantillons (figure III.3). L’appareil fournit des 

mesures de profils en trois dimensions sans aucun contact, en utilisant le principe de 

l’interférométrie en lumière blanche. 

 

 

 

 

 

 

Figure III.2 : Photo de l’appareil MEB utilisé. 
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 La spectrophotométrie ultraviolet/visible 
 

La spectrophotométrie est largement utilisée en analyse quantitative dans divers 

domaines. Cette technique repose sur l'absorption d'une substance chimique du rayonnement 

électromagnétique dans la gamme de l'ultraviolet (185-400 nm) et du visible (400-700 nm) 

[137]. En effet, l'absorption a pour origine l'interaction des photons de la source lumineuse avec 

les ions ou molécules de l'échantillon. Ainsi, lorsqu'une molécule absorbe un photon de 

l'UV/Visible, l'énergie correspondante est captée par un ou plusieurs de ses électrons 

superficiels. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III.3 : Image de la profilométrie optique. 
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Dans notre étude, les analyses par UV-Visible  ont été réalisées à l’aide d’un UV-1601, 

UV-Visible Spectropholometer de type SHIMADZU (figure III.5). 

 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

Il est reconnu que les atomes situés aux deux extrémités d'une liaison chimique sont animés 

d'un mouvement de vibration l'un par rapport à l'autre, formant un dipôle électrique oscillant à une 

fréquence spécifique. La Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier est basée sur 

l'absorption d'un rayonnement infrarouge (2.5 μm–25 μm) par le matériau analysé. Elle permet 

la détection des liaisons chimiques existantes entre les différents éléments composant le film et 

l’identification des nouvelles entités qui peuvent se présenter.  

Quand la longueur d'onde (énergie des photons) avoisine l'énergie de vibration ou 

d'absorption des molécules présentent dans l'échantillon, une partie du rayonnement 

lumineux est absorbée. Sur le capteur, analyseur d'intensité lumineuse apparaissent des pics 

représentant des baisses d'intensité. Chaque fonction chimique est sensible à différente longueur 

d'onde. Les mouvements moléculaires les plus connus sont les vibrations d'élongation 

(symétrique et asymétrique) et les vibrations de déformation angulaires [137]. 

 

 

 

 

 

 

Figure III.5 : Spectrophotomètre UV-visible. 
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 Diffraction des rayons X 

La technique d’analyse par diffraction des rayons-X,  c’est une méthode non destructive 

utilisée pour l’analyse qualitative et quantitative des matériaux cristallisés massif ou se forme 

de poudre. Elle est utilisée pour déterminer la structure, la phase, et les orientations 

cristallographiques des matériaux nonos ou poly cristallins. La diffraction des rayons X consiste 

en l’enregistrement des rayons diffractés par un échantillon en fonction de l’angle entre [136-

137]. Les analyses par DRX ont été réalisées à l’aide d’un diffractomètre ‘Philips X'Pert MPD’ 

avec une source de radiation CuKα qui fonctionne à un voltage d’accélération de 45 kV et un 

courant d’intensité de 100 mA. 

 Mesure d’impédance 

Les mesures des propriétés diélectriques ont été effectuées à l’aide d’un  impédance-

mètre HP 4284A. Les fréquences sont variées de 102 Hz à 106 Hz avec une tension de 

polarisation de 1V. Cet appareil nous a permis de mesurer la capacité du matériau (C), la 

résistance de matériau  (R),  les pertes diélectriques, l’impédance, et l’angle de déphasage 

directement affichées sur l’écran. 

 

 

 

 

Figure IV.6: Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR). 
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Les résultats d’impédance sont obtenus sous forme de graphe de Nyquist car la forme 

des spectres donne une signification plus claire pour  relier les résultats des mesures aux 

propriétés physique et chimique des matériaux et cela à travers une modélisation de la réponse 

en fréquence de l’échantillon par des circuits électriques.  

La variation en fréquence de l’impédance complexe se présente sous forme d’un demi-

cercle dans le plan de Nyquist, toujours orienté vers le bas du plan complexe (figure III.8). Dans 

le plan Nyquist l'abscisse d'un système de coordonnées cartésiennes correspond à la partie réelle 

de l'impédance  𝑍(𝑤) = 𝑅 et l'ordonnée  correspond à la partie imaginaire  −𝐼𝑚(𝑍) =
ோ

஽
   (D, 

c’est les pertes diélectrique).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 8: Représentation de Nyquist d’un circuit RC parallèle. 

 

Figure III. 7 : Impédance-mètre HP 4284 A. 
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Les valeurs remarquables sur ce spectre ((figure III.8)  sont : 

 L’intersection du demi-cercle avec l’axe des réels, donne la résistance totale du système 

 

𝑍′(ோ∥஼)(𝜔) = 0  𝑒𝑡  𝑍′′(ோ∥஼)(𝜔) = 𝑅                                   III.5 

 

 Le vecteur reliant l’origine à tout point du cercle : est le module |𝑍| de l’impédance 

complexe   

 La fréquence ou pulsation au maximum de la partie imaginaire de l’impédance 

complexe, appelée fréquence de relaxation f0, (ou pulsation de relaxation ω0) est une 

caractéristique importante du circuit : 

𝑓଴ =
1

2𝜋𝑅𝐶
  𝑒𝑡  𝑤଴ =

1

𝑅𝐶
 (𝑒𝑛 𝑝𝑢𝑙𝑠𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛)                                                                                   III. 6 

III. 3.  Méthode expérimentales 

III.3.1.  Procédé d’extraction de la kératine 

 Nous allons commencer la partie expérimentale de notre travail par décrire la synthèse de 

la kératine par un traitement alcalin de laine du mouton. 

 Le nettoyage de la laine du mouton 

La première étape de mise en œuvre de  la laine du mouton  consiste à éliminer les impuretés 

comme de la poussière et la matière grasse. Pour cette raison, nous avons laissé la laine dans 

l’eau tiède toute une nuit, nous l’avons ensuite nettoyée avec du détergeant et rincée 

abondamment avec de l’eau distillée puis séchée à l’air libre.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 
. 

