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Résumé

Les polymeres naturels présentent de plus en plus une alternative crédible pour de nombreuses applications
techniques et biomédicales. Ils possedent des qualités de modularité, de durabilité, souvent de biocompatibilité,
qui leurs sont propres. Mais la compréhension détaillée des mécanismes qui gouvernent le comportement de
tels matériaux est difficile et reste souvent incomplete. Cette étude a cherché a mieux comprendre le lien qu’il
existe entre le comportement mécanique et la microstructure pour la fibre de soie.

Une caractérisation minutieuse du comportement mécanique a donc été effectuée par des moyens parfois
originaux comme l'association entre une machine de traction et une observation en microscopie électronique. Il
a ainsi été montré I'aspect composite du fil de soie industriel et I'importance des différents éléments constitutifs
de la soie. Le comportement de la fibre a également été décrit dans différentes conditions atmosphériques
d’humidité et de température.

Cette caractérisation s’est accompagnée d’une description de la microstructure en utilisant des techniques
telles que la diffraction aux rayons X et la spectrométrie Raman. Notamment, la spectrométrie Raman a pu étre
associée a une traction in situ. Ceci a permis d’établir des liens entre mécanique et microstructure.

Il a ainsi été prouvé notre capacité a modifier la microstructure et le comportement mécanique de la soie par
voie biotechnologique en modifiant le génome du Bombyx mori. Ce qui ouvre une nouvelle voie d’innovation
prometteuse pour améliorer ce type de matériau.

Enfin, une modélisation simple mais robuste basée sur une description physique du matériau a permis de va-
lider les avancées faites quant a la compréhension de ce polymére. Le comportement en environnement contrélé
a été étudié. Ces résultats pourraient alimenter des études numériques sur des assemblages, plus proches du
produit fini.

Mots clefs : Soie, microstructure, comportement mécanique, analyse multiéchelle, Diffraction aux rayons X,
microextensométrie Raman, Bombyx mori, araignée

Abstract

Natural polymers seem to be more and more a credible alternative for many applications such as technical or
biomedical applications. They have evident qualities such as modularity, durability, and usually biocompatibility.
Nevertheless a detailed understanding of the mechanisms governing the behaviour of these materials is difficult
and usually incomplete. This study deals with the understanding of the relationship between the mechanical
behaviour and microstructure of silk fibres.

Precise mechanical characterization has been carried out, sometimes with original experiments such as the
association of a mechanical testing machine and electronic microscopy. Hence, it has been shown that silk
presents a composite behaviour and all its constituents are important explaining the mechanical behaviour of
industrial silk yarns. This behaviour has been described under different atmospheric conditions of temperature
and humidity.

This characterization has been linked with a microstructural description using X-ray diffraction and Raman
spectroscopy techniques. Notably, Raman spectrometry has been associated with an in situ mechanical tester
machine. This has permitted a discussion about the link between microstructure and mechanical behaviour.

In this way, it has been proved that it is possible to control microstructure and mechanical behaviour using
biotechnologic methods at the genetic level. This opens new ways for promising improvements for such material.

Finally, a model has been developed, which is simple but effective, based on a physical description of the
material. This has validated the advances, made in this study, into the understanding of silk. These results are
expected to encourage other numerical studies on assemblies, in order to bring a new point of view about
industrial products.

Keywords : Silk, microstructure, mechanical behaviour, multiscale analysis, X-ray diffraction, Raman mi-
croextensometry, Bombyx mori, spider
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Notations

Instrumentation

Mécanique

LVDT : Linear Variable Differential Transfomer
MEMS : Micro Electro Mechanic System
Numérique

MDS : Molecular Dynamics Simulation
Spectroscopie

NMR : Nuclear Magnetic Resonance

CP/MAS NMR : Cross-Polarization Magic Angle
Spinning Nuclear Magnetic Resonance

S-s REDOR NMR : Solid State Rotational Echo
Double Resonance Nulear Magnetic Resonance

WAXS : Wide Angle X-ray Scattering

SAXS : Small Angle X-ray Scattering

XRD : X-ray Diffraction

Thermique

DMTA : Dynamic Mechanical Thermal Analysis
DSC : Differential Scanning Calorimetry

TGA : ThermoGravimetric Analysis

TMDSC : Temperature-Modulated Differential
Scanning Calorimetry

Unités

Angulaire

Rad : radian

Masse et densité

g.cm > : gramme par millimetre cube

kDa : kilo daltons, unité de mesure en biologie,
elle vaut environ la masse d’'un proton

den : denier, unité textile
tex : tex, unité textile

p : masse volumique (kg.m?)
Métrique

A : angstrém, 10~1%m

nm : nanometre, 10~°m

pum : micrometre, 10~%m
mm : millimétre, 10~3m
cm~! : unité du nombre d’onde (1/))
1 : litre (un décimetre cube)
Energie et force

GPa : giga Pascal

MPa : mega Pascal

N : newton

keV : kilo électron volt

mW : milliwatt, 10~3W

Sigles et abbréviations

Chimie et biologie

ac. : acide

Ala : alanine

Cys : cystéine

Gly : glycine

Pro : proline

Ser : sérine

Tyr : tyrosine

ADN : Acide DésoxyriboNucléique

ARN : Acide RiboNucléique

C : carbone

N : azote

Cp : fraction précipitée

Cs : fraction soluble

LiBr : lithium brome

LiSCN : lithium thiocyanate

MaSp : Major ampullate Spidroin
Physique

b : pente de plasticité

E : module initial (précision dans le texte)
I : indice de circularité ou de cristallinité
L; : longueur de jauge

L. : longueur critique

Pente; : pente initiale

RO : seuil de plasticité

RH : Humidité Relative (Relative Humidity, EN)

T, : température de transition vitreuse (glassy
Temperature, EN)

e : déformation (précision dans le texte)
o : contrainte (précision dans le texte)
T : temps caractéristique

T, : contrainte maximale de cisaillement a I'inter-
face

Autre

ext. : extérieur

int. : intérieur

LASER : Light Amplification by Stimulated Emis-
sion of Radiation

UNS : Unité Nationale Séricicole

USI : Unité du Systeme International

Symboles

& . diameétre
~ : environ (approximation)
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Introduction

Cette these aborde la problématique de la compréhension du lien qui existe entre mécanique et micro-
structure, ceci pour un matériau naturel de type fibre qu’est la soie. Ce projet a été réalisé dans le cadre de
I’ANR-07-BLAN-0276, intitulée Nanosoie.

La soie est un terme générique qui englobe plus largement différents types de soie. En effet, de la soie
est produite par un grand nombre d’animaux. Ces travaux abordent d’ailleurs de la soie de Bombyx mori sous
différentes formes et de la soie d’araignée. Il sera considéré comme ’soie’ les différentes formes de la soie (fibre,
fil unique, fils multiples, etc...), en considérant 'ensemble de ses constituants, produites par le Bombyx mori. Un
descriptif plus précis est établi dans la partie 'Matériaux et méthodes’, le lecteur pourra s’y référer si nécessaire.
L'utilisation du terme ’soie’ pour la soie d’araignée ou obtenue par modification génétique sera explicitée a
chaque fois.

Parmi le grand nombre de protéines fibreuses animales [Gosl 02], la soie fait partie apres la laine des plus
utilisées. Elle est produite par une chenille (appelée ver), du Bombyx mori, qui l'utilise pour former un cocon
dans lequel elle se chrysalide. Son utilisation commence il y a trés longtemps, et malgré ceci, son utilisation
en industrie reste relativement empirique. Bien que I’attrait pour ce polymere n’ait fait que croitre depuis ces
derniéres décennies, sa compréhension reste limitée. En effet, la soie est un matériau d’étude privilégié de
part ses propriétés mécaniques intéressantes. Elle est ainsi sujette a un biomimétisme qui stimule la recherche
[Guan 07] [Qiu 09] [Liu 10].

Le comportement mécanique de la soie peut s’étudier a ’échelle macroscopique, mais son entiére compré-
hension passe par les plus petites échelles que sont la nano- et micro-structure. Ces travaux se basent donc sur
une étude multi-échelle du matériau pour approfondir les connaissances et apporter un point de vue scientifique
aux procédés industriels.

Apres une étude approfondie du comportement mécanique des différents types de soie, la microstructure a
été analysée pour comprendre les différences qui existent a 'échelle macroscopique. Deux cas sont alors abordés,
le fil industriel qui consiste en un assemblage de fils extraits de cocons et le fil issu d’'un organisme modifié
génétiquement par 1'Unité Nationale Séricicole (UNS) en incorporant un fragment d’information génétique
de l'araignée dans le génome du Bombyx mori. Il a également été possible d’associer différentes techniques
d’observation avec une traction mécanique. Ainsi, des tractions ont été effectuées sous microscopie électronique
et spectrométrie Raman, ce qui permet d’aborder la microstructure dans un environnement dynamique. Enfin, la
modélisation permet de finaliser la compréhension et notamment d’étudier le comportement en environnement
contrélé en humidité, données encore trop complexes a analyser par la microstructure.

Cette these se veut pédagogique et basée sur I'interdisciplinarité. Les aspects biologiques, physiques, micro-
structuraux et numériques ont donc été pris en compte.

IIs s’articulent autour de cing chapitres :

— Chapitre 1 : étude bibliographique approfondie portant sur les connaissances relatives a la soie, son uti-
lisation par 'industrie et les principales applications actuelles et futures. Les connaissances portent sur la
composition et la microstructure des soies de Bombyx mori et d’araignée, mais également sur ses propriétés
physiques notamment en mécanique.

— Chapitre 2 : ce chapitre décrit exhaustivement les matériaux utilisés pendant ’étude ainsi que les tech-
niques et instruments employés pour obtenir les résultats décrits dans cet ouvrage.

— Chapitre 3 : étude morphologique et mécanique de tous les types de soie étudiés. L’étude morphologique
s’est basée sur les techniques d’observation en microscopie optique et électronique ainsi que 'analyse
d’image. L’étude mécanique a exploité les qualités de 'Universal Fibre Tester afin d’analyser le comporte-
ment mécanique des fibres.

— Chapitre 4 : étude microstructurale des soies en utilisant les méthodes thermiques, de diffraction aux
rayons X et de spectroscopie Raman afin de caractériser leur état a ’échelle nanoscopique. Une expérience
combinée de traction mécanique et d’observation en spectrométrie Raman a permis d’étudier le lien entre
la microstructure et le comportement mécanique.

— Chapitre 5 : application numérique des avancées effectuées. Un modeéle simple et robuste est proposé,
il permet de corréler correctement le comportement mécanique et d’émettre des hypothéses quand au
changement de comportement en environnement controlé.
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Les matériaux polymeres peuvent se caractériser en deux grandes familles selon leur origine : les polymeres
d’origine pétrochimique et les polyméres bio-sourcés. Cette classification se base sur la provenance de la matiére
premiére. Il s’agit, par 'utilisation de matériaux bio-sourcés, de mettre au point de nouvelles matiéres premiéres
pour la fabrication de matériaux polymeéres afin de réduire la dépendance au pétrole (méme si la part de la
pétrochimie n’est que d’a peine 3% d’un baril') ; et de trouver de nouvelles propriétés innovantes grice a I'infinie
richesse du vivant. Cette classification ne prend donc pas en compte les propriétés du matériau qui peuvent étre
développées. Celles-ci ne sont d’ailleurs pas spécifiques a chaque famille. Les matériaux bio-sourcés peuvent étre
séparés en trois catégories : les polyméres naturels (Exemple : cellulose, soie, chitine) ; les polymeres issus de la
biotechnologie (Ex : cellulose bactérienne) ; et les polymeres synthétiques (Ex : acide poly-lactique) [Kimu 09].

Le marché des fibres n’est qu'une part de ce domaine des matériaux polymeres. Et c’est au sein de ce marché
que l'on retrouve les fibres naturelles, et la soie. Les fibres naturelles peuvent étre des saccharides comme la
cellulose chez les végétaux (coton, sisal, lin, etc...) ou la chitine chez les arthropodes, ou des protéines comme
la laine (kératine) ou la soie. La soie se retrouve chez de nombreux animaux dans la classe des insectes tels que
les 1épidopteres (papillons), les hyménopteres (abeilles) ou d’autres ordres d’insectes, la classe des arachnides
(araignées), et d’autres groupes d’animaux (mollusques) [Kame 10]. La soie fait plus largement partie des
protéines fibreuses. Les protéines fibreuses ont un réle essentiel pour la mobilité, la structure et la protection a
I’échelle cellulaire, tissulaire, jusqu’a ’échelle des organismes. Cependant, malgré de nombreuses recherches, les
mécanismes d’assemblage ainsi que la structure de tels matériaux restent incomplétement connus. Et pourtant,
les performances mécaniques notamment, sont trés intéressantes. Elles présentent donc un potentiel énorme en
tant qu’applications techniques et médicales [Sche 05][Hear 07][Mala 07].

L’étude bibliographique compte témoigner de I'état actuel des recherches sur la fibre de soie et montrer
une vue exhaustive des domaines d’applications. Quelques revues retracent les recherches dans ce domaine
[Mond 07] [Hard 08], une approche personnelle sera développée ci-dessous.

1Site internet de la CNUCED (www.unctad.org) et de 'TFP (www.ifp.fr)



1.1 Historique et généralités : depuis la Route de la soie jusqu’a nos
jours, coup d’ceil sur les applications via les filieres et les débouchés

Il sera traité dans cette partie de I'historique, des méthodes, des produits, et des applications relatives a
la soie. Une étude de marché globale montrera la consommation de la fibre de soie a I’échelle mondiale en
comparaison avec les autres fibres synthétiques ou naturelles.

Historique

L’élevage du ver a soie, la sériciculture, aurait commencé 5000 a 6000 ans avant Jesus Christ en Chine. Selon
Confucius, la découverte de la soie remonterait a 2640 ans avant J.C.. La légende veut que ce soit une princesse
chinoise, Xi Lin Shi, qui découvrit la soie en voyant tomber un cocon dans sa tasse de thé. Elle découvrit alors
que le cocon était constitué d’un long filament continu, c’était le premier cocon dévidé. La technique de la soie
fut secretement gardée jusque 1200 ans avant J.C. ol cette technologie a été introduite en Corée puis au Japon ;
puis en 140 avant J.C. en Inde. Le commerce des étoffes est alors implanté dans 'empire Byzantin et au moyen
orient au travers de la Route de la soie et atteint 'Europe au premier siécle avant J.C. au sein de 'empire romain.
La production européenne a proprement parler a commencé apres 1060 a Lucca, en Italie, en important la
technologie de Sicile et de Byzance. La production s’est ensuite propagée a Florence, Bologne, Géne et Venise
au cours du XIII¢ siécle. C’est au début du XV* siecle que la production arrive en France, en Avignon, puis a
Tours et surtout Lyon qui deviendra la capitale européenne du marché de la soie jusqu’au milieu du XIX¢ siecle
ol le déclin commence [Jauz 09] [Fran 01].

L’espéce originelle du ver a soie utilisée est le ver a soie sauvage Bombyx mandarina qui donna par domesti-
cation le Bombyx mori. Alors que les rendements actuels arrivent a des cocons produisant plus de 1600m de fil,
les cocons, a l'origine, devaient produire entre 100 et 150m. C’est au fil d'une sélection poussée que 'homme
a su domestiquer le ver a soie obtenant un ver peu mobile, et un papillon incapable de voler et donc de se
reproduire sans 'aide de ’homme.

Production industrielle

Le cycle de développement du Bombyx mori se décompose en plusieurs phases : 'ceuf; les stades larvaires; le
stade nymphal ; et 'adulte. Ces quatre phases sont séparées par des mues et la métamorphose de la chrysalide
pour donner le papillon. Les phases larvaires durent une vingtaine de jours et sont constituées de 5 stades
séparés par des mues. Ces mues permettent une augmentation du volume du ver et la continuité de la croissance.
La métamorphose dure, quant a elle, une dizaine de jours et permet une réorganisation de la chrysalide dans le
cocon pour former le papillon. Au stade adulte, les individus cherchent a se reproduire pour pondre et permettre
un nouveau cycle. Ce cycle est présenté en figure 1.1.
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FIG. 1.1 — Cycle de développement du ver a soie Bombyx mori, race Nistari Polyvoltin [Pere 07]



Pour la production de cocons, les vers sont disposés sur des claies que ’on recouvre de feuilles de murier. En
effet, les vers de Bombyx mori se nourrissent exclusivement de ce type de végétation. Ils peuvent ainsi croitre
de maniere optimale. Arrivés au cinquieme stade, ils sont déplacés dans des dispositifs appropriés pour faciliter
la production de leur cocon. Les cocons sont alors récoltés par le sériciculteur qui les livre a la filature. Deés
réception, aprés controle, les cocons sont étuvés pour tuer la chrysalide et éviter quelle ne se transforme en
papillon. En effet, pour sortir, ce dernier percerait le cocon et couperait le fil continu dont il est constitué. Les
cocons peuvent étre alors stockés.

Les cocons sont ensuite plongés dans I'eau chaude, permettant un décollement du fil et le dévidage de plu-
sieurs cocons ensembles. Le regroupement des fils permet a I'industrie de mieux contréler le diamétre moyen de
son produit car ceux-ci ne sont pas homogenes dans la longueur, et de s’assurer du moyennage des caractéris-
tiques mécaniques du fil industriel limitant les ruptures dues au défaut d’'un des fils. Le fil est appelé alors fil de
soie grége car il comporte encore une gaine protectrice. Ce fil subit ensuite ’étape de moulinage et d’ourdissage
avant d’étre tissé, voir la figure 1.4. Le décreusage qui consiste a retirer la gaine peut se faire avant ou aprés
tissage selon le type d’industrie. Il y aura pour finir I'étape de teinture qui permet une coloration du produit.

Le marché de la soie

La production industrielle mondiale de fibres textiles et techniques s’éléve & 70.10° tonnes. Les deux tiers
concernent les fibres synthétiques dont notamment la fibre de polyester (70% du marché). Le troisieme tiers
représente les fibres naturelles avec notamment le coton, le jute, la laine et la soie qui forment 90% du marché
[Buns 09]. Le marché mondial de la soie s’éléve environ a 120 000 tonnes de soie grege produite, en 2008, dont
les principaux producteurs sont la Chine et 'Inde, loin devant le Brésil et la Thailande?. Ce marché représente
une part infime du marché des fibres uniquement textiles puisqu’il compte pour moins de 0,2% [Fran 01].

Origine de la soie de I’étude

La France a importé, en 2009, 111 tonnes de soie grege, il n'existe en effet plus de production de soie
locale. Mais il persiste un savoir faire reconnu dans la transformation de la soie incarné par un tissu industriel
constitué d’une quarantaine d’entreprises de moulinage, de tissage et d’ennoblissement (teinture, impression,
apprét) regroupées au sein de ’Association INTERSOIE FRANCE. Nous nous sommes associés dans ce projet
au groupe francais Perrin et fils qui fournit des sociétés du secteur du luxe. Cet industriel nous a notamment
généreusement approvisionné en soie industrielle. Il peut étre précisé que leur fournisseur de matiere premiére
est brésilien.

2Site internet de la commission internationale séricicole (www.inserco.org)



1.2 De la synthese a la production de soie de Bombyx mori

La soie est un fil constitué de deux brins enrobés dans une gaine. L’ensemble du systéme est constitué
de protéines. On peut considérer de prime abord que les brins sont constitués de fibroine et que la gaine,
aussi dénommeée gres, est composée de séricines. Une image plus précise sera décrite dans cette partie sur la
composition chimique de la soie. Il y est également décrit le procédé de filage depuis la synthése jusqu'a la
filiere, et l'utilisation de ce fil par I'industrie.

1.2.1 La production de fibre par le Bombyx mori, aspects physiques et physiologiques

La production du fil de soie par le ver consiste en une synthése protéique suivi d’'un stockage ; puis du filage
du gel pour former le fil et confectionner le cocon.

Les glandes

La soie, de nature protéique, est synthétisée par deux glandes dites séricigénes, symétriques, ouvertes vers
l'extérieur par la filiere. Ces glandes séricigénes peuvent étre divisées en trois parties distinctes : postérieure
(Diameétre (&) : ~0,5mm, ~200mm de long) ; moyenne (& : ~1 & 5mm, ~60mm de long) ; et antérieure (Sec-
tion : ~1800um?, ~35mm de long) [Pere 07]. Elles sont constituées de cellules exocrines pouvant synthétiser
puis sécréter hors de la cellule le produit de leur synthése dans la lumiere. La partie postérieure synthétise la
fibroine. La partie moyenne qui peut elle-méme étre subdivisée en trois sections produit trois types de séricines
qui vont envelopper la fibroine précédemment produite. La soie se présente donc comme un coaxial dont la
partie centrale est composée de fibroine et la partie externe de séricines. La derniére partie, antérieure, ne pro-
duit quant a elle aucune protéine, elle est recouverte d’une fine cuticule (paroi protectrice). Il ne s’agit que d’'un
conduit menant a la partie finale que forme la filiére, voir figure 1.23.

(@ (b)

FiG. 1.2 — Les glandes séricigénes du Bombyx mori (1 : postérieure, 2 : moyenne, 3 : antérieure), (a) vue
schématique [Asak 07a], (b) vue macroscopique

Les cellules sécrétrices de fibroine ne se divisent plus apres le stade embryonnaire, elles ne vont donc,
pendant le stade larvaire, qu’augmenter de volume pour atteindre plus d'un millimétre de diametre, ce qui est
extrémement important pour une cellule, méme eucaryote. Au 4¢ et 5¢ stade larvaire, le matériel génétique
(Acide DésoxyriboNucléique et Acide RiboNucléique) va étre multiplié par polyploidisation ; puis, pendant le
5¢ et dernier stade une partie de ce matériel génétique, les ARN, va étre transporté dans le cytoplasme. La
production de fibroine commence. Pendant ce 5¢ stade, le réticulum endoplasmique rugueux va également
s’accroitre permettant au matériel génétique présent dans le cytoplasme d’étre traduit pour former la protéine.

3Photographie de Bernard Mauchamp, UNS



Les amas de fibroine vont étre transférés dans 'appareil de Golgi puis dans des globules pour étre expulsés par
exocytose dans la lumiere. Des structures hélicoidales de 13nm de largeur sont alors observables. Cette synthése
et exportation prend environ une heure a la cellule. Cela résulte en la formation de massifs globuleux de fibroine
de 1um de diametre dans la lumiére formant une solution de fibroine. Ces globules vont réduire en passant
dans la glande moyenne par déshydratation, ou ils vont étre stockés. Aucun alignement des macromolécules
n’est observable a ce moment.

Le méme processus de synthese peut étre observé au niveau de la glande moyenne pour les séricines. Les
séricines sont expulsées des cellules par des globules d’environ 200-300nm de diamétre. Les trois types de
séricines se caractérisent par des variations de texture entre les deux premieres et de propriétés pour la troisiéme
et derniere, celle-ci étant plus lipidique par 'adjonction de fonctions lipophiles [Akai 83].

Les glandes sont reliées a une filiere de pres de 1mm de long présentant un diametre de section décroissant
de 100 a 50um. La premiere partie de la filiere est entourée par deux lames de cuticules, dorsale et ventrale, le
tout entouré de quatre muscles permettant une pression controlée du gel pendant le filage [Asak 07a].

La production protéique

La production protéique des glandes est bien connue. Deux méthodes permettent d’étudier le protéome (en-
semble des protéines d’'une cellule) : il peut s’agir d’étudier la composition en ARN, messager intermédiaire
entre 'information génétique (génome) et la production protéique [Mita 04] [Tang 07] ; ou d’analyser la com-
position des protéines produites par électrophorése 2-D et spectrométrie de masse [Wu 07] [Hou 07]. Ceci a
été effectué pour les deux parties actives des glandes séricigénes, la partie postérieure et moyenne. Il en résulte
la production au niveau de la partie postérieure de trois protéines formant la fibroine : la chaine lourde et la
chaine 1égére de fibroine, et une glyco-protéine appelée fibrohexamerin/P25. Au niveau de la glande moyenne,
il y a production d’'un ensemble de protéines formant le gres [Toku 80] [Taka 07].

Le filage, mécanique et physiologie

Contrairement aux fibres synthétiques, les organismes vivants sont capables de produire des fibres a tempé-
rature ambiante grace a un controle précis du taux d’hydratation ainsi que des conditions ioniques [Zhou 05]
et du pH [Wong 06] [Mats 08]. Les concentrations ioniques de Na™, K+, Ca?*, Mg?*, Cu?* et Zn?* sont donc
contrdlées le long des glandes séricigenes. Ce qui permet de contrdler I'état du gel, et de moduler la structure
(conformation) des protéines constitutives et éviter une solidification prématurée. Ces échanges ioniques et
aqueux permettent un controle de la viscosité du fluide et donc de I'écoulement et des phénomeénes de cisaille-
ment pendant extrusion [Mori 08]. Ceci résulte en la formation de la nano- et micro-structure du matériau au
cours du filage. C’est cet ensemble de conditions qui résulte en les propriétés intrinseques conférées a la soie.

Pendant le filage, le ver effectue un mouvement en huit provoquant des conditions de filage irréguliéres.
Contrairement a I'araignée qui maintient une contrainte continue, le ver impose des tractions et compressions
sur le fil. En effet, il prend soin a fixer le fil sur des points alternatifs de part et d’autre de la téte en étirant le
fil entre chaque. Ce phénomeéne est parfaitement perceptible au dévidage puisque chaque point de fixation se
détache successivement, voir figure 1.3. Cette méthode de filage provoque une hétérogénéité longitudinale et
des défauts qui seront discutés ultérieurement.

P
Points ﬁp
de pression % Sens du filage

Mouvement

répétitif Qp

(@ (b)

Cocon

FIG. 1.3 — Méthode de filage du ver a soie, (a) schématisation du filage, (b) observation du fil extrait d'un cocon



Le ver commence par mettre en place des fils de soutien (blazes) dans 'encabanage ot il va faire son cocon ;
il file celui-ci de I'extérieur vers l'intérieur. Le cocon est relativement homogeéne mais les soies externes (blazes)
et internes (pélettes), sont différentes et ne sont pas utilisées pour produire du fil de soie grege. Au cours du
filage, le ver peut exercer des pressions avec sa téte pour déformer le cocon afin d’adapter sa forme. Il y a
donc des contraintes appliquées pendant le filage du cocon. La forme du cocon et la méthode de filage sont
caractéristiques de chaque race [Kiyo 99].

1.2.2 Le tissage et le décreusage industriel

A partir de ce fil, 'industrie met en place des procédés complexes pour arriver au produit transformé, voir
figure 1.4 #. Les avancées technologiques sont restées principalement empiriques ce qui explique le manque de
connaissance des propriétés mécaniques du fil de soie et de I'impact de I'historique, du vieillissement, et des
conditions environnementales sur sa microstructure et son comportement.

Des le dévidage, le cocon et donc le fil, sont placés dans un bain d’eau chaude, ce qui revient a un apport
d’eau et une élévation de la température. Associé a cela, une torsion variable, de 100 & 2800 tours par metre,
est appliquée en fonction du fil a réaliser. Ensuite, pendant le tissage et la transformation, le fil est exposé a des
conditions changeantes de température et d’humidité sous contraintes (historique d’humidité, de température
et de contraintes). Enfin, le décreusage et la teinture vont nécessiter des bains dans des solutions chimiques,
acides ou basiques [Soma 97] [Soma 98].

Historiquement, le décreusage se faisait simplement avec de I'eau savonneuse. Depuis, I'industrie utilise
des solutions chimiques complexes et surtout extrémement confidentielles pour réduire le temps et I'énergie
nécessaire au décreusage tout en préservant au mieux les propriétés. Au niveau de la recherche, des études ont
porté sur les différents moyens de retirer la gaine en évaluant I’altération éventuelle qui en résulte [Prez 02].
Ainsi, différentes techniques chimiques ou ioniques ayant pour but la dénaturation des protéines du gres en vue
de leur solubilisation ont été proposées telles que respectivement 'urée et le carbonate de sodium [Jian 06] ;
tout ceci comparé a la simple eau distillée portée a ébullition. Les conclusions montrent que le tampon de
borate semble altérer le moins les propriétés. L’altération des propriétés sera discutée ultérieurement car le gres
était considéré jusqu'alors comme négligeable quant a ses propriétés mécaniques. Seulement, il se pourrait que
l'altération des propriétés soit due a la perte de cette gaine. D’autres méthodes de décreusage ont été proposées
telle que le décreusage enzymatique [Fred 03], qui est utilisé dans I'industrie.

“4Photographies de Jacques Poulenard, Perrin & fils



(a) Ver (b) Filage

A

CE RV Y R

. N W .-
e P T U

I | e

(c) Moulinage (d) Dévidage

(f) Tissage

(e) Ourdissage

FIG. 1.4 — Procédés industriels : le ver est alimenté en feuille jusqu’a son dernier stade (a), il produit alors son
cocon (b) qui est dévidé, associé a d’autres cocons, pour former la flotte (d). Cette flotte est mouillée, les fils
sont réunis et tordus pour réaliser des fils de chaine et de trame enroulés sur des cones lors des opérations de
moulinage (c) puis les fils de chaine sont disposés en nappe de fils paralleles et tendus lors de 'ourdissage (e)
pour étre tissés par croisement avec les fils de trame, ici sur un métier Jacquard (f)
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1.3 La synthese biologique justifie I’état microstructural

La microstructure est une propriété intrinseque a tout matériau. Celle-ci peut s’expliquer par la nature méme
du matériau comme par ses procédés de mise en forme. Elle va étre ici décryptée pour le cas de la soie chez le
Bombyx mori.

1.3.1 La production du fil de soie

A partir de la séquence génétique, il est possible de connaitre avec exactitude la composition chimique du
matériau produit par 'organisme. Cette composition va résulter en une nano- et une micro-structure stable que
nous allons étudier ici.

1.3.1.1 Informations générales sur la conformation protéique

Production protéique

Les cellules possédent leur information au niveau du noyau sous forme d’acide désoxyribonucléique (ADN).
L’ADN est une suite de bases codant pour des acides aminés. L'unité d’information étant le triplet, trois bases
(codon) permettent de coder 'ensemble des 20 acides aminés possibles (et méme plus, donc plusieurs combinai-
sons codent pour le méme acide aminé, c’est la redondance du code génétique). Pour la production protéique,
la cellule va utiliser son ADN et le transcrire en ARN, molécule plus petite reflétant exactement la méme infor-
mation mais seulement pour le gene d’intérét. Cette molécule plus petite peut ainsi étre transportée du noyau
vers le cytoplasme. Cette molécule est composée de deux types de segments : les introns ont été transcrits mais
ne seront pas traduits ; et les exons seront quant a eux traduits. C’est au niveau du cytoplasme que les ARN sont
traduits en une séquence d’acide aminé, la protéine. Ceci se produit, dans le cas de la soie, entre le cytoplasme
et le réticulum endoplasmique granuleux, digitation de la double membrane du noyau qui est recouverte de
ribosomes, organites (élément fonctionnel cellulaire) de la traduction. La traduction dans le réticulum endo-
plasmique (qui est une des voies de synthése) permet des fonctionnalisations ainsi que I'exocytose. Ainsi, les
protéines produites sont véhiculées vers 'appareil de Golgi par vésicules puis expulsées vers 'extérieur de la
cellule. Les déplacements des vésicules sont permis par le cytosquelette, voir la figure 1.5.

Appareil de Golgi

Réticulum
endoplasmique | Vésicule
(RE) ‘

Lumiere
‘ Exocytose

. ' ~—Protéine

Cellule

Ribosome

Transcription . .,
p Acides aminés

Traduction

Noyau ‘ ‘
Information génétique Cytoplasme

Membrane cellulaire . Flux d’information

et de matiére

FIG. 1.5 — Schéma de la production protéique

Les acides aminés

La brique élémentaire a la base des macromolécules protéiques est I'acide aminé, voir la figure 1.6(a). Cette
molécule s’articule autour d’un carbone central « associé a un hydrogéne, un groupement amine, un groupement
acide carboxylique et un radical (ou résidu) variable. La nature et les propriétés chimiques du radical peuvent
étre larges, elles vont définir des classifications qui peuvent s’articuler autour de 'encombrement spatial, de
I'hydrophilie ou de ’hydrophobie, de la présence de fonctions chimiques particuliéres, etc... Quelques acides
aminés importants sont schématisés dans le tableau 1.1.
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Les acides aminés peuvent s’assembler entre eux par une liaison dite peptidique considérée comme proche
d’une double liaison et donc sans rotation autour de l'axe, voir la figure 1.6(b). Une protéine, qui est une
association d’acides aminés, est reliée par des liaisons peptidiques. Elle est donc constituée d’une suite de plans
ayant la possibilité d’effectuer des rotations autour du carbone «. Cette mobilité est notamment gouvernée par
I'encombrement spatial du radical mais également par les liaisons faibles qui peuvent se former.

0
|
NH,-CH—COOH NHy-CH--C—N--CH—COOH
R R, H| R,

(@ (b)

F1G. 1.6 — Formule développée d’'un acide aminé (a) et d’'une liaison peptidique (b), R : résidu, cadre : liaison
peptidique a proprement parlé (proche d’une liaison double)

Glycine (Gly, G) Alanine (Ala, A) Sérine (Ser, S) Cystéine (Cys, C) Proline (Pro, P)

NHy-CH—COOH  NH,-CH—COOH  NH,-CH—COOH NI, CH-COOH  NH—CH—COOH
H CH, CH, CH, CH|2\ _CH,
| | CH;
OH SH

TAB. 1.1 — Quelques acides aminés importants pour la soie

Structure protéique
La structure des protéines, c’est-a-dire leur conformation spatiale est usuellement subdivisée en quatre ni-
veaux de structure :

Structure primaire :

La structure primaire est constituée de I'assemblage linéaire des acides aminés. Elle représente la séquence
continue en acides aminés. Elle peut s’assimiler a la traduction directe de la séquence génétique. Son étude
permet de faire un rapprochement entre différentes protéines afin de supposer leur structure a plus grande
échelle. En effet, la nature des acides aminés, ainsi que leur combinaison aux voisins, peuvent justifier la
structure secondaire. La classification des acides aminés en fonction de leur propriété ne sera pas expli-
quée dans ce présent document, ces informations sont facilement accessibles si nécessaire. Nous pouvons
juste préciser, pour 'exemple, le cas d’un acide aminé soufré, la cystéine, qui présente la particularité de
posséder une fonction chimique qui met en place systématiquement une liaison covalente avec une autre
cystéine, cette liaison soufre-soufre est aussi appelée pont di-sulfure.

Structure secondaire :

La structure secondaire correspond aux structures spatiales observables au niveau de quelques acides
aminés. Elles sont principalement au nombre de trois. Ainsi, les acides aminés peuvent se disposer en
hélice (hélices-a), en feuillets (feuillets-3) ou rester dans une disposition sans réelle structure sous forme
amorphe, voir figures 1.7 et 1.8 °. 1l est intéressant de noter que les hélices-o vont se mettre en place
par des interactions uniquement par voisins proches, de I'ordre de quelques acides aminés. Les feuillets-g3,
quant a eux, vont nécessiter des interactions avec des acides aminés relativement proches ou tres lointains.
Une derniére conformation usuellement moins présente mais importante dans le cas de la soie se nomme
tour-3.

SLes exemples sont extraits du site internet de la RCSB Protein DataBank (www.pdb.org)
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(a) (b)

FIG. 1.7 — Formule développée [Pari 05](a) et représentation en trois dimensions (b) d’'un exemple d’hélice-«

(@ (b)
FI1G. 1.8 — Formule développée [Pari 05](a) et représentation en trois dimensions (b) d'un exemple de feuillet-3

Structure tertiaire :

Une fois les acides aminés structurés localement, une disposition globale apparait par la limitation des de-
grés de liberté. Cette conformation spatiale est représentative de la protéine en question. Il est important
de noter que cette conformation est relative aux conditions environnementales, présence d’eau, acidité,
température... En effet, les acides aminés sont dépendants des conditions physico-chimiques. Les groupe-
ments carboxyliques et amines peuvent s’échanger un proton en fonction du pH. Le pH ol la molécule
n’est pas chargée a une de ses extrémités est le point isoélectrique, il est représentatif de chaque acide
aminé, ceci est notamment d{i aux éventuelles fonctions chimiques présentes au niveau du radical. Les va-
riations de pH vont donc modifier les balances électroniques au sein de la molécule et donc les interactions
faibles avec ses voisins. De méme, la température, par agitation moléculaire va perturber la conformation
spatiale jusqu’a la dénaturation de la protéine, c’est-a-dire sa désorganisation spatiale souvent majoritai-
rement irréversible. D’autres facteurs peuvent influencer la conformation comme la constante diélectrique
du milieu, etc...

Structure quaternaire :
Enfin, les protéines peuvent s’associer entre elles pour former des complexes protéiques plus larges. L’as-
sociation peut se faire par des liaisons faibles hydrogénes, hydrophobes ou de Van der Waals; ou par
liaison covalente par le biais des cystéines présentes dans la protéine, acide aminé qui s’associe systéma-
tiquement par voie enzymatique a un autre acide aminé du méme genre pour former un pont di-sulfure
(S-S) covalent. La structure quaternaire est donc un assemblage de protéines.

13



1.3.1.2 Application au cas de la soie

Nous allons présenter ici 'application de cette nomenclature au cas de la soie pour les structures primaires
et quaternaires, les structures secondaires et tertiaires seront développées ensuite car elles sont représentatives
de la microstructure et bien plus complexes a analyser.

Structure primaire

La séquence génétique est représentative de la structure primaire. Or, 'information génétique a été décryptée
pour 'ensemble du génome du Bombyx mori. Les données obtenues par cette information génétique peuvent
étre corrélées avec les bases de données d’ADN complémentaire obtenues par transcription inverse des ARN,
et enfin avec le protéome. Cette information présente certes des variabilités dues a ’espéce, aux races, aux
individus, et aux erreurs; elle reste néanmoins représentative des protéines obtenues. De plus, la séquence
primaire exprimée par la protéine peut étre légeérement variable du fait de I'alimentation [Crai 00], car il ne
faut pas oublier que les cellules sont comme de petites usines non exemptes d’erreurs. Or, l'utilisation des acides
aminés est basée sur une approche statistique et est dépendante de I'approvisionnement. Cependant, a I'’échelle
moléculaire, la statistique converge vers une valeur moyenne, de plus, les erreurs n’acceptent pas des acides
aminés avec des propriétés trop éloignées. Nous pouvons donc dire que la séquence primaire est bien connue et
que les grandes lignes présentées sont cohérentes.

Des 1955, la composition de la structure primaire est considérée connue a 98%. On sait alors que la fibroine
est composée de 44% de glycine, qui est 'acide aminé le plus simple. Plus largement, les trois acides aminés les
plus simples (glycine, alanine et sérine) composent 82% de la séquence primaire selon les travaux de Tristram,
1949, voir [Mars 55].

Une méthode de dégradation est alors communément utilisée. La fibroine de la soie est séparée en deux
parties par hydrolyse enzymatique et sédimentation. On utilise une enzyme, la chymotrypsine qui hydrolyse
selon sa capacité spatiale [Numa 10]. Tout ce qu’elle est en mesure d’hydrolyser I'est quelque soit la séquence
d’acides aminés. Cette méthode permet de séparer les portions spatiales de la protéine accessibles a I’enzyme
ou non selon leur état de structure. Les phases obtenues sont : la phase précipitée (Cp) que 'enzyme n’a pu
dégrader et la phase soluble (Cs) que 'enzyme a dégradé. On observe alors que la phase précipitée, qui répond
en diffraction aux rayons X, est composée d’une séquence répétitive du motif suivant [Luca 57] :

(Gly.Ala.Gly.Ala.Gly.Ser).Gly.Ala.Ala.Gly. Tyr

Ou Gly, Ala, Ser et Tyr représentent respectivement les acides aminés glycine, alanine, sérine et tyrosine.
D’autres séquences moins répétitives sont également décrites [Gedd 69]. Cette fraction précipitée représente
60% de la masse [Shaw 64] ou 55% des acides aminés [Shim 83], selon les sources, de la fibroine.

Le probleme, c’est que cette représentation est insuffisante car en réalité la fibroine n’est pas composée que
d’une protéine mais de trois : la chaine lourde de 350kDa, la chaine 1égere de 25kDa et un facteur appelé P25
de 25kDa [Shim 83] [Zhou 00]. La composition peut alors étre décrite plus justement et précisément par le
tableau 1.2.

acide aminé | [Shim 83]  [Fedi 03]
Glycine (Gly, G) 49,4% 47,4%
Alanine (Ala, A) 29,8% 31,2%
Serine (Ser, S) 11,3% 12,1%
Tyrosine (Tyr, Y) 4,6% 5,2%
Valine (Val, V) 2,0% 1,6%*
Autres 2,9% 2,0%

TAB. 1.2 — Composition en acides aminés de la chaine lourde de fibroine selon [Shim 83] et [Fedi 03], * : plus
leucine et isoleucine

Des études sur 'ADN complémentaire ainsi que la description compléte du génome, respectivement par
Mita en 1994 [Mita 94] et Zhou en 2000 [Zhou 00], ont permis de décrire la s€quence primaire de la chaine
lourde de fibroine [Ha 05]. Ainsi, le gene est composé de deux exons (parties exprimées du gene en protéine)
et d’'un intron (partie non traduite du gene). Le premier exon posséde 67 paires de bases dont les 25 premiéres
paires ne sont pas traduites, et le deuxieme 15750. L'intron est composé de 971 paires de bases. La molécule
de chaine lourde de fibroine est donc composée de (42 + 15750)/3 = 5264 acides aminés, car trois paires de
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bases forment un codon représentatif d'un acide aminé. La séquence primaire est composée en trois parties, un
début, une partie principale et une fin. La partie principale est composée de 12 sections entrecoupées de 11
sections répétitives GTGSSGFGPYVANGGYSRSDGYEYAWSSDFDFGT [Shul 06]. Les 12 sections sont composées
de successions d’éléments répétitifs composés de séquences GAGAGS (segments de type a) et d’éléments non
répétitifs ot les sérines sont remplacées par des tyrosines et des alanines; et des valines et des tyrosines sub-
stituent aléatoirement des acides aminés (segments de type b). Ces segments sont séparés pas une séquence
propre GAGAGSGAAS.

Structure quaternaire

Les fibroines a chaine lourde et a chaine légére sont reliées entre elles par un pont di-sulfure, liaison cova-
lente reliant deux cystéines [Mori 95] [Tana 99b]. Cet assemblage est indispensable a la bonne excrétion de la
protéine. Six de ces combinaisons di-protéiques se regroupent autour d’une glyco-protéine appelée facteur P25
formant un complexe supramoléculaire par liaisons faibles. Ceci résulte en une structure quaternaire complexe
[Tana 99a] [Zhan 05]. Il y a donc un ratio constant de protéines, 6 :6 :1, représentant respectivement la chaine
lourde de fibroine, la chaine 1égére et la fibrohexamerin/P25, qui constitue les brins de la soie [Inou 00].

1.3.2 Les connaissances sur la microstructure

La propriété des protéines est dirigée par leur conformation. Ceci est vrai pour les enzymes, les hormones,
etc... C’est également valable pour les protéines fibreuses. Que ce soit le collagéne, les prions ou Iélastine, leurs
propriétés mécaniques sont directement liées a leur microstructure [Hest 01]. Bien comprendre la microstruc-
ture, c’est donc avoir une fenétre ouverte sur la compréhension de la mécanique. Dans cette partie, la structure
secondaire de la fibroine sera détaillée par rapport aux connaissances actuelles [Zhao 01].

Nanostructure : structure secondaire

Une classification un peu obscure s’est mise en place autour de la structure de la soie, ce qui ne facilite pas
son approche [Lotz 79]. En effet, on a cherché a séparer les différents états de la soie, soluble et non soluble.
Ainsi, la soie de type I représenterait la soie avant filage, encore soluble. La soie solidifiée, apres filage, aurait
représenté la soie de type II. Malheureusement, des erreurs sont apparues notamment au niveau de la soie de
type I qui est devenue la fraction soluble de la soie filée hydrolysée ainsi qu'une des conformations observées.
Il en résulte chez certains auteurs une confusion entre soie solubilisée et soie soluble (non encore filée) ; de
méme qu’entre structure locale et globale. Il n’a pas été possible de retrouver les premiers papiers (1900-1950)
proposant cette nomenclature erronée. Le schéma présenté en figure 1.9 explique les dénominations et erreurs
que l'on retrouve dans la littérature.

Filage
Soie soluble non filée _— Soie solide filée
(erreur : Soie I) (erreur : Soie II)
Nanostructures : Nanostructures :
Amorphe et hélices Amorphe et hélices
Soie I Soie I et soie II
Hydrolyse

Cs Cp
(erreur : Soie I) (erreur : Soie II)
Nanostructure : Nanostructure :

Amorphe et hélices  Soie I et soie II
Soie I

FIG. 1.9 — Diagramme de dégradation de la soie, () : erreurs de terminologie souvent trouvées dans la littérature

15



Cependant, il est a noter que ce manque de clarté est d(i a 'avancé en parallele du concept et de la recherche,
ce qui pose parfois des difficultés quant a la compréhension des éléments de discussions pour les productions
scientifiques autour des années 2000 qui ont été riches quant aux avancées en matiére de compréhension de la
microstructure. Ainsi, le paragraphe suivant ne pourra représenter I'évolution de la compréhension en fonction
du temps mais tachera de faire un dessin clair de la compréhension finale compléte actuelle.

La soie est donc constituée de quatre organisations a I’échelle nanométrique. La plus important d’entre elle
est la conformation en feuillets-3 qui confére une part des propriétés mécaniques intéressantes a la soie et méne
a une protéine fibreuse. Elle est également appelée soie de type II. Elle constitue la partie majoritaire de la
fraction précipitée de I'hydrolysat [Numa 10]. Elle serait obtenue par les segments ’a’ décrits plus haut par la
séquence primaire, composés d’'un motif répétitif GAGAGS. Sa structure répétitive révéle une structure cristalline
permettant sa description originelle. En effet, la recherche de structure conformationnelle des protéines se fait
actuellement pas des moyens sophistiqués associant moyens numériques, souvent basés sur la recherche de
cas proches a partir d'une base de données, et de diffraction aux rayons X par cristallisation préalable des
protéines, étape indispensable mais tres complexe et encore empirique. La soie a, quant a elle, été un des
premiers polymeres étudiés par diffraction aux rayons X et faisait partie des cas d’études de référence.

Les résultats d’études aux rayons X ont montré que la structure cristalline était permise par l’alternance
de glycine et d’alanine formant des feuillets-3 antiparalleles selon une maille, cellule unitaire, initialement
monoclinique P2; ou P2;-C3 puis orthorhombique de groupe spatial P22;2; ou P2;2,2; avec un axe de symétrie
a 2 plans menant a une structure syndiotactique des chaines avec une masse volumique locale de 1,4g.cm™3
environ [Warw 54] [Mars 55], la discussion s’est ensuite portée sur I'alternance ou non des feuillets d’alanine et
de glycine [Taka 99]. Les parameétres de mailles obtenus sont décrits dans le tableau 1.3. La présence de sérine,
et d’autant plus pour la tyrosine, aurait comme impact de déformer la cristallite, sans pour autant ’empécher,
provoquant un élargissement des pics de diffraction dans 'axe a et b, perpendiculaire a I'axe de la fibre.

Distances [Warw 54] [Mars 55] [Shen 98] [Shen 98] [Taka 99]
1nm=10A 2D XRD 2D XRD WAXS WAXS WAXS

a (direction interplans, Van der Waals) 0,929nm  0,920nm  0,895nm  0,896nm  0,938nm
b (direction interchaines, Hydrogéne) 0,944nm  0,940nm  0,944nm  0,944nm  0,949nm

¢ (axe de la fibre) 0,695nm  0,697nm  0,700nm  0,698nm  0,698nm
Liaisons hydrogénes 0,285nm  0,276nm
Distance intermoléculaire 0,472nm  0,470nm
Distance interchaine 0,347nm
Distance interchaine bis 0,570nm

TAB. 1.3 — Caractéristiques en diffraction aux rayons X de la maille de la phase cristalline de type II

Ces résultats aux rayons X (XRD : X-ray Diffraction, WAXS : Wide Angle X-ray Scattering) ont été confirmés
et approfondis par les études en Résonance Magnétique nucléaire (NMR) [Demu 98] [Taka 99] dont une revue
exhaustive tire les grands traits [Zhao 01], ces résultats sont décrits dans le tableau 1.4(a). Les cristallites
formées de feuillets-§ auraient donc au final une structure décrite dans la figure 1.10(b).

Ces cristallites peuvent étre analysées par d’autres techniques telles que la spectroscopie infrarouge a trans-
formée de Fourier (FT-IR) et la spectrométrie Raman ; notamment pour Iétude de l'orientation des cristallites
et de leur répartition. Ainsi, il a été confirmé un alignement des cristallites par rapport a 'axe de la fibre, en
observant la réponse de I'amine I, fonction carboxylique, perpendiculaire a I'axe des fibres [Rous 04] ; ainsi que
la répartition homogéne des cristallites dans la fibre [Shen 98] [Cruz 06] [Tadd 05].

La deuxieme conformation existante se présente sous forme de tours-3 de type II, également appelée soie
de type I. Elle constitue le reste de la fraction précipitée et se retrouve dans la fraction soluble. Elle est éga-
lement présente des l'origine, lors du stockage dans les glandes et résulte en la formation de la soie de type
II. Cette structure se mettrait en place au niveau de tous les segments de structure GX~GX, ol X peut étre
une alanine, une sérine ou une tyrosine. Le maintient de cette structure dans les glandes est permis grace
au contrble ionique (constante diélectrique) de la solution. Cette conformation a été décrite par l'utilisation
de soie filée extraite de cocons, qui a été hydrolysée voire resolidifiée ainsi que par la soie présente dans les
glandes non encore filée. Apres filage, seuls les segments ’b’ décrits par la séquences primaires resteraient dans
cette conformation avec possibilité de modification en feuillets-3 sous certaines conditions, traitement chimique
tel que le méthanol [Chen 01] ou contrainte [Asak 02]. En effet, la tyrosine, possédant un radical composé
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Angles [Asak Ola] [Asak 05]

Angles | [Mars 55] [Demu 98] [Taka 99] CP/MAS NMR REDOR NMR
2D XRD S-s NMR WAXS Glycine

Glycine 1) 70° 77°

10) -139° -139° -140,2° P 30° 10°

P 140° 135° 153,2° w 177°
Alanine Alanine

1) -139° -140° -141,1° 10) -60° -62°

P 140° 142° 152,2° P 130° 125°

w 180°

(@
(b)

TAB. 1.4 — Caractéristiques en résonance magnétique de la maille de la phase cristalline de type II (a) et de type
I (b)

0 R, 0 R,
I | I |
NI, ‘ CH NH C CH
ScH” SNH? Nco- Sce” SNHS CCooH
| ooy P
R, 0 R,

(a) (b)

F1G. 1.10 - (a) Schéma de la notation angulaire (b) Schéma des cristallites [Kame 02]

d’un cycle, présente un encombrement stérique important limitant la formation de structures denses telles que
les feuillets-3. Ces segments seraient donc représentatifs d’'une région de transition entre cristaux et phase
amorphe, deuxiéme argument pour justifier 'élargissement des pics de diffraction [Warw 54]. Les techniques
utilisées sont principalement des techniques de diffraction aux rayons X et NMR (!°N- et 13C-Cross-Polarization
Magic Angle Spinning Nuclear Magnetic Resonance et Solid State Rotational Echo Double Resonance NMR)
[Asak 97] [Asak 01b] [Asak 01a] [Asak 05]. La maille obtenue présente les dimensions suivantes : a=0,465nm ;
b=1,44nm ; c=0,888nm. Les angles obtenus sont présentés dans le tableau 1.4(b). Son étude ainsi que la dy-
namique menant a une transition soie I - soie II a également été étudiée par I'utilisation de peptides de synthese
représentatifs de la séquence primaire de la fibroine.

Il reste a noter qu’un certain nombre d’auteurs considére cette conformation comme non résolue et cite cette
structure comme étant de type hélices-«. Cependant, la littérature est bien moins explicite et fournie quant a ce
type de conformation [Mago 00] [Drum 05] [Shul 06] [Mart 08].
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Pour confirmer ces différents états, de nombreuses études ont porté sur la transition entre ces phases no-
tamment lors du filage. Cette transition a été observée par rayons X [Drum 05] et DSC (Differential Scanning
Calorimetry) a partir de soie non filée. Il a été observé qu'une perte de 40% d’eau est nécessaire pour commencer
la structuration en soie II [Mago 00]. Cette transition a également été observée par FT-IR [Chen 01] [Chen 07]
en moyen et proche infra-rouge [Mo 09], 13C CP/MAS NMR [Asak 02], et spectrométrie Raman [Mart 08]. Pour
expliquer la stabilité de la soie soluble, une étude utilisant la technique de Circular Dichroism a montré que le
processus de transition était conduit en deux phases thermodynamiquement différentes [Li 01] [Mats 06]. Une
premiére phase de nucléation n’est pas favorable a I'organisation en soie II, a I’échelle d'une macromolécule par
exemple, elle consiste en une condensation de la matiére et 'apparition des premieres cristallites. Par contre,
une fois un seuil de nucléation obtenu, la phase de croissance est favorable a 'apparition de la soie II avec une
réaction du premier ordre. Un autre facteur est donc nécessaire pour entamer la nucléation pour permettre la
croissance. La déshydratation est un premier facteur, permettant de changer les valeurs d’équilibre. La modifica-
tion de la concentration en ions chaotropique et kosmotropique, tel que de cuivre [Zhou 03], en est une autre.
Enfin, un phénomeéne de cisaillement permet 'apport d’énergie final résultant en une nucléation suffisante de
la solution pour une cristallisation [Li 01] [Ross 04], mécanisme observé par Molecular Dynamics Simulation
[Yama 03]. Parmi ces facteurs, certains sont certainement a mettre en lien avec la présence de séricines. Il a en
effet été montré qu’elles augmentent la conformation en feuillets-3 [Ki 07c].

Enfin, le reste de la structure est composé d’hélices-« et de structure amorphe. Une conformation trés par-
ticuliére a enfin été observée dans certaines conditions, notamment les interfaces, appelée type III. Mais son
étude se limite a la compréhension d’anomalies expérimentales mais n’apporte pas d’éclaircissement quant a la
compréhension des phénomeénes microstructuraux [Vall 99].

Ces différentes conformations sont observables [Mont 01] et quantifiables [Lefe 07] notamment par spectro-
métrie FT-IR et Raman. Ce qui permet une mesure de la proportion de ces nanostructures. Ainsi, la proportion
obtenue pour la soie de Bombyx mori est [Lefe 07] :

Feuillets-3 (soie de type II) : 50%
Tours-( (soie de type I) : 28%
Helices-ar : 14%

Amorphe : 8%

Au niveau du ver, tout est donc mis en place pour contrdler le matériau produit et sa microstructure. Tout
d’abord en maintenant la fibroine liquide pendant la phase de production et de stockage. Puis en provoquant
la transition conformationnelle pour induire la microstructure finale et les propriétés mécanique du fil produit.
Ainsi, on peut observer un contréle de la concentration en fibroine, du pH, et concentration ioniques [lizu 83].
Notamment, il y a une déshydratation due au passage dans la glande moyenne, premier r6le du grés hydrophile.
Puis la déshydratation continue. De méme, il y a une augmentation de la concentration ionique d’ions chaotro-
piques (Ca?*) qui maintiennent une désorganisation permettant la formation d’un gel, et d’ions kosmotropiques
(Nat, Kt) qui ont tendance a faire précipiter la fibroine, enfin, des ions stimulant la conformation en soie II
(Cu®*, Mg?t, Zn?*) voient également leur concentration augmenter [Zhou 03] [Zhou 05]. Au passage dans la
glande antérieure, la soie va subir un cisaillement partiellement contr6lé par les muscles entourant des plaques
de chitine [Asak 07a], et influencé par la présence de gres [Ki 09], provoque la nucléation et la transition en
soie II de la macromolécule [Ki 07c]. Ceci est stimulé par la diminution de la concentration en Ca®*. La viscosité
est également contrblée le long des glandes afin d’optimiser le cisaillement et la conformation de la protéine
[Pere 07]. Le processus de transition est alors au maximum au niveau de la filiere. Ces mécanismes de filage
avec une réorganisation moléculaire a I’état liquide rappellent I'état de cristal liquide que I'on observe pour les
polymeres synthétiques [Brau 03].

Microstructure :

Les plus petites structures observées sont donc la soie de type II. Ces cristaux présentent une géométrie
évaluée a 2x6nm par microscope électronique a transmission [Dobb 67], 10x66nm par microscope électronique
a balayage [Shen 98], et 16x23nm par AFM (Atomic Force Microscope) [Pere 07]. Une partie de ces nanostruc-
tures sont reliées entre elle par liaisons covalentes pour former la macromolécule. Une observation en AFM
pourrait avoir montré des nanofilaments moléculaires de I'ordre de 2x160nm [Numa 10]. Cependant, 1'utili-
sation de bain a ultrason pendant la préparation pourrait avoir détruit certaines liaisons covalentes et donc
sous-estimer les dimensions. Il est séduisant de proposer un modéle moléculaire ol les segments a et b se re-
joignent grace a la séquence primaire en forme de boucle qui les sépare [Hesl 98] [Zhou 01] [Ha 05]. On peut
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alors imaginer une alternance de soie I et II tout le long de la macromolécule fibrillaire regroupée sur elle méme.
Les interactions intramoléculaires pouvant étre prolongées a une échelle intermoléculaire. Un certain nombre
de macromolécules se regrouperaient lors de la production formant les microfibrilles de dimensions 90x600nm
[Pere 07]. Ces dimensions sont cohérentes avec les approximations précédentes sur les microfibrilles dont la
largeur serait de 'ordre d’une centaine de nanometres (130-185nm) [Mill 99] [Putt 00]. On peut ajouter que
ces observations ont permis une orientation entre plusieurs couches de microfibrilles de ordre de 35-36° qui
tient a rappeler certaines structures protéines a base de feuillets-3.

Cette structure pourrait venir de la méthode de production. La fibroine plutét hydrophobe en sa partie
centrale formerait des micelles d'un diamétre de 100-200nm regroupées en globules de 0,8-15um qui par ci-
saillement s’allongeraient lors du filage pour former les microfibrilles [Jin 03]. Cependant, cette hypotheése est
quelque peu discutée pour des raisons d’énergies de cohésions car la transition vers la soie II nécessiterait un
état grégaire (soie I) difficile a mettre en place au sein de micelles [Mart 08].

Enfin, il reste a noter la cohérence avec la structure primaire et les observations de longueur de cohérence
a environ 600nm justifiant un repli partiel de la protéine. En effet, a partir des résultats de [Ha 05], on peut
effectuer un comptage des acides aminés appartenant aux segments a, b et au reste. On obtient,

55% d’acides aminés relatifs aux segments a dont la conformation est estimée étre de type II
25% d’acides aminés relatifs aux segments b dont la conformation est estimée étre de type I
20% d’acides aminés relatifs aux restes dont la conformation est estimée étre en hélices-a ou amorphe.

Ces résultats sont plutdt bien corrélés par ceux obtenus par spectrométrie Raman [Lefe 07] présentés précédem-
ment de respectivement 50%, 28% et 22%. La proportion de soie de type Il semble également bien s’assimiler
au taux de cristallinité obtenu par diffraction aux rayons X entre 36 et 48% [lizu 83]. De plus, si les repliements
sont effectués théoriquement sur les 12 sections, la longueur de la macromolécule est de 1089 acides aminés. Si
I'on considere que 55% des acides aminés appartiennent a la soie II dont les acides aminés s’étalent sur 0,35nm
et que 45% est plutdt représentatif de la soie I dont les acides aminés s’étalent en moyenne sur 0,22nm, on
obtient une longueur moyenne de 0,3nm ; soit une longueur de la macromolécule d’environ 320nm. Il suffit
qu'un des repliements ne s’effectue pas ou que deux molécules se succedent pour qu’en moyenne 1’'on obtienne
la longueur de cohérence observée. Un schéma est représenté figure 1.11.

/ 7/
( Heavy Chain
i N-terminus
C-terminus
B-sheet /
(GAGAGS/GY~GY)
‘ T \ /<—Disulfide bond
l Turn
(GT~GT)
/S Light Chain

(@) (b)

F1G. 1.11 - (a) Proposition de repliement de la fibroine (noir : acides aminés de segments a, gris : acides aminés
de segment b, blanc : autres acides aminés), (b) propositions de conformation [Ha 05]

Une derniere remarque peut étre apportée sur le grés. La structure de ces protéines est peu connue du fait
quelles ont été peu étudiées par rapport a la chaine lourde de fibroine [Gare 97].
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Conclusion

On peut donc conclure en schématisant I'étude multiéchelle qui permet une meilleure visualisation de 'état
microstructural comme montré en figure 1.12.

10pm
[Echelle macroscopique] 1-3um 1-3um

T Fibre

Fibroine
I 600nm

Séricines > -1

|||!|I||!II_1I||

100-200nm

Nanofibre

[Echelle microscopique|
Pont di-sulfure
J
I
Facteur P25 —————»* Phase amorphe
'S
Fibroine chaine lourde — !' Phase cristalline
1
u

:-'_‘—-;*:.-_-—l.:

Fibroine chaine légére —»

| Echelle nanoscopique |

| |7?7 Liaisons hydrogénes

| Liaisons covalentes

Volume amorphe

| | Cristallite

Liaisons faibles

FIG. 1.12 — Représentation récapitulative sur la microstructure [Shen 98] [Kame 02]
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1.4 Les autres matériaux

L’étude de la microstructure chez d’autres espéces telles que les araignées permet d’approfondir sa compré-
hension [Crai 97]. De plus, ’étude de la soie d’araignée est un domaine privilégié de la recherche actuelle, sa
microstructure est maintenant relativement bien décrite. Comme pour le Bombyx mori, on peut retrouver des
revues décrivant ’étendue des recherches [Hinm 00] [Voll 01] [Sche 04] [Dick 06] [Haki 07] [Rome 08].

1.4.1 La soie d’araignée

Le monde des araignées présente une diversité importante vis-a-vis de la soie par la multitude des especes et
la multiplicité des soies produites [Voll 00]. En effet, les araignées peuvent posséder plus de 7 types de glandes
distinctes pouvant produire différentes soies pour différentes fonctions vitales. Architecture, construction et
amélioration de la toile, protection des oeufs et de l'individu, sécurité en cas de chute... La soie présente chez
l'araignée un grand nombre de propriétés, voir tableau 1.6 et figure 1.13.

Parmi la classe des Arachnides et de 'ordre des Aranae, différents genres (Argiope, Araneus, Nephila) ap-
partenant a différentes familles (Tetragnathidae, Araneidae) ont présenté un intérét quant a I'étude de la soie
produite par leurs espéces, voir tableau 1.5. Ainsi, Nephila est le genre le plus étudié avec I'espéce clavipes,
ensuite d’autres genres tels que Lactrodectus, Araneus, Argiope ont également servi d’exemple.

Séquence génétique et structure primaire

La séquence génétique d’'un grand nombre d’especes est maintenant connue avec plus ou moins de précision
certes, mais cela permet tout de méme un comparatif relativement pointu [Crai 02]. Parmi les soies étudiées,
la soie ’ampullate’ majeure est la plus choisie pour ses propriétés mécaniques élevées. On peut retrouver des
similitudes dues a I'origine commune au cours de '’évolution. Ainsi, le gene de la spidroine, protéine constitutive
de la soie d’araignée est formé comme pour le Bombyx mori, d’'un intron et de deux exons. De la méme maniére,
il est représenté par la répétition de sections similaires, avec des motifs répétitifs.

Cette soie est constituée de deux types de spidroines majeures (MaSp), 1 et 2. Les spidroines sont constituées
principalement de glycine, alanine, sérine pour 62-63%, et si on ajoute la glutamine, le glutamate et ’arginine,
on obtient prés de 80% de la molécule, voir tableau 1.7 [Lomb 90]. On peut constater que la spidroine est plus
riche dans sa diversité en acides aminés que la fibroine. Il en va de méme dans sa séquence primaire qui présente
moins de conservation. Chez Nephila clavipes, la MaSp1 est constituée de 718 acides aminés qui s’organisent en
24 sections de 34 acides aminés plus une vingt cinquiéme réduite. Chaque section a comme structure de base
la séquence suivante [Xu 90] :

AGR GGL GGQ A G A G A AAAA GG AGQ GGY GGLGGQG

Les triplets d’acides aminés ou les acides aminés seuls soulignés représentent les possibles suppressions. On
constate que la section se divise en trois segments :

AGR GGL GGQ qui peut subir de nombreuses suppression trois par trois

AG AAAAAAA qui correspond a une chaine poly(Alanine) avec la possibilité de suppressions d’'une ou
plusieurs alanines.

GGA GQ GGY GGL GGQG qui est une séquence relativement bien conservée.

La MaSp2, quant & elle, est constituée de 627 acides aminés représentés en 15 sections similaires plus
une séquence de fin tres bien conservée semblable a celle observable pour la MaSp1. Les sections ont comme
structure la séquence suivante [Hinm 92] :

ESGOO GPGGY GPGQQ GPGGY GPGQQ GPGGY GPGQQ GP SGPGS A A A A AAAAAA

On constate que les sections sont constituées de deux segments :

[(GPGGY)(GPGQQ)]2_3 donc principalement GPGXX avec X pouvant étre une glycine, une tyrosine ou
une glutamine

GP SGPGS AAAAAAAAAA qui correspond principalement a une chaine poly(Alanine) avec la possibilité
de suppressions d’une ou plusieurs alanines.
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Ordre | Famille | Genre | Espéce
clavipes
madagascariensis
Tetragnathidae Nephila edulis
pilipes
Aranae senigalensis
Araneidae Argiope tr.ifasciata
Araneus diadematus
Theridiidae Latrodectus | hesperus
Nephilidae Nephilengys | cruentata

TAB. 1.5 — Classification des principales espéeces d’araignées étudiées

Glande | Type | fonction

Glande ’ampullate’ majeure | spidroine majeure 1 et 2 | fil de soutien de la toile,
fil de sauvegarde (a+c+e)
Glande ’ampullate’ mineure | spidroine mineure 1 et 2 | fil en spiral auxiliaire (b)

Glande piriforme spidroine piriforme fixations et attaches (d)

Glande flagelliforme spidroine flagelliforme fil en spiral de capture (f)

Glande agrégée spidroine agrégée revétement hydrophile pour capture (f)
Glande tubulliforme spidroine tubulliforme sac d’ceufs

Glande aciniforme spidroine aciniforme enrobage des proies

TAB. 1.6 — Glandes, types et fonctions de la soie d’araignée de Nephila, reproduit a partir de [Bitt 07]

F1G. 1.13 — Schéma d’une toile d’araignée, voir correspondance dans le tableau 1.6 [Denn 76]

acide aminé \ Bombyx mori  Nephila clavipes
Glycine 44,1% 37,1%
Alanine 29,7% 21,2%
Serine 12,4% 4,5%
Tyr Phe 7,5% 10,2%
Leu Ile Val Asx Glx 3,6% 11,7%
Proline 4 4,5%
His Cys Lys J/ 1,0%
Autre 2,1% 7,8%

TAB. 1.7 — Composition en acides aminés de la soie ’ampullate’ majeure selon [Lomb 90], Phe : phénylalanine,
Leu : leucine, Ile : isoleucine, Asx : aspartate et ac. aspartique, Glx : glutamate et ac. glutamique, His : histidine, Lys : lysine
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Des fils de la glande flagelliforme ont également été observés, ils ont une composition de 811 acides ami-
nés répartis en 27 sections completes de 30 acides aminés et une section réduite, avec comme motif répétitif
(GPGGX) ol X peut étre une alanine, une sérine, une tyrosine, une valine ou une thréonine [Haya 98]. En chan-
geant de famille, on obtient le méme résultat avec un motif répétitif basé sur la séquence ((GGX),,,(GPGGX),,
chez les Nephilengys cruentata [Bitt 07].