Figure III.9: a) : image des fibres de laine après obtenues nettoyage, b) solution NaOH (2%). 

     

a b 
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La laine lavée est immergée une autre fois dans l’eau oxygénée  (50 %) pendant 30 mn 

dans le but d’ouvrir ses écailles, suivies d’un rinçage avec l’eau distillée. Pour faciliter sa 

manipulation, nous avons, après le séchage, coupé la laine en fibres très courtes (figure II.9.a). 

III.3.1.1. Préparation de la solution de NaOH (2%) 

Dans notre travail, nous avons effectué l’extraction de kératine à partir de la laine en 

utilisant l’hydrolyse alcaline par NaOH. Le choix de cette méthode est lié directement aux 

travaux qui ont été faits sur la kératine ainsi que la disponibilité de ce produit chimique qui 

n’est pas toxique. Afin d’atteindre notre objectif, nous avons pris en considération la 

concertation de la solution, la température et la durée de l’expérience ; tous ces facteurs 

affectent la qualité de la kératine obtenue. Après plusieurs tests préliminaires que nous avons 

effectués nous avons choisi une solution de 0.5 N NaOH. La préparation des solutions NaOH a 

été effectuée dans un bécher en verre, nous avons dissout 2g de NaOH dans 100 ml d’eau 

distillée pour avoir un dosage de 2% puis, à l’aide d’un agitateur magnétique pendant 5 minutes 

pour assurer l’homogénéité de la solution (figure III.9.b).    

III.3.1.2 Préparation de la solution de la kératine 

La solution de la kératine pure est fabriquée selon la procédure suivante : en introduisant 

12 g de poudre de laine du mouton dans 600 ml de solution NaOH pendant environ 90 mn du 

temps dans une étuve réglée à 60 °C. A la fin de l’expérience, nous avons constaté un produit 

gélatineux qui se forme avec l’apparition d’une couleur jaune indiquant que NaOH attaque les 

fibres de laine et cette couleur provient des acides aminés gras existants à la surface de la 

cuticule. Ensuite la suspension obtenue a été séparée par centrifugation à haute vitesse (12000 

rpm, 10 min). 

Pour éliminer les cellules de la cuticule qui ont été détruites pendant l’hydrolyse, le 

produit récupéré après la centrifugation est rincé abondamment avec l’eau distillée  jusqu’à ce 

que pH soit neutre. 
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III.3.2. Mise au point du procédé d'élaboration des films de kératine 

III.3.2.1. Dépôts des couches minces de  sur les lames de verre 

Le dépôt de matériaux sous la forme de couche mince nécessite un substrat. Pour cela, 

notre choix de support s’est porté sur les lames de verre qui présentent une faible rugosité, un 

faible coût et une bonne transparence, pour améliorer l’étalement de notre solution et assurer 

l’adhérence. Les substrats ont subi un nettoyage par deux solvants. Dans un premier temps les 

lames sont dégraissées dans un bain d’acétone pendant 10 mn, puis dans un bain d’éthanol pour 

éliminer les traces d’impuretés, puis rincés soigneusement. Enfin les lames de verres sont 

placées dans une étuve à 50°C. Différentes méthodes connues permettent l’obtention de films 

minces. Parmi ces méthodes nous citons particulièrement les procédés liés à l’évaporation (drop 

casting, spin coating et spray coating). Le dépôt par la méthode de drop casting présente 

l’avantage d’une grande facilité de la mise en œuvre, elle consiste à déposer une quantité de 

liquide sur le  substrat et de l’étaler lentement ; ensuite le séchage s’effectue par l’évaporation 

du solvant [138]. On  trouvant dans la  littérature plusieurs études notamment sur les capteurs 

d’humidité qui utilise la méthode drop casting pour déposer les couches minces [139, 140]. 

 

Figure III.10 : Etape de formation de la kératine, a, b) extraction de laine dans une solution 

NaOH (2%),c) la solution de la kératine, d-e) dépôts de la kératine sur les lames de verre, 

f) film de kératine obtenu après le séchage.  
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 Protocole de dépôt   

L’un des problèmes rencontrés pendant le processus d’extraction de la kératine c’est la 

présence de quelques fibres de laine gonflées qui ne sont pas encore éclatées et ça  peut 

s’expliquer par la variété d’épaisseur des fibres de laine. Pour avoir un dépôt homogène et lisse, 

nous avons retiré toutes les fibres qui sont gonflées à l’aide d’une pince, avant chaque  dépôt 

en plaçant notre solution sur l’agitateur magnétique pour assurer l’homogénéité de gel. Ensuite 

à l’aide d’une pipette on a déposé une quantité de  80 μl sur chaque lame de verre. Le séchage 

a été effectué dans une étuve à 60 °C pendant 20 mn pour l’évaporation du solvant. Les dépôts 

résultants sont transparents et s’adhèrent sur les lames de verre (figure IV. 10. f). 

III.3.2.2. Dépôts des films dans des boîtes pétries 

La solution obtenue est coulée dans une boîte de Pétri en plastique (figure III. 11.a)  

(13,5 cm de diamètre) et séchée à la température ambiante. Les films formés sont démoulés 

puis stockés. Nous avons remarqué que les films de  kératine ont une belle apparence et 

transparente avec une couleur légèrement jaunâtre de plus un peu lisses sur la face exposée à 

l’air et lisses sur la face intérieure (figure III.11.b, c). 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure  III.11 :a) gel de kératine, b) film  détaché de la boite Pétri, c) un film de kératine déposé 

dans la boite Pétri. 

   
a b c 
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Les couches minces et les films formés ont  été stockés dans une ambiance à 50 % d’HR 

et à une température de 25 °C avant chaque analyse. Plusieurs techniques de caractérisation 

sont utilisées pour analyser les fibres de laine et les films déposés et les résultats obtenus sont 

exposés  dans le chapitre suivant. 