Il existe également un séquencage complet de Latrodectus hesperus. La MaSp1 est constituée de 94 sections
avec deux segments, un de type (GX).,,(GGY),, ou X et Y peuvent étre une alanine, une tyrosine, une thréonine
ou une arginine et l'autre de type poly(alanine). La MaSp2 est constituée de 131 sections de deux segments, 'un
structuré autour du motif (GPGX) ou X peut étre une glycine, une sérine, une tyrosine, une thréonine ou une
arginine, entouré de séquences de type, (GGA), (GGQQ), (AG) et (GY), et 'autre d’une séquence poly(alanine)
[Ayou 07].

En conclusion on peut dire que la MaSp1 est caractérisée par une séquence [(GGX),,, (A),], et la MaSp2 est
caractérisée par une séquence [(GPGX),,, (A),], ou X peut étre Ala, Gly, Ser, Tyr, Thr, Arg.

Nanostructure : structure secondaire

La nanostructure de la MaSp a principalement été étudiée chez les Nephila notamment l'espéce clavipes.
Les nanostructures de cette protéine sont étudiées a '’échelle de I'acide aminé, elles sont donc similaires pour
tous les types d’araignées, c’est par contre leur proportion qui peut varier en fonction de la composition des
spidroines propres a chaque espéce. Nous n’aborderons pas I’étude des autres types de soies car leurs propriétés
et composition s’éloignent fortement du cas de la soie de Bombyx mori.

Les segments précédemment décrits présentent une microstructure propre. Les études ont utilisé principa-
lement la diffraction aux rayons X (WAXS et SAXS) ainsi que la NMR pour résoudre la nanostructure. Ainsi,
les segments de type poly(alanine) sont caractérisés par une structure en feuillets-3 anti-paralléles avec un
arrangement syndiotactique, voir le tableau 1.8 [Simm 94]. Les segments de type (Gly-X); ou (Gly-Gly-Y); et
(Gly-Pro-Gly-Gly-Z); sont quant a eux disposés respectivement en hélices-3;y et en spirale de tours-3 de type
II [Kumm 96] [Haya 99] [Beek 02]. Les segments de type (Gly-X); et (Gly-Gly-Y); semblent pouvoir prendre
une conformation en feuillets-3. Les segments plus spécifiques de type (Gly-Ala),, sont également disposés en
feuillets-3 comme chez le Bombyx mori [Park 97].

Distances Nephila clavipes Nephila clavipes  Nephila clavipes Lactrodectus hesperus

[Park 971 selon Becker 1994* [Riek 99b] [Tran 06]
a (distance interchaines) 0,936nm 0,944nm 0,970nm 0,940nm
b (distance interplans) 0,108nm 0,106nm 0,109nm 0,108nm
¢ (axe de la fibre) 0,695nm 0,695nm 0,697nm 0,700nm

TAB. 1.8 — Dimensions de la maille cristalline orthorhombique de la MaSp, * : voir [Mill 00]

Cette nanostructure refléte une microstructure ou cristaux de feuillets-3 sont entourés de matiére plutdt
ordonnée en hélices-31; ou en tours-3, le tout au milieu de matiere amorphe. En effet, il est a noter que les
hélices-31, contrairement aux hélices-a, présentent la possibilité de former des liaisons hydrogenes inter-hélices
et donc de renforcer le réseau de liaisons faibles [Kumm 96]. Une conformation de la protéine a été proposée
par calculs mathématiques statistiques [Term 04], elle reflete une disposition en série de cristallites a petite
échelle et pouvant former des réticulations intramoléculaires ou intermoléculaires a plus grande échelle. Les
macromolécules pourraient ainsi former un réseau reliant les cristallites par liaisons covalentes et liaisons faibles
[Gosl 99] [Beck 03]. Au niveau des dimensions, les cristallites ont été calculées aux alentours de (6)x(2)x(5)nm
[Riek 99a] , 10x10nm [Pere 07] et plus précisément a (6,4-7,3)x(2,1-2,4)x(2,7-3,5)nm [Du 06], la plus grande
longueur étant dans I’axe de la fibre. Cette organisation formerait des microfibrilles de 59-160nm de large et
de 100-230nm de long, successions de domaines plus orientés sphériques de 70-100nm de diameétre [Mill 00].
Ces valeurs sont dans 'ordre de grandeur d’autres observations évaluant les spheres et donc la largeur des
microfibrilles a 40-80nm [Orou 02] [Du 06]. Une proportion de ces nanostructures est rapportée dans le tableau
1.9. 1l reste a noter que ces feuillets-3 sont trés bien alignés par rapport a 'axe de la fibre, voir figure 1.14
[Rous 04] [Du 06].

Comme pour le ver a soie, les conditions physico-chimiques sont importantes quant a 1’état de la soie et sa
susceptibilité a cristalliser et obtenir sa conformation finale. Ainsi, un controle des ions est nécessaire, les ions
chlorides ne semblent pas avoir d’'impact significatif, par contre, les ions phosphates ont un effet kosmotropique
[Eiso 10]. Le domaine C-terminal (fin de la protéine) aide a la conformation [Hagn 10], de méme que le pH,
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Nanostructures | Nephila clavipes  Nephila edulis
Amorphe 12% 11%
Hélices-31g 18% 22%
Feuillets-3 37% 36%
Tours-( de type II 31% 33%

TAB. 1.9 — Proportion des nanostructures présentes dans la soie d’araignée Nephila [Lefe 07]

l'acidité mene en effet a une agrégation [Aska 10]. Enfin, le cisaillement lors du filage a également son impor-
tance quant a la conformation finale, d’ot1 'observation de I'influence de la vitesse de filage sur la microstructure
et les propriétés mécaniques [Du 06]. Il est intéressant de noter que la microstructure est stabilisée rapidement
apres la sortie du fil. A une vitesse de filage de 7mm.s !, la cristallisation est déja effective a 2,4mm de la filiére,
cependant, celle-ci n’est pas finie jusqu’a 4,9mm [Riek 99b] [Riek 00] [Riek 01]. Il y donc une croissance des
cristallites hors de la glande, certainement due a une déshydratation ultime. La transition vers une conformation
en feuillets-3 a été étudiée par FTIR [Chen 02], Circular Dichroism [Dick 04] et NMR [Hron 04], ce qui permet
a certains auteurs de proposer une structure de cristal liquide [Voll 01] [Knig 02]. Cisaillement et hydratation
sont donc deux facteurs clefs quant a 'organisation et le taux de cristallinité de la matiere.

Pour finir, on peut remarquer 'observation d'une peau et d'un coeur pour la fibre de soie d’araignée de
Nephila clavipes observé par microscopie électronique [Fris 98].
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FIG. 1.14 — Microstructure de la soie d’araignée [Du 06]
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1.4.2 Une variété d’autres soies ou de soie modifiée

D’autres variétés de soie ont fait 'objet d’études. Notamment les races de ver a soie sauvages qui permettent
d’observer des systéemes proches mais différents sans avoir a effectuer des modifications génétiques controlées,
longues a mettre en place. Par exemple, les especes Galleria mellonella [Zuro 02], Antheraea mylitta [Dash 07]
ont été utilisées. Mais plus particulierement I'espece Samia cynthia (sous-espece ricini) dont la morphologie
[Asak 07b], et la structure de la soie est également connue [Van 00] [Asak 04]. La proportion des nanostruc-
tures pour ce ver sont : 10% d’amorphe, 14% d’hélices-31g, 45% de feuillets-3 et 31% de tours-3 [Lefe 07].

La soie peut également étre modifiée par différentes voies :

Génétique :

Cette technique permet de faire des modifications contrélées et d’aider a la compréhension de certains phé-
nomenes [Mori 00] [Thom 02]. Elle permet également d’apporter des modifications ayant pour objectifs une
amélioration des propriétés mécaniques, 'apport d’autres propriétés intéressantes (par exemple, une fonction-
nalisation permettant une adhésion cellulaire accrue), voir la production de molécules d’intéréts [Roye 05].

Chimique :

La soie, comme tout polymeére protéique, présente un intérét particulier pour étre modifiée chimiquement.
En effet, la diversité en acides aminés sous-entend une diversité de résidus et donc de fonctions chimiques
potentielles pour des réactions de greffage. Des agents tels que le méthacrylamide [Fred 96] [Kawa 96] ménent
a une amélioration des propriétés mécaniques, des sulfates servent a limiter la coagulation [Tadd 07]... On
peut également effectuer des réactions enzymatiques permettant la greffe d’autres macromolécules telles que le
chitosan ou des peptides qui apportent des fonctions antiseptiques [Mont 05] [Samp 05] [Bai 08]. Il ne faut pas
oublier aussi I'impact de traitements chimiques tels que les teintures qui sont plut6t négatifs pour les propriétés
mécaniques mais qui apportent une toute autre valeur ajoutée, la coloration [Soma 97] [Soma 98] [Prac 07].

Physique :

Des traitements par irradiation et plasma ont notamment été étudiés pour améliorer la qualité de surface et
I'entretien de la soie textile [Peri 07] [Chen 04b]. Certains auteurs relatent une amélioration des propriétés par
l'utilisation d’'un métalliseur pulsé. Il a été proposé pour expliquer ces observations que les atomes d’aluminium
formeraient des réticulations au sein de la matiere. Cependant, cette étude nécessite d’étre reproduite pour
s’assurer qu’aucuns biais ne justifient cette hausse des performances [Lee 09]. Enfin, il a été tenté de développer
des fibres de carbones a base de fibre de soie. Cependant, les propriétés mécaniques obtenues sont trés loin des
fibres de carbone obtenues par voie de synthése car la matiére reste non alignée, mais peuvent présenter des
intéréts pour des applications non mécaniques [Khan 07] [Kim 07].

Mélanges :

La soie a été mélangée a de nombreux autres polymeéres afin d’obtenir un composite bénéficiant des qualités
des différents matériaux agrégés. Ainsi, elle a été associée a de la cellulose [Kane 00], du polycaprolactone
[Chen 04a], du chitosan [Sash 07], de la kératine de laine [Ki 07a], de I’acide polylactique [Cheu 09] [Yin 10]
[Zhan 10], des nanoparticules d’argent [Sash 09] et des nanotubes de carbones [Gand 09]. La soie permet
notamment d’apporter des bonnes propriétés mécaniques au composite.

1.4.3 La soie régénérée

Un dernier type de soie nécessite plus d’explications, la soie régénérée. Elle consiste en ’obtention de soie so-
luble artificiellement, et la solidification de celle-ci sous différentes formes. Nous avons déja légérement abordé
l'intérét de ce type de soie quant a la compréhension de certains phénoménes notamment la transition de soie
I en soie II et ’étude plus générale de la microstructure de la soie [Wang 05]. Cependant, ce type de soie pré-
sente également bien d’autres qualités. Nous aborderons ici les moyens d’obtentions et les voies de solidification
proposés dans la littérature.

En effet, pour pallier certains inconvénients de la soie tels que ses défauts ou hétérogénéités dus a son aspect
naturel, il a été développé ’éventualité de contréler le filage de la soie soluble obtenue artificiellement par des
procédés industriels [Kund 08]. L'obtention de soie soluble par dissection des vers de Bombyx mori n’étant
pas avantageux en temps comme en colit, d’autres sources ont été proposées. Il a notamment été proposé de
produire de la soie par voie biotechnologique a partir de bactéries, de plantes voire de mammiféres [Laza 02]
[Jung 06] [Yang 09] [Wen 10]. La soie est alors extraite depuis la solution de culture, le broyat ou la lactation.
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Il y a ensuite la nécessiter de filtrer les solutions afin de concentrer suffisamment le polymeére pour le filage.
Cependant, aucune réelle application viable n’a été poursuivie, car il est trés complexe de controler la stabilité
conformationnelle de la protéine et obtenir un fil digne d’intérét [Klug 08].

La deuxieme source de soie soluble se fait par dissolution de soie déja naturellement filée en cocon. Il y a
alors une étape de traitement chimique supplémentaire. Des solutions de lithium thiocyanate (LiSCN), lithium
brome (LiBr), de calcium nitrate tetrahydrate - méthanol, et de chlorure de calcium - éthanol ont été proposées
[Liiv 98] [Yama 01] [Ha 03]. Le probleme de cette étape est que la stabilité naturelle de la soie nécessite des
conditions dures, et que cela peut conduire a un endommagement de la chaine macromoléculaire (diminution
de la masse moléculaire). La conformation spatiale de la protéine est également altérée par dénaturation, elle
n’est en effet pas parfaitement réversible par resolidification. Ainsi, la conformation est modifiée et certaines
liaisons covalentes peuvent étre rompues facilitant la dissolution mais altérant le potentiel du réseau macromo-
léculaire. 1l semblerait que la moins dommageable de ces méthodes, c’est-a-dire limitant la dégradation de la
macromolécule, serait le lithium thiocyanate [Yama 01].

Parfois un autre solvant permet de faire la transition et plus particulierement le relatif stockage de la solution.
Il est alors utilisé de 'hexafluoro-2-propanol, du N-methyl morpholine N-oxide, du 1-butyl-3-methylimidazolium
chloride ou du 1-ethyl-3-methylimidiazolium chlorid [Liiv 98] [Mars 05] [Phil 05]. La nécessité de passer par
un premier solvant comme le LiBr montre qu’il y a certainement une dégradation de la molécule pour permettre
une solubilisation dans le deuxiéme solvant, ce qui n’est pas vraiment souhaitable si ’'on recherche un véritable
mimétisme et a reproduire les propriétés fidélement.

Une fois la solution obtenue, il faut la solidifier. Différentes méthodes existent :

— Par évaporation, ce qui permet d’obtenir des films ou des mousses a température ambiante par évaporation
du solvant ; ou par lyophilisation [Li 02] [Kim 05] [Tama 05].

— Par extrusion, la solution de fibroine est placée dans une seringue avec une filiére dont les parametres
sont contrdlés puis extrudée dans une solution permettant la solidification de la soie sous forme de fibre,
les fibres obtenues ont une section circulaire avec un diametre allant de 20um a 100um [Liiv 98].

— Par ’electrospinning’, une tension élevée est appliquée entre la filiere de la seringue contenant la solution
et une surface de dépét. Ceci résulte en la formation de trés fin filaments de polymere solide entre la
seringue et la surface de dépdt de quelques centaines de nanomeétres, voire moins de cent nanometres
[Jin 02] [Ayut 05] [He 07].

L’étape de solidification nécessite donc souvent des bains coagulants permettant d’obtenir de la soie so-
lide. Différentes solutions ont été proposées telles que le méthanol, ’éthanol, I'acide formique, ’acétonitril,
I'eau, I'ethylacétate, 'acétone, et des hexanes [Ayut 05] [Mars 05] [Phil 05]. Cependant, le méthanol est pré-
féré compte tenu des bons résultats dans I'obtention des fibres. Ces solutions vont principalement permettre
l'agrégation de la soie mais également de contréler sa conformation. Il a été observé que lors de la solidifica-
tion, la conformation en feuillets-5 est privilégiée, ce qui va justifier la cristallinité du matériau.

La complexité de ces étapes réside dans la conformation spatiale de la protéine résultante du procédé. Or,
la conformation spatiale et donc la microstructure, sont les principaux parametres du comportement macrosco-
pique. II faut donc contréler du mieux possible la proportion des nanostructures, notamment les feuillets-3 et la
phase amorphe, mais également leur orientation afin d’obtenir les propriétés mécaniques recherchées [Jeli 98].

Les systemes obtenus peuvent étre sous formes de fibres, de films, de mousses, d’hydrogels [Kim 04], de
nanoparticules etc... Leurs performances notamment mécaniques vont étre dépendantes principalement de la
porosité, de la cristallinité et de I'orientation [Seid 00] [Ki 07b] [Zhan 07]. Pour contréler ces parameétres, la
concentration en fibroine de la solution, les solvants utilisés ou solutions ioniques, le pH et la température sont
primordiaux [Suki 03] [Kim 04] [Drum 05] [Zhu 07] [Zhu 08] [Amir 09].
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1.5 Les applications

1.5.1 Le textile de luxe et technique

La soie, apres avoir été utilisée historiquement dans des applications textiles pour son esthétique et sa
légéreté, de méme que des applications techniques telles que les parachutes pour sa résistance, a été supplantée
aprés la Seconde Guerre Mondiale par les fibres synthétiques. Aujourd’hui, elle est toujours utilisée pour le
textile de luxe. On a continué a améliorer sa qualité empiriquement au niveau de la production ainsi que de
la transformation. On essaie aujourd’hui de pallier ses carences, tel qu'un manque d’élasticité pour les sous-
vétements, sa difficile mise en forme, et son entretien [Guan 06] [Tadd 07] [Peri 07]. Elle est également utilisée
pour des fibres techniques, dans le sport notamment [Mats 99].

1.5.2 Biomédical

Cependant, le grand domaine de développement pour la soie est clairement le biomédical, comme en atteste
les nombreuses revues que I'on peut lire sur le sujet [Wang 06] [Dand 07] [Mala 07] [Vepa 07] [MacI 08]. La
soie était historiquement utilisée comme suture avant d’étre supplantée par les polymeres synthétiques. Les
premiéres applications médicales ont été développées des le début du XX* siecle [Bart 16] mais connaissent une
accélération depuis les années 2000.

La soie présente de nombreux avantages quant a sa nature protéique. Premierement, la soie est biocompa-
tible, c’est-a-dire que des cellules peuvent croitre sur ce type de structure. Ceci est vrai pour un grand nombre de
cellules différenciées, de I'épiderme, du foie ou autre, tout comme des cellules souches [Inou 98]. De plus, elle
ne présente pas plus d’allergie que les autres polymeres du type collagéne ou chitosan. Par contre, il faut pour
cela avoir parfaitement décreusé la soie car le gres quant a lui, présente des effets allergenes non négligeables.
La soie est également biodégradable. A ce titre elle va étre dégradée in vivo et de ce fait éliminée par 'organisme
[Hora 05]. Par contre cette propriété ne peut étre revendiquée car les caractéristiques de la soie ne répondent
pas aux critéres définissant la biodégradabilité in-vivo qui imposent "une perte des priorités mécaniques deux
mois apres 'implantation dans I'organisme". Or, la soie garde ses propriétés jusqu’a un an et disparait au bout
de deux [Altm 03]. Ceci va de paire avec ses qualités mécaniques pour lesquelles la soie présente un intérét non
négligeable.

Ensuite, elle peut étre dissoute ou obtenue directement sous forme liquide. Ce qui lui permet d’étre modelée
sous de nombreuses formes. Ainsi, il peut étre obtenu des fibres ou fils (naturellement ou non), des torons,
des tissus, des films, des mousses, des hydrogels, voire des particules, etc... Tout ceci avec des dimensions
extrémement variables depuis la dizaine de nanometres jusqu'a la dizaine de micrométres pour les fibres.

Enfin, sa nature protéique permet des modifications chimiques ou biotechnologiques pour optimiser ses pro-
priétés. Ainsi, la structure primaire peut étre améliorée pour présenter des séquences d’acides aminés (exemple :
RGD, Arg-Gly-Asp) améliorant 'adhésion cellulaire [Yana 07]. Des greffons peuvent étre ajoutés par synthese,
ceux-ci peuvent étre des facteurs de croissance cellulaires ou des composants antiseptiques. Elle peut également
étre améliorée par mélange.

Elle est donc recommandée pour toute sorte d’échafaudages cellulaires ou les structures nécessitent de
bonnes performances mécaniques et une durée de cicatrisation importante. C’est notamment au niveau de la
soie régénérée que peut se développer ce type d’applications car il faut un contréle précis de la composition et de
la structure. Ces applications peuvent toucher tout type de cellule : fibroblastes [Chen 04a] [Mein 04], kératino-
cytes [Min 04], ostéoblastes [Kino 07], chondrocytes [Wang 10b], cellules épithéliales [Wang 10a], cellules en-
dothéliales [Bond 08] [Haki 10] ; pour différentes applications : réparations osseuses (crane [Mein 05], fémur
[Mein 06] [Kirk 07]), disques vertébraux [Chan 07], ligaments [Altm 02] [Liu 07], nerfs [Prie 07] [Yang 07],
vaisseaux sanguins [Love 07], pansements [Whar 10]. Les multiples applications non exhaustives sont résumées
dans le tableau 1.10.

La soie ne présente pas que des intéréts dans la chirurgie réparatrice mais également dans d’autres applica-
tions biomédicales. Notamment, ses propriétés mécaniques et sa biodégradabilité relativement lentes sont un
avantage en tant que revétement de structures médicales ou encapsulation de particules pour relargage pro-
gressif d’agents médicamenteux [Chee 07] [Wang 07a] [Wang 07b] [Wenk 08] [Wang 08] [Lamm 10]. La soie
peut également former elle-méme des particules poreuses pour la méme application. Ceci présente un intérét
dans le traitement ciblé pour le cancer ou la guérison localisée d’organes réparés.
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Tissus \ Cellules Structure
Mésenchyme Fibroblaste Fibre, mousse
Conjonctif Tissu osseux Ostéoblaste Film, tissu, mousse
Tissu cartilagineux | Chondrocytes | Mousse
. . Epithelium Keratinocytes | Fibre, tissu, mousse
Epithelial P . ye — 2
Endothelium Tissu, mousse
Nerveux Fibre, mousse

TAB. 1.10 — Fonctions et applications envisagées de la soie dans le biomédical

1.5.3 Les nombreuses autres applications proposées

Le domaine des cosmétiques utilise actuellement la soie pour des savons, des cremes... La soie a été pro-
posée comme matériau de structure permettant la fixation de diverses molécules pour des senseurs [Demu 89]
[Sing 07], des matériaux absorbants [Ki 07a] ou d’autres structures électroniques tels que des électrodes neuro-
nales [Kim 10]. Elle sert également de renfort pour des systémes micro-électro-mécaniques (MEMS) [Bai 06].
Les fibres de carbone obtenues ne présentant pas d’intérét mécanique, mais elles ont été proposées en tant
que nano-fils conducteurs de haute capacité [Kim 07]. La soie est également un matériau transparent, cette
propriété a été exploitée pour des systemes optiques [Perr 08] [Amsd 10].

Une derniére notion sur les applications est apportée a 'autre composant de la soie, les séricines. Ce com-
plexe protéique plutdt considéré comme un résidu du procédé industriel pourrait étre valorisé en tant que
co-produit. En effet, ces protéines peuvent également former des colloides ou des films [Kane 34] [Tera 05]

[Dash 09]. Des applications en tant que biomatériau ont déja été trouvées [Zhan 02].
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1.6 La caractérisation du fil de soie

Cette étude consiste en la compréhension du comportement mécanique. Nous allons donc maintenant abor-
der I'aspect mécanique vis-a-vis de la littérature et témoigner des premieres idées et observations sur le lien
entre mécanique et microstructure.

1.6.1 Comportement mécanique
1.6.1.1 De la soie de Bombyx mori

La premiere étude trouvée sur le comportement mécanique de la soie date du tout début du XX siécle
[Beau 03]. L’auteur a ainsi pu calculer avec les moyens de I'époque un module d’Young, un coefficient de
Poisson et les parametres de Lamé. Cependant, ses résultats sont difficilement compréhensibles car les références
n’étaient certainement pas les mémes qu'aujourd’hui. Notamment, il était alors compliqué de calculer la section
avec précision, les mesures de contrainte étaient donc souvent basées sur le denier (un denier équivaut a un
gramme de matiére pour neuf milles métres de fil)°, unité représentative de la section de l'industrie textile.
Aujourd’hui encore, la notion de N/tex persiste dans I'industrie pour mesurer la contrainte (un tex équivaut a
un gramme de matiére pour 1000 metres de fil). Pour obtenir la contrainte dans le systeme international (USI),
il suffit alors de diviser par la masse volumique, voir équation 1.1.

Oden = N/den = N/p.S=0/p avec S=V/L=M/p.L et den=M/L 1.1
Ou, N : force, S : surface, L : longueur, V : volume, M : masse, p : masse volumique (p = M / V)

Il peut étre remarqué que ces probléemes de mesures de section persistent. Les premiéres observations de la
non circularité ont fait se perpétuer l'utilisation des unités issues de I'industrie [Duna 95] [Prez 98]. Méme si
I'on avait déja conscience que cette vision moyennée de la section ne se justifiait pas vraiment pour la soie. En
effet, la section évolue le long de la fibre et de nombreuses irrégularités existent. Différentes méthodes ont été
proposées pour ajuster au mieux la valeur. La section a notamment été modélisée comme circulaire, ce qui est
tres loin de la réalité, par l'utilisation d'un LASER pour mesurer la section comme pour les fibres synthétiques
circulaires [Fedi 03] ; puis comme triangulaire avec le calcul d’un petit coté et d'un grand c6té, plus proche mais
encore inexact [Prez 00b]. Cependant, ces mesures se sont avérées inefficaces comme facteur de normalisation
car elle apportent finalement plus de variabilité. La meilleure méthode a donc été un calcul indépendant de la
moyenne de la section (par les hypotheses précédemment décrites) et des valeurs mécaniques ; suivi d’'un calcul
a posteriori des valeurs physiques.

Ceci est a mettre en parallele avec la variabilité intrinséque de la fibre de soie. Comme tout produit naturel,
la soie présente une importante variabilité due a I'infinité des facteurs présents pendant le filage du Bombyx
mori : facteurs relatifs a I'individu selon sa race, son alimentation (variation de la composition) ; facteur relatifs
a la méthode, effectuée de maniére discontinue et spécifique a 'individu (mise en forme) ; facteurs relatifs aux
conditions atmosphériques telles que '’humidité et la température (traitements post-filage)... I'industrie agricole
étant loin de l'industrie chimique quant au déroulement des procédés. De plus, par I'aspect fini de la réserve
des glandes (comparable au procédé par batch), associé a un controle, la section diminue depuis I'extérieur du
cocon vers l'intérieur, notamment pour le petit c6té [Prez 98] [Zhan 07].

La soie se caractérise par un comportement visco-élasto-plastique [Part 96]. C’est-a-dire que son comporte-
ment est dépendant du temps, et qu’au dela d’'une certaine charge, son comportement en décharge se caractérise
par un retour élastique et une rémanence plastique. Les définitions nécessaires a la compréhension de la carac-
térisation mécanique sont décrites dans la partie 2.4. Les valeurs de module, de contrainte et déformation a
la limite élastique, et de contrainte et déformation a rupture sont décrites pour la soie de Bombyx mori dans
le tableau 1.11. Ces propriétés mécaniques sont dépendantes de I'environnement et notamment des condi-
tions d’humidité et de température [Mart 07], voir le tableau 1.12. Les propriétés mécaniques de soie modifiée
par traitement chimique, physique, ou mélange ont également été décrites [Kawa 96] [Park 99] [Mars 05]
[Kino 07] [Tao 10].

Nous avons vu que pour réduire la variabilité et les défauts de la soie, la soie régénérée pouvait apporter
une réponse. Cependant, ses propriétés restent bien inférieures a la soie produite naturellement [Holl 07], voir
tableau 1.13(a). Une des alternatives proposées est la soie filée a partir de vers vivants en contrélant la vitesse

6Site internet de I'Institut Francais du Textile et de ’'Habillement (www.ifth.org)
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de filage (forced silking’), modifiant ainsi la microstructure et les propriétés mécaniques, et limitant des défauts
dus a la discontinuité du filage naturel par la méthode en ’huit’ [Shao 02], voir tableau 1.13(b). Cependant, la
faisabilité industrielle d’un tel procédé est loin d’étre imaginable.

Il est raisonnable de penser que le décreusage a un impact sur les propriétés mécaniques. Toute la question
est de le quantifier. Les résultats semblent plutét montrer qu’il est négligeable fasse a la variabilité. Pérez-
Rigueiro, en 2002, a publié sur ce sujet, sans étre réellement convainquant, ou soie filée par filage forcé, traite-
ments chimiques et thermiques se mélangent [Prez 02]. Il n’y a donc pas différenciation entre la suppression de
la gaine et le traitement chimique ou thermique sur les propriétés mécaniques des brins. Cette confusion vient
du fait que la gaine a toujours été négligée et considérée comme telle, mais jamais réellement étudiée. Cette
question sera discutée plus loin (partie 3.2).

Par contre Jiang, en 2006, a comparé l'effet de différents types de décreusage. Les méthodes de décreusage
ne sont donc pas comparées avec une hypothétique méthode qui permettrait de retirer la gaine sans modifier les
brins, ce qui n’est pas envisageable, mais les variations relatives entre méthodes de décreusage sont observées.
On constate que la proportion de variabilité (écart type divisé par la moyenne) des propriétés obtenues apres
décreusage est de 32% alors qu’en moyenne, celle-ci est de 3% pour tous les types de traitement. Il y a donc
bien une différence entre les traitements (il faudrait faire un test d’hypothese pour valider scientifiquement
cette observation). Il n’est cependant pas possible de connaitre celle qui modifie le moins les propriétés par
rapport a I'état initial. Malheureusement, il a été comparé les contraintes a rupture qui ne sont pas des valeurs
intrinseques au matériau mais dépendant également de la présence de défauts. Il manque donc des données
quant a la comparaison des modules initiaux, seule valeur intrinséque. Une analyse de variance aurait donné
la part de variation due au décreusage et la part de variation due a chaque méthode. Cependant, I'impact du
décreusage n'aurait pas non plus pu étre discrétisé entre la perte de la gaine et I'effet moyen du traitement. En
tout cas, il a été observé pour chacune des méthodes les propriétés mécaniques présentées dans le tableau 1.14.

Pour finir, nous pouvons enrichir les propos précédemment exposés par quelques références aux propriétés
mécaniques du greés. Ne pouvant étre testée directement, ce sont des films de gres dissolu puis régénéré qui ont
été testés. On peut donc imaginer que les propriétés rapportées sont inférieures a celles que I'on pourrait espérée
pour le gres présent sur le fil initialement. Son module est mesuré a 1,4GPa, ce qui est loin d’étre négligeable,
sachant qu’elle est régénérée est représente déja environ 10% du module de la fibroine [Tera 08].

1.6.1.2 De la soie d’araignée

La soie d’araignée a également un comportement visco-elasto-plastique. La mesure de la section est égale-
ment sensible mais la soie d’araignée reste bien plus circulaire, ce qui permet un calcul de sa section raison-
nablement par mesure de son diametre [Gliv 07b]. Les caractéristiques mécaniques de la soie d’araignée sont
décrites dans les tableaux 1.15 1.16 1.17. On peut remarquer que les valeurs sont dispersées, ceci s’explique
par la diversité des races, les araignées n’ont en effet pas été sélectionnées comme I’a été le ver a soie ; de plus,
une partie des variations s’expliquent par rapport aux effets de vitesse [Denn 76]. En effet, il peut étre observé
que les propriétés (module initial, contrainte et déformation a rupture) augmentent avec la vitesse de traction.
On peut tout de méme constater que les propriétés sont supérieures au fil de ver a soie et méme a certaines
fibres synthétiques de polyamide et de polyéthyléne téréphtalate. Les informations quant a la mécanique du fil
d’araignée sont donc trés fournies en données. Cependant, le comportement en tant que tel et sa compréhension
n’a jamais vraiment été abordé d’'un point de vue mécanique, seulement d’'un point de vue biologique...

La soie d’araignée présente une particularité supplémentaire par rapport a la soie de Bombyx mori, c’est
qu’elle se contracte dans certains solvants, 'eau notamment [Jeli 99] [Shao 99a]. Ce phénomene a été appelé
’supercontraction’. Il résulte en un raccourcissement de la longueur de la fibre di au gonflement de la fibre par
absorption d’eau [Guin 05a]. Ceci provoque une modification des propriétés mécaniques, avec une diminution
de la raideur et une augmentation de la déformation a rupture, ce qui s’assimile a un effet plastifiant a long
terme. Il semble donc que ces solvants ont la possibilité de se lier intimement a la matiére conférant de nouvelles
propriétés [Liu 05] [Liu 08].

Pour finir, comme pour le Bombyx mori, la soie d’araignée peut étre modifiée physiquement ou chimiquement
pour contrdler ses propriétés. C’est ce qu’il a été proposé par revétement métallique résultant en des propriétés
assez exceptionnelles. Donc, méme si ces résultats nécessitent de prouver leur reproductibilité, cette voie de
recherche pourrait présenter un intérét évident [Lee 09].
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Meredith 45 [Duna 95] [Tsuk 96] [Prez 00a] [Poza 02] [Fedi 03] [Chat 05] [Zhao 07b]
[Mort 75] [Prez 00b]
S (@) (um) (9,3) 158 17,1)
E; (GPa) 9,7 15,8 4,3 16,0 16 6,6 12,2
o, (MPa) 208 306 230 131
€y 0,033 0,19 0,013
o, (MPa) 507 968 761 650 650 740 253 264
€u 0,23 0,31 0,24 0,17 0,15 0,24 0,23 0,11
TAB. 1.11 - Caractéristiques mécaniques de la fibre de soie de Bombyx mori
Condition Humide Humide  Sec (solvant)
™ [Prez 00a] [Chat 05] [Prez 00a]
[Prez 00b]
E; (GPa) 43 (27%) 5,7 (86%) 20 (125%)
oy (MPa)
€y 0,011 (85%) 0,013 (100%)
0. (MPa) 514 (79%) 240 (95%) 780 (120%)
€u 0,270 (159%) 0,135 (99%) 0,066 (39%)
TAB. 1.12 — Caractéristiques mécaniques de la fibre de soie de Bombyx mori en hu-
midité, (*) : normalisation par les conditions standards
[Liiv 98] [Liiv98] [Plaz 09] [Jian 07] [Prez 01] [Khan 08]
Fibre Fibre Fibre Film Vitesse de filage (cm.min~—1)
7, e 0 60 a 85.430 ~lem.s™! 60 120 180 240
(um) ~ ~ ) Z; 8,2 13,5 11,6 10,6 8,0
E; E; 15,6 7,4 11,5 11,5 23,0
(GPa) 12,2 2,8-6,5 o 540
o € 0,015
u ~1 ~ 2 Yy p)
(MPa) 00 >0 320 Ou 440 225 318 350 650
€u 0,06 €u 0,207
(a) (b)
TAB. 1.13 — Caractéristiques mécaniques de soie régénérée (a) et obtenue par filage forcé (b)
Méthode | Eau distillée Tampon de borate Acide succinique Carbonate de sodium Urée
Neutre pH basique (7,8-9,6) pH acide (4,1-5,6) Détergent Dénaturant
E; (GPa) 4,5 9,6 6,5 5,9 5,0
o, (MPa) 100 150 110 130 100
€y 0,028 0,027 0,025 0,026 0,026
0. (MPa) 250 410 280 370 300
€u 0,26 0,24 0,25 0,23 0,24

TAB. 1.14 - Caractéristiques mécaniques de soie décreusée
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1.6.2 Les autres caractérisations

De nombreuses informations peuvent également étre apportées par les essais en température. Ainsi, par ca-
lorimétrie (Differential Scanning Calorimetry et Temperature-Modulated Differential Scanning Calorimetry), il
a pu étre observé une température de transition vitreuse (T,) & 178-179°C a I'état sec pour la phase amorphe, un
pic exothermique a 212°C de cristallisation, et un pic endothermique de fusion-dégradation centré a 263-264°C
[Watt 99] [Agar 97]. On peut donc remarquer que la soie est un polymere protéique extrémement stable. Les
protéines cellulaires étant rarement stables au dessus de 50-60°C, menant a un phénomeéne de dénaturation,
perte de la conformation spatiale. Il est aussi possible de remarquer qu’il n’y a pas de pic endothermique de
fusion cristalline propre, car celui-ci est certainement concomitant au pic de dégradation. La dégradation est
confirmée par des essais gravimétriques en température (ThermoGravimetric Analysis), celle-ci commence ap-
proximativement a partir de 200°C. La température de transition vitreuse varie en fonction du taux d’humidité
et du taux de cristallinité [Agar 97] [Hu 06] [Hu 07]. Elle diminue donc par la présence d’eau (effet plastifiant
de 'eau) et augmente par le taux de cristallinité. Ces résultats permettent de mettre en lumiere I'aspect micro-
structural de la soie avec un réseau macromoléculaire reliant les cristallites aux zones amorphes. Contrairement
aux fibres synthétiques ot phase amorphe et phase cristalline sont relativement bien différenciées. Celles-ci sont
reliées dans la fibroine menant a une matiére biphasée ou les macromolécules désordonnées peuvent venir se
stabiliser autour des cristallites existants mais restent reliées au reste de phase amorphe. Ceci induit une limita-
tion dans les degrés de liberté de la phase amorphe justifiant 'impact de la cristallinité sur la Tg. De plus, ’eau
semble se lier intimement a la matiére menant a une variation de la Tg en fonction du taux d’humidité. La Tg
atteint 39°C pour une humidité relative (Relative Humidity) de 75%.

Il a été observé pour la soie d’araignée que la Tg se situait aux alentours de 150-160°C. Les hypotheéses
précédemment décrites sont validées pour ce type de soie mais nécessite un phénomeéne paralléle de fusion des
petites cristallites pendant le traitement en température [Gliv 07a].

La soie a également été caractérisée sous de nombreux autres aspects tels que la rhéologie [Holl 06] [Koji 06],
I'étude de sa perméabilité [Li 09] [Blos 10]...

1.6.3 Lien entre les échelles, microscopique et macroscopique, référence aux modeles
existants

Il existe un lien clair entre comportement mécanique et microstructure. Ceci a pu étre observé depuis bien
longtemps, justifiant 'importance de la composition et des procédés sur les fibres industrielles. Cette démarche
va étre présentée dans cette partie.

1.6.3.1 Les théories sur les fibres

Ce lien entre microstructure et comportement macroscopique a été observé et discuté depuis longtemps
pour les polymeres synthétiques et naturels semi-cristallins [Segu 05] [Youn 07]. Il en résulte la recherche
d’une compréhension microstructurale la plus avancée possible afin d’expliquer le comportement mécanique.
En effet, au dela du seul rapprochement entre taux de cristallinité et module initial souvent corrélés, le degré
d’orientation et 'ensemble de I'architecture de la microstructure sont importants a prendre en compte. Ainsi, au
dela de la composition chimique qui différencie des fibres naturelles telles que le coton ou la laine et les fibres
synthétiques telles que le polyamide, le poly(éthyléne) téréphtalate ou les fibres de carbone, celle-ci va conférer
a la fibre sa microstructure.

Dans I'exemple des polymeres synthétiques, la premiere modélisation de la microstructure a partir des an-
nées 1930 était basée sur les micelles a franges ne représentant que deux phases. Puis, dans les années 1955-
1965, le modele a fibrilles a franges a permis de justifier 'observation de fibrilles [Mort 75]. Associé a cela, les
modeles sont devenus en trois phases discrétisant phase cristalline, phase amorphe et phase amorphe orientée.
Ainsi, Prevorsek, en 1973, propose des microfibrilles constituées de phase amorphe et phase cristalline en série.
Les microfibrilles étant séparées les unes aux autres par de la phase amorphe orientée en parallele.

A partir de ces propositions, on peut établir une vision bien plus complexe de la matiére mais plus réaliste
ol les macromolécules jouent un réle important dans la transmission de I'effort entre les différentes phases.
Sans tomber dans I'exceés de complexité qui limite la compréhension sans répondre forcément aux facteurs
principaux du comportement, les modeéles se précisent et s’enrichissent des observations toujours plus précises
et a des résolutions toujours plus fines.
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1.6.3.2 Pour la fibre de Bombyx mori

On peut observer I'importance de la microstructure sur les propriétés mécaniques en étudiant la corrélation
entre ces différents facteurs. Il a été constaté pour des vers a soie Bombyx mori et des races sauvages une
corrélation positive entre vitesse de filage et cristallinité, et négative entre vitesse de filage et diameétre de
section. De plus, ces facteurs structuraux sont corrélés avec le module initial, la contrainte a rupture (o,.) et la
déformation a rupture (e,.). Ainsi, une vitesse de filage plus élevée diminue le diametre des fibres et augmente la
cristallinité, ce qui éléve le module initial et 1a o,- et diminue la ¢, [lizu 83]. Ceci a également été observé pour du
filage forcé avec 'observation supplémentaire que la vitesse de filage est également positivement corrélée avec
l'orientation des cristallites [Khan 08]. Cristallinité et fonction d’orientation ont le méme effet que la diminution
de la taille des cristallites [Sen 04] [Kete 10]. Ceci peut s’expliquer par un cisaillement variable au niveau de la
filaire selon les vitesses de filage.

La microstructure a donc bien un effet sur la mécanique, il s’agit maintenant d’évaluer son impact. On peut
tout d’abord observer I’évolution des variables locales en fonction de I’état macroscopique. Sous contrainte,
la fibre subit des déformations localement dans ses phases cristallines et amorphes. Ceci a été montré par la
déformation de la maille cristalline observée en diffraction aux rayons X [Naka 89] et la déformation des liaisons
covalentes par spectrométrie Raman [Siri 03] [Colo 08] [Lefe 09]. Certains auteurs tentent d’obtenir le module
initial de la phase cristalline en utilisant les données de déformation obtenues a 1’échelle locale [Kras 08]. En
effet, il y a une corrélation linéaire positive entre la déformation des liaisons covalentes de la chaine carbonée
et la contrainte globale. Il serait donc possible d’obtenir la valeur du module initial de la phase cristalline si le
systéme était en série, ce qui sous-entend que la contrainte globale est égale a la contrainte locale, seul moyen
de calculer un module de phase. Cette hypothése liant la contrainte locale et la contrainte globale a été proposée
en se basant sur des résultats obtenus sur des fibres aramides parfaitement orientées [Colo 02]. Mais il a été
constaté dans le cas de la soie que cette valeur de module augmente en fonction de la cristallinité. Or elle
devrait étre intrinséque a la matiére cristallisée [Sins 02], cette représentation n’est donc pas légitime. Méme si
il est possible que le module ainsi calculé tende vers la valeur asymptotique d’un cristal parfait, 'hypothese d’'un
systéme en série ne semble pas vérifiée. Ceci a également été observé par spectrométrie Raman, ou la largeur
a mi-hauteur des pics est corrélée a la déformation globale, ce qui montre que le nombre de modes pour les
liaisons covalentes augmente et donc qu'’il apparait de plus en plus de contraintes locales différentes [Siri 03]. I
a cependant été proposé des valeurs de module pour la phase cristalline allant de 20 a 30GPa [[Naka 89] : 23,
[Sins 02] : 20-28, [Seyd 07] : ~30, [Kras 08] : 26,5 [Kete 10] : 22,6], et pour la phase amorphe de I'ordre de
6,3-6,6GPa [Kras 08]. Enfin, un module de cisaillement a été proposé grace a la méthode de MDS (Molecular
Dynamic System) a 4,6GPa [Kete 10].

FI1G. 1.15 - Proposition de modele [Kras 08]

Pendant la traction d’une fibre de soie, d’autres phénomenes non élastiques sont observables sur la micro-
structure. Ainsi, il y a la possibilité de transition depuis la soie de type I vers la soie de type II par orientation
des chaines macromoléculaires [Asak 02], de méme qu'une désorientation des cristallites par déformation de
la phase amorphe [Lefe 09]. Le comportement purement élasto-plastique de la phase cristalline est également
observable [Kras 08]. Ceci a permis d’arriver a la proposition d'un modele basé sur le modele de Maxwell, voir
la figure 1.15. Ainsi, les modules, cristallin et amorphe, sont en série. Mais, une partie reste en parallele, plutot
relative a la phase amorphe, témoignant d'une réponse élastique proche du module de la phase amorphe, et
d’une réponse visqueuse. Ce modeéle permet de répondre a une partie de la complexité entre un systeme en
parallele et en série tout en restant relativement simple. Les conclusions proposées ménerait a unifier le module
de phase amorphe et le module de viscosité pour une meilleure cohérence.
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Enfin, il peut étre noté que la microstructure peut étre modifiée pour controler le comportement mécanique.
Ainsi, la cristallinité et 'orientation peuvent étre contrdlées par le rapport d’étirage lors du filage de la soie ré-
générée [Liiv 98] [Rous 04], de méme qu’un controle de la concentration en séricines résiduelles qui semblent
influencer la cristallinité [Ki 07c]. Des traitements en température modifient la cristallinité et le réseau macro-
moléculaire avec une dégradation des macromolécules dés 80-130°C puis de la cristallinité a partir de 230°C
[Mart 07]. Ces températures semblent étonnamment basses, tous les mécanismes ne sont donc peut étre pas
compris. Cependant, le module initial augmente jusqu’a 200°C, ce qui pourrait témoigner de la formation de
réticulations ou 'élimination de molécules d’eau liées.

1.6.3.3 Pour la fibre d’araignée

Les fibres d’araignées revétent une plus grande variété dans leur composition. On peut constater que la
composition va influencer la mécanique au travers de la microstructure [Haya 04]. Notamment, le nombre de
motifs et de microstructures est plus important. On retrouve les cristallites basées sur des motifs de poly(alanine)
et la répétition du motif Gly-Ala. On retrouve également des spirales de glycine et de proline, et enfin des
structures hélicoidales dues aux motifs GGX, ou X peut étre différents acides aminés. La proportion de proline
dans la soie va donc étre un indicateur de la proportion de structures en spirale peu dépendantes des liaisons
hydrogenes et donc peu sensibles a 'hydratation mais qui ont tendance a désorganiser la matieére autour et
faciliter son hydratation. Les propriétés mécaniques et la supercontraction sont donc fonction de la présence de
proline [Liu 05] [Liu 08].

Autrement, les mémes mécanismes que pour la soie de Bombyx mori ont été montrés pour la fibre de soie
d’araignée. Ainsi, 'augmentation de la vitesse de filage (notamment forcé) mene a une meilleure orientation,
une diminution de la taille des cristallites, et une augmentation de la distance inter-cristallites. Une valeur
critique est obtenue a 20mm.s~! ot les macromolécules ne peuvent pas étre plus étirées, et donc I'alignement
et l'orientation améliorés. La distance entre les motifs cristallins est alors maximale puisqu’ils restent séparés
de la séquence primaire, sans potentiel cristallin, parfaitement alignée [Riek 99b] [Du 06]. Ceci méne a un
matériau dont le module initial est plus élevé, et la déformation & rupture plus faible.

La proposition de Brookes, en 2008 [Broo 08], représentant la soie d’araignée comme un matériau contenant
des cristallites dans une matrice amorphe semble donc insuffisante puisque la matiére qui entoure les cristallines
est bien plus organisée. Elle peut étre en spirale ou en hélice/amorphe, voir 1.14. Ces différentes structures ont
des propriétés intrinseques qui peuvent étre modifiées par leur dimension, leur degré d’orientation et leurs
interactions. Plus précisément, les cristallites sont considérées comme rigides et insensibles a des solvants tel
que l'eau; les spirales sont résilientes et insensibles a I'eau; et les hélices et phase amorphe sont résilientes
et sensibles a 'eau. Tous ces parametres doivent étre connus pour établir une microstructure. Ceci devrait
permettre d’évaluer le comportement mécanique dans différents environnements.

L’évolution du comportement localement peut étre observée par spectrométrie Raman [Siri 00] et FTIR
[Papa 07]. On observe, comme chez le Bombyx mori, une corrélation entre la déformation locale et la contrainte
globale. De plus, il a été observé par DRX que la déformation locale est inférieure a la déformation globale pour
les cristallites. Ces résultats permettent d’imaginer un systéme microstructural en série. Mais la multiplication
des contraintes locales pendant la déformation et une déformation des liaisons covalentes des cristallites orien-
tées des le début de la mise sous contrainte menent a un systeme en paralléle. On voit donc que la microstructure
de ce type de fibres est complexe et que la simplification vers des modeles usuellement utilisés pour décrire la
microstructure de fibres synthétiques ou I’élaboration de modeles mathématiques simplifiés reste difficile.

On peut noter que des méthodes telles que ’AFM ont été utilisées pour décrire le comportement a I’échelle
moléculaire. Cependant, 'analyse de ce type de technique est complexe et les interprétations peuvent varier.
Une proposition intéressante ne conclue pas a une diversité des liaisons a I'échelle nanométrique mais a une
disposition en réseau plus ou moins réticulé justifiant le comportement observé [Orou 02] [Beck 03].
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1.7 Conclusions : capacités, objectifs, applications

Malgré sa longue histoire, la soie n’est pas encore comprise dans son ensemble, notamment pour une applica-
tion industrielle, on peut constater que 'empirique prévaut sur le scientifique. Ceci s’explique par la complexité
importante de ce type de matériaux. Pourtant, I'intérét pour ses propriétés est grand.

On constate qu’il existe depuis longtemps dans la Nature des méthodes de filage a température ambiante
pour un polymere dont les propriétés mécaniques sont proches des polymeéres synthétiques modernes tels que
le polyamide et le poly(éthylene) téréphtalate. Les propriétés de ces polymeéres naturels présentent méme un
avantage en combinant raideur et déformabilité résultant en une ténacité supérieure aux polymeéres synthé-
tiques. Pour comprendre ces propriétés mécaniques, 'étude de la microstructure est indispensable. II a donc
été observé que ce complexe de protéines avait 'avantage de pouvoir étre contr6lé sous forme de gel par un
ajustement des conditions ioniques et acides lors de la production. Puis, le filage résulte en une solidification
irréversible par cristallisation d’'une partie du polymeére grace a un cisaillement contr6lé. Les cristallites formées
présentent la particularité d’étre reliées entre elles par les mémes macromolécules, ou non, grace a des liaisons
covalentes et liaisons faibles. Ce réseau macromoléculaire permet d’exploiter les qualités des zones ordonnées
menant a un module initial intéressant et des zones non ordonnées menant a une déformabilité maintenue. La
soie a donc cette qualité de garder une déformabilité importante a un taux de cristallinité élevé, associé a un
degré d’orientation important.

Notamment, la soie d’araignée présente des performances réellement innovantes. Cependant son exploita-
tion a une échelle industrielle est inenvisageable par les difficultés de manipulation de ces especes. La soie de
Bombyx mori possede donc également 'avantage d’étre issu d’un organisme vivant et peut étre modifiée, amé-
liorée par voie génétique. Ses performances naturelles sont déja la source d’un bio-mimétisme pour les fibres
industrielles, elles peuvent étre méme optimisées par voie génétique par l'incorporation de genes d’araignées
dans le génome.

Ces performances mécaniques sont associées a des propriétés de biocompatibilité et de biodégradabilité
intrinséques a sa nature protéique qui permettent d’envisager la soie comme un candidat de choix pour les
applications biomédicales. Il a donc été développé de la soie régénérée qui permet un controle des formes et
des propriétés de cette soie artificielle. Elle peut ensuite étre modifiée chimiquement pour lui conférer d’autres
propriétés utiles, ceci est également favorisé par sa nature protéique qui permet l'existence de nombreuses
fonctions chimiques.

Cependant, tout n’est pas encore compris. Et 'avenir de la soie est dépendant de la compréhension des mé-
canismes liant sa microstructure a ses propriétés mécaniques. Il s’agit donc maintenant d’établir au mieux cette
relation afin d’optimiser la composition et les procédés afin de développer des matériaux innovants présentant
des propriétés répondant aux applications dans la haute technologie et le biomédical.
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Cette partie cherche a témoigner des matériaux et des méthodes utilisés pendant cette étude. Il est en effet
indispensable pour la clarté et la reproductibilité des données de connaitre précisément les procédés expéri-
mentaux utilisés.

Les matériaux y sont référencés et chaque méthode y est décrite précisément.
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2.1 Nomenclature des soies utilisées

Différents matériaux ont été utilisés au cours de I’étude.

2.1.1 Cocons UNS

Tout d’abord, I'UNS a fourni de la soie sous forme de cocons produits a une échelle expérimentale. Trois
cocons ont ainsi été testés : Col, Co2 et Co3. Ce sont des cocons produits par des vers Bombyx mori tradition-
nellement utilisés en industrie pour fournir de la soie. La mesure de la section moyenne n’a été effectuée que
sur le cocon Co3.

Un autre matériau avait été fourni, sous forme de flotillons, qui était produit en imitant le procédé industriel
par dévidage des cocons et enroulement du fil. Cependant, il a été préféré, par soucis de reproductibilité, et
afin de limiter I'historique des traitements, de ne pas poursuivre 'étude de ce matériau et privilégier un unique
traitement de dévidage des cocons fournis.

2.1.2 Organismes génétiquement modifiés

L’UNS a également fourni de la soie produite par des organismes génétiquement modifiés par biotechnolo-
gie, cette innovation n’est obtenue que dans ce laboratoire. La modification génétique consiste en 'intégration
d’'un segment de ’gene type’ d’araignée Nephila clavipes dans le génome du Bombyx mori. Pour cela un vec-
teur Piggybac a été construit comprenant deux séquences de genes sous deux promoteurs distincts, ce qui fait
qu’ils s’exprimeront dans des tissus différents, voir figure 2.1. Dans chacune de ces séquences est inclus un
gene marqueur, géne de la protéine fluorescente GFP (Green Flurorescent Protein). La séquence 3xP3-GFP
s’exprime dans les yeux, ce qui permet de suivre l'intégration de la construction des la fin du développe-
ment embryonnaire. La séquence Fhx-E1-I1-GFP-Spidroine-3’'Hp;, contient une GFP qui en tant que protéine
de fusion avec la spidroine, permettra de quantifier cette derniére. Le segment de spidroine (MaSpl) est :
[SQGAGRGGQ(GA)2(A)5GGAGQGGYGGLGSQG] 9.

ITRI Fhx E1Il GFP Spidroine 3'H Fib 3xP3 GFP  ITRr
M PolyA PolyA
SV40 SV40

FIG. 2.1 — Organisation du transposon Piggybac servant a la modification génétique

La protéine fluorescente (GFP : Green Fluorescent Protein) permet donc la reconnaissance des vers ayant
intégré le géne correctement. Elle constitue également, avec le fragment de spidroine, une protéine fusion. Cet
insert, qui peut étre considéré comme l'information nécessaire aux protéines d’intérét (GFP et spidroine), est
bien produit par le ver. Environ 3% de la matiere est, en effet, issue de la portion de géne d’araignée. Cette
protéine fusion est liée de maniere covalente a la chaine lourde de fibroine par pont di-sulfure. La protéine
fusion prend donc la place de la chaine 1égere. Les mécanismes d’assemblage n’ont pas été étudiés plus en
détail.

Quatre cocons issus des organismes génétiquement modifiés (GMOi, GMO1, GMO2 et GMO3) ont été testés.
La section moyenne du cocon GMOi n’a pas été observée.

2.1.3 Organismes témoins de la modification génétique

Cette modification génétique a été effectuée sur la race Nistari du Bombyx mori. Afin, d’observer l'influence
de la modification génétique en tant que facteur principal sur les propriétés mécaniques et la microstructure, il
a donc été comparé les valeurs avec des cocons témoins produits par des vers Bombyx mori Nistari. Ainsi, deux
cocons témoins ont été testés (Tem1 et Tem2).
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2.1.4 Fil industriel

Pour des soucis de réduction de la dispersion et afin de donner une orientation plus appliquée a I’étude de
la soie, un fournisseur industriel a été recherché. Cet industriel, Perrin et fils, est une des grandes entreprises de
la transformation de la soie en France. Il se fournit principalement au Brésil, d’ou proviennent les flottes qu'’il
nous a transmis. Le titre de ce fil industriel de premiére qualité est de 20-22 deniers, c’est-a-dire qu’il est calibré
a 20-22 deniers.

Il a été obtenu apres dévidage de différents cocons, produisant la flotte. Un premier traitement a donc été
effectué. Cependant, en tant que traitement industriel, nous pouvons considérer que celui-ci est homogéne et
que les différents segments de la flotte ont vu le méme historique de traitements. Une flotte mesure environ
cent kilometres de long, tous les essais ont donc été effectués sur des échantillons extraits de la méme flotte.

Le fil industriel est considéré comme le matériau standard pour cette étude, il est noté St (pour Standard)
dans la suite du rapport.

2.1.5 Fil industriel décreusé

Afin d’étudier plus particuliérement les brins de fibroine, certains fils industriels ont été décreusés selon la
méthode présentée dans la partie 2.2. Ceci permet également d’extraire les fibres unitaires (brins) composant
le fil industriel et de faire une étude multi-échelle du fil industriel.

Les fils décreusés seront notés Std (pour Standard décreusé) et les brins seront notés StdU (pour Standard
décreusé Unitaire).

2.1.6 Fibroine extraite de la glande

Des glandes séricigénes ont été disséquées afin d’extraire le gel de fibroine polymérisé apres séchage. Fi-
broine et grés sont alors dans un état solide déshydraté sans avoir passé la filiere. Le grés entoure le gel de
fibroine et peut étre facilement enlevé une fois sec.
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2.2 Méthodes de traitement

Afin d’étudier au mieux la fibre de soie, certains traitements chimiques sont nécessaires. Il est difficile d’ana-
lyser leur impact, une analyse de variance pourrait répondre en partie a cette problématique. Cependant, aucune
étude de ce type n’a été effectuée.

2.2.1 Dévidage du cocon

Le dévidage consiste en un mouillage du grés afin de permettre un décollement du fil du cocon pour effectuer
I'extraction de celui-ci. Cette étape est indispensable afin d’étudier les propriétés du fil le long du cocon. De plus,
elle présente une reproductibilité acceptable. En effet, des cocons ont premiérement été exploités en utilisant
les fils accessibles a 'extérieur qui ont montré des valeurs de propriétés anormalement basses et une dispersion
des valeurs excessive. Ceci est certainement di 8 un endommagement au cours du stockage des cocons. Il a
donc fallu extraire les fils composant I'intégralité du cocon.

Les cocons ont été plongés dans un litre d’eau distillée porté a ébullition pendant trente minutes, jusqu’a ce
que le fil commence a se détacher. Une fois le bout extérieur du fil détaché, celui-ci est dévidé sur un support
cylindrique adéquat. Ce procédé a été effectué de maniére manuelle, ce qui n’assure ni une vitesse constante de
I'enroulement ni un contréle de la force appliquée. Cependant, un maximum de précaution a été pris afin de
maintenir au mieux celles-ci constantes.

Le fil enroulé obtenu a servi pour étre observé en microscopie, testé en traction mécanique, et étudié en
diffraction aux rayons X et spectrométrie Raman.

2.2.2 Décreusage

Pour étudier plus précisément les propriétés des brins de fibroine, il a été décidé le décreusage de certains fils
industriels. Cette étape consiste en maintenir la soie dans un bain d’eau distillée ou une solution de carbonate
de sodium (1g/L) portés a ébullition afin de solubiliser I'ensemble du gres et ne garder que la fibroine. Ceci est
permis par le fait que la fibroine n’est pas soluble dans ces solutions contrairement au gres.

Pour comparer les deux méthodes, une cinétique de décreusage a été obtenue par mesure de la masse séche
au cours du décreusage. Ainsi, une masse connue de fil standard industriel a été plongée dans une solution de
décreusage pour une durée déterminée. Puis, les fibres ont été séchées dans un dessiccateur a Silicagel jusqu’a
une stabilisation de leur masse. Cette opération a été répétée jusqu’a un décreusage complet, voir figure 2.2.

100% 100%
S 80% g 80%
2 2
2 60% - 2 60% -
2 2
< 40% - S 40% -
2 =
3 20% - T 20% -
& &

0% T T * T 0% T T
0 500 1000 1500 2000 2500 0 10 20 30
Temps de décreusage (min) Temps de décreusage (min)
(@) (b)

FIG. 2.2 — Cinétiques de décreusage en eau (a) et en solution de carbonate de sodium (b)

On observe que la vitesse de décreusage en solution de carbonate de sodium est plus rapide qu’en eau
distillée, respectivement 7200.10~%s~! et 42.106s~ 1,

En pratique, les fibres ont été décreusées dans une solution de carbonate de sodium a 1g/1 portée a ébulli-
tion pendant quinze minutes puis rincée dans de I'eau distillée portée a ébullition pendant cinq minutes. Pour
comparer, quelques fils industriels ont été décreusés a I'eau distillée. Pour ceci, les fibres ont été maintenues
pendant vingt heures dans de I'eau distillée portée a ébullition.

Afin d’éviter que des noeuds se forment ce qui ne permet pas d’exploiter les fibres aprés traitement, les fibres
étaient maintenues sur un cadre métallique, collées par de la colle cyano-acrylate.
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2.3 Techniques d’observation

2.3.1 Procédés préalables pour la mesure de la section

Pour mesurer la section, il faut s’assurer premiérement que 'observation se fait bien perpendiculairement a
I'axe du fil. Pour ceci, les fils sont glissés dans un tube métallique pour les maintenir paralleles et controler leur
direction. Puis, le tube est maintenu verticalement, enrobé dans une résine époxy, Epofix de Struers. Le plot
ainsi obtenue est poli miroir jusqu’a 1um (taille des particules de la pate diamant), prét pour les observations
microscopiques.

2.3.2 Observations en microscopie

Le microscope optique utilisé est un Zeiss Axiovert 405 M. Les images prises sont obtenues par le logiciel
ACT-1.

La microscopie électronique a balayage :

La soie est un polymere non conducteur, il doit donc étre rendu comme tel par métallisation d’or et de
palladium. L’instrument utilisé a cet effet, est un Cressington sputter coater 208 HR associé a un Cressington
thickness controller mtm 20, permettant une métallisation de 3nm. La soie est également un polymere fragile, il
faut donc utiliser des tensions d’accélérations basses, inférieures & 10keV. Pour cela, un microscope électronique
a effet de champ est a privilégier, il a été utilisé un Zeiss, DSM 982 Gemini, pour les observations. Cependant, la
chambre d’observation est alors trop petite pour y insérer une machine de traction. Il a alors été utilisé un LEO
1450 VP.

2.3.3 Analyse d’image

Pour s’assurer de I’échelle observée au microscope électronique, un réseau permet un étalonnage précis de
la mesure, voir figure 2.3.

FIG. 2.3 — Réseau observé en microscopie électronique servant a I’étalonnage de la méthode de mesure de la
section par analyse d’image, les deux barres verticales noires sont séparées de 202,6pm

Ensuite, les images sont modifiées par le logiciel ImageJ afin d’améliorer le contraste et la luminosité pour

extraire les surfaces d’intéréts du reste de I'image. Cette méthode reste malheureusement assez subjective, mais
peu d’options sont possibles et réalisables.
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2.4 Essais mécaniques

2.4.1 Préparation de I’échantillon

La longueur de jauge des fibres est contrélée et a chaque bout sont placés deux morceaux de carton collés par
de la colle néoprene. Cette protection permet de diminuer la contrainte de cisaillement présente dans les mors
et éviter une rupture prématurée de la fibre. La colle est laissée un jour a sécher avant que la fibre soit testée.
Le stockage, tout comme les essais, sont effectués dans un local & atmosphére contr6lée & 21°C et 50%RH.

2.4.2 Universal Fibre Tester

Les essais mécaniques ont principalement été effectués avec une machine produite en interne : Universal
Fibre Tester. Cette machine de traction consiste en un bloc mécanique et un bloc électronique, voir figure 2.4
[Buns 71].

— Le bloc mécanique est composé d’'un mors fixe et d'un mors mobile. La longueur de jauge initiale peut
étre ajustée facilement. Ensuite, pendant I'essai, un moteur permet de contréler le déplacement du mors
mobile. Associés au mors mobile, un capteur de charge de 2N et un Linear Variable Differential Transfomer
(LVDT) permettent de connaitre avec précision la mesure de la charge et du déplacement a chaque instant.

— Le bloc électronique permet un contrdle optimal de la charge ou du déplacement en fixant des vitesses,
des limites a atteindre, des seuils, etc... Ce qui permet d’effectuer des tests de traction, du fluage, de la
relaxation et de la fatigue.

hh "cellule de charge

capteur LYDT

‘chariot

capteur g
ap mobile

capacitif

(a)

(b)

FIG. 2.4 — La machine de traction utilisée, 'Universal Fibre Tester, est constituée d’'un bloc mécanique (a) et
d’un bloc électronique (b)
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La machine peut étre améliorée en apportant un pot vibrant servant aux tests en fatigue ou un four pour des
tests en température.

La précision de la machine est, en pratique, d’'un dixieme de millimetre pour le IVDT et d'un dixieme de
gramme pour la cellule de charge. Pour les essais longs, un autre probléme s’ajoute, c’est que I'équipement
est sensible aux variations d’intensité du courant d’alimentation, parfois perturbé par d’autres installations. La
précision de la charge, et du déplacement, sont alors estimées respectivement a 0,5g et 0,5mm.

Donc, pour le calcul d’erreur, on obtient les valeurs présentées dans le tableau 2.1 en prenant 'ordre de
grandeur majorant.

Grandeur \ Erreur Formule Calcul d’erreur
Section (S) + 1 pum Mesure Empirique

Charge (C) +0,1¢g Mesure Empirique
Déplacement (D) | = 0,1 mm Mesure Empirique
Déformation (¢) | + 0,01 e=D/Lj le|=|D|/30

Force (F) + 0,1 mN F=9,81.C |F|=9,81.|C]|
Contrainte (o) +1MPa o=F/S |o|/o=|F|/F + |S|/S
Pente; (P) +£0,1N  P=(Fi-Fo)/(e1-€0) |P|/P=|F|/F + |e|/e
Module; (E) + 0,1 GPa E=(01-00)/(e1-¢0) |E|/E=|c|/0 + |€|/¢€

TaB. 2.1 — Calculs d’erreur

Le calcul d’erreur attribut un seuil minimal de précision. Dans le reste de I'étude, la variabilité sera évaluée
par le calcul de I’écart type dont I'ordre de grandeur sera limité par 'erreur expérimentale.

Pour le calcul des valeurs en contrainte, il n’est pas possible d’obtenir avec précision la section de chaque fil
avant essai. Un lot indépendant de fils a donc été utilisé pour mesurer d’'un c6té la charge et de I'autre la section.
Ce qui permet d’évaluer une valeur moyenne de la contrainte. Les essais seront donc principalement comparés
en force, les valeurs de contrainte étant proposées principalement pour comparer avec la littérature.

2.4.3 Variété de tests

L’ensemble des tests a été effectué en contrélant la déformation (vitesse de traverse constante), voir figure
3.22. En effet, il est difficile pour des systemes tels que les fibres de mesurer la déformation locale, le déplace-
ment de la traverse est dont usuellement utilisé. De méme, il n’est pas facile de mesurer la section, les valeurs
sont donc nominales et non vraies.

— Traction : les tests de traction ont principalement été effectués a une vitesse de 10 millimétres par minute

pour la traverse. D’autres vitesses ont été utilisées pour évaluer la viscosité

— Relaxation : les essais de relaxation consistent en une montée en charge jusqu’a une déformation contrélée

permettant d’observer les variations de la force au cours du temps

— Fluage : les essais de fluage consistent en une montée en charge jusqu'a une force contrélée permettant

d’observer les variations de la déformation au cours du temps

— Fatigue : les essais de fatigue consistent en une sollicitation cyclique avec ajustement de la déformation

pour maintenir la force maximale

2.4.4 Exploitation des résultats de traction

Les données sont acquises grace a un logiciel, ATS. Les données obtenues dont le fil a rompu dans les mors
pendant ’essai ne sont pas considérées puisque le phénoméne de rupture n’est alors pas certain. Il peut étre
dli au cisaillement qui est présent dans les mors. Il faut donc s’assurer que la rupture ait bien eu lieu dans la
longueur utile.