III. 3.3.   Préparation des biocomposites à matrice kératine 

Cette partie se focalise sur la préparation des solutions biocomposites kératine/ oxyde 

de graphène  et kératine / fibre de carbone qui serviront à conception des films biocomposites. 

L’objectif est de caractériser ces films afin de les utiliser comme couche active pour nos 

capteurs d’humidité.  

La voie la plus simple pour élaborer des composites à matrice kératine est de préparer une 

solution de kératine et d’y disperser le renfort de façon à obtenir une suspension stable qui sera 

utilisée pour la préparation de films composites.  Les renforts, décrits précédemment, sont 

utilisés tels quels, sans traitement chimique pour la réalisation des composites kératines. 

La figure III.12, 13 présentent la procédure de préparation des biocomposites kératine/oxyde 

de graphène et  kératine/ fibre de carbone. 

III.3.3.3  Elaboration de biocomposite kératine  

  Afin d'analyser les films biocomposites, nous avons élaboré des films à partir de 

solutions préparées. Avant chaque dépôt il faut bien agiter les solutions pour assurer 

l’homogénéité de deux phases (matrice/ renfort). Des goute de 80 µl de deux  solutions ont été 

déposés séparément  sur des lames de verres nettoyés (figure III.12.c et figure III.13.e) ensuite 

le séchage a été effectué dans une étuve à 60°C pendant 20 mn. Une fois les films sont bien 

séchés, en remarquant que la surface de film kératine/ fibre de carbone homogène et lisse (figure 

III. 13.f). Ce qui concerne les films  composite kératine/oxyde de graphène leurs surface n’est 

pas vraiment  homogène ça s’explique par les nanocharges de l’oxyde de graphène qui 

s’agglomèrent lors de dépôts (figure III.12. d) 

III.4. Processus de fabrication des capteurs d’humidité  

       Dans le contexte de ces travaux, rappelons que l’objectif est de réaliser un dispositif de 

détection de l’humidité avec différentes formes d’électrodes et de couches mince. Dans ce qui 

suit nous allons présenter les différentes étapes de conception des capteurs élaborés pour la 

détection de l’humidité. 
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III.4.1.  Réalisation des électrodes  

L’analyse bibliographique du deuxième chapitre nous a permis de connaitre différentes 

géométries d’électrodes coplanaires utilisées pour la fabrication des capteurs d’humidité. 

Certaines présentent une complexité avec de coûts de fabrication élevés, alors que d’autres au 

contraire présentent des structures ayant une grande simplicité de fabrication avec une 

sensibilité parfois importante. Dans le cadre de cette thèse,  nous nous sommes orientés vers la 

fabrication des structures coplanaires de formes interdigitées et spirales rectangulaires. La 

réalisation des électrodes a été faite dans le laboratoire maquette, en utilisant des plaques 

d’Epoxy recouverte de cuivre. Le tableau ci-dessous regroupe les caractéristiques de l’Epoxy 

utilisé comme un substrat. 

Matériaux du 

substrat  

Epaisseur Absorption 

de l’humidité 

Constante 

diélectrique 

Perte 

diélectrique 

Résistivité 

Epoxy 1.20 mm      0.1%    3.9 0.02 à 1MHz 2x105 MΩ 

 

Les différents paramètres géométriques à prendre en compte lors du dimensionnement de 

des structures coplanaires sont : la surface du capteur, l’espacement des électrodes, la longueur 

des électrodes, le nombre des électrodes, l’épaisseur des électrodes. Chaque étape de 

photolithographie nécessite le dessin de masque. Ces dessins ont été réalisés par logiciel Protèle 

ensuite, l’impression  a été effectuée sur un papier calque avec une imprimante laser. 

 Exposition aux rayons UV  

Une fois les masques fabriqués, l’échantillon (masque–circuit imprimé) est placé dans un 

insolateur UV. Les ultra-violets émis par les tubes de l'insolateur vont détruire la couche 

photosensible aux endroits non protégés par le tracé du masque. Cette technique permet  

d’obtenir ainsi après révélation les motifs du masque. 

 Développement de la résine 

Tableau III.1 : Caractéristique de l’Epoxy. 
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Une fois que les échantillons soient insolés, la résine exposée aux UV est éliminée avec une 

solution de KOH. Les zones de cuivre qui ne sont pas protégés sont alors attaquées 

chimiquement par le chlorure de fer.  

III.4.2.  Intégration du film mince sur le capteur 

En rappelant que les trois types de  films obtenus (kératine pur, composite kératine /1% 

oxyde de graphène et kératine/1% fibre de carbone) qui sont déposés sur les lames de verres 

par  la méthode drop casting reproductibles, donc il semble intéressant  d’appliquer la même 

technique de dépôts sur la surface des  électrodes fabriquées. 

Le nettoyage des électrodes est nécessaire pour assurer l’adhérence et la reproductibilité 

des dépôts.  Cet étape consiste à  éliminer les impuretés de type organique comme la résine, les 

graisses et de type  solide comme la poussière. Le processus de nettoyage est décrit ci-dessous :  

 Nettoyage avec l’acétone dans un bain à ultrasons : 10 mn. 

 Nettoyage ave avec l’éthanol sous ultrason : 10mn. 

 Séchage des structures dans une étuve 50°C pendant 30 mn. 

Immédiatement après la session de nettoyage, les trois solutions qui sont déjà préparé sont 

déposés séparément sur la surface de deux types d’électrodes (interdigitées et spirale 

rectangulaire).  

III.4.3. Application  à la détection de l’humidité  

Après le dépôt des couches minces sur les capteurs, la prochaine section décrit les différentes 

parties qui composent le ban de mesures. Dans un premier temps en commençant par la  

préparation des solutions salines saturées pour les tests d’humidité ensuite en décrivant les 

dispositifs utilisés. 

 

 

 

 Solution saline 

Une solution saline saturée est une solution saturée d'un sel spécifié en équilibre 

thermodynamique (ni transfert d'énergie, ni transfert de masse) entre trois phases (solide, 

liquide, gazeuse), obtenu pour une température T et une pression [141]. 
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Les solutions salines saturées sont très utilisées dans l'industrie pour le contrôle des hygromètres 

en raison de la facilité et du faible coût de leur mise en œuvre. Cela reste un générateur d'air 

humide le plus utilisé pour la réalisation des étalonnages. 