Les courbes sont ensuite traitées par voie informatique pour retirer les sections inutiles, étre lissées et ex-
ploitées : calcul de pente et des valeurs maximales. Les valeurs aberrantes sont alors écartées pour les calculs
de moyenne et d’écart type. Notamment il est important de noter que la pente initiale a été calculée en prenant
la pente entre les charges 0,1-1g pour les fils extraits de cocons et 0,1-10g pour les fils industriels.
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FI1G. 2.5 — Schématisation des essais mécaniques de relaxation (a), fluage (b) et fatigue (c)
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FIG. 2.6 — Courbes de relaxation a différentes déformations (a) et de fluage a différentes charges (b)
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2.4.5 Exploitation des résultats de relaxation et de fluage

Les essais de relaxation et fluage nécessitent des opérations supplémentaires. Les courbes extraites de ce
type d’essai sont présentée en figure 2.6.

Pour la relaxation, les courbes ont été linéarisées en logarythme népérien en abscisses et en ordonnées
(hypothese d’une loi en puissance), ce qui permet d’obtenir un temps caractéristique en prenant 'opposé de
l'inverse de la pente. La relaxation a été maintenue 1200 secondes car elle peut étre alors considérée a plus
de 90% de la relaxation maximale du moins observable vis-a-vis du bruit et de la dérive du capteur. Pour le
fluage, il a été recherché la limite du fluage primaire qui a été évaluée au maximum a 100 secondes. Ensuite, la
vitesse du fluage secondaire a été calculée jusqu’a 500 secondes pour englober le plus grand nombre de charges
possibles. On constate que le fluage tertiaire est quasiment inexistant, puisque la rupture semble survenir dans
le fluage secondaire pour I’essai a la plus haute charge.

Les essais de recouvrance ont été effectués pendant une durée de 2000 secondes pour s’assurer une parfaite
stabilisation.

2.4.6 Exploitation des essais complexes

Les essais complexes consistent en une série de cycles a force maximale croissante, un essai est présenté en
figure 2.7. Chaque cycle comprend une traction (ligne noire), une relaxation (fleche en pointillé), une série de
décharges alternées de relaxations (respectivement, lignes et fleches pointillées grises) jusqu’au flambage du
fil. 1l en résulte une courbe de traction virtuelle a une vitesse donnée (ligne pointillée noire) et des courbes
virtuelles sans viscosité de charge et de décharges (lignes pointillées grises). Les relaxations ont une durée de
300 secondes soit environ 80% de la relaxation maximale observable.

011111

Déformation (Unité arbitraire)

FIG. 2.7 — Essais mécaniques complexes. Des cycles avec un maximum de charge croissant sont effectués, voir
le texte pour plus d’informations

Ces essais permettent d’obtenir les différentes énergies en calculant l'aire sous chaque courbe. Ainsi, la
viscosité est obtenue grace a l'aire présente entre la courbe de traction et la courbe sans viscosité. L'élasticité
est calculée grace aux courbes de décharge. La plasticité est obtenue par la différence entre ’énergie totale et la
somme des deux autres énergies.

Pour chaque déformation est alors obtenue la valeur en énergie cumulée. Pour obtenir 'énergie induite entre
deux déformations chaque valeur d’énergie est soustraite par la valeur de I'énergie cumulée précédente. Enfin,
cette valeur est normalisée par la différence entre les déformations encadrant le segment analysé. Ceci permet
d’arriver a une valeur d’énergie induite normalisée par la déformation pour chaque segment.

Cette technique meéne a une aberration en créant de la plasticité pendant la phase élastique due a I'hystérésis
et aux temps de relaxation, alors qu’aucune déformation irréversible n’est observée. Les valeurs de plasticité
obtenue pendant la phase élastique sont donc considérées comme étant de I’élasticité et sont déplacées vers les
valeurs d’élasticité.
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2.4.7 Essais en humidité saturante

Pour effectuer des essais en humidité relative (RH) élevée, un contenant rempli d’eau a été développé avec
deux ouvertures latérales pour les mors, permettant d’accueillir 'ensemble de la fibre. Le volume ainsi réduit
est laissé un jour jusqu’a saturation (gouttelettes visibles sur les parois). L’humidité relative est alors considérée
comme de 100%RH, méme si aucune mesure n’a été effectuée.

Des mesures d’absorption et de désorption ont été faites sur le fil industriel et présentées en figure 2.8. Les
valeurs extrémes de 0%RH et 100%RH ont été obtenues respectivement avec une cloche sous vide contenant du
Silicagel et un environnement saturé en eau a 21°C. On constate que la vitesse d’absorption peut étre évaluée
4 1,5.1075s! et la vitesse de désorption a -3,7.1075s~!. La vitesse de désorption est donc plus rapide que
la vitesse d’absorption. Ces vitesses sont certainement sous évaluées car les fibres étaient stockées dans un
bécher ne permettant pas une convection optimale entre les fibres. Pour des raisons expérimentales, les temps
d’absorption avant essais ont été limités a une journée. A partir d’un état stable a 50%RH, on peut alors évaluer
graphiquement que le regain est supérieur a 75%.
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FIG. 2.8 — Essais d’absorption (noir) et de désorption (gris) du fil industriel entre 0%RH et 100%RH, le taux
d’humidité normalisé & 50%RH est représenté par des pointillés

Le regain du fil industriel 2 50%RH et 100%RH est de, respectivement, 7,4% et 27,7%. Pour le fil de Bombyx
mori dévidé, ce taux a 50%RH est d’environ 6,4%, et de 5,6% si le fil est décreusé.

2.4.8 Essais en température

Les mesures de mécanique en température ont été obtenues par Dynamic Mechanical Thermal Analysis
(DMTA) car les fours a soufflerie adaptables sur le Universal Fibre Tester n’étaient pas appropriés. Il a alors été
utilisé un Metravib Viscoanalyseur VA 4000 dont le four, également a soufflerie, pose moins de problémes. La
mesure en force a été obtenue avec une cellule de charge de 20N, trois fils industriels standards ont donc été
maintenus en paralleles pour avoir une précision relative suffisante.

Les tests mécaniques complexes décrits précédemment ont été effectués avec des décharges sans relaxations,
du fait de la limitation expérimentale. Les modules initiaux ont été calculés sur la premiére courbe de traction.
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2.5 Diffraction aux rayons X

Une étude de diffraction aux rayons X peut comprendre différents types d’équipement aux grands angles
ou aux petits angles. On entend par angle, 'angle entre le faisceau de rayons X direct transmis et la raie de
diffraction, il est également appelé 26. Un schéma explicatif est présenté en figure 2.9.

Z
¥
Rayon incident f w Rayon diffracté
0
Fibres
Y i Rayon transmis

FIG. 2.9 — Schématisation de la diffraction aux rayons X

Les mesures ont été effectuées en transmission par un faisceau de rayon X produit par un générateur Siemens
K760, de longueur d’onde Co K,, c’est-a-dire 1,789.10~'nm, rendu monochromatique par un filtre de fer. Le
faisceau d’une puissance de 45kV, a 25mA est rendu ponctuel par un collimateur de 1lmm de diametre. La
détection est faite par un compteur linéaire.

Les échantillons testés ont été le fil de Bombyx mori dévidé et décreusé, le fil industriel décreusé, le fil de
Bombyx mori race Nistari décreusé, le fil de Bombyx mori race Nistari modifié génétiquement décreusé. La soie
d’araignée n’a pu donner de résultats concluant par manque de matiére. En effet, la mesure de l'intensité du
rayon diffracté, a cette puissance, nécessite un volume de matiere de plusieurs centaines de micrometres. Les
fibres sont alignées autant que possible manuellement et fixées entre deux cadres cartonnés.

2.5.1 Diffraction aux rayons X sur film

Les mesures de diffraction aux rayons X sur film, également appelé de Debye Scherrer en chambre plane, ont
été effectuées avec des films de 125ASA. Les rayons diffractés sont récupérés sur un film photographique pen-
dant un temps de pose de deux heures. Pour obtenir I'information en angle 26, il faut donc faire une conversion,
voir '’équation 2.1.

180

Anglepian(20) = Arctcm(ﬂ). 2.1
71'

2.L

O, D est la distance entre les deux taches du plan étudié symétriques par le centre et L est la distance entre
la source et I'échantillon.

Pour ce faire, les négatifs ont été scannés et étudiés par analyse d’image. Durant cette analyse, 'image peut
subir une rotation pour s’assurer une symétrie planaire en Z. Alors, une ligne de pixel est analysée pour que
les pics présents sur la ligne soient parfaitement symétriques. Une fois la rotation fixée, il faut trouver le centre
de la diffraction. Pour cela, plusieurs lignes en Y et en Z ont été utilisées et la position en pixel notée pour des
points de méme intensité. La moyenne de ces positions donne la position du centre. Ces données permettent de
traiter 'information et d’obtenir une cartographie en ¢ et 26 des films photographiques.

Ce type de mesure a 'avantage d’étre moins restrictive au niveau de la forme de I’échantillon. Ainsi, par
exemple, I'échantillon n’a pas a étre parfaitement plan, ce qui a permis d’obtenir une réponse de la fibroine
extraite de la glande séchée.
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2.5.2 Diffraction aux rayons X par Wide Angle X-ray Scattering

L’autre possibilité est d’utiliser un goniomeétre afin d’obtenir I'information relative a I'intensité des rayons
diffractés. Cet instrument se déplace alors en angle 26 par pas de 0,032°, avec une durée de une seconde par
pas, depuis 15° jusqu’a 75° en mesurant l'intensité diffractée. Pour obtenir les informations en fonction de 'angle
, il a alors été développé au sein du laboratoire un porte échantillon permettant une rotation des fibres avec
précision dans le plan Y Z, selon ’angle ¢.

L'utilisation d’un goniométre limite le nombre de données car ces expérimentations nécessitent du temps, a
faire et a interpréter, mais elles permettent une plus grande précision de mesure comparé aux films.

Le goniometre, un Brucker D500, fournit les données grace au logiciel Diffrac. Ces données sont traitées par
le logiciel Eva afin d’extraire le bruit de fond, et linéariser la ligne de base. Ainsi, un facteur de transmission a
été mesuré en comparant une intensité de comptage avec et sans échantillon, voir tableau 2.2. La formule 2.2 a
alors été utilisée, 'épaisseur de I'échantillon étant constante ainsi que le temps de comptage.

Echantillon \ Epaisseur (mm) Facteur de transmission
Bombyx mori, dévidé 0,380 1,295
Bombyx mori, décreusé 0,253 1,173
Fil industriel, décreusé 0,368 1,219
Race Nistari, décreusé 0,416 1,260
Race Nistari génétiquement modifiée, décreusé 0,320 1,152

TAB. 2.2 — Mesures des facteurs de transmission

Signaltrmﬁte = Signalinitial - FaCteurtransmission~Signalblanc (22)

Le signal initial est celui obtenu par le goniométre et le signal blanc est celui-ci obtenu sans échantillon, il
représente le bruit notamment produit par la diffraction de 'air. Le signal traité est analysé en séparant les pics
en utilisant le logiciel Topas. Le processus de séparation est décrit dans le chapitre 4.

2.5.3 Diffraction aux rayons X par Small Angle X-ray Scattering

La diffraction des rayons X aux petits angles (SAXS) permet d’atteindre de plus petits angles 26 et donc
de plus grandes longueurs de cohérences. Cependant, il n’a pas été possible d’obtenir de résultats satisfaisants
grace a cette méthode. En effet, il a été décrit dans la littérature que le signal de diffraction aux petits angles est
tres faible et nécessite de longs temps d’exposition. A tel point que le type d’équipement présent au laboratoire
n’est pas approprié pour ce type d’expérimentations, il faudrait faire appel a un synchrotron [Yang 97] [Mill 00].
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2.6 Spectrométrie RAMAN

La spectroscopie Raman consiste en l'irradiation d’'un matériau par une lumiére cohérente monochroma-
tique (LASER), les longueurs d’onde allant classiquement de I'UltraViolet a I'InfraRouge, menant a ’émission
de photons de longueur d’onde différente, voir figure 2.10. Les photons diffusés a la méme longueur d’onde
forment une raie Rayleigh. L’effet Raman mene a un changement de longueur d’onde de certains photons posi-
tivement ou négativement, les raies Stokes et anti-Stokes, ce changement de longueur d’onde est dépendant de
la fonction chimique excitée. Ainsi, les longueurs d’ondes Stokes observées sont dépendantes de la nature et de
I'arrangement des liaisons chimiques constituant la matiere.

Rayleigh
A =514nm
L
Objectif y CCD
Y
A
> y.4 Raman R;iman
< Fibre N, O (Stokes) (anti-Stokes)
IR A A
Y Vo — Uy Vo Vg + Uy
Fréquence (v)
(@ )

FI1G. 2.10 — Schématisation de la spectrométrie Raman

Le spectrometre utilisé est un Horiba Jobin Yvon HR 800 avec un objectif x100 pour les mesures en statique
et x50 pour les mesures in situ. L’acquisition est faite par le logiciel Labspec 5. Sa résolution est de 0,5cm ™! &
un réseau de 1800 traits par millimetre. La longueur d’onde utilisée est 514nm a une puissance de 3mW. Les
temps d’exposition sont de 150 secondes pour les essais statiques et 600 secondes pour les essais in situ, les

réseaux utilisés étant respectivement 600 et 1800 traits par millimetre.

La technologie LASER est sensible aux variations de température notamment, la salle expérimentale est
donc maintenue & une température contrdlée de 19°C. On peut tout de méme observer une dérive relativement
importante du spectromeétre, parfois jusqu’a 1lem~*! par jour. Pour s’affranchir de ceci, une référence interne est
positionnée, une lampe de néon. Le pic utilisé est centré en 920cm ™.

Les méthodes de chimiométrie spectrales consistent en une normalisation par centrage et réduction des
signaux en considérant cette premiere variation comme une variation d’intensité. Cependant, il reste un bruit
de fond causé par les résidus de fluorescence souvent induits par la technique de spectrométrie Raman et une
réponse du matériau globalement gaussienne sous les sections de réponse aux hautes et basses énergies. Pour
soustraire cette information, il a été choisi de segmenter le spectre au niveau de nombres d’ondes ot il n’était
pas subjectivement présent de pics informatifs : 470 ; 800; 1140; 1500; 1760 ; 2660 ; 3140 et 3720 cm~'. Puis,
le bruit est soustrait en linéarisant celui-ci entre chaque points de la segmentation. On obtient une linéarisation
de la ligne de base. Le spectre est alors analysé indépendamment pour chaque segment.
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2.7 Modele numérique

Le modele numérique est basé sur des travaux internes relatifs a la modélisation des nano-mécanismes des
polymeéres semi-cristallins, pour plus d’informations, se reporter a la thése de Fabrice Détrez [Detr 08]. Il a été
simplifié est adapté au matériau soie. Au final, il s’assimile au modéle analogique présenté en figure 2.11.

Em E,

FIG. 2.11 — Représentation schématique du modéle analogique appliqué pour la soie

Il comprend donc cinq parametres. Il est basé sur un systéme en paralléle avec une branche utilisant un
modele visco-élastique de Maxwell et une branche représentant de 1’élasto-plasticité par un patin et un ressort
en série.

— Le piston représente la viscosité avec un temps caractéristique noté r.

— Le pantin modélise une plasticité linéaire avec un seuil de plasticité noté Ry et une pente de plasticité

notée b.

— Les ressorts représentent les composantes élastiques, leur module est noté respectivement E,, et E, pour

la branche visco-élastique et élasto-plastique.

Le modéle est appliqué sur un cube unitaire en traction uniaxiale en utilisant le logiciel Zebulon, développé
a Mines Paristech. Tous les calculs ont été effectués en contrdlant en déformation.
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Chapitre 3

Caractérisation mécanique
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La premiére partie de ce manuscrit développe la description du matériau a I’échelle macroscopique. Pour ce
faire, une caractérisation morphologique a été effectuée en utilisant principalement les outils microscopiques.
Ainsi, chaque matériau a été décrit pour obtenir des mesures caractéristiques indispensables pour 1’étude en
mécanique. De plus, une description de la morphologie et des défauts observables a été faite.

Ensuite, la description mécanique s’est basée sur un ensemble d’expériences permis grace a 'Universal Fibre
Tester qui autorise un contrdle précis de la charge et de 'allongement a tout instant. Des essais de traction mo-
notone a différentes vitesses, des relaxations, du fluage ou de la fatigue sont autant de méthodes possibles. Elles
permettent de caractériser le comportement mécanique précisément. Ce qui permet de comparer les différentes
soies utilisées et approfondir la compréhension des mécanismes.

56



3.1 La caractérisation morphologique des soies utilisées

La caractérisation morphologique est une premiere étape dans la caractérisation d’'un matériau. Elle permet
de décrire celui-ci, de mesurer des parameétres indispensables pour la caractérisation mécanique et d’évaluer
succinctement certains facteurs tels que la variabilité.

3.1.1 Observations du fil de ver a soie

Le fil de soie naturel

Le fil de soie est extrait de cocons filés par le ver. Les cocons sont constitués d’un fil continu de plus d'un
kilometre, ils sont filés depuis I'extérieur vers l'intérieur, voir figure 3.1. Les fils sont entremélés, ce qui témoigne
partiellement de la méthode filage. En effet, le ver procéde au filage en effectuant un mouvement ’en huit’ avec
sa téte. Cette observation peut étre extrapolée en schématisant le filage par une alternance de phases ou le ver
prend soin de fixer son fil sur le cocon déja en partie filé, et de phases d’étirage ot le ver file tout en étirant son fil
fraichement filé jusqu’au point de fixation suivant. On peut donc imaginer une inhomogénéité longitudinale du
fil avec des segments produits presqu’en extrusion et d’autres produits en étirage. De plus, des défauts doivent
apparaitre au niveau des zones de fixation.

Ce fil est composé de deux brins de fibroine entourés d’'une gaine de séricines. La section des brins n’est
pas circulaire, ce qui pose probléme quant a la mesure de la section, voir figure 3.2. La section peut en effet
s’assimiler a une sorte de triangle que 'on peut représenter avec un grand coté (D1 et D2 sur la figure) et un
petit coté (d1 et d2 sur la figure). Les deux brins sortent cote-a-cote de la filiere par leur petit coté. On retrouve
bien, par cette forme de section, la morphologie de la filiere avec deux glandes symétriques qui sont écrasées
dans leur partie antérieure par deux plaques de chitine disposées de part et d’autre du canal excréteur dans
I'axe vertical.

On observe également la présence de grés qui enrobe les deux brins, voir figure 3.2. Celui-ci sert de colle
pour fixer les brins sur le cocon en construction. Ceci pose donc des difficultés quant a I'extraction du fil et
plus encore des brins pour les expérimentations. Il faut en effet limiter au maximum de pré-contraindre les
fils pendant I'extraction pour éviter au maximum un quelconque historique différent pour chaque échantillon
risquant d’accroitre d’autant la variabilité. Il y a en effet deux moyens d’extraire les fils, par voie mécanique
(manuelle) et chimique. La voie chimique utilise 'eau ou d’autres solvants du gres, additionnés ou non d’agents
dénaturants tels que le savon, certaines enzymes, molécules ou ions, afin de dévider voire décreuser la soie
par mouillage voire solubilisation du gres. Cette méthode peut avoir un impact sur les brins de fibroine par le
traitement chimique et parfois thermique appliqué. Cependant, elle a été préférée a la méthode manuelle pour
sa meilleure reproductibilité, chaque échantillon subissant le méme historique de préparation.

Le fil industriel

Le fil industriel est constitué d’'un certain nombre de fils issus de différents cocons dévidés en méme temps.
Le principal facteur contrélé par I'industrie a ce niveau-la est le diametre moyen. La flotte (fil continue de soie
grege enroulé sans support) fournie par notre fournisseur industriel est calibrée a 20-22 deniers, ce qui signifie
que pour un fil de 9000 metres de long, la masse doit étre comprise entre 20g et 22g, voir figure 3.3(a). Pour
cela, des fils peuvent étre ajoutés ou retirés pour maintenir le diamétre moyen. Ceci montre que la section des
fils est fortement variable entre les cocons et que cette section évolue le long du cocon. On peut donc voir sur
la figure 3.4(a) que 'assemblage en fil industriel peut étre constitué de 6, 7, 8 ou 9 fils de soie natifs. Le gres
mouillé pendant le dévidage dans un bain d’eau chaude permet de maintenir la cohésion du fil apres séchage.

Le fil de soie modifié génétiquement et le fil de soie d’araignée

Cette étude a également abordé la soie du ver Bombyx mori, race Nistari polyvoltin, génétiquement modifiée.
Cependant, il n’y a pas d’observations morphologiques particuliéres a noter mis a part la couleur jaune et la
masse supérieure des cocons génétiquement modifiés (5254+30mg pour les témoins et 707+34mg pour les
organismes génétiquement modifiés), voir figure 3.5.

Enfin, des fils de soie de Nephila Madagascariensis ont été observés en début d’étude. On peut observer sur
la figure 3.6 que I’échelle du fil de soie d’araignée est plus petite puisqu’elle se situe sous les 10um. De plus,
ce type de fibres est beaucoup plus homogéne et circulaire au niveau de la section. Les fils sont lisses et on
n’observe pas de gaine entourant les fibres. Deux lots de fibres étaient présents dans notre échantillonnage. Des
fibres de petit diametre transparentes, et des fibres de plus gros diametre jaunes translucides.
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(a) () ©

Fi1G. 3.1 — Observation d'un cocon de ver a soie en vue optique (a) et microscopique (b et ¢)

1 Fibroine

[ Séricines

FIG. 3.2 — Observation d’un fil de soie, un éclat de greés manquant permet de voir les deux brins de fibroine a nu
sur la partie supérieure de I'image
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FIG. 3.3 — Observation longitudinale en microscopie électronique de fil industriel témoin (a) et décreusé (b),
fleches : défauts
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10pum

(a) (b)

FIG. 3.4 — Observation de sections de fils industriels en microscopie optique (a) et électronique (b) pour des fils
standards de 6 a 9 fils extraits de cocons différents
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FIG. 3.5 — Observation d’'un cocon de ver a soie de race Nistari, témoin (a) et génétiquement modifié (b)
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Fibre de petit diameétre

Fibre de grand diametre
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FIG. 3.6 — Observation longitudinale de fil de soie d’araignée en microscopie optique (a) et électronique (b) et
observation de leur section en microscopie optique (c)
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FIG. 3.8 — Observation d’une fibre de soie en lumiére polarisée, les différentes sections sont continues, de haut

en bas sur la photographie, cela représente de gauche a droite dans la réalité (a), agrandissement d'une section
avec défauts (b), fleches : défauts
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3.1.2 Mesure de la section
3.1.2.1 Evaluation de la section pour la mesure de la contrainte

La mesure de la section est primordiale pour I'étude en mécanique. En effet, elle permet de passer de la
mesure en force a une donnée en contrainte, normalisation indispensable pour avoir une idée des propriétés a
I'échelle du matériau et non uniquement de I’échantillon. Cependant, la section de la soie n’est absolument pas
circulaire comme la plupart des polymeéres synthétiques, sa mesure est donc complexe et sujette a discussion.
L’industrie a répondu a cette problématique en définissant le titre du fil, c’est-a-dire en prenant en compte la
section moyenne et la masse volumique, exprimé en deniers, unité préférée dans l'industrie de la soie au tex
[Duna 95]. Apres I'observation de la non circularité de la section de la fibre de soie [Prez 98], il a été proposé
différentes méthodes afin de normaliser par la section. Dans tout les cas, la section est assimilée a une forme
géométrique simple, elle peut étre circulaire ou triangulaire [Fedi 03] [Prez 00a]. Il s’agit ensuite de mesurer la
largeur moyenne pour calculer la surface du disque théorique pour la méthode circulaire, ou calculer la largeur
minimale et maximale par rotation de I’échantillon pour la méthode triangulaire. Ces méthodes ne se sont pas
montrées efficaces quant a la réduction de la variabilité grace a la normalisation.

Nous en déduisons qu’il n’est pas intéressant pour I'évaluation des résultats de normaliser les propriétés
mécaniques pour chaque échantillon. Nous proposons donc dans cette étude de calculer une valeur moyenne
juste de la section par le biais d’'une méthode destructive. Cette méthode consiste en 'enrobage de fibres dans
une résine époxy. Ces fibres sont maintenues alignées par 'usage d’un tube métallique dans lequel les fibres sont
insérées. Ensuite, une étape de polissage permet d’observer directement la section perpendiculairement a I'axe
de la fibre. Enfin, une observation microscopique suivi d'une analyse d’image permet d’évaluer la section. Ceci
impose de garder les valeurs en force pour chaque échantillon mais permet d’obtenir une valeur moyenne en
contrainte des proprié€tés la plus juste possible par la formule 3.1.

o=F/S (3.1)
Ol '™’ signifie moyenne, et la force ainsi que la section on été calculées sur deux lots de fibres indépendants

Cette méthode ne permet cependant pas de séparer la section relative a la fibroine et la section relative au
gres, ce qui est bien dommageable. Mais, la résolution et le contraste ne permettent pas d’obtenir des résultats
suffisamment significatifs. Seule la section du fil standard non décreusé a donc été évaluée pour le cas industriel.

3.1.2.2 Résultats obtenus

Les résultats obtenus vont permettre de calculer ultérieurement les valeurs en contrainte grace aux valeurs
moyennes en force, ils sont présentés dans le tableau 3.1.

Section (m?) Section (um?)
Bombyx mori 260+39 Standard industriel | 1590+153
Race Nistari 179+34 Standard de 7 fils 1432+93
Race Nistari modifiée | 302+45 Fil de cocon moyen | 201+8

@ (b)

TAB. 3.1 — Valeurs de section des différents types de soie, a partir d’un cocon (a) ou du fil industriel (b)

Cas des organismes génétiquement modifiés

La transformation génétique a provoqué non seulement une augmentation de la masse des cocons de 135%
mais également de la section du brin de 169%, les 2 étant liés. Une des explications pourrait étre une hydrophilie
supérieure de la soie modifiée par voie génétique apportée par la spidroine ou plus certainement par la GFP
(Green Fluorescent Protein) qui est hydrophile. Cependant, une mesure de poids a 50%RH et a I'état sec montre
que le témoin comporte 4,0% d’humidité & 50%RH alors que le cocon issu des organismes génétiquement
modifiés en contient 3,9%, ce qui ne semble pas significatif, méme si le nombre de mesure n’est pas statistique.
Il semblerait donc que d’autres facteurs sont a prendre en compte pour expliquer cette différence.
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Cas du fil industriel

Le fil industriel est donc composé de 6 a 9 fils extraits de cocons différents (soit de 12 a 18 brins), voir
la figure 3.9. La section moyenne pour le fil industriel standard est de 15904+153m? ce qui représente un
diametre de 45um si la section était un disque. Les fils industriels a 7 fils de cocon représentent la majorité des
cas puisqu’ils représentent 60% de ’ensemble. Leur section moyenne est de 1432+93m?2. On peut également
constater que le nombre de fils de cocon présents est corrélé avec la section moyenne de ce type de fil industriel
a 6, 7, 8 ou 9 fils. Cependant, il n’est pas possible de connaitre a 'avance le nombre de fils de cocons utilisés
pour le fil industriel pour discrétiser les résultats apportés par la mécanique, dans le cas du standard tout du
moins. Il sera montré que ceci pourrait étre possible a posteriori pour le cas du standard décreusé. Enfin, la
section moyenne des fils de cocons présents dans le standard est de 2014+8um?, ce qui est significativement
inférieur a la valeur obtenue pour le cocon de Bombyx mori. Ceci peut s’expliquer par l'origine différente des
élevages voire des races de ver a soie utilisées.

Dénombrement (Unité arbitraire)
|

1050 1200 1350 1500 1650 1800 1950
Section (ym?)

F1G. 3.9 — Dénombrement des fils industriels en fonction de leur section, les fils industriels a 6, 7, 8, et 9 fils
extraits de cocon sont respectivement représentés par les barres a diagonales montantes, blanches, noires et a
diagonales descendantes, 'ensemble des fibres est représenté par la ligne noire

Sur le fil d’araignée

On peut observer sur la figure 3.6(c) qu'il existe deux lots de fibres de diameétre distinct. Pour calculer
leur section, il n’a pas été possible d’utiliser 'analyse d’image car le contraste est insuffisant entre les fibres et
la résine d’enrobage. Par contre, les sections pouvant s’assimiler a des disques, par mesure des diamétres, il
peut étre obtenu les sections. On observe qu'il existe alors deux lots de sections significativement différentes :
43,64+0,1m? et 21,64 0,1m?2.
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FIG. 3.10 — Observation microscopique de facies de rupture de fibres de soie de Bombyx mori, cas similaires aux
fibres synthétiques semi-cristallines (a et b), cas complexe (c), cas du type rupture fragile (d)

@ (b)

FIG. 3.11 — Observation de faciés de rupture engendrés par des défauts visibles, interne (a) et externe (b) a la
fibre

20pm

@ (b)

FIG. 3.12 — Observation de rupture de la gaine de séricines pendant la traction (a) et apres rupture (b)
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FI1G. 3.13 — Schématisation d’'une rupture
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FIG. 3.14 — Observation de faciés de rupture de fil industriel (a), de I'impact d’une traction in situ (b) et de
cycles (c) sur la gaine de séricines
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3.1.3 Variabilité longitudinale
3.1.3.1 Pour le fil de soie naturel

Evolution de 1a morphologie le long du cocon

Il a donc été observé que les fibres de soie (brins) n’étaient pas cylindriques, voir figure 3.7. 1l est possible
d’évaluer cette non circularité par le calcul du rapport du petit coté (d) sur le grand c6té (D), noté indice de
circularité (I.;..). La valeur maximale 1 se rapprochant d’'une forme circulaire et la valeur minimale 0 s’en
éloignant. Au sein du cocon, cet indice diminue de I'extérieur vers I'intérieur, voir tableau 3.2.

sens du fil

Extérieur du cocon Intérieur du cocon
D (pum) 15,0+2,1 14,4+3,2
d (um) 10,5+1,5 7,1+1,5
Icirc (%) O;7 O;5

TAB. 3.2 — Evolution de la morphologie du fil au sein du cocon

On observe que le grand c6té évolue peu, mais que cest principalement le petit c6té qui diminue. Ceci
s’explique par la méthode de filage et la constitution du ver. Le grand co6té est en effet paralléle au plan frontal,
or la largeur des glandes dans ce plan est constante. Par contre, dans le plan médian, les plaques de chitine
peuvent se rapprocher provoquant une diminution du petit c6té. La diminution de la section peut s’expliquer
par la diminution en continu de la réserve de polymere produite, dans sa totalité, avant le début du filage.

Il est donc observé une diminution de la section depuis le début du fil (extérieur du cocon) vers la fin du
fil (intérieur du cocon) ce qui confirme les résultats présentés dans le littérature, mais cette tendance n’est pas
vraiment significative d’'un point de vue statistique.

La présence de défauts

Les variations et défauts sont tres importants pour la caractérisation mécanique d’un matériau. Des varia-
tions de structure ou de microstructure peuvent modifier le comportement, et la présence de défauts initie la
rupture. On constate tout d’abord une variabilité importante de la morphologie puisque le rapport de I'écart
type sur la moyenne, dans le cas des mesures de section est de 15% [Zhao 07a]. Ceci s’explique par des variabi-
lités individuelles entre cocons et des variabilités locales le long de la fibre. En effet, on constate de nombreuses
variations le long de la fibre, de forme de la section notamment, comme nous pouvons le constater sur les
sections du fil industriel qui représentent une coupe prise aléatoirement le long de chaque fil de cocon, voir
figure 3.4. De plus, il semble que la microstructure soit également modifiée, notamment l'orientation interne,
puisque la lumiere polarisée est modifiée, voir figure 3.8(a). Une alternance des zones colorées est observable,
ce qui se justifie par une rotation locale du brin ou des contraintes locales apportées par 'alignement de la
fibre, initialement ondulée. Par contre, les zones blanches ne peuvent étre provoquées que par une modification
microstructurale importante. Il semble qu’il y ait une longueur caractéristique séparant ces zones de I'ordre de
6mm, période du ’huit’ caractéristique de la méthode de filage. Mais, ceci n’a pu étre prouvé statistiquement
puisque parfois ces zones n’apparaissent que trés légérement pour certains brins. La figure 3.8(b) montre que
ces zones sont caractérisées par des déformations plastiques de la fibre de soie. Cet aspect, avec deux motifs
similaires proches, s’apparente a 'écrasement di a un fil de soie posé sur une matiére pas encore completement
séche. Il semblerait que la cause de ces imperfections soit donc la méthode de filage ot le ver dépose réguliere-
ment son fil pour le fixer sur le cocon en cours de production induisant des déformations irréversibles des fibres
précédemment déposées et pas encore parfaitement solidifiées. De méme, cette soie fraichement déposée est
certainement déformée par la pression de fixation. Or, cette déformation doit résulter en des contraintes locales
menant & une microstructure et un comportement mécanique modifiées. De plus, entre chacune de ces zones,
la fibre semble bien réguliere et orientée ce qui validerait un étirement du fil lors du filage.

3.1.3.2 Pour le fil industriel

Le fil industriel subit la méme variabilité que le fil de cocon de soie a I'échelle du brin. En plus, il faut y ajouter
la variation due au nombre de fils de cocon utilisés qui peut varier le long du fil industriel pour maintenir la
section moyenne. Enfin, il s’ajoute des problémes de cohésion qui peuvent mener a la présence de porosités a
l'intérieur du fil industriel, et & des formes de sections complexes, voir le fil & 18 brins de la figure 3.4(b).
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3.1.4 Fractographie

Les faciés de rupture peuvent apporter des informations sur le comportement mécanique du polymeére. On
peut constater tout abord qu'’il existe une variété de facies de rupture pour le brin de fibroine, voir figure 3.10.
La rupture peut étre relativement conventionnelle d’'un polymere semi-cristallin tels que certains polymeéres
synthétiques (Polyamide ou Poly(éthyléne) téréphtalate). Elle peut également étre plus complexe voire plus
caractéristique d’'un matériau fragile. On observe donc la variabilité de microstructure et la présence de défauts
le long de la fibre par la variété des faciés. Cette variété peut étre due a des défauts internes comme sur
la photographie 3.11(a) ou externe par le procédé de filage comme vu précédemment, voir la photographie
3.11(b).

Le faciés de rupture indique également la maniere dont s’est produite la rupture, comme schématisé sur la
figure 3.13. On constate que la rupture débute au niveau d’'un point d’initiation, généralement induit par la
présence d’'un défaut, puis celle-ci se propage ductilement jusqu’a un certain point ou la charge ne peut étre
supportée par la section résiduelle et se produit une rupture fragile.

Mais la fibroine n’est pas le seul polymeére a avoir de 'importance dans la compréhension du comportement
de la soie, du moins non décreusée. Le gres a longtemps été négligé mais est resté finalement peu étudié. Sur la
figure 3.12, le gres présente un faciés de rupture plutot de type fragile, bien net. De plus, on peut observer que
l'interaction entre les brins et la gaine de séricines est relativement faible. La rupture du gres précéde celle de
la fibroine qui va alors s’extraire de la gaine tel un fil que 'on dénude. Cette méme observation peut étre faite
sur le fil industriel présenté en figure 3.14(a) ol l'on constate que le grés s’écaille en morceau rectilignes. La
rupture du gres peut s’observer sur des fils sollicités en relaxation comme sur des fils pré-cyclés 3.14.
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3.2 La caractérisation mécanique des soies utilisées

La caractérisation mécanique a été effectuée pour les différents types de soie, elle donne ainsi des valeurs
caractéristiques pour chaque matériau. Elle permet également de mettre en évidence I'importance de 'ensemble
des composants et I'effet composite visible pour le fil industriel. Elle prouve enfin notre capacité a modifier les
propriétés mécaniques grace a la biotechnologie, ce qui est une voie extrémement prometteuse pour 'avenir.

3.2.1 La caractérisation mécanique du fil de soie de Bombyx mori

Etude d’une traction simple

Des essais mécaniques ont été effectués sur des cocons fournis par I'UNS. Ces essais ont été effectués sur les
cocons dévidés, c’est a dire déroulés dans de I'eau distillée portée a ébullition pour en extraire le fil. Pour chaque
cocon, différentes portions ont été analysées, premierement pour étudier leur morphologie décrite précédem-
ment, ensuite pour étudier leur comportement mécanique. On peut observer qu’il existe une allure typique de
courbe de traction de la fibre de Bombyx mori. Celle-ci est présentée en figure 3.15(a). On constate que la courbe
peut étre divisée en deux régimes. La limite d’élasticité, séparant les 2 régimes, peut étre approximativement
visualisée sur courbe par la position de la fleche sur la figure.

150

Z 100 -

g

51

S

£ 50 - ¢

0 ‘ ‘
0 0,1 0,2 03
Déformation
(a)
150 150
7100 - Z 100 -
E E
51 51
S S
= 50- 2 50 /4
0 T T 0 T T
0 0,1 0,2 03 0 0,1 0,2 0,3
Déformation Déformation
(b) ©

FIG. 3.15 — Courbe de traction d’une fibre de soie de Bombyx mori avec rupture simultanée, fleche : limite
d’élasticité (a) ou consécutive des brins (b) et d’allure atypique, fleche : zone de raidissement (c)
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Dans la majorité des cas, les deux brins rompent en méme temps, c’est-a-dire que la rupture d’un des deux
brins entraine la rupture du deuxiéme. Parfois, ce mécanisme de rupture ne se produit pas et 'on peut observer
une rupture successive des deux brins, voir figure 3.15(b). On voit alors que les capacités a rupture des brins
peuvent étre différentes selon la présence de défaut. Cependant, le comportement est similaire pour les deux
brins puisque la valeur en force diminue de moitié systématiquement a la rupture du premier brin. Les brins
produits dans les deux glandes séparément ont une structure, et un comportement associé, similaires. C’est
l'instant de la production qui va justifier du comportement local de la fibre, les facteurs du procédé de filage sont
donc essentiels pour justifier le comportement mécanique. La composition du polymeére est en effet identique
dans les deux glandes. C’est au passage de la filiere que les variations le long de la fibre se font.

Variation des propriétés le long de la fibre

On peut en effet observer une variation des propriétés le long de la fibre du cocon. On découvre dans la
littérature qu'une étude statistique a pu montrer que les propriétés évoluent le long de la fibre sans trouver
de corrélation par rapport a la position sur le fil [Zhao 07a]. Il y a, par contre, une corrélation négative entre
le module initial (E;), et la contrainte a rupture (o,.), avec le diamétre des fibres. Or, il a pu étre observé que
ce diametre diminue vers l'intérieur du cocon. On pourrait donc s’attendre a observer de telles évolutions le
long de la fibre. Cependant, la dispersion des valeurs ne permet pas d’observer une telle corrélation. On peut
constater que les propriétés sont relativement homogenes mis a part quelques sections, voir figure 3.3 (o, et
€, : respectivement contrainte et déformation a rupture). Dans le cas de notre étude, la premiére section du
cocon présente en effet des propriétés globalement inférieures au reste du cocon, et la derniére section présente
la particularité d’avoir une section plus importante, les propriétés intrinseques étant conservées. On n’observe
donc pas d’évolution des propriétés mais des variations locales qui peuvent étre significatives. Ceci ramene au
procédé de filage qui peut étre discontinu du fait que I'activité du ver n’est pas toujours réguliere (ce qui ne
mene pas a une discontinuité des propriétés de la fibre).

E. 0,75 r 13,5
E;, (GPa) o, (MPa) er E TL —- g
1eo | 12,7 (0,1) 333 (66) 0,12 (0,05) E + I Ea 3
2 12,9 (0,5) 540 (31) 0,32 (0,02) : " ?OE
3 15,2 (0,3) 589 (64) 0,29 (0,07) £ E
4 14,7 (0,6) 543 (19) 0,28 (0,02) £ >
5w | 11,6 (1,00 561 (15) 0,34 (0,01) £ 45
3
(a)
’ Section 1 Section 2 Section 3 Section 4 Section 5 ’

Position des mesures le long du fil

()

TAB. 3.3 — Evolution des propriétés le long de la fibre depuis I'extérieur (ext.) du cocon vers l'intérieur (int.) ; la
o, la €., et le module initial sont représentés respectivement par des barres blanches, grises et une ligne

Le cas litigieux des fibres a allure singuliére

Il faut également remarquer qu’il peut exister des allures de courbes de tractions singuliéres qui présentent
une partie convexe de la courbe aprés les environs de la limite élastique, en début de plasticité, voir figure
3.15(c). Les courbes typiques se retrouvent quasi systématiquement dans la littérature [Mort 75] [Duna 95]
[Part 96] [Zhan 07]. Cependant, ce type d’allure particulier peut étre exceptionnellement retrouvé sans avoir
pour autant été ni décrit ni justifié. Notamment, Pérez-Rigueiro observe ces deux types d’allure [Prez 98] mais
constate également que le comportement du fil est le résultat de la somme du comportement des brins disposés
en paralleles [Prez 00b], ce qui pourrait justifier que ce type d’allure survient par un non alignement des deux
brins, mais cette hypothése ne semble pas possible du fait de la production simultanée des brins. Une possibilité
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dans ce sens serait que 'un des deux brins soit endommagé voir sectionné, et que le grés permette une reprise
d’effort en court de traction.

Une autre proposition a récemment été abordée justifiant les variations d’allure par une hydratation dégres-
sive du matériau par vieillissement. Le cas atypique se retrouverait plus fréquemment pour des cocons frais et
disparaitrait par vieillissement ou par un procédé tel que le dévidage ou le mouillage. Ce comportement serait
donc induit par de I'eau liée intimement a la matiére et non libre dans le matériau [Jauz 09].

Cependant, cette allure s’assimile également, parfois, a des fibres pré-contraintes, cas visible sur la figure
3.16 qui montre I'’évolution du comportement de fibres de soie sous un chargement cyclique. Une partie re-
leéverait donc d’une erreur de manipulation, ce qui justifierait la rareté de ces spécimens qui ne se retrouvent
que pour les fibres extraites manuellement de cocons (pas observé pour le fil standard) avec pour les 3 cocons
observés, 131 fibres testées, et 11 fibres présentant cette allure, soit 7%. Le fait que ces fibres soient générale-
ment consécutives et que leur déformation a rupture est systématiquement inférieure a la moyenne renforcent
cette hypothése méme si aucune étude statistique n’a été menée durant ce travail a ce sujet. Il faut cependant
relativiser cette remarque puisque parfois, c’est tout un segment qui présente cette particularité, il se pourrait
donc que des phénomenes microstructuraux soient bien a 'origine de ce comportement particulier du début de
plasticité.

Faute d’'une compréhension superficielle de ces observations et du risque du facteur extérieur di au mani-
pulateur, ces fibres sont considérées comme aberrantes dans cette étude et seront négligées.

Evolution du comportement due a un historique de contrainte

L’évolution du comportement sous sollicitation cyclique a été observé pour évaluer l'impact d’une pré-
contrainte involontaire lors de la préparation des échantillons, voir figure 3.16. Les fibres subissant une pré-
contrainte au dela de leur limite d’élasticité présentent un comportement différent jusqu’au maximum de
contrainte vu historiquement, la fibre de soie n’est donc pas purement élastique. De plus, au dela de ce maxi-
mum, les fibres ont un comportement similaire a celui d’une fibre non cyclée. On observe également une boucle
d’hystérésis lors de la décharge - recharge, témoin de la dissipation énergétique du matériau. Cette dissipation
évolue en fonction du nombre de cycle vers une stabilisation. Il y a donc un adoucissement cyclique associé a
un comportement mécanique indépendant de I'historique une fois le maximum de cet historique dépassé.

Une particularité est observable juste une fois dépassé le maximum de contrainte historique. L’allure de la
courbe ne suit pas parfaitement ’évolution obtenue a partir d'une traction monotone. En effet, les contraintes
surpassent la courbe théorique sur une courte déformation. Ceci pourrait étre une représentation des phéno-
meénes de frottement a I’échelle moléculaire justifiant la différence entre des mécanismes continus d’une traction
monotone et des mécanismes de plasticité étant déclenchés au dela du maximum historique. Ce phénomene n’a
pas été étudié et ne peut donc pas étre expliqué plus en détail pour I'instant.
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FIG. 3.16 — Courbe de traction cyclique d’une fibre de soie de Bombyx mori, fleche : sur-contrainte vraisembla-
blement due aux frottements moléculaires
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Importance de la variabilité

Pour finir, il est important de noter un facteur primordial dans I'étude du comportement mécanique de la
fibre de soie : I'importance prépondérante de la variabilité. En effet, comme beaucoup de fibres naturelles, la
soie est sujette a une importante variabilité. Ceci peut s’expliquer par le nombre de facteurs innombrables mis
en jeu par la production d’un polymeére par un organisme vivant. Il en résulte une variabilité le long de la fibre
a l'intérieur d'un méme cocon et une variabilité entre cocons produits, chacun, par un ver différent, méme si les
races ainsi que les conditions d’élevage sont parfaitement identiques.

Le tableau 3.4 montre les variations de propriétés pour trois cocons décreusés, pour la pente initiale (Pente;),
la force a rupture (F,.) et la déformation a rupture (¢,.). Il n’a pas été obtenu de valeurs en contraintes car seules
les sections du cocon Co3 ont été observées. On peut constater que les caractéristiques de chaque cocon sont
significativement différentes. L'écart type d’une soie théorique regroupant 'ensemble des valeurs atteint alors,
par exemple pour la mesure de la pente initiale, 1,1N pour une moyenne a 2,4N, la variabilité altére donc pres
de 50% de la valeur moyenne.

Cocon | Pente; (N) F, (mN) €

Col 1,3 (0,2) 69,7 (14,2) 0,26 (0,06)
Co2 2,6 (0,5) 120,8(16,9) 0,22 (0,05)
Co3 3,4(0,4) 139,4(32,9) 0,28 (0,08)

TAB. 3.4 — Caractéristiques mécaniques de cocons de ver a soie de Bombyx mori

Cette méme observation avait été faite précédemment pour les variations au sein d’'un méme cocon, voir
figure 3.3 On peut observer graphiquement cette variabilité, comme montré dans la figure 3.17.
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FIG. 3.17 — Courbe de traction moyenne d’une fibre de soie de Bombyx mori et la variabilité associée pour un
méme cocon, montrée par les valeurs a rupture (croix) et les pentes initiales (segments)

Cette variabilité intra-cocon peut s’expliquer par les différences de microstructures locales observées par
I’étude de la morphologie tout comme par le nombre et le type de défauts. La variabilité extra-cocon peut s’ex-
pliquer par le nombre important de facteurs indissociables du vivant. La variabilité se traduit par des allures de
comportement qui peuvent varier méme si un type de comportement s'impose clairement. Elle se traduit égale-
ment par des modifications de morphologies (section, défauts) et de caractéristiques intrinseques (physiques et
mécaniques). Est-il donc possible de réduire cette variabilité pour étudier plus en détail le comportement mé-
canique de la soie ? Nous proposons dans cette étude d’exploiter 'expérience de 'industrie qui a su moyenner
les caractéristiques de la soie en associant ensemble un nombre significatif de fibres.
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3.2.2 La caractérisation mécanique du fil de soie d’araignée Nephila madagascariensis

L’étude du fil d’araignée pose un certain nombre de problemes de part la taille des fibres avec un diameétre
inférieur a 10um. Elles ne sont alors plus visibles a I'oeil nu, seul leur aspect soyeux (réflexion de la lumiére)
permet de les manipuler. De plus, le lot de fibres auquel nous avions accés datait de nombreuses années,
I'historique des conditions vues par ces fibres durant leur stockage non controlé pose donc la question de la
représentation réelle d’un tel échantillon. Enfin, ces fils extraits par la traite manuelle et artisanale des araignées
ont été conditionnés ensembles. Or, on peut constater que deux lots distincts sont représentés avec un diametre
caractéristique moyen significativement différent. Il en résulte que d’'un point de vue manipulation, il était
complexe de séparer les fibres les unes des autres, de s’assurer de la présence d’une seule et unique fibre, ce qui
justifie le peu de mesures effectué.

Les résultats obtenus pour les fibres jaunes translucides de plus grands diameétres sont pour le module initial
de 5,4+2,0GPa, la contrainte a rupture de 664+138MPa, et la déformation a rupture de 0,23+0,05. Ces valeurs
sont faibles comparées a la littérature, ce qui peut s’expliquer par le vieillissement des fibres pendant leur
stockage. Cependant, on peut tout de méme observer I'allure des courbes de traction caractéristique des fibres
de Nephila madagascariensis, voir 3.18. Ces courbes se distinguent par la présence d’'un plateau en début de
plasticité.
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FIG. 3.18 — (a) Courbe de traction typique d’une fibre d’araignée Nephila madagascariensis, (b) deux essais
cycliques (gris) sont comparés a un essai de traction monotone (noir)
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3.2.3 La caractérisation mécanique du fil de soie modifiée génétiquement

Pour la premiere fois, de la soie de Bombyx mori modifiée génétiquement a pu étre décrite mécaniquement.
En effet, la modification génétique du ver a soie pour obtenir de nouvelles propriétés mécaniques fait parti de
l'innovation la plus a la pointe actuellement. On peut retrouver des tentatives de ce type dans la littérature,
mais la protéine d’intérét produite était incorporée dans le gres et non la fibroine [Wen 10]. L’équipe de I'UNS a
donc pu faire produire a des vers de Bombyx mori un segment de spidroine contenant le motif répétitif d’intérét
au sein de la fibroine. Ce segment associé a une protéine de fusion (GFP) se substitue a la chaine 1égére pour se
fixer par pont-disulfure a la chaine lourde de fibroine pour étre filé au sein méme du brin. Ainsi, un fil contenant
environ 3% de spidroine a été obtenu.

Une courbe de traction typique peut étre extraite de ces expériences, elle est présentée figure 3.19. On
constate qu’il n’y a pas de modification significative de I’allure par rapport a une fibre de Bombyx mori classique.
D’un point de vue simplement qualitatif, il n’y a donc pas convergence vers un type de soie ’araignée’.
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FIG. 3.19 — Courbe de traction typique d’un fil de soie de Bombyx mori génétiquement modifié

Les caractéristiques mécaniques des cocons de vers génétiquement modifiés sont présentées dans le tableau
3.5(a). On constate qu’il existe toujours une variabilité entre cocons, mais celle-ci est moins significative que
pour les cocons étudiés précédemment. Le cocon GMO3 présente par contre des caractéristiques éloignées des
trois autres cocons avec des propriétés plus faibles a rupture notamment, il sera donc ignoré ultérieurement.
Les sections du cocon OGMi n’ont pas été mesurées, il n’y a donc pas de données en contrainte pour ce cocon.

12

o
™)

Cocon | Pente; (N) F, (mN) €r

GMOi 2,6 (0,5) 145 (15) 0,29 (0,04)
GMO1 | 2,5(0,8) 136(14) 0,30 (0,04)
GMO2 | 2,6 (0,4) 126(11) 0,29 (0,03)
GMO3 | 3,0(0,3) 114 (08) 0,26 (0,04)

£
N

e
oo
7 A
=
Module initial (GPa)

o, (GPa) et &,

(@

Numéro de la section testée
(b)

TAB. 3.5 — Variabilité inter- (a) et intra- (b) cocons pour les vers modifiés génétiquement, les valeurs de o,
(lignes pointillées), de ¢, (points) et de module initial (ligne) sont représentées pour les cocons GMO1 et
GMO2 (respectivement gris et noir)
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Il peut également étre observé la variabilité au sein de chaque cocon, voir figure 3.5(b). On constate que
le module initial présente une tendance a la décroissance vers l'intérieur du cocon. Cependant, a la vue de la
dispersion (écart type) et de la faible reproductibilité, il ne semble pas se dégager de variation significative.

Enfin, les valeurs pour les propriétés mécaniques obtenues pour les vers modifiés génétiquement ne doivent
pas étre comparées avec n'importe quelle race de Bombyx mori pour observer 'impact de la modification géné-
tique en tant que facteur principal. Il a donc été mesuré les propriétés mécaniques de la race témoin qui était a
l'origine de la race modifiée, la race Nistari. Il en résulte les valeurs présentées dans le tableau 3.6(a).

On constate que le module initial diminue de 35% par rapport aux témoins, la contrainte a rupture diminue
de 29% et la déformation a rupture augmente de 18%. Il a donc été obtenu un matériau moins rigide avec
une déformabilité plus importante. Ces différences de propriétés mécaniques se retrouvent généralement pour
des matériaux moins cristallins ou moins orientés. La modification génétique a donc certainement modifié la
matiere a 'échelle microstructurale, cette hypothése sera discutée plus loin, dans le chapitre 4.

750
=
=]
Cocon E; (GPa) o, (MPa) €r E 500 -
Teml | 11,9 (2,5) 518 (76) 0,24 (0,06) 2
Tem2 | 14,0 (1,5) 550(33) 0,26 (0,04) =
GMO1 | 7,7(22) 424(38) 0,30 (0,02) g 20
GMO2 | 9,2(1,3) 443(53) 0,29 (0,02) o
Ratio 65% 81% 118% 0
@ 0 0,1 02 03 04
Déformation
®)

TAB. 3.6 — () Impact de la modification génétique sur les propriétés mécaniques, (b) les valeurs moyennes et
une courbe type pour chaque cocon témoin (gris) et issu des organismes modifiés (noir) sont représentées

Il y a donc une modification significative des propriétés mécaniques associées a la modification génétique, il
reste donc a comprendre l'influence de la génétique sur la microstructure pour expliquer ce phénomeéne.
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3.2.4 La caractérisation mécanique du fil industriel

Traction

Le principal matériau utilisé dans cette étude a été le fil industriel standard, une courbe typique de traction
est présentée figure 3.20. On constate la similitude avec les fils de soie extraits de cocons, il s’agit en effet
d’un assemblage obtenu par le dévidage simultané d’environ sept fils de cocons différents mis en parallele. Ce
matériau présente 'avantage de moyenner les propriétés mécaniques et donc de réduire la variabilité. De plus,
par le plus grand nombre de fils, il exacerbe certains phénomeénes et permet notamment de mieux appréhender
I'importance du grés comme cela sera présenté ultérieurement. Enfin, il est représentatif a plus grande échelle
des fils de cocon seuls, il permet un usage plus facile pour 'expérimentation et une sensibilité relative accrue
des mesures.

Les valeurs concernant les propriétés mécaniques obtenues sont présentées dans le tableau 3.7 (E; : module
initial), la section considérée est de 1590m?.
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FI1G. 3.20 — Courbe de traction typique dun fil industriel (a) et la dérivée associée, fleche : module initial (b)

E; (GPa) o, (MPa) €

Fil industriel standard 135 (14) 578 (43) 027 (0,02)

TAB. 3.7 — Propriétés mécaniques du fil industriel

Homogénéité longitudinale

Il a premierement été étudié 'influence de la longueur de jauge (L;), longueur de I'échantillon utilisé pour
I'essai de traction, sur ce type de matériau. Les résultats sont présentés dans le tableau 3.8.

On constate que la longueur de jauge a une influence significative sur les propriétés mécaniques a rupture.
Ainsi, les valeurs a ruptures diminuent avec la longueur de jauge. Si 'on considére que la densité de défauts
est relativement homogéne le long de la fibre, augmenter la longueur de jauge, revient a dire que le nombre de
défauts augmente dans I’échantillon testé (le raisonnement est validé également en volume). Les probabilités
de rupture sont donc accrues ce qui explique la tendance observée.

De plus, on constate que le module moyen augmente avec la longueur de jauge. Ceci est a associé a la
diminution importante de I’écart type de cette valeur en fonction de la longueur de jauge. En effet, la longueur
de jauge ne modifie pas la propriété intrinséque du module, propre au matériau, mais permet d’observer les
variations longitudinales du fil. Cette observation peut ainsi étre expliquée par la présence d’'un matériau non
homogéne dans la longueur a ’échelle observée. Ainsi, la fibre pourrait étre composée de segments alternatifs
en série de module initial variable. Les petites longueurs de jauge permettraient donc d’observer les propriétés et
la proportion de chaque type de segment. Plus la longueur de jauge augmente, plus les valeurs sont moyennées
vers une asymptote, la valeur proportionnelle de chacun des modules. Cette mesure peut étre associée aux
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observations de variations longitudinales du fil avec une période de 'ordre de 6mm. Les segments extrudés ou
étirés pourraient donc justifier cette variabilité longitudinale a I'échelle du millimeétre, ceux-ci pouvant présenter
des modules différents. Il n’est malheureusement pas envisageable de tester les différents types de segment seuls
car, en dessous de 10mm, les mors commencent a étre trop proches et la mise en place complexe. La sollicitation
en traction pure n’est alors pas assurée.

La longueur de jauge de 30mm a été privilégiée dans la suite de I'étude pour un aspect pratique, ce qui est
acceptable puisque les valeurs obtenues a cette longueur de jauge sont proches de celles obtenues avec 50mm,
donc proches de 'asymptote supposée.

1,5 30
. 2
g 14k { i 20 3
5} =
L; (mm) | Pente; (N) F, (mN) €r > k=
10 19,0 (5,1) 1008 (80) 0,33 (0,03) g .i'__"’
30 21,5 (2,2) 919 (69) 0,27 (0,02) 5 05 - -10 3
50 22,9 (2,2) 891 (79) 0,25 (0,02) T =
(a) 0 0

10 30 50
Longueur de jauge (mm)

(b)

TAB. 3.8 — Impact de la longueur de jauge sur les propriétés mécaniques

Viscosité

Ensuite, il a été pratiqué des essais a différentes vitesses afin de s’assurer de la dépendance ou non des
essais a un effet de vitesse et d’évaluer I'impact de la viscosité sur les propriétés mécaniques. Le tableau 3.9
témoigne de cet impact. Le matériau est plutot visco-plastique, ce qui se traduit par des propriétés a rupture qui
augmentent avec la vitesse. Ceci pourrait s’expliquer par une cinétique de rupture de 'ordre de grandeur des
vitesses pratiquées, soit assez lente. La présence de viscosité dans la partie élastique est cependant discutable
par le manque de significativité. Il pourrait s’agir d’'un biais expérimental.

Dans la suite de I'étude, la vitesse de 10mm/min a été privilégiée, ce qui revient, pour une longueur de jauge
de 30mm, a une vitesse de déformation de 5,6.10 4s 1.

Plasticité

La plasticité peut étre évaluée par des essais de recouvrance. Il a donc été effectué des chargements a
différentes déformations puis une recouvrance afin d’obtenir la nouvelle longueur de jauge. Cette différence de
longueur de jauge est une déformation irréversible due au phénomeéne de plasticité. Les résultats sont présentés
dans le tableau 3.21. La soie est donc un matériau visco-élasto-plastique.

On constate que la plasticité du fil industriel commence a ne plus étre négligeable au dela du seuil de 400mN.
Elle peut étre considérée comme linéaire, une régression linéaire donne alors un début de plasticité a 423mN
et une pente de 2600mN, le coefficient de corrélation étant de 0,92. Ces valeurs de contrainte correspondent
respectivement a des valeurs de déformation de 0,02 et 0,03, rapportées a la courbe de traction du fil industriel.

Evaluation de la viscosité

Des tests de relaxation et de fluage permettent d’évaluer le comportement visqueux du matériau avec plus
de précision. On peut ainsi obtenir des temps caractéristiques et des vitesses de fluage pour différentes défor-
mations et contraintes. Les résultats sont montrés en figure 3.22.

Les essais de relaxation étant plus faciles a mettre en place, la variabilité est inférieure a celle des essais
de fluage. La vitesse de relaxation varie en fonction de la déformation, la viscosité est donc non linéaire. Le
phénomene de viscosité pour les déformations élastiques semble non négligeable et présente une évolution
cohérente méme si le taux de relaxation est alors faible. On retrouve alors la limite d’élasticité & une déformation

76



1200

+

Z 800 - =
¢ (s~1) [ Pente; (N) F, (mN) er £ : )
5677 | 19,6 (0,5) 745 (31) 0,20 (0,02) 3 Z‘le‘;‘fﬁteitsleon
5674 | 21,4 (2,8) 829 (17) 0,25 (0,01) 2 400
567% | 21,5(2,2) 919 (69) 0,27 (0,02)
5672 | 23,5(1,8) 1028 (75) 0,28 (0,03)

0 T T T
0 0,1 0.2 03 04

Déformation

(a)

(b)

TAB. 3.9 — Impact de la vitesse de déformation sur les propriétés mécaniques (5,6~* est équivalent & 5,6.10%)
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F1G. 3.21 — Déformation irréversible observée lors d’essais de recouvrance, fleche : limite d’élasticité

D
<

—_ 1000
2
o * .
=
E * —_ 750 7 + o+t
.E.; 40 . ¢ Z ¢ + +t+++
‘E-) ;+ Tt 4+ + é ++++:r+ *
- S T S S > 500 - L
e ¥ f ++ 2 + f
8 20 L #7 S <
2 | 250 1+,
g "

0 T T 0 T T

0 0,1 0,2 0,3 0,0E+00 2,0E-05 4,0E-05 6,0E-05
Déformation

Vitesse du fluage secondaire (s'l)

@ (b)

FI1G. 3.22 — Evaluation de la viscosité du fil industriel par des essais de relaxation (a) et de fluage (b),
fleches : changements de comportement
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de 0,02. Pour les essais de fluage, il peut étre envisagé un changement de pente aux environs de 500mN, mais
la dispersion ne permet pas d’observer une tendance claire.

Il est intéressant de remarquer qu'un autre point caractéristique est visible sur les essais de relaxation. Il
se situe a une déformation de 0,1, soit une force de 646mN, en référence a la courbe typique du fil industriel.
Or, c’est au dela de ce seuil que les fibres commencent a rompre précocement en fluage. Ce seuil pourrait donc
s’assimiler a un début d’endommagement.

Endommagement

L’endommagement peut étre évalué par des essais cycliques. Le module initial de fils industriels a donc été
mesuré au cours d’essais cycliques suivant un historique de contrainte maximale croissant, voir figure 3.23. On
constate que 'endommagement débute aux environs de 400mN, il est donc concomitant a la plasticité. Plus
exactement, la plasticité s’assimile donc a un endommagement.

30 ¢
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0 250 500 750 1000

Pré-charge maximale (mN)
FiG. 3.23 — Endommagement observé lors d’essais cycliques

Le fil industriel a donc un comportement visco-élasto-plastique avec une limite d’élasticité évaluée a une
force seuil de 423mN et une déformation de 0,02. Le module élastique est évalué a 13,5 GPa et les caractéris-
tiques a rupture a 578 MPa pour la contrainte et 0,27 pour la déformation. La viscosité est non linéaire alors
que la plasticité peut étre considérée comme linéaire.
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3.2.5 La caractérisation mécanique du fil industriel décreusé

Le probleme que représente le fil industriel comme matériau d’étude, c’est qu’il présente déja deux com-
posants : la fibroine ainsi que le gres. C’est donc non seulement un assemblage, c’est plus exactement un
composite. Le gres a pourtant historiquement été négligé et 'on conférait les pertes de propriété du fil décreusé
au traitement chimique indispensable au dévidage [Prez 00b]. Nous avons cherché ici a étudier les propriétés
mécaniques du fil industriel décreusé.

Pour commencer, la figure 3.24 présente la courbe de traction typique du fil industriel décreusé. Celle-ci est
comparée au fil industriel non décreusé et a un brin extrait du fil décreusé. Le comportement est significative-
ment modifié depuis le début de la traction jusqu’au processus de rupture. En effet, le gres permet de moyenner
les performances a rupture empéchant la rupture des brins les plus faibles et accélérant la rupture des brins les
plus résistants. Il effectue donc un travail de transmission de I'effort menant a une rupture totale et unitaire de
I’échantillon. Ceci s’assimile donc parfaitement au comportement d’un composite. Dans le cas du fil décreusé,
on peut donc retrouver la rupture distinct de 'ensemble des brins qui le composent, ici 16.

Les valeurs caractéristiques obtenues pour les propriétés mécaniques sont montrées dans le tableau 3.10.
Les fils industriels ont principalement été décreusés dans une solution de carbonate de sodium (Std). Mais
une partie a été décreusée uniquement par de I'eau distillée (Std.,,) pour comparer 'impact des procédés. Les
pentes initiales ne sont pas significativement différentes ce qui veut dire qu’intrinsequement la matiere n’est
pas fondamentalement modifiée. Par contre, le décreusage a I'eau semble augmenter le nombre de défauts en
réduisant fortement les propriétés a rupture. La durée du décreusage a I'eau dans un milieu chaud et agité (20
heures au lieu de 20 minutes) est certainement la cause de 'augmentation du nombre de défauts ou de leur
fragilisation.

Il faut noter que les valeurs a rupture sont données pour le premier brin rompu. On constate que la valeur
est significativement inférieure, pour la déformation, par rapport au fil non décreusé, ce qui montre que la
constitution en composite du fil industriel permet d’améliorer les performances. La pente initiale du fil décreusé
au carbonate de sodium diminue significativement de 21% par rapport au fil standard. Il y a donc une perte
importante des propriétés, mais pas uniquement due au type de traitement. C’est vraisemblablement la perte du
gres qui induit cette perte de propriétés. Ce facteur ne pouvait étre visible dans l'utilisation de simples fils extraits
de cocon car le gres était en trop faible quantité et son effet été négligeable face a la variabilité. L'utilisation de
fil industriel a montré que le gres avait de vraies propriétés mécaniques et que sa présence permettait un effet
composite.