 Préparation des solutions saline  

La préparation des solutions salines simple et rapide avant de commencer la préparation, il 

faut d’abord prendre les précautions nécessaires car certains sels peuvent être dangereux et de 

déterminer en conséquence la quantité de sel à utiliser selon les normes. La solution saturée 

doit contenir une grande quantité de sels en excès pour diminuer le temps de mise en équilibre. 

 Les solutions ont été préparées en faisant dissoudre du sel correspondant à l’humidité 

relative dans 200 ml d’eau distillée jusqu’à ce que le sel ne dissolve plus dans l’eau. Pour 

accélérer la dissolution en utilisant l’agitateur magnétique à chaque fois quand on ajoute du sel. 

Ensuite les solutions saline préparées sont versées dans des flacons bien fermés et à l’abri de la 

lumière. Les flacons utilisés pour le stockage des solutions salines saturées doivent être 

identifiés pour éviter les mélanges accidentels entre les différents sels [141]. 

Après 36 heures, l'humidité relative de l'atmosphère au-dessus de la solution saline 

saturée va s'équilibrer à une valeur d’humidité relative qui est en fonction du sel utilisé et la 

stabilité de la température de la solution [141]. 

Les solutions salines réalisées pour produire des milieux avec un taux d’humidité 

relative contrôlé sont : KOH, NaCl, MgCl2, KCl, MgNO3 CH3COOK, MgNO3et KNO3. La 

valeur de l’humidité relative est déterminée en utilisant un thermohygromètre.  

Le tableau (III.2) suivant regroupe les différentes solutions salines utilisées avec le taux 

d’humidité correspondant. 

Avant chaque utilisation, un nettoyage des parois est nécessaire car après stockage, les cristaux 

de certains sels migrent sur les parois du récipient (sels grimpants) afin de ne pas détruire 

l’élément sensible de la sonde ou bien les capteurs à tester. 

III. 4.3.2. Conception de la chambre de mesure associée à la caractérisation du capteur 

élaboré 

La figure III.15 montre notre schéma du système de détection que nous avons réalisé en 

rassemblant les différentes parties décrites auparavant. 
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Le banc de mesure final est simple  composé d’une enceinte étanche qui porte la solution saline, 

le thermo hygromètre pour mesurer l’humidité relative, les capteurs ont été fixés  à l’intérieur 

de l’enceinte, en liant leurs extrémités à l’impédencemètre. Les mesures de l’impédance ont été 

réalisées avec une amplitude  de 1 V  avec différentes valeurs de fréquence de 100 Hz jusqu’à 

1 MHz. Toutes les mesures ont été effectuées en mode d’absorption et de désorption afin 

d’évaluer la réversibilité (hystérésis).   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En commençant les tests d’humidité par le processus adsorption, le taux de HR allant 

de 16 à 92%. Avant le relevé de chaque mesure, on laisse le système se stabiliser pendant 30 

minute afin d’atteindre la valeur d’humidité correspond à cette solution saline. Après chaque 

mesure on laisse les capteurs à l’air pendant 30 minutes à l’air ambiant. En suivant la même 

procédure pour le mode désorption (92%  à 16%).  

Dans le cadre de ce travail nous nous sommes intéressées à  la sensibilité, l’hystérises 

et le temps de réponse – recouvrement des capteurs humidité élaborés. 

Conclusion 

Dans ce chapitre nous avons décrit en premier temps les matériaux, les produits 

chimiques utilisés dans les travaux de cette thèse. Ensuite nous avons présenté les techniques 

utilisées pour les caractérisations des propriétés physico-chimiques de nos matériaux. Ces 

caractérisations permettant de connaître les propriétés structurelles, composition chimique et 

optique des films. 

Figure III.15 : Configuration du système de test de l’humidité 
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Introduction 

Le renforcement des bio-polymères par des nanomatériaux n’a été abordé que ces 

dernières années, en raison de l’intérêt croissant porté à la valorisation de la biomasse et à la 

conception de nouveaux éco-matériaux. Nous nous sommes alors proposé de renforcer la 

kératine avec deux types de renforts que sont  les nanocharges de l’oxyde de graphène et les 

fibres de carbone. 

Dans le chapitre précédant, des films de kératine ont été préparés,  la synthèse des films 

biocomposites à base de kératine a été réalisée  par mélange en solution de deux phases matrice 

/renforts. L’élaboration des capteurs d’humidité à structure interdigitée et spirale rectangulaire 

a été illustrée dans le chapitre III. 

Ce chapitre porte sur deux objectifs, nous allons présenter d’abord les résultats de 

caractérisation des films élaborés par la technique drop casting afin d’exploiter les 

caractéristiques structurales, morphologiques et électriques de ces films. La deuxième partie 

qui s’inscrit dans la continuité de cette étude, va porter sur le test des couches minces déposées 

pour la détection d’humidité. Pour cela, nous présentons l’évaluation de la réponse des 

différents capteurs élaborés en fonction du taux d’humidité relative, avec une étude comparative 

afin de connaître l’effet d’associer les renforts de types graphitiques dans la matrice de kératine 

sur la performance de la détection de l’humidité relative ainsi  que l’influence de la structure 

des électrodes sur la sensibilité des capteurs d’humidité. 

IV.1. Caractérisation de la matrice kératine 

IV.1.1. Études morphologiques des fibres de laine et la kératine 

 Études morphologiques des fibres de laine 

De nombreux outils de caractérisation ont été utilisés dans le but de mieux comprendre 

la structure, la morphologie des couches minces de kératine qui servira comme une matrice 

pour la réalisation d’un biocomposite.  Dans le premier temps nous avons visualisé les fibres 

de laine par la microscopie électronique à balayage, les clichés de laine brute découpée 

montrent que la déposition des fibres de laine confère à l’échantillon une sorte de gonflant 

(Figure IV.1a). La figure IV.1b montre l’apparition des fibrilles dans les zones cassées sous 

l’action de découpage. Ainsi l’agrandissement  des images MEB fait apparaître les écailles qui 

existent  sur la cuticule (figure IV.1c). 
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 Études morphologiques de film de  kératine 

Dans un premier temps nous avons visualisé les dépôts de kératine par un microscope à 

fluorescence (figure IV.2). Les images nous montrent que la surface de  kératine est produite 

par un aplatissement des fibrilles extraites de la laine lors de la décomposition. Celles-ci sont 

capables de s’associer les unes aux autres pour donner une surface rugueuse et homogène. Pour 

bien visualiser la fibrillation des fibres obtenue par la décomposition des fibres de laine et de 

les comparer avec celle de laine brute nous avons utilisé le microscope électronique à balayage 

(figureIV.3).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La figure IV.3 montre que la couche  de kératine formée présente une structure poreuse 

qui est produite par un réseau de cellules corticales orientées aléatoirement. Cette surface 

montre une certaine variation dans la forme et le diamètre des pores pour le même film. D’après 

la classification des pores en fonction de leur taille, le film de kératine présente deux types de 

FigureIV.1: Image MEB des fibres de laine découpées. 
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La cuticule 

Les écailles 

a b c 

Figure IV.2 : Images obtenues par le microscope à fluorescence  de la 
morphologie de film de kératine déposée par drop casting. 
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pores, les macropores et les mésopores. Les clichés MEB (figure IV.3.c.d.e) montrent 

clairement deux régions, une surface lisse et plate capables de s’associer l’une à l’autre pour 

donner des surfaces homogènes d’aspect plastique avec dispersion des écailles de la cuticule 

explique  par le gonflement et la décomposition simultanée des fibres de laine autrement dit, 

cette surface produite par agglomérat de fibres de laine éclatées. En ce qui concerne la deuxième 

région, celle–ci présente des fibres gonflées qui commencent  à se décomposer et à éclater  avec 

l’apparition des écailles sur la surface de la cuticule qui ne sont pas enlevées même après le 

rinçage. Cela peut s’expliquer par la variété d’épaisseur de la fibre de laine. L’agrandissement 

montre que la structure interne des cellules de cortex est constituée de cristaux de microfibrilles 

(figure IV.3f) [135].  
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Figure IV.3 : Images MEB de la morphologie de film de kératine déposée, a) structure poreuse, 
b, c, d) agglomérat de fibres gonflées, f) partie interne des cellules corticales. 
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IV.1.2. Analyse de la rugosité de surface 

          Une autre méthode d’analyse de surface a été utilisée pour des mesures plus rapides mais 

néanmoins assez précises : la profilométrie optique. Sur les images par profilométrie optique 

(2D, 3D) de la kératine déposée présente différentes couleurs. Chaque couleur définit une 

profondeur plus ou moins grande (voir échelle de la figure IV.4 a, b). Le rouge correspond à la 

région plus épaisse tandis que la couleur bleue indique les plus fines. 

Notre matériau (zones rouge et verte sur les clichés) ne recouvre pas la totalité du substrat (zone 

bleu). Cela s’explique par le dépôt résultant qui a tendance à se localiser sur une partie du 

support et ne s’étalant pas d’une manière homogène.  D’après les images 2D et 3D, on peut 

conclure que la suspension des cellules corticales qui favorisent leur déposition sur le substrat  

sous forme d’agrégats.  

Ce qui induit alors à une rugosité plus importante de la surface  qui s’explique par la distribution 

d’épaisseur du film. 
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Figure IV.4 : Images de surface de dépôt de kératine  par la méthode de drop casting au 
profilomètre optique, a) Image 2D, b) image 3D, c) profil de la couche de kératine d) profil des 
agrégats de la kératine.   
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La figure IV.4.c présente l’épaisseur de film  comprise entre 7 et 10 µm. La (figure IV.4, d) 

montre, en s’éloignant du centre de dépôt, l'existence de quelques agrégations qui sont 

probablement dus à l'écoulement de la solution déposée sur le substrat dont  d'épaisseur est 

d'environ 780 nm. 

IV.1.3. Caractérisation UV –Visible 

IV.1. 4. Analyse par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) 

La spectroscopie infrarouge à transformer de fourrier a été utilisée pour caractériser la 

structure secondaire de fibre de laine brute et de la comparer avec celle de la kératine obtenue 

par hydrolyse alcaline de fibres de laine.  

Le spectre  FT-IR de fibre de laine ainsi que celui du film de kératine déposé sur une lame de 

verre sont présentés dans la figure IV.6. L’attribution des bondes est résumée ci-dessous en 

prenant le spectre de la poudre de laine comme référence. Il apparaît clairement que les bandes 

d’adsorption observées dans le spectre de kératine sont similaires en position à celles observées 

dans le spectre de laine mais avec la différence de l’intensité 

 En général, les protéines ont des bandes larges et intenses dues à la superposition des  

vibrations des nombreux acides aminés différents qui forment la protéine.  

Les protéines sont caractérisées par  l’existence de trois bandes d’amides, Amide I (1600 

cm-1-1700 cm-1), Amide II (1600 cm-1 -1500 cm-1) et Amide III (1220 cm-1-1300) [17,35]. Pour 

les deux spectres d’absorption (laine brute et la kératine), on observe, une large bande dont le 

maximum est situé à environ 3296 cm-1 correspond aux vibrations N-H auxquelles s'ajoute une 

forte contribution des liaisons élongation O-H de l’eau présente dans les fibres de laine et le 

film de kératine, tandis que la bande à 2929 cm-1 peut être attribuée aux vibrations CH3. Le 

mode de vibration de l’amide I est centré à 1641 cm-1 correspond principalement à la vibration 

d’élongation du groupement carbonyle du squelette peptidique C=O couplées très légèrement 

avec les vibrations des groupes N-H et C-N. La bande amide II est observée autour de 1523 cm-