Pente; (N) F, (mN) €

St 21,5 (2,2) 919 (69) 0,27 (0,02)
Std 17,0 (1,5) 736 (72) 0,19 (0,03)
StdU 1,3 (0,4) 56 (13) 0,22 (0,04)
Stdeq | 19,7 (1,7) 549 (53) 0,16 (0,01)

TAB. 3.10 — Caractéristiques mécaniques du fil industriel décreusé par une solution ionique (Std) ou de I'eau
distillée (Std..) et des brins qui le compose (StdU)

Les brins unitaires composant le fil industriel décreusé ont ensuite été testés dans leur ensemble. On constate
que la somme des forces de chaque brin pendant la traction permet de retrouver I’allure du fil industriel dé-
creusé, voir figure 3.25. Le fil industriel décreusé est donc un excellent matériau d’étude pour caractériser les
fibres de soie en moyennant les propriétés. Il faut cependant rester conscient que le facteur traitement chimique
est difficilement quantifiable, et que le fil industriel décreusé correspond a un assemblage, d’autres parametres
de type tribologiques pourraient donc entrer en jeu. Cette nature d’assemblage se remarque si 'on compare la
pente initiale moyenne des brins multipliée par le nombre moyen de brins dans un fil standard (1,3*14,7=19,0
(5,8)), et la pente initiale du fil industriel décreusé. La pente initiale du fil décreusé est légerement inférieure,
méme si la différence n’est pas significative. Ceci s’explique par un léger défaut d’alignement des fils extraits de
cocons pour le fil industriel. Ce défaut est visible sur la figure 3.25, et justifie 'allure de la courbe de traction
du fil industriel décreusé aux faibles déformations.
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FIG. 3.24 — (a) Comparaison entre le fil industriel décreusé (gris foncé) ou non (noir) et une fibre unitaire (gris
clair), (b) courbe typique de fil industriel décreusé, (c) courbe typique d'un brin extrait d’un fil industriel
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FI1G. 3.25 — Comparaison entre le fil industriel décreusé (noir) et 'ensemble de ses brins (gris)
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La plasticité du fil industriel décreusé a été étudiée, elle est présentée en figure 3.26. On observe que la limite
d’élasticité de situe aux environs de 350mN. Une régression linéaire positionne cette limite a 389mN avec une
pente de 5907mN, le coefficient de corrélation est de 0,95. Le seuil de plasticité semble cependant surestimé par
rapport a une observation graphique de 'ordre de 300mN. Il n’y pas vraiment d’explications a ceci mis a part la
précision de la mesure. On peut également constater que la simplification de la plasticité a un processus linéaire
est plus discutable dans le cas du fil industriel décreusé, notamment en début de plasticité. En déformation, le
seuil est a 0,02. 1l faut aussi noter que la valeur de pente ne peut étre comparée au fil standard non décreusé
car il faudrait normaliser par la section ce qui n’est pas possible. Des essais succincts en relaxation donnent un
temps caractéristique minimal de 19,5s, ils serviront a 'indentification des parametres du modele, voir la partie
5. Quelques essais ont également été effectués en fluage sans étre exploités.
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Déformation irréversible
FIG. 3.26 — Déformation irréversible induite par une traction cyclique avec recouvrance

Avec les données accumulées, il serait intéressant de calculer un module initial pour la sérine. Cependant, la
fraction volumique donnée par la surface de gres reste manquante. Information qui peut étre compensée par la
mesure de la fraction massique, les densités de chaque composant, fibroine et séricines, étant connues (1,28 et
1,4 respectivement [Mort 75]). Mais les incertitudes sur la fraction massique du grés ne permettent pas d’avoir
suffisamment de précision pour un tel calcul. En effet, lors des deux décreusages en solution de carbonate de
sodium et en eau distillée, les fractions massiques obtenues ont été respectivement, 0,203 et 0,239. Une valeur
que l'on retrouve dans la littérature évalue le taux de gres a 0,266 pour un cocon de Bombyx mori [Ki 07c].
Les valeurs inférieures obtenues se justifient par le dévidage des cocons déja opéré par l'industriel, procédé
qui dissout partiellement le gres. Pour ces trois valeurs de fraction massique, on obtient les modules initiaux
respectifs de 16,5GPa, 14,1GPa et 11,6GPa. On constate donc tout de méme que les valeurs sont de I'ordre de
grandeur de la fibroine, ce qui va a 'encontre des préjugés observés dans la littérature. Le comportement du
gres s’assimile donc certainement plus a un comportement élastique ou visco-€élastique justifiant les facies de
rupture du type ’fragile’ avec un module initial non négligeable.
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3.2.6 Traction in situ en observation microscopique

Des essais de traction in situ on été effectués pendant une observation au microscope électronique, voir
figure 3.27. On constate une fissuration transversale de la gaine de séricines au cours de la traction. La densité
de fissure est montrée figure 3.28. Celle-ci croit de fagon sigmoide jusqu’a un extremum. Le point d’inflexion
semble se situer vers une déformation de 0,045 mais les données ne sont pas suffisamment completes pour une
mesure précise.

FIG. 3.27 — Observation d’une traction in situ pendant une observation en microscopie électronique, les paliers
de déformation sont de haut en bas : 0,005; 0,01 ; 0,025; 0,033 ; 0,050 ; 0,066
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FIG. 3.28 — Evolution de la densité de fissures sous traction pour la longueur observée (830um)

La rupture est précoce pour ce type d’essai, ceci peut s’expliquer par les conditions difficiles d'un vide poussé.
Si 'on consideére les fissures majeures mettant en jeu au moins la largeur d’un fil extrait de cocon, on peut
observer la convergence de la distance qui les sépare vers une longueur critique de 17,8um. Ceci permet de
calculer une contrainte maximale de cisaillement a 'interface fibre-matrice grace a ’équation 3.2 [Buns 05].

lefr = o04/2.1, (3.2)

Avec Ic, la longueur critique minimale entre deux fissures; 1, le rayon du fil; o,, la contrainte a rupture de
la gaine, et 7, la contrainte de cisaillement a I'interface maximale. On observe en effet que la gaine de séricines
commence 3 fissurer a une déformation de 0,02, soit une contrainte de 230 MPa en considérant la courbe
typique du fil industriel. Le systéme peut étre considéré en paralléle ce qui permet d’affirmer que la contrainte
locale est égale a la contrainte globale. On obtient alors une approximation de 'ordre de 145MPa pour la valeur
a rupture de la contrainte de cisaillement entre la fibroine et le grés.
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3.2.7 Test mécanique complexe

Pour finir, un test mécanique complexe a été effectué. Il a pour ambition d’extraire la valeur des différentes
énergies induites pendant la traction : élasticité, viscosité et plasticité. Pour ceci, le test comprend des tractions a
une vitesse connue, des relaxations afin d’enlever tout effet visqueux, et des décharges. En effet, apres un certain
temps de relaxation, 'ensemble des phénomenes de mobilité a ’échelle moléculaire sont supposés effectués, le
matériau est alors assimilable a un état stable sans viscosité. Pour rappel, la procédure du test est décrite en
figure 3.29. Les résultats pour le fil industriel décreusé et non décreusé sont montrés en figure 3.30.
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FIG. 3.29 — Essais mécaniques complexes : des cycles avec un maximum de charge croissant sont effectués.
Chaque cycle comprend une traction (ligne noire), une relaxation (fleche en pointillé), une série de décharges
alternées de relaxations (respectivement, lignes et fleches pointillées grises) jusqu’a flambage de la fibre. Il en
résulte une courbe de traction virtuelle a une vitesse donnée (ligne pointillée noire) et des courbes virtuelles
sans viscosité de charge et de décharges (lignes pointillées grises)

On peut donc extraire une courbe purement élasto-plastique de ce type d’essai. De plus, les énergies peuvent
étre calculées pour chaque déformation. Ainsi, Iaire entre la courbe de traction initiale et la courbe virtuelle
élasto-plastique donne I’énergie de viscosité pour la vitesse de traction choisie. I’aire sous la courbe de décharge
virtuelle élastique donne I'énergie d’élasticité. Enfin, la surface restante permet d’obtenir I'énergie de plasticité.
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FI1G. 3.30 — Résultats des essais mécaniques complexes pour le fil industriel standard (a) et standard décreusé
(b) ; Iélasticité (ligne), la viscosité (traits pointés), et la plasticité (pointillés) sont représentées en énergie
normalisée par la déformation
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On observe que I'élasticité et la viscosité sont linéaires pendant la phase élastique. Au dela de la limite
élastique, 1’élasticité reste constante, alors que la viscosité reste linéaire avec une diminution de la pente. La
plasticité débute et suis une tendance linéaire.

On voit que les courbes de plasticité sont similaires pour les deux échantillons, il semble donc que la présence
de grés n’influe que sur P'élasticité et la viscosité, en augmentant notamment fortement 1’élasticité. On ne peut
cependant pas observer 'impact de la fissuration de la gaine de séricines pendant la phase plastique car ce type
d’essais longs en durée ne permet pas d’aller a des déformations suffisamment importantes, la rupture survenant
précocement en déformation.

Le principal probléme dans ce type de résultats reste l'interprétation. Il est notamment complexe de relier les
observations a une réalité microstructurale et a des phénoménes mécaniques. Cependant, ces essais permettent
d’étre une validation intéressante pour la modélisation et permettent notamment d’obtenir une courbe virtuelle
sans viscosité, idéale pour valider I'élasto-plasticité.

3.2.8 Etude succincte en fatigue

Pour finir, quelques tests en fatigue on été pratiqués sur le fil industriel standard non décreusé. Ces essais
consistent en une sollicitation cyclique de type sinusoidale depuis une charge nulle jusqu’a une charge contrélée.
Les fibres sont maintenues jusqu’a rupture. Les résultats sont montrés dans la figure 3.31.
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FIG. 3.31 — Essais de fatigue, la force est normalisée par la force moyenne a rupture, les points représentent la
rupture pour chaque fibre

On constate que les fibres testées avec une force maximale inférieure & 51% de la force a rupture n’ont pas
rompu et ne sont donc pas représentées.
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3.3 Discussion sur apport de la mécanique

La caractérisation mécanique permet donc de répondre a un certain nombre de questions concernant la soie
en temps que polymere a base de fibroine et en tant que structure comprenant deux composants : la fibroine
et le gres. Cette discussion s’articulera donc en deux parties. Premiérement, le polymere fibroine sera décrit en
tant que matériau. Puis, son assemblage avec une matrice de séricines formant un composite sera analysé.

Caractérisation des fibres de fibroine

L’ame du fil de soie est donc composée de fibres de fibroine. Ces fibres ont une section inférieure a cent
micromeétres en moyenne. Leur section est complexe, elle peut s’assimiler la plupart du temps a un triangle
rectangle imparfait. Ces fibres sont globalement orientées provoquant une anisotropie longitudinale, la lumiére
polarisée est ainsi diffractée. Cependant, elles présentent une variabilité longitudinale importante avec des
zones déformées pendant le filage induisant, semble-t-il, une absence d’anisotropie locale. Ces déformations
locales ont une périodicité d’environ 6mm, elles sont produites par le filage discontinu du ver établissant des
points de contact sur le cocon alternatifs de part et d’autre de sa téte. Ces points de contact sont séparés par
des segments étirés et ainsi orientés. Il peut également étre constaté que la section diminue dans la longueur,
associée a une diminution de la circularité. C’est en effet principalement le petit c6té du triangle qui est affecté
par la diminution.

Les brins associés lors du filage posseédent des propriétés similaires, ce qui atteste de 'importance des para-
meétres lors du filage. Le filage semble donc étre I'élément clef pour justifier des propriétés mécaniques finales
du matériau. Ceci a été abordé dans la littérature par des variations artificielles de vitesse de filage menant a
une amélioration des propriétés mécaniques [Shao 02].

Afin d’étudier plus précisément les propriétés mécaniques, I'usage d’'un assemblage de fibres en paralléle
a été privilégié, menant a un moyennage des valeurs. Ces assemblages obtenus a partir de fil industriel dé-
creusé, comportent un ensemble de 12 a 18 fibres mises en parallele. Un mésalignement est perceptible mais
négligeable, les propriétés obtenues sont donc caractéristiques du polymeére sous forme de fibre.
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FI1G. 3.32 — Comportement mécanique de la fibroine sous forme de fibre

Ainsi, le polymére de fibroine possede un comportement visco-élasto-plastique. Une courbe caractéristique
est décrite en figure 3.32. Le comportement est réversible en dessous de la limite élastique et une déforma-
tion irréversible plastique apparait au dessus de cette limite. Le comportement est dépendant du temps sur
I'ensemble des déformations. Les différentes énergies induites ont, a priori, une évolution linéaire. Le seuil de
plasticité est évalué a une déformation de 0,02 et une force d’environ 20mN pour un brin, soit une contrainte de
250MPa avec une section de brin de 80um? ([201-(0,2%201)]/2). Les propriétés en plasticité sont caractérisées
par un comportement mécanique indépendant de T’historique une fois le maximum de cet historique dépassé.
Sous sollicitation cyclique, le polymeére présente un adoucissement cyclique.

Les propriétés semblent non homogénes longitudinalement. On peut alors imaginer une représentation de la
fibre par une mise en série de segments de propriétés mécaniques différentes avec des segments moins orientés
et donc moins rigides, et des segments avec des propriétés opposées, voir la figure 3.33.
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FIG. 3.33 — Schématisation longitudinale d’une fibre de fibroine

Il est possible de modifier ces propriétés par voie biotechnologique. Ainsi, I'incorporation d’une protéine fu-
sion, comprenant un segment de spidroine et une protéine fluorescente, dans le génome méne a son expression
et son inclusion dans la matiere. Cette protéine fusion prend la place de la chaine l1égere de fibroine et construit
un pont di-sulfure avec la chaine lourde. Il en résulte une modification des propriétés mécaniques avec une
baisse de rigidité (65% du témoin) et une augmentation de la déformabilité (118% du témoin).

Ces variations de comportement mécanique s’accompagnent d'une augmentation importante de la section
(169% du témoin). Ces changements ne semblent pas s’expliquer par une hygrométrie du matériau final supé-
rieure. Ceci aurait pu étre attendu connaissant la forte hydrophilie de la GFP (Green Fluorescent Protein). Par
contre, I'inclusion de la protéine fusion artificielle modifie strement les propriétés rhéologiques du gel avant fi-
lage menant a un processus de filage modifié induisant ces dits changements [Pere 07] [Li 01]. Cependant, cette
hypothése n’a pu étre prouvée par la difficulté d’une telle analyse avec le peu de matiere facilement extractible
des glandes.

Il y a donc certainement des variations microstructurales résultant des changements lors du filage expliquant
cette influence sur le comportement mécanique.

Enfin, les faciés de rupture sont généralement caractéristiques d'un polymere semi-cristallin. Cette méme
rupture est induite par des défauts internes a la soie dont la nature n’a pas été découverte ; ou externes, certai-
nement associés aux déformations locales mises en place lors du filage.

Caractérisation des fils

Mais la soie ne peut pas étre uniquement décrite par le comportement mécanique de la fibroine. En effet,
les fils extraits des cocons, ainsi que le fil industriel non décreusé, sont constitués de brins de fibroine enrobés
dans une matrice de séricines. Le gres a un rble de cohésion, de protection, de contrdle de I'environnement (le
gres est hydrophile contrairement a la fibroine), mais également un role mécanique. Cet assemblage procure en
effet a la soie un comportement composite. Ainsi, la pente initiale est augmentée de 26%, et la déformation a
rupture est augmentée de 42%.

Il est difficile de séparer 'effet de la perte du grés et 'impact des méthodes de décreusage sur les propriétés
mécaniques de la fibroine. Cependant, il est facilement observable que le grés présente un facies de rupture
fragile plutdt caractéristique d’'un matériau élastique ou visco-€élastique. De plus, sont adhérence avec la fibroine
est relativement faible, avec une contrainte de cisaillement a l'interface a rupture d’environ 145MPa. Il peut
étre estimé des propriétés mécaniques avec un module initial entre 11 et 17GPa, une contrainte a rupture aux
environs de 230MPa et une déformation a rupture minimale de 0,02. On constate donc que ses propriétés sont
proches de la fibroine.

Ceci a pu étre montré grace a l'utilisation de fils industriels de 20-22 deniers. En effet, les fils extraits
de cocons ne permettent pas de mettre en exergue I'impact du gres, les variations induites par la variabilité
intrinséque au matériau étant trop importantes. Le fil industriel permet donc de mieux caractériser les propriétés
mécaniques de la soie en tant que composite.

Le fil industriel a été considéré comme un standard, il présente une section moyenne de 1590um?. Il est
composé de 12 a 18 fibres de fibroine incluses dans une matrice de séricines. La fraction volumique de la matrice
est difficilement mesurable par analyse d’image du fait des propriétés proches entre les deux composants, le
contraste est alors extrémement faible. Il en est de méme pour les propriétés thermiques. Elle peut cependant
étre évaluée par la fraction massique, connaissant les valeurs moyennes de densité pour chacun des constituants.
Cette fraction volumique se situe donc aux environs de 19-22%.

Le comportement mécanique du composite ’soie’ est visco-élasto-plastique. I'évolution des énergies pendant
la traction est, semble-t-il, linéaire avec une augmentation de I'élasticité et de la viscosité apportée par le gres.
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Un temps caractéristique de la viscosité peut étre évalué a environ dix-sept secondes. Cette valeur minimale
peut étre considérée comme représentative du temps caractéristique de viscosité du volume de matiere sous
contrainte maximal avant le début de la plasticité. Le seuil de plasticité se situe aux environs d’une contrainte a
rupture de 423mN et d'une déformation de 0,02. La plasticité s’assimile a de 'endommagement. Ceci pourrait
s’expliquer par la fissuration du gres, mais le grés ne semble pas modifier les valeurs de plasticité. C’est donc bien
la plasticité de la fibroine qui peut étre considérée comme de 'endommagement. Deux hypotheses ressortent
alors, il y a rupture des liaisons covalentes de la chaine carbonée ou un désenchevétrement de la phase amorphe
justifiant la diminution du module au dela du seuil de plasticité.

Les propriétés mécaniques, et notamment celles a rupture, sont dépendantes de la présence de défauts. Or,
il peut étre constaté que la densité de fibres n’est pas constante puisque le nombre de fibres varie le long du
fil industriel pour maintenir son diametre moyen. Méme si les variations du nombre de fibres sont censées
conférer un diameétre constant, on constate une corrélation entre le diameétre du fil et le nombre de fibres. Il y a
également l'apparition de porosités.

Il y a donc une variabilité interne pour le fil industriel principalement due au procédé de dévidage.

On peut alors conclure sur 'apport de la mécanique par une schématisation multi-échelle présentée dans la
figure 3.34.

e Comportement d’une fibre

[ Variation du comportement mécanique due aux défauts apportés par le procédé de filage

Variation du comportement mécanique apportée par la modification du fil par voie biotechnologique

— Controle du module initial

— Controle des propriétés a rupture

Comportement mécanique

Fissure Transfert des efforts
e Comportement d’un fil composite | de contrainte

Matrice de séricines Fibre

— Comportement visco-élasto-plastique

FIG. 3.34 — Schématisation des connaissances apportées par la mécanique
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Chapitre 4

L.a caractérisation microstructurale
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Afin d’expliquer le comportement mécanique, il faut étudier et comprendre les mécanismes induits a I'échelle
microstructurale. C’est de la microstructure que découle les propriétés mécaniques et c’est a cette échelle que les
mécanismes justifient le comportement. Il peut donc étre étudié les variations entre chaque matériau pour ex-
pliquer les différences de propriétés grice a une caractérisation qualitative et quantitative de la microstructure.
Il peut également étre étudié les évolutions de microstructure pendant la sollicitation mécanique afin d’analyser
plus précisément les mécanismes en cours. Cette étude est basée sur la diffraction aux rayons X et la spectromé-
trie Raman afin d’apporter des réponses concernant I'impact de la microstructure et analyser ses mécanismes
pour expliquer le comportement mécanique.
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4.1 La diffraction aux rayons X

La diffraction aux rayons X permet notamment d’observer I'état microstructural du matériau étudié. La
matiere interagit en effet différemment avec les rayons X selon son arrangement et son orientation. On peut
donc en déduire un degré d’organisation et un état microstructural pour chaque échantillon.

4.1.1 Diffraction aux rayons X sur films

La premiére approche consiste a obtenir une photographie de la microstructure par diffraction aux rayons X
et impression sur film. Cette technique permet de visualiser des taches de diffraction représentatives des plans
cristallins présents dans le matériau. L'image recueillie pour le fil industriel est présentée en figure 4.1.

axe des fibres

FIG. 4.1 — Diffraction aux rayons X sur film de brins de fibroine

On peut remarquer que le matériau est clairement anisotrope puisque les plans cristallins sont orientés
selon I'angle, noté ¢, par rapport a I'axe des fibres. Ici, les fibres sont en position verticales. On constate donc
notamment, une réponse importante dans I’axe équatorial (¢ = 90°), perpendiculaire aux fibres. La disposition
de ces plans cristallins permet d’imaginer la structure de la maille a 'origine de la diffraction. En I'occurrence,
cette disposition peut étre décrite par une maille orthorhombique dont un des axes est orienté dans I'axe de
la fibre [Alex 69]. Ensuite, grace a 'angle de diffraction, noté 26, qui permet de retrouver les distances inter-
atomiques par la formule de Bragg, voir équation 4.1, et la position de la tache par rapport a 'angle ¢, on peut
retrouver les indices de chaque plan cristallin. Dans le cadre de I’étude les plans ont été positionnés grace a la
littérature [Warw 54][Drum 05].

A = 2.d.sin(0) 4.1

Avec ) la longueur d’onde, d la distance inter-atomique, et 6 ’angle de diffraction

91



axe des fibres

1 (a) Fibroine (b) Bombyx mori non décreusé (c) Bombyx mori
(d) Bombyx mori Nistari (D) Fil industriel
B
2)
B B
1 15 20 25 30 ‘ 15 20 15 5 30
20 20 20
@ (e) ®

FIG. 4.2 — Observations (1) et résultats (2) en diffraction aux rayons X en deux dimensions :
(a) glande de fibroine, soie de Bombyx mori dévidée (b) et décreusée (c), soie de Bombyx mori Nistari décreusée
modifiée génétiquement (e) ou non (d), (f) fil industriel standard décreusé, 5 = ¢ + 7 (Rad)
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A partir de ce type de film, un traitement par analyse d'image permet d’obtenir une carte représentant I'in-
tensité de chaque pixel (unité de surface arbitraire) en fonction de I'angle ¢ et 26. Ces résultats sont montrés
en figure 4.2. L'utilisation de ce type de résultat est complexe car la résolution n’est pas optimale. Les différents
traitements de I'information bruitent fortement le signal, comme on peut le constater sur la figure 4.3(a). Cette
figure représente la courbe d’intensité (luminosité du pixel) en fonction de I'angle 20 pour le fil industriel aux
angles ¢ = 0° et ¢ = 90°, et pour la fibroine extraite de la glande avant filage, séchée. On constate que la
matiére composant la fibroine non filée diffracte faiblement les rayons X comparé a la fibroine filée extraite a
partir du fil industriel. Ceci confirme ’hypothése que la cristallisation est induite pendant le filage. La courbe de
diffraction de la fibroine extraite de la glande donne donc une information quant a la réponse en diffraction de
la fibroine constituant la phase amorphe. On observe alors la diffraction permise par les longueurs de cohérence
présentes dans le polymere dues a I'aspect macromoléculaire. Cependant, le bruit important inhérent a I'infor-
mation extraite par cette méthode ne permet par d’obtenir une valeur représentative de distance inter-atomique
moyenne de la phase amorphe. Par contre, pour le fil industriel, on constate clairement une anisotropie avec
une réponse en diffraction dans I'axe équatorial plus importante que dans 'axe des fibres, notamment pour le
plan 200.

® £
E £
= /2 2
= -
L B
=1 'E
5 S
; N Ao d o
Z Z
g 0 me g
g g
15 20 25 30 27 2 27
Angle 20 (°) Angle ¢ (Rad)
@ )

FIG. 4.3 — (a) Extraction d’une courbe d’intensité pour la glande (gris) et le fil industriel (noir) (b) Evolution du
pic 200 pour le fil industriel en fonction de ’angle ¢

Ce pic représentatif du massif 120/200 peut étre suivi en fonction de I'angle . Ceci est représenté en figure
4.3(b) par I’évolution du maximum du pic, facteur descriptif de I'intensité, dépendante de ’angle. On observe
la périodicité en 7 de I'intensité. Il est alors possible de calculer le degré d’orientation moyen par rapport a 'axe
des fibres, noté < cos?(yp) >, par I'équation 4.2.

™

/5 I(p).sin(p).cos?(p).dp

< cos*(p) >= 20— (4.2)
2
| 16)sinto).ap
0
Les valeurs que peut prendre alors le degré d’orientation sont résumées dans le tableau 4.1.
Orientation | Parallele Aléatoire ou Perpendiculaire
angle entre 0° et 90°
< cos*(p) > 1 1/3 0

TAB. 4.1 — Degré d’orientation pour différents cas théoriques
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Ce degré d’orientation peut étre calculé pour tous les angles 20, comme présenté dans la figure 4.4. On
constate que le pic positionné en 20 a 22,5° est la partie la plus orientée du diffractogramme. On peut alors
comparer ce degré d’orientation entre un fil de soie de Bombyx mori et, principalement, la fibroine extraite de
la glande. On constate une absence totale d’orientation pour la fibroine non filée. Le procédé de filage permet
donc bien également une orientation des macromolécules et des cristallites formées. Malheureusement, il est
difficile d’évaluer l'incertitude sur la mesure, il semble donc inapproprié de comparer les résultats obtenus entre
le fil industriel et le fil extrait d’'un cocon.

0,5

04

Degré d'orientation

O T T T T
6 11 16 21 26 31

Angle 26 (°)

FIG. 4.4 — Evolution du degré d’orientation en fonction de I'angle 26 pour : la glande séchée de fibroine (noir),
le Bombyx mori décreusé (gris clair) et le fil industriel décreusé (gris foncé), fleche : maximum d’orientation

La technique de diffraction des rayons X sur films permet donc d’apporter une premiere approche sur la
microstructure. Le manque de précision de la méthode nécessite cependant I'utilisation d'un goniomeétre pour
établir une étude quantitative.
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4.1.2 Mesures en Wide Angle X-ray Scattering

La méthode de Wide Angle X-ray Scattering (WAXS) permet d’évaluer l'intensité de diffraction d'un matériau
en fonction de 'angle 26. Pour obtenir une information plus compléete, un accessoire peut étre utilisé afin
d’orienter le matériau précisément. Les diffractogrammes sont alors obtenus pour différentes valeurs d’angle ¢
depuis 0°, axe des fibres, jusqu’a 110°.

Cas exemple avec le fil industriel

L’ensemble des courbes obtenues pour le fil industriel sont présentées en figure 4.5. La représentation permet
donc de suivre I’évolution de l'intensité selon I'angle 26 ou I'angle ¢. On retrouve les mémes taches que celles
obtenues grace a la méthode en chambre plane.

20 30 40 50 60 70
¥

FIG. 4.5 — Carte des résultats obtenus en diffraction aux rayons X par WAXS

Les plans cristallins peuvent étre identifiés en utilisant les valeurs des angles en 26 [Warw 54] [Shen 98]. La
correspondance est présentée dans le tableau 4.2. La figure 4.6 représente les courbes obtenues pour différents
angles ¢ et la zone réduite utilisée pour I'analyse par séparation des pics. La numérotation des plans h, k, !
proposée a tenue compte d’autres publications [Vall 99] [Drum 05], il faut noter que les fibres sont paralleles a
l'axe I’ du référentiel.

Angle 20 (°) | d (nm) (P22;2;) [Warw 54] (P2;) [Mars 55] [Shen 98] Notation choisie
18 0,57 101, 011 101, 011
22,3 0,46 200 002 200
24,2 0,43 120, 020, 200 020 120
25,4 0,41 201 201 201
28,5 0,36 021, 121, 201 021 121
29,75 0,35 002 002 002
31,6 0,33 102, 012 012, 200 102
34,5 0,30 300 003 030 300
37,5 0,28 122
38.5 0.27 202,122, 022 022, 130 202

TAB. 4.2 — Correspondance des distances inter-atomiques avec les plans cristallins h, k, [ proposés

On observe que la réponse en diffraction est complexe, notamment dd a la largeur des pics. Ceci présage de
cristallites de tres petite taille et de la possible présence de volumes de matiére assimilable a des para-cristaux.
En effet, la particularité des polyméres macromoléculaires tient en une continuité des molécules au travers des
différents volumes de degrés d’ordre propre. Ainsi, phases amorphes et phases cristallines sont reliées par des
volumes de transition assimilables a des para-cristaux oli la matiére présente un ordre non négligeable mais dont
la structure cristalline est perturbée par des résidus trop volumineux notamment. Ce phénomeéne est a mettre
en lien avec la composition de la structure primaire et secondaire des protéines de fibroine. Les segments ’a’ de
la phase précipitée sont donc vraisemblablement a associer a des structures cristallines ou para-cristallines, les
segments ’b’ de cette méme phase a des structures para-cristallines et la phase soluble a des volumes amorphes.
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FIG. 4.6 — (a) Résultats obtenus en WAXS pour les angles ¢ de 0° (gris clair) a 90° (noir) , tous les 10° (b) Zone
analysée, avec les plans associés, pour les angles o = 0° (gris clair), 30°, 60° et 90° (noir)

Pour étudier plus en détail I'état de la microstructure, il faut donc séparer les pics de diffraction de chaque
plan cristallin pour chaque spectre de diffraction, afin d’obtenir une mesure semi-quantitative. Le principal
inconvénient de cette méthode d’analyse réside dans sa complexité et sa subjectivité. Le probleme a donc été
simplifié afin d’assurer la plus grand objectivité. Premierement, il a été décidé de réduire la zone d’étude en 26
car 'analyse de I'ensemble du diffractogramme nécessitait la considération d’'un deuxiéme halo amorphe qui ne
pouvait étre justifié par ailleurs. La zone a donc été réduite entre 16° et 42° pour 'angle 26. Les valeurs obtenues
a un angle de 20 de 72° ont tout de méme été exploitée afin de positionner une ligne de base horizontale
considérée comme la représentation du bruit.

Ensuite, la zone a été étudiée en considérant un halo amorphe représenté par une distribution statistique
gaussienne. Les pics de diffraction peuvent, en effet, étre séparés en utilisant des fonctions de type gaussienne
ou lorentzienne [Riek 99a] [Du 06] [Asak 01b]. La distribution du type Pearson VII permet d’adapter le type
de fonction au pic grice a un parametre de forme, noté 'm’, permettant d’obtenir une lorentzienne avec m=1,
ou une gausienne avec m= co. Cependant, la littérature est relativement pauvre quant aux méthodes de sépa-
ration des diffractogrammes dans le cas de la soie, on peut voir les différentes fonctions utilisées sans qu’aucun
argument d’optimisation ne soit avancé. Il a été choisi dans cette étude d’utiliser une distribution statistique
en pseudo-Voigt pour représenter les pics de diffraction. Ce choix se base sur un point de vue empirique de la
méthode de séparation.

Enfin, cette méthode reste relativement subjective du fait du grand nombre de variables et donc de degrés
de liberté. Ainsi, chaque pic peut étre paramétré par trois facteurs : la position en angle 26, la largeur a mi-
hauteur et la surface du pic. La plus objective des méthodes aurait été de maintenir I’ensemble des pics pour
chaque diffractogramme avec tous ses facteurs libres. Cependant, on constate que le résultat obtenu n’est pas
satisfaisant. Il a donc été choisi pour chaque angle ¢, c’est-a-dire chaque diffractogramme, de supprimer les
pics visiblement non présents. Ensuite, il a fallu optimiser une premiére fois les parameétres grossierement pour
obtenir des valeurs moyennes en angle 26. Puis, les plans étant considérés fixes, une deuxieme optimisation a
été effectuée en fixant I’ensemble des positions en angle 26.

Cette méthode de séparation, permet donc de privilégier un optimum d’objectivité au dépend d’un ajuste-
ment parfait entre la courbe expérimentale et la courbe estimée. Cette objectivité permet d’assurer une valeur
physique au dépouillement en utilisant des plans fixes existants, et représentatifs de la maille considérée dans
la littérature. Le résultat obtenue des différentes valeurs d’intensité de diffraction pour chaque plan et chaque
angle ¢ est présenté figure 4.7 pour le cas du fil industriel. On constate une évolution des valeurs d’intensité
pour chaque plan en fonction de I'orientation. Ceci permet de calculer des valeurs de degrés d’orientation moyen
pour ces plans par rapport a 'axe des fibres. Il est obtenu les résultats présentés dans le tableau 4.3.
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Intensité (Unité arbitraire)

0 20 40 60 80 100
Angle ¢ (°)
——002 ——102 ——120 —+—200 ——121 =+ =Amorphe
——201 122 202 - -+ 300 —<—101, 011

FIG. 4.7 — Résultats obtenus en diffraction aux rayons X par WAXS, cas du fil industriel

Le plan h, k,l 002 est donc pratiquement parfaitement aligné avec les fibres contrairement au plan 200,
complétement perpendiculaire. On peut donc conclure que les cristallites sont orientées dans la direction de
la fibre. On peut également calculer une taille moyenne apparente des cristallites dans la perpendiculaire aux
plans grace a la formule de Scherrer, voir équation 4.3. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau
4.3. La dimension des cristallites peut alors étre évaluée dans certaines directions. Les cristallites ont donc
une dimension approximative de 6,9nm de longueur et 1,9nm dans la largeur. Il manque un dernier plan
simple pour obtenir le profil volumique approximatif complet. I'utilisation des plans complexes pour obtenir la
dimension manquante nécessite certaines approximations telles que considérer la structure cristalline comme
une homothétie parfaite de la maille cristalline. La formule de Scherrer ne donnant qu’une estimation, il semble
présomptueux de développer plus ce type de calculs. On peut donc retenir des dimensions de 'ordre de quelques
nanomeétres confirmant les informations extraites de la littérature.

0,9 % A

= s 0 i
FWHM x {5 * cos(3 * &)

TAC 4.3)

Avec ) la longueur d’onde, FWHM la largeur a mi-hauteur du pic et 26 le centre du pic

Plan 101,011 200 120 201 121 002 102 300 202 122
<cos’(p)>| 0,65 002 003 038 027 097 089 0,02 0,77 0,52
TAC (nm) 1,7 ,9 20 1,9 30 69 37 14 14 14

TAB. 4.3 — Propriétés microstructurales du fil industriel, TAC' : taille apparente moyenne des cristallites

Enfin, un indice de cristallinité peut étre calculé en normalisant la somme des aires correspondant aux pics
de diffraction des volumes cristallins par I'ensemble de I'aire de diffraction correspondant a la diffraction des
volumes cristallins et non cristallins, voir I'équation 4.4. On obtient pour le cas du fil industriel un indice de
0,44. Cette valeur n’est pas un taux de cristallinité puisque ’ensemble du diffractogramme n’a pas été analysé,
mais reste dans 'ordre de grandeur de la littérature vis-a-vis de la cristallinité et du taux de feuillets 3 [Gosl 99]
[Lefe 071].