1. Elle est attribuée aux vibrations de déformation N-H fortement couplées aux vibrations 

d’élongation C-N résultants de la vibration de l’angle de liaison C-N-H. 
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La bande amide III c’est la bande moins intense en comparant avec les deux bandes amide I et 

II. Elle est caractérisée par un pic autour de 1236 cm-1. Elle est attribuée principalement aux 

vibrations d’élongation C-N couplées aux vibrations de déformation dans le plan des liaisons 

N-H. Enfin une autre bande d’absorption (1000 cm-1-1200 cm-1) apparait clairement pour le 

film de kératine. Cette bande est caractérisée par un pic intense autour de 1039 cm-1 et une large 

bande autour de 1197 cm-1 qui désigne la bande d’absorption de l’oxydation de cystine qui est 

due aux résidus sulfonés de cystéine S qui sont formés au cours de processus d'extraction 

[16,35].  

Une bande à 1458 cm-1 apparait avec la  même intensité dans les deux courbes (laine 

non traitée et le film de kératine) caractéristiques de CH2CH indique que le squelette carboné 

du polypeptide n’est pas dégradé lors de l’extraction de kératine.  En se basant sur  les travaux 

scientifiques sur cette question [19], la bande amide I est amide II peuvent être utilisées afin de 

déterminer la conformation des protéines. Amide I est attribuée à la structure secondaire α-helix 

et β- sheet, la bande amide II est attribuée au feuillet β et la partie amorphe est située dans la 

région [1697 à 1670 cm-1] [11, 191]. 

En résumé, l’analyse des spectres FTIR a montré que la présence de trois bandes Amide 

I, II, III qui caractérisent les protéines montre que la structure secondaire est conservée lors de 

l’extraction de la kératine par hydrolyse alcaline.   

IV.1. 5. Les spectres de diffraction des rayons X de laine et de la kératine 

 Les spectres de diffraction des rayons X (XRD) de la laine naturelle et du film de 

kératine sont présentés dans la figure IV.7. Deux structures cristallines sont typiquement 

observées pour la laine brute, une configuration en hélice α se manifeste en crête à environ 2ϴ 

= 9,5° alors que la structure en feuillet β est centrée en crête à environ 2ϴ = 21,14°. Le film 

obtenu après hydrolyse alcaline a montré la disparition du pic à environ 2 ϴ = 9° et un pic large 

centré à environ 2ϴ = 22,79° dû à la structure en feuillet β.  

Les résultats indiquent que la cristallinité des films de kératine est réduite par hydrolyse 

alcaline et confirment que le film de kératine contient plus de la structure du feuillet β que la 

laine pure [142,144]. 

 

.  
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IV.1.5.  Effet de traitement alcalin sur la synthèse de la kératine  

En rappelant que la fibre de laine se compose de la cuticule qui est riche en cystine et 

fortement réticulée, le cortex est constitué des cellules corticales orientées parallèlement à l'axe 

des fibres et le complexe membranaire cellulaire. Pendant le processus d’hydrolyse les ions  

Na+ et OH-  pénètrent dans les fibres de laine par les interstices entre les écailles de la cuticule 

qui font gonfler les fibres de laine et détruisent les ponts désulfure qui existent dans les cellules 

de la cuticule. L’éclatement des fibres qui sont subit un gonflement radial provoque la libération 

des cellules du cortex. Le rinçage abondamment avec l’eau distillée permet d’éliminer la 

cuticule hydrolysée. Le complexe membranaire cellulaire qui tient les cellules de cortex, 

possède une  faible résistance mécanique, ce dernier est éliminé après la méthode de 

centrifugation qui induit la fibrillation des fibres. 

IV.2. Caractérisation des films biocomposites à base de kératine 

L’observation au MEB permet de mettre en évidence la dispersion  des fibres de carbone  

et l’oxyde de graphène au sein de la matrice kératine. Elle nous renseigne aussi sur le niveau 

d’adhésion entre la charge et la matrice.     
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Figure IV.7 : Les spectres de la diffraction de rayon X  des fibres de laine et du film 
de kératine. 
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IV.3. Application au capteur d’humidité 

Dans cette étude, l’objectif est de mettre en application un capteur à base de kératine 

pour la détection de l’humidité.  

Sachant que les conditions expérimentales sont : la température ambiante est de 23 °C, 

l’humidité relative variant entre 15% HR et 92% HR. Avec différentes valeurs de fréquence 

allant de 100 Hz jusqu’à 1MHz. 

IV.3.1.  Variation de la capacité  des capteurs élaborés en fonction de l’humidité relative 

avec différentes fréquences  

Les courbes de réponse de la capacité en fonction de l'humidité relative (HR) à 

différentes fréquences (102-106 Hz) pour chaque configuration d'électrode (interdigitée et 

spirale rectangulaire) avec différentes couches sensibles sont mentionnées sur la figure IV.13. 

Les résultats expérimentaux pour tous les capteurs d’humidité élaborés indiquent que la 

capacité augmente avec l'humidité relative dans la zone des basses fréquences (en particulier 

f<104 Hz). Cependant, pour les hautes fréquences (en particulier f = 105 Hz et 106 Hz), la 

capacité varie faiblement avec l’humidité relative.  

Ce comportement est dû à la polarisation des molécules d’eaux absorbées  par les couches 

sensibles (film de kératine, biocomposite kératine/1% GO et biocomposite kératine/1% FC) qui 

suivent la variation du champ électrique en basse fréquence mais pour les hautes fréquences la 

direction du champ électrique change rapidement. Les molécules ne peuvent donc plus suivre 

cette variation, ce qui conduit à la réduction de la constante diélectrique et donc à la réduction 

de la capacité du dispositif [122, 150]. La relation entre la capacité et l’humidité relative est la 

suivante [122, 150-152]: 

C = ε∗C଴ = (ε୰ − i
ஓ

୵கబ
)C଴                                           IV.1               

Où Ɛ*, C0 et Ɛr sont respectivement la constante diélectrique complexe, la capacité et la 

constante diélectrique relative d'un condensateur idéal, w est la fréquence angulaire, γ est la 

conductivité et Ɛ0 est la permittivité du vide. On peut voir à partir de cette expression que la 

capacité du matériau de détection est inversement proportionnelle à la fréquence angulaire w et 

proportionnelle à γ.  Plus la fréquence est élevée, plus la capacité est faible. Cette relation 

devient plus évidente lorsque l’humidité relative augmente. On peut alors conclure que pour les 
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basses fréquences, les porteurs de charges électriques de déplacement causés par les molécules 

d'eau possèdent assez du temps pour répondre. Ceci explique pourquoi la capacité augmente en 

fonction de l’humidité relative. De plus, γ est attribué à la physisorption des molécules d'eau à 

la surface du film sensible. Par conséquent γ augmente avec HR, ce qui implique que la capacité 

augmente avec HR croissante en fonction de la fréquence [122, 150-152]. 

IV.3.2. Etude de la sensibilité en fonction de l’humidité relative  

La sensibilité du capteur dépend largement de la morphologie de la couche de détection 

(porosité totale et répartition de la taille des pores) et de la géométrie des électrodes.  

La sensibilité (S) peut être exprimée par la variation de la capacité du capteur avec RH, elle est 

donnée par deux relations, comme indiqué dans des équations ci-dessous [122, 150-152] : 

 

𝑆𝑒𝑛𝑠𝑖𝑏𝑖𝑙𝑖𝑡é =  
஼ೣି஼భల

஼భల
                                               IV.2     

et 

  𝑆𝑒𝑛𝑠𝑖𝑏𝑖𝑙𝑖𝑡é =  
஼ೣି஼భల

ோுೣିோுభల
                                       IV.3 

 

Où Cx et C16 sont les capacités aux niveaux de x% et 16% RH, respectivement.  La variation de 

la sensibilité en fonction de l’humidité relative (dans la plage de 16 à 92 %) avec des différentes 

valeurs de la fréquence allant de 102 -106 Hz.  Pour les six capteurs est illustrée dans la figure 

IV.14. Dans ce travail, nous avons utilisé la formule IV.2 pour calculer la sensibilité des 

capteurs d’humidité elaborés. 

 Des caractéristiques importantes peuvent être déduites à partir de la figure IV.14 suivante:    

 De toute évidence, la variation de la sensibilité est proportionnelle avec l’humidité 

relative et pratiquement affectée par la fréquence, de plus les courbes affichent une 

meilleure linéarité et sensibilité à 102 Hz est supérieure à celle des autres fréquences. 

 L’écart entre les sensibilités des capteurs est plus prononcé au niveau de l’humidité 

relative élevée de 92%. On remarque que l’ajout de fibres de carbone à la matrice 

kératine améliore mieux la sensibilité des capteurs que l’ajout de l’oxyde de graphène 
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 Les capteurs d’humidité à des électrodes spirales rectangulaires sont plus sensibles que 

les capteurs à électrodes interdigitées. La meilleure linéarité est attribuée aux capteurs 

d’humidité interdigitée 

Un deuxième mécanisme important (contacte 2 de la figure IV.17), c’est l’effet tunnel 

[155, 156]. Ce mécanisme apparait lorsque deux fibres de carbone sont séparées par la kératine. 

En rappelant que l’effet tunnel désigne la propriété qui possède l’électron de franchir une 

barrière de potentiel même si son énergie est inférieure à l’énergie minimale requise pour 

franchir cette barrière [155-157].  

IV.3.3. Etude de l’hystérésis des capteurs élaborés 

L'hystérésis d'humidité est une caractéristique importante utilisée pour déterminer la 

stabilité et la fiabilité d'un capteur d'humidité. Ce phénomène d'hystérésis est lié à la 

condensation capillaire des molécules d'eau dans le film poreux. Dans notre expérience, la 

propriété d'hystérésis a été testée en augmentant le taux d'humidité de 16% à 92% RH (mode 

adsorption) puis en diminuant de 92% à 16% RH (mode désorption) à la fréquence 

opérationnelle de 100 Hz pour la totalité des capteurs élaborés (figure IV.18).   

 

L'hystérésis maximale est calculée à l'aide de l'équation ci-dessous : 

 

𝐻 =  
஼ವି஼ಲ 

ௌ
                                                                          IV.4 

Où CD et CA sont les valeurs de capacités mesurées dans le processus d'adsorption et de 

désorption à l'HR, où l'écart le plus important est observé, S c’est la sensibilité [150-152]. 

IV.3.4.  Le temps de réponse et de recouvrement des capteurs élaborés 

Il s’agit de quantifier le temps que met le capteur à réagir à un évènement (temps de 

réponse) et le temps mis pour revenir dans la configuration initiale une fois l’évènement disparu 

(temps de recouvrement) [150, 162]. La figure IV.19 montre les temps de réponse et de 

recouvrement pour les six capteurs d’humidité élaborés. 
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IV.3.4.  Mécanisme de conduction 

L’interprétation de la variation de la sensibilité des capteurs élaborés en fonction de 

l’humidité relative est basée sur l’adsorption chimique, l’adsorption physique et la condensation 

capillaire. Nous avons montré précédemment que les couches sensibles déposées sur les 

capteurs d’humidité présente une faible sensibilité pour les faible taux d’humidité relative. Ce 

comportement peut être expliqué par le fait que la petite fraction d’eau chimisorbée adsorbées 

sur les sites hydrophiles des films minces. Sous l’effet de champ électrique les molécules d’eau 

se dissocient en ions mobiles H+ et OH-, (H2O→OH− + H+). Les ions OH- se fixent sur les sites 

hydrophiles et H+ devient mobile, ce qui entraine l’augmentation de la conductivité électrique 

des couches sensible (figure IV.20). Cependant, lorsque le niveau d'humidité augmente, des 

molécules d'eau sont physisorbées sur cette couche d'hydroxyle pour former une monocouche 

physisorbées [122,131, 156, 165]. 

Lorsque l’humidité continue à augmenter, plusieurs multicouches liées par les couches 

d’eau précédentes sont formées; ce que signifie que la constante diélectrique de la couche sensible 

est  augmentée par le phénomène d’absorption de ces molécules d’eau qui possèdent une grande 

constante diélectrique de l’ordre de 81. Dans ce cas, le champ électrique peut ioniser l'eau 

physisorbée pour produire des ions hydronium (H3O+) comme porteurs de charges (2𝐻ଶO 

↔ 𝐻ଷ𝑂ା + 𝑂𝐻ି) [156]. Au fur et à mesure que l'humidité relative augmente pour dépasser  

 

82%,  les couches d'eau physisorbée adsorbées se comportent graduellement comme un 

liquide condensé [122, 156].  

 

 

 

 

Figure IV.20 : Représentation graphique de Mécanisme de détection de 
l’humidité relative  dans la couche poreuse de la kératine. 
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Conclusion 

Ce travail a permis de présenter en détail des résultats de caractérisations des films de 

kératine et deux séries de  biocomposites kératine/ oxyde de graphène et kératine/fibres de 

carbone broyées déposées sur des lames de verres par la méthode drop casting. Nous avons 

montré également  la réponse éléctrique des capteurs élaborés en fonction de l’humidité relative 

avec différentes valeurs de fréquence. 
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L’objectif fixé dans cette thèse était la valorisation de la kératine biopolymère issue de 

laine de mouton et de développer de nouveaux biocomposites de type kératine/oxyde de 

graphène et kératine/fibre de carbone qui possèdent des propriétés performantes en vue de leur 

application comme couches sensibles dans des capteurs d’humidité pour deux types 

d’électrodes interdigitée et spirale rectangulaire.  

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés premièrement à l’élaboration des couches 

minces à base de kératine par un traitement alcalin doux en utilisant une solution 0.5 N NaOH. 

Cette solution permet de diffuser à l’intérieur des fibres de laine et de les décomposer afin de 

libérer les cellules de cortex et d’obtenir un gel de kératine. Cette étude a été focalisée aussi sur 

la préparation des films biocomposites à matrice kératine par la méthode de mélange en 

solution.  

Les caractérisations morphologiques optiques et structurelles de la matière kératinique 

ont été étudiées par la microscopie électronique à balayage (MEB), la profilométrie optique, 

UV –Visible, la spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourrier (FT-IR) et la diffraction 

aux rayons X (DRX). Il ressort de ces analyses que le film de kératine est produit par  

aplatissement des fibrilles extraites de la laine lors de la décomposition. Le traitement alcalin 

utilisé n’a pas dégradé la séquence d'acides aminés aromatiques ni le squelette carboné du 

polypeptide et même la structure secondaire qui caractérise les protéines tandis que la 

cristallinité des films de kératine est réduite lors du processus d’extraction.  

Les structures et les morphologies de ces biocomposite kératine/1% GO et kératine/1% 

FC ont été étudiées. Leurs caractérisations évaluées par MEB ont montré que la surface de deux 

biocomposites est relativement lisse ; cela s’explique par la diffusion des renforts dans la 

surface poreuse de la kératine 

Les analyses FT-IR et DRX ont montré que l'oxyde de graphène et les fibres de carbone 

n’ont pas réagi chimiquement avec les chaines polypeptidiques de la kératine mais interagissent 

principalement par les liaisons hydrogène et les forces de Van der Waals. La conformation de 

la structure cristalline a été améliorée par l’addition de l’oxyde de graphène et les fibres de 

carbone dans la matrice kératine  

Les résultats expérimentaux pour tous les capteurs d’humidité élaborés montré que  le capteur 

d’humidité à base de kératine/1% FC  possède une meilleure sensibilité, une faible valeur 

hystérésis, un temps de réponse et de recouvrement plus court par rapport aux capteurs 

d’humidité à base de kératine et kératine/1%GO.  
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En termes de performance, les capteurs en spirale rectangulaire présentent une meilleure 

sensibilité et la plus grande capacité quel que soit la couche déposée contrairement au capteur 

à électrode interdigitée. Cependant, la réponse du capteur d’humidité à structure interdigitée est 

plus linéaire que la réponse des capteurs d’humidité à électrode spirale rectangulaire. 

Enfin, le spectre d’impédance complexe a monté que, pour les faibles valeurs d’humidité, 

l’impédance de capteur d’humidité est déterminée par les électrons libérés par la petite fraction 

d’eau adsorbée et quand l’humidité augmente les protons H+ peuvent se déplacer entre les 

molécules d’eau adjacentes sur une petite surface. Ce comportement peut être modélisé par un 

circuit électrique comprenant une résistance en parallèle avec une capacité. Lorsque l’humidité 

continue à augmenter, plusieurs multicouches sont formées, liées par les couches d’eau 

précédentes, et se comportent graduellement comme un liquide condensé. le système peut être 

modélisé comme impédance supplémentaire Zw.  

D’après les résultats de cette étude, on peut conclure que l’incorporation de fibres de 

carbone à la matrice kératine permet de créer un nouveau biocomposite fonctionnel ayant une 

excellence sensibilité à l’humidité relative. 

Au terme de cette thèse de nombreuses perspectives sont envisageés, en ce qui concerne les 

biocomposites  mais également pour la partie concernant la détection de l’humidité. 

 Il serait intéressant d’étudier les propriétés mécaniques, la résistivité électrique, l’angle 

de contact et faire l’analyse thermogravimétrique (ATG) de deux biocomposites 

kératine/GO et kératine/FC et les comparer à celle de matrice et d’utilisée. 

 Il est  nécessaire d’étudier la surface spécifique et la porosité par la modèle Langmuir 

et l’analyse par BET.  

 Il est nécessaire également d’utiliser des structures coplanaires flexibles et de chercher 

une autre technique de dépôt des couches minces pour bien contrôler l’épaisseur 

 Une étude concernant l’influence de la température sur la réponse des capteurs 

d’humidité est nécessaire.  
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