27
O Tnka))
Rkl ©=0
Icrist = o — (44)
Z (Itotale)
¢=0
Avec I, I'indice de cristallinité, I, 1 ; et I;51q1 respectivement l'intensité de diffraction des plans cristallins
et de 'ensemble du polymere, et ¢ 'angle entre I'axe des fibres et le faisceau incident.
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Cas des autres types de soie

Cette méthode d’analyse a été appliquée aux autres types de soie. On obtient les résultats présentés dans le
tableau 4.4. Il faut bien considérer ces mesures comme semi-quantitative. C’est-a-dire qu’elles n’ont pas de va-
leur absolue, elles ne permettent qu'une comparaison entre échantillons. En effet, 'analyse n’a pas été effectuée
sur 'ensemble du diffractogramme. De plus, la précision de ce type de technique est discutable connaissant les
difficultés d’optimisation, du grand nombre de parameétres et la part subjective indissociable a la méthode de
séparation.

Bombyx mori dévidé décreusé race Nistari race Nistari modifiée
Lorist 0,34 0,48 0,38 0,29
Degrés d’orientation 200 0,01 0,01 0,02 0,03
Degrés d’orientation 002 0,98 0,97 0,97 0,97

TAB. 4.4 — Propriétés microstructurales du fil de Bombyx mori

Le premier facteur que 'on peut étudier est la présence de grés en comparant les fils de Bombyx mori dévidés
et décreusés. On observe que la présence de grés diminue I'indice de cristallinité de 29%. Or, il a été mesuré
grace au suivi du procédé de décreusage que le volume de grés est approximativement de 18-22% pour le fil
dévidé. Il semble donc que le grés n’apporte pas de volume cristallin puisque le gres semble diluer le volume des
cristallites des brins de fibroine dans un volume d’amorphe. Le gres apparait donc comme un matériau amorphe
contrairement a la fibroine.

Le deuxiéme facteur est l'influence de la modification génétique sur la microstructure. Pour cela, il faut
comparer les races Nistari témoins et modifiées génétiquement. Nous savons que la modification génétique a
mené a la production des protéines d’intéréts, la GFP d’une part en fusion avec un peptide extrait du génome
de l'araignée Nephila madagascariensis d’autre part. On peut donc s’attendre a ce que ces protéines perturbent
le systeme et modifient la microstructure. On peut constater que l'indice de cristallinité diminue de 26% par
la modification génétique. Il y a donc un impact non négligeable sur la microstructure. Par contre, les degrés
d’orientations des plans h, k, [ restent sensiblement identiques avec un alignement quasiment parfait avec I'axe
des fibres. Les protéines d’intéréts sont pourtant présentes en tres faible quantité, une simple loi des mélanges
ne peut donc pas expliquer ces différences comme pour le grés. Ces protéines étrangeres influencent donc
certainement un parameétre lors du filage qui justifie I’état final. Nous pensons fortement a la viscosité et a
I'hydratation, la GFP état notamment une protéine fortement hydrophile. Ceci mene d’ailleurs également a des
changements de morphologie et de comportement mécanique.
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4.2 La spectrométrie Raman

La modification génétique a mis en évidence que la microstructure a une influence importante sur le com-
portement mécanique. D’autres techniques permettent d’aborder cette problématique, telle que la spectrométrie
Raman. Elle présente notamment 'avantage qu'une machine de traction peut étre montée et utilisée in situ.

4.2.1 La spectrométrie Raman permet une description de I’état initial

Spectre caractéristique

La figure 4.8 présente un spectre caractéristique de la fibre de soie. On retrouve des zones caractéristiques de
fonctions chimiques telles que les liaisons covalentes du carbone, les amides I et III, les groupements méthyl et
les amines. On peut constater que la zone entre 2000cm~" et 2500cm ™' ne présente pas de modes spécifiques.
La zone des plus hautes énergies comprenant le massif des groupements méthyl et les amines est quant a elle
sensible, du fait des liaisons hydrogénes, a la présence de l'eau aux environs de 3500cm~! [Colo 08]. Cette
partie du spectre ne sera donc pas utilisée dans cette étude. Beaucoup plus riche, la partie des basses énergies
présente quant a elle un grand nombre de modes de vibration pour diverses liaisons chimiques. C’est cette partie
que nous allons étudier plus en détail.

Amide I C-H

Amide Il - N-H et O-H

iw

C-C et résidus

0 1000 2000 3000 4000
Nombre d'onde (cm-1)
FIG. 4.8 — Spectre Raman normalisé d'un brin de fil industriel, agrandissements sur les différentes zones d’intérét

Importance de I'orientation

La spectrométrie Raman est basée sur I'impact d’une source LASER sur la matiere. Cette lumiére étant polari-
sée, la réponse de la matiere est dépendante de la direction de 'objet et de ses symétries. La figure 4.9 présente
les spectres que I'on peut obtenir pour un brin de fibroine dont la direction est parallele ou perpendiculaire au
plan de polarisation de la source LASER. On constate une réponse différente des liaisons chimiques en fonc-
tion de cette orientation. Notamment les fonctions chimiques aliphatiques greffées sur le carbone « répondant
au nombre d’'onde 884cm~! ainsi que le massif des amides I centré autour de 1666cm~! sont favorisés par la
direction perpendiculaire. Ces fonctions chimiques sont donc principalement orientées perpendiculairement a
la fibre. Par contre, les liaisons amides III centrées en 1233cm™~" et les groupements méthyl en 1404cm ! ré-
pondent plus en paralléle au plan de polarisation du LASER. On voit donc une orientation des liaisons chimiques
en fonction de I'axe de la fibre. Principalement, on constate que les amides I sont orientés perpendiculairement
a l'axe de la fibre. Or ces liaisons chimiques sont a la base des liaisons peptidiques. Les macromolécules sont
donc clairement en partie alignées dans I’axe de la fibre.

On peut alors calculer un ratio d’intensité entre la position paralléle et perpendiculaire pour les amides I et III
pour chaque type de soie. Ces résultats sont représentés graphiquement sur la figure 4.10. La non orientation de

99



Intensité (unité arbitraire)

470 870 1270 1670 2660 2860 3060 3260 3460 3660

Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm'l)
(@) (W)

FIG. 4.9 — Réponse en spectrométrie Raman en fonction de l'orientation perpendiculaire a la polarisation du
LASER (noir) ou paralléle (gris)

la glande est confirmée par cette technique puisque amides I et III présentent la méme intensité de signal dans
les deux directions. Par contre, on constate parfaitement pour les autres types de soie une réponse anisotrope
avec les amides I plus de deux fois plus intenses dans I'axe perpendiculaire. L’effet inverse peut étre observé
pour les amides III. 1l est difficile d’établir un calcul précis de l'erreur. Il semble donc hasardeux de comparer
les résultats entre les différents types de soie. D’autant plus que les amides I et amides III sont couplées, le
mésalignement de I'une peut ainsi impliquer un meilleur alignement de l'autre, il faudrait donc avoir une
référence dont l'orientation est connue. Cependant, le fil obtenu par modification génétique semble tout de
méme avoir un degré d’orientation inférieur comparé au témoin.

o

Fibroine Bombyx Standard Nistari  Nistari
de glande  mori modifié

Rapport d'intensité
perpendiculaire / paralléle

Type de soie

FIG. 4.10 — Rapport entre 'intensité en perpendiculaire et en parallele du pic des amides vis-a-vis de l'orientation
du LASER, pour les amides I (noir) et III (blanc)
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Variabilité longitudinale

La micro-spectrométrie Raman, de part sa résolution permet également d’observer la variabilité longitudinale
de la fibre de soie. En effet, la source LASER converge, par une optique appropriée, en une tache de 200-300um
de diametre. Ainsi, le spectre des basses énergies présenté en figure 4.11 a été mesuré sur différents segments
d’une méme fibre de soie, voir figure 4.12(a). Sur cette fibre, il peut étre observé les variations de structures
précédemment décrites avec la partie gauche plutot orientée et réguliére, et la partie droite plutét déformée.
Dans cette expérience, les fibres étaient positionnées perpendiculairement au plan de polarisation du LASER.

500 1000 1500

Nombre d'onde (cm’l)

FIG. 4.11 - Spectre Raman d’un brin extrait d'un cocon de Bombyx mori

A partir de ces spectres, une analyse en composante principale a été effectuée en considérant les différentes
mesures comme associée a un état ’orienté’ ou 'non orienté’ en fonction de la position de la mesure. Il peut étre
extrait de cette analyse que la deuxiéme composante principale permet de séparer ces deux populations comme
en témoigne les ’scores’ présenté en figure 4.12(b). Les segments considérés comme orientés étant corrélés po-
sitivement vis-a-vis de cette composante. On peut alors extraire les "loadings’ qui permettent d’observer quelles
variables sont a l'origine de cette séparation, voir figure 4.12(c).

Ce sont principalement les mémes pics qui sont impliqués dans ces variations : les modes des amides I et
I1I, et les fonctions aliphatiques associées au carbone «. Les modes des amides I sont corrélées négativement
avec ceux des amides III, ce qui montre une rotation des liaisons peptidiques sans pour autant témoigner du
degré d’orientation de la fibre. On peut constater que la diminution de l'intensité des amides I et corrélée
positivement avec les segments considérés comme orientés, alors que le phénomene inverse peut étre observé
pour les amides III et les fonctions aliphatiques. Il y a donc bien des variations d’angle moyen pour les différentes
liaisons chimiques le long de la fibre et dépendant de I’état structural. Les amides I ne semblent pas plus affectées
que les amides III comparé a leur valeur d’intensité respective, ce qui pourrait étre le témoignage que le degré
d’orientation n’est pas significativement affecté, mais ceci ne peut étre établi plus précisément.

Afin d’étudier ce phénomeéne d’un point de vue plus quantitatif, les spectres ont été analysés par séparation
des pics comme décrit en figure 4.13. Ceci permet d’obtenir l'intensité des pics représentatifs des fonctions
amides considérées comme appartenant a des microstructures en feuillets 5 ou non [Mont 01] [Preg 07]. Cette
hypothése d’affiliation des pics a une microstructure peut étre discutée car les modes internes des amides ne
témoignent pas d’interactions électroniques a une large échelle puisqu’ils se limitent aux environs de 0,1nm. Les
différents modes observés sont donc bien représentatifs d’organisations différentes mais leur interprétation préte
encore a discussion [Jauz 09]. Les hypotheéses retenues associent chaque mode a des états microstructuraux de
type feuillet-3, hélice-« et amorphe.

On peut constater les mémes observations que précédemment, les segments considérés comme non orientés
présentent un meilleur alignement (+5,5%) des amides I appartenant a des cristallites avec le plan de polarisa-
tion de la lumiére LASER, perpendiculaire aux fibres. Ceci peut s’expliquer dans le cas ol les angles de liaisons
imposent qu'un meilleur alignement global de la macromolécule implique un décalage entre 'axe des amides I
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FIG. 4.12 — Variation de la microstructure le long de la fibre : (a) photographie de la fibre et numérotation
des zones; (b) et (c) : résultats de 'ACP respectivement pour les scores et les loadings avec les spectres 1-4
considérés comme orientés et les spectres 5-9 considérés comme non orientés, le spectre moyen est présenté en
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FIG. 4.13 — Séparation des pics relatifs aux amides
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et 'axe normal. Une représentation moléculaire dans ’espace permettrait d’observer ce phénomeéne, les angles
de la liaison peptidique étant connus. Mais il n’a pas été possible d’obtenir de telles informations.

Par contre, la spectrométrie Raman ne permet pas de relier l'intensité de la réponse a un volume ou une
concentration de matiére. Il ne peut donc pas étre calculé d’indice de cristallinité a partir de la méthode de
séparation.

Le procédé de filage, menant a une variation longitudinale de la fibre avec la présence de défauts, induit
donc des variations a I’échelle microstructurale. La matiere est donc modifiée dans son organisation, ce qui peut
justifier des variations de comportement mécanique locales.
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4.2.2 La spectrométrie Raman permet une étude sous sollicitation

Mais la micro-spectrométrie Raman permet surtout une étude in situ, avec une traction directement sous la
source LASER [Colo 08]. Il faut cependant relativiser ceci puisque la spectrométrie Raman présente le défaut
d’observer des événements rares (diffusion inélastique des photons) et nécessite donc un temps d’exposition
long. Les tractions effectuées s’assimilent donc plus a des relaxations successives avec une augmentation pro-
gressive de la déformation.

Cette expérience a été effectuée avec les fibres positionnées perpendiculairement au plan de polarisation.
Cette limitation est due a 'encombrement de la machine de traction. La zone du spectre considérée s’étale
depuis 790 & 1300cm ™!, voir figure 4.14. Les différentes fonctions chimiques associées aux pics ont été obtenues
a partir de la littérature [Siri 00] [Mont 01] [Mont 05] [Shao 05] [Preg 07]. Tous les pics ne sont donc pas
annotés si aucune référence n’en a été faite. On peut également ajouter qu’il aurait été plus juste de positionner
un pic aux environs de 1100cm !, mais il n’était pas possible d’obtenir de courbe ajustée avec ce pic présent. En
effet, celui-ci migre systématiquement vers le pic voisin, probléme récurrent des pics en forme d’épaulement.

Référence interne C-C feuillets 8
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FIG. 4.14 — Zone analysée pour 'étude en spectrométrie Raman avec traction in situ

Le déplacement des pics les plus importants a été mesuré par normalisation du nombre d’onde de chacun
de ces pics a différentes déformations par rapport a leur position initiale, voir figure 4.15. On peut constater
que tous les pics ne répondent pas de maniere identique. Ceci peut s’expliquer par I'anharmonicité du potentiel
[Colo 02]. Ainsi, selon cette anharmonicité, une méme déformation peut mener a une différence de potentiel
plus ou moins importante et donc a un décalage en nombre d’onde variable. Si 'on prend I’hypothese forte
que les différentes liaisons covalentes du carbone peuvent étre considérées comme ayant une anharmonicité
comparable malgré leur appartenance a différentes fonctions chimiques tels que des cycles ou des fonctions
aliphatiques. On peut alors constater que tous les pics ne semblent pas sensibles a la déformation. Ceci traduit
les déformations locales subies a I'échelle moléculaire selon la liaison chimique.

Les liaisons relatives aux résidus des acides aminés tels que la tyrosine, la phénylalanine et le tryptophane ne
sont pas sollicitées pendant la traction. Par contre, la chaine carbonée et ses liaisons covalentes sont quant a elle
sollicitées. Notamment, le pic représentatif de la liaison carbone-carbone au sein des cristallites servira de jauge
de déformation a I’échelle moléculaire. Pour ceci, la distance en nombre d’onde séparant le pic suivi et le pic de
référence interne, obtenu par une lampe au néon centré en 920cm !, est mesurée pour chaque déformation.

Les résultats obtenus pour les différents types de soie extraites de cocons sont présentés en figure 4.16(a).
On observe un décalage négatif en nombre d’onde, vers les plus basses énergies. Il y a donc une sollicitation de
la liaison chimique pendant la traction [Goua 07]. Cette sollicitation commence dés le début de la traction, elle
est premiérement linéaire jusqu’a une déformation de 0,02, puis la pente diminue au dela. Il se dessine donc
une limite, semble-t-il élastique, comme a I’échelle macroscopique pour la mécanique.
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FIG. 4.16 — Déplacement en nombre d’onde du pic représentatif de la liaison simple du carbone sous contrainte :
a. pour le Bombyx mori (ligne noire), la race Nistari (tirets noirs) et modifiée génétiquement (tirets gris)
b. pour le fil industriel en traction (ligne noire), avec des cycles (tirets noirs) et en milieu humide (ligne grise)

La reproductibilité et la précision de ce type de mesure sont deux facteurs extrémement complexes a op-
timiser. Comme on peut le voir sur les deux essais de traction in situ de Bombyx mori, race Nistari, I'erreur
peut étre évaluée grossiérement aux environs de 0,5cm~!. La comparaison entre les cocons est donc complexe.
Les différences entre des deux races de Nistari, modifiée ou non par voie génétique, ne se dégagent donc pas
clairement. On constate uniquement que le Bombyx mori traditionnel présente des contraintes internes sous
sollicitation plus importantes. Or, il présentait un degré d’organisation supérieur selon la diffraction aux rayons
X, au travers de son indice de cristallinité. Le degré d’organisation semble donc corrélé aux contraintes internes
a I’échelle microstructural pendant une sollicitation.

Le cas du fil industriel a été étudié plus en détail, voir figure 4.16(b). Des essais de traction avec et sans
cycles ont été effectués. On constate que la limite a une déformation de 0,02 est bien une limite élastique
également a I’échelle microstructurale puisque les déplacements en nombre d’onde sont réversibles. Au dela de
la limite élastique, une déformation plastique apparait, elle témoigne donc de contraintes locales résiduelles.
Ces essais confirment donc les observations en diffraction aux rayons X décrites dans la littérature [Kras 08] et
plus récemment en spectrométrie Raman [Lefe 09]. La preuve de la réversibilité des déplacements en nombre
d’onde dans la phase élastique a en plus été prouvée.
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Il y a donc un effet plastique de la phase amorphe menant a des contraintes résiduelles au sein la phase
cristalline. Cette plasticité mene d’ailleurs a un changement d’orientation des chaines macromoléculaires de
cette méme phase, ceci de maniere réversible [Lefe 09]. Il existe donc des phénoménes complexes reliant les
différentes phases permettant une mobilité moléculaire associant un transfert des contraintes deés le début de la
traction, phénomene plutdt représentatif d’'un systéeme en paralléle.

La suite des événements consécutifs a une traction seraient donc :

— une déformation élastique de la phase amorphe et cristalline menant a une réorientation des cristallites

— puis une plasticité de la phase amorphe et vraisemblablement cristalline

— en cas de décharge, le retour élastique de la phase amorphe meéne au retour initial de 'orientation des

cristallites

Ceci prouve le lien étroit entre les deux types de phase, argument cohérent avec 'aspect macromoléculaire de
longues protéines pouvant étre considérées comme des réseaux liés de phases amorphes et phases cristallines,
celles-ci pouvant mettre en place des liaisons faibles supplémentaires intermoléculaires.

Afin d’étudier séparément les phases, des essais en humidité relative élevée (approximativement 100%RH)
ont été effectués. Ils sont supposés n'affecter que la phase amorphe puisque I'acces aux phases cristallines est
limité connaissant la densité locale. Or, 'eau a un effet important sur les liaisons faibles qui régissent principale-
ment les réseaux macromoléculaires protéiques. Il est donc attendu une désorganisation de la phase amorphe,
provoquant un comportement différent de la phase cristalline.

On peut constater que 'environnement humide provoque une diminution importante des déplacements en
nombre d’onde. Les contraintes locales sont donc fortement diminuées. Il y a donc bien une désorganisation de la
phase amorphe provoquant une dissipation énergétique plus importante. Ce phénoméne semble principalement
s’exprimer pendant la phase de plasticité.

Enfin, on peut constater une corrélation entre les déplacements en nombre d’onde et donc les déformations
et contraintes locales avec la contrainte globale de la fibre, voir figure 4.17. Ceci témoigne bien des propriétés
élastiques des liaisons chimiques. La régression linéaire permet donc d’élaborer un étalonnage pour des mesures
de microextensométrie. Cependant, le réseau étant partiellement en paralléle, la contrainte globale ne peut
étre égale a la contrainte locale. Il faudrait donc pouvoir évaluer le coefficient de corrélation entre I’échelle
nanoscopique et I’échelle macroscopique.
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FIG. 4.17 — Représentation graphique du déplacement en nombre d’onde en fonction de la contrainte globale,
cas du fil industriel avec sa régression linéaire associée
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4.3 Meécanique en environnement controlé

4.3.1 Humidité

Pour approfondir les observations en spectrométrie Raman sur le comportement de la phase amorphe en
présence d’eau, de nouveaux essais en humidité ont été effectués sur fil industriel décreusé, assemblage en
paralléle de fibres. On peut observer un comportement mécanique trés différent en condition humide, voir
figure 4.18. La pente initiale ainsi que la ténacité sont fortement diminués (perte de 70% de la pente initiale).
Le processus de rupture ne semble pas contre pas altéré.
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FIG. 4.18 — Courbes de traction de fils industriels décreusés a 50%RH (noir) et 100%RH (gris)

Si 'on considére une section moyenne pour le fil industriel décreusé de 1272um? (soit 20% de la section du
fil industriel), sans prendre en compte le phénoméne de gonflement normalement faible pour la soie de Bombyx
mori, le module moyen en humidité est alors calculé a 3,54+0,1GPa.

Dans le cas d’essais mécaniques complexes, les résultats sont difficilement interprétables, voir figure 4.19.
En effet, 'eau perturbe 'ensemble du systeme et toutes les énergies sont modifiées. Cependant, on peut tout
de méme constater que I’élasticité et la viscosité sont principalement dégradées pendant la phase élastique, la
plasticité quant a elle diminue également de moitié environ.
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FIG. 4.19 - Evolution des énergies (élasticité : ligne, viscosité : traits pointés, plasticité : pointillés) pendant une
traction monotone a 50%RH (noir) et 100%RH (gris)
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Sil’on garde le postulat que seule la phase amorphe est modifiée par I’eau, ceci prouve que le comportement
de la phase amorphe est visco-élasto-plastique. 11 y a donc bien une plasticité apportée par la phase amorphe.
Celle-ci peut se caractériser par un désenchevétrement des macromolécules qui acquiérent alors une nouvelle
conformation apreés décharge sans pour autant avoir perdu de liaisons covalentes, ce phénomene se rapproche
alors d'une dénaturation protéique. Le désenchevétrement pourrait également expliquer en partie la diminution
du module lors de la plasticité par un phénomeéne de frottement moléculaire.

4.3.2 Température

En utilisant un instrument de Dynamic Mechanical Thermal Analysis, il a été possible de faire des essais com-
plexes en température. Cependant, ces essais sont incomplets car des limitations instrumentales ne permettent
pas de contréler les décharges. La variation du module initial en fonction de la température peut tout de méme
étre exploitée pour le fil industriel. Ces résultats sont présentés en figure 4.20.
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FIG. 4.20 - Evolution du module initial du fil industriel en fonction de la température, régression linéaire des
points avant T, (noir) et apres T, (gris)

On observe une décroissance du module initial en fonction de la température avec un changement de pente
aux environs de 175-200°C. Ce changement est représentatif de la transition vitreuse, ce qui est cohérent avec
les informations bibliographiques [Hu 07]. Les propriétés mécaniques sont donc dépendantes de la température
comme montré dans la littérature [Mart 07]. L’agitation moléculaire menant a une plus grande dissipation
énergétique.

La similitude entre les modules obtenus en température a 220°C et en humidité saturante montre que I'eau
agit en tant que plastifiant. Les modifications microstructurales apportées par 'humidité sont donc comparables
a un état de la matiére au dessus de la température de transition vitreuse. Cette température de transition
vitreuse est alors inférieure a la température ambiante [Agar 97] [Fu 09].
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4.4 Discussion sur 'apport de la microstructure

L’étude de la microstructure a donc permis de mieux comprendre la relation entre microstructure et méca-
nique. L'impact de la méthode de filage sera décrit sur I'état microstructural du polymere. Puis, le comportement
de cette microstructure établie sera étudié en fonction des sollicitations mécaniques et du milieu extérieur pour
établir un lien entre microstructure et mécanique. Enfin, notre capacité a modifier les propriétés mécaniques du
matériau par voie biotechnologique sera analysée d’un point de vue microstructural.

Modification microstructurale du polymeére pendant le procédé de filage

La fibroine produite par les glandes séricigénes est stockée dans un état amorphe dans la glande moyenne.
Sa microstructure est alors controlée par les conditions chimiques : présence de solvant ; d’ions kosmotropiques
et chaotropiques ; pH... Le procédé de filage va mener a une organisation de la matiére augmentant l'interac-
tion entre les différents composés, chaine lourde et chaine 1égere de fibroine, facteur P25. Il va également y
avoir une augmentation de la masse volumique par cristallisation partielle du polymere menant a I'apparition
de cristallites, de maille a priori orthorhombique, orientés dans le sens de la fibre. Les macromolécules sont
donc orientées principalement dans ’axe des fibres, elles permettent de lier les phases amorphes et cristallines
par des liaisons covalentes mais également faibles grace a des interactions intra et extra-moléculaires. Le pro-
cédé de filage est un facteur important expliquant cet état microstructural. Des variations longitudinales sont
perceptibles a I’échelle microstructurale avec une variation de cristallinité et d’orientation des cristallites. Ces
variations sont a mettre en relation avec les variations macroscopiques induites par la méthode de filage.

Il en résulte un matériau semi-cristallin ayant une température de transition vitreuse aux environs de 180°C,
sa microstructure est schématisée en figure 4.21.
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FIG. 4.21 - Etat microstructural de la fibroine avant et aprés filage, LFib et HFib : respectivement chaine 1égére
et chaine lourde de fibroine

Il peut étre noté que la microstructure du gres semble bel et bien amorphe ce qui ne 'empéche pas d’avoir
un impact non négligeable sur le comportement mécanique.

Comportement microstructural de la fibre de soie sous sollicitation

Cet état microstructural permet d’expliquer le comportement mécanique. En effet, une déformation a I’échelle
macroscopique induit des déformations a I’échelle nanométrique. Notamment, les résidus ne sont pas sollicités
pendant la traction, contrairement a la chaine macromoléculaire composée de carbones « associés a ces résidus
et de fonctions amides. La traction du polymere méne a une déformation des liaisons chimiques de la phase
cristalline dés le début de la traction, ce qui est représentatif d'un systéme en parallele. Les cristallites vont
également étre réorientés vers une position certainement optimale. Le comportement de la phase amorphe peut
étre assimilé a un comportement visco-élasto-plastique. Le comportement de la phase cristalline semble quant a
lui se limiter a de la pure élasto-plasticité [Kras 08]. Les mécanismes induits a ’échelle microstructurale pendant
une sollicitation sont décrits en figure 4.22.

Ceci permet d’expliquer le comportement de la soie en milieu humide ot la phase amorphe est désorganisée
induisant une dissipation énergétique importante menant a une déformation réduite des cristallites. Notam-
ment, cette désorganisation permettant un degré de liberté supérieur des macromolécules dans ce volume,
semble permettre un désenchevétrement sans frottement justifiant la diminution de la plasticité.
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Impact de la modification génétique sur la microstructure, lien avec le comportement mécanique

L’étude du lien entre microstructure et mécanique permet donc d’expliquer I'apport de la modification géné-
tique permettant un controle du comportement mécanique. En effet, cette modification a résulté en un matériau
moins cristallin (74% du témoin) et semble-t-il 1égérement moins orienté. Les propriétés du gel de fibroine sont
donc modifiées altérant principalement le taux de cristallinité. L’orientation est quasiment inchangée car prin-
cipalement induite par le passage de la filiére.

Cette modification microstructurale résulte en une modification de comportement mécanique vers un maté-
riau plus ductile et plus déformable. Ceci s’explique par le fait que la phase amorphe est supposée présenter un
module initial inférieur a la phase cristalline et permettre une déformabilité supérieur.

Pour confirmer ces hypothéses, un modele a été proposé est sera discuté dans le chapitre 5.
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Chapitre 5

La modélisation permet de vérifier les
hypotheses sur la microstructure
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A partir des connaissances sur la microstructure et le comportement mécanique de la soie, un modele a
été développé permettant de représenter de maniére simplifiée le comportement du matériau. Pour répondre
a cette problématique, le modeéle doit rester cohérent avec I'état microstructural, en limitant le nombre de
parametres pour avoir une robustesse suffisante afin de décrire différents types d’essais mécaniques. Pour cela,
un modele développé en interne a été adapté et exploité. Les résultats permettent de valider partiellement
certaines hypotheses, d’enrichir la réflexion de nouvelles interrogations et d’apporter une vue simplifiée a des
modifications complexes induites par un environnement tel que ’humidité saturante. La modélisation permet
donc de témoigner de facteurs importants sans les corréler directement a des phénoménes microscopiques mais
en confortant les hypotheses et en élargissement le cadre de travail.
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5.1 La mise en place du modele

Le modele qui a été développé répond a une représentation mathématique du comportement en axant sa
conception sur les aspects physiques et microstructuraux. Le modele est ici décrit ainsi que la méthode menant a
l'identification des paramétres. I’ajustement des parameétres étant relativement subjectif, la méthode s’est voulue
la plus encadrée possible. La validation a été effectuée sur divers essais indépendants justifiant la pertinence
des valeurs obtenues.

5.1.1 Connaissances apportées par I’étude de la mécanique et de la microstructure

L’étude du comportement mécanique et de la microstructure a montré que la soie pouvait étre considérée
comme un semi-cristallin avec un comportement visco-élasto-plastique. Sa microstructure est basée sur deux
types de phases, I'une cristalline, organisée et orientée, et 'autre amorphe. Ces phases sont reliées entre elles
par des liaisons covalentes au sein d'une méme macromolécule et des liaisons faibles, notamment hydrogeénes,
de maniere intra- et inter-moléculaire. On peut donc considérer cette organisation comme un réseau de ma-
cromolécules reliant des phases cristallines et amorphes. Ceci induit une relation proche entre chaque phase et
une organisation qui doit s’exprimer majoritairement soit en paralléle soit en série. La représentation commu-
nément admise pour les semi-cristallins est basée sur les propositions de Peterlin, Prevorsek et Schultz, voir les
références dans les ouvrages cités [Marc 06] [Hala 08]. Les semi-cristallins tels que les polyamides sont alors
considérés comme organisés en microfibrilles paralléles, séparées par de la phase amorphe orientée. Chaque
microfibrille est constituée d’'un agencement en série de cristallites et de phase amorphe non orientée. D’'un
point de vue macroscopique, c’est 'ajustement en série qui apparait prédominant.

Dans le cas de la soie, 'organisation semble plus représentative d’'un systéme en paralléle. Ceci est permis
par la petite taille des cristallites, 6x2nm, et la largeur importante des microfibrilles, de 100 & 200nm. Cepen-
dant, une méme macromolécule apparait plus comme une succession de cristallites et de phase amorphe en
série, ce sont donc certainement ses interactions avec d’autres macromoléculaires qui justifient I'importance de
l'agencement en paralléle a I'échelle macroscopique.

Le modele a donc été basé sur un systéme en parallele avec des branches définissant des comportements
distincts pouvant s’assimiler au comportement des différentes phases.

D’un point de vue mécanique, il faut traduire ’ensemble du comportement en apportant de 1’élasticité, de la
viscosité et de la plasticité. La recherche d'un modéle s’est orienté vers la convergence des ces deux hypothéses :
un comportement visco-élasto-plastique ajusté a une organisation en paralléle.

5.1.2 Choix du modele

Un modele traduisant les micro-mécanismes de semi-cristallins implémenté dans le code de calcul Zébulon
répond a ces exigences. Il en a donc été extrait un modéle a deux parties disposées en paralléles, avec d'une part
une branche élasto-plastique, et d’autre part un modele de Maxwell généralisé. Dans un souci de simplification
du modele, afin de limiter le nombre de degrés de liberté, et d’améliorer la robustesse, le modéle de Maxwell
généralisé a été limité a une branche visco-élastique. L’ensemble du modéle est présenté en figure 5.1 en repré-
sentation analogique. Les lois d’état et lois d’évolution sont décrites en détail dans les travaux de Detrez, 2008
[Detr 08].

En représentation analogique, le modéle comprend deux ressorts, un piston et un patin. Ce modele se rap-
proche donc du modele proposé par Krasnov auquel il a été ajouté un patin de plasticité [Kras 08]. En se
basant sur cette littérature, une premiére hypothese peut étre établie : le systeme met en parallele une branche
visco-élastique représentant la phase amorphe, et une branche élasto-plastique représentant un assemblage de
cristallites et de phase amorphe disposés en série. L'utilisation d'un modele de Maxwell revient a considérer la
viscosité comme linéaire méme si ce n’est pas le cas ici puisque la vitesse de relaxation est dépendante de la
déformation. La plasticité a été jugée linéaire, ce qui permet également de réduire le nombre de parametres.
Finalement, le modéle reste relativement simple en se limitant a cinq parametres.
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FIG. 5.1 — Représentation analogique du modéle choisi. Parameétres : E,,, et 7 respectivement module initial et
la constante de temps caractéristique du modele de Maxwell ; E,, b et Ry respectivement module initial, pente
et seuil de plasticité de la branche élasto-plastique

5.1.3 Les parametres expérimentaux

La modélisation s’est limitée au cas le plus simple de brins de fibroine assemblés en parallele, ce qui s’assimile
au fil industriel décreusé. Se pose alors le probleme des valeurs en contrainte puisque la section d’un tel fil n’est
pas connue précisément. Le fil industriel a été considéré comme composé de 20% de volume de séricine, ce
qui permet de calculer la section du fil industriel décreusé a 1272um?, soit un module initial de 13,4G Pa.
Cependant, cette valeur de module, de méme que les valeurs de limite d’élasticité et pente de plasticité, ne
peuvent étre directement introduites dans le modéle car la contrainte de la branche élasto-plastique n’est pas
égale a la contrainte globale. Il faut donc effectuer un ajustement manuel par les résultats du calcul. Ces données
sont néanmoins intéressantes car elles fournissent un ordre de grandeur et un maximum puisque la contrainte
globale est forcément supérieure a la contrainte de chaque branche.

114



5.2 Identification des parametres

5.2.1 La recherche des parametres

La démarche pour trouver les parametres permettant d’ajuster le résultat du calcul aux essais est complexe
par le nombre de parameétres et leurs interactions. Ceci s’accompagne du fait que le traitement du résultat est
jugé uniquement par subjectivité, il n’y a pas de calcul d’erreur qui pourrait servir de variable de sortie. Le
processus utilisé doit donc étre rigoureux et parfaitement décrit.

Il a été choisi d’ajuster en premier lieu les variables relatives & la branche élasto-plastique (E,, b et Rg). En ef-
fet, ces variables deviennent ajustables aux temps longs (~1000 secondes) au regards des temps caractéristiques
de la soie (expérimentalement d’environ 20 secondes), contrairement aux variables du modele de Maxwell (E,,
et 7). Pour cela, le modéle de Maxwell a premierement été supprimé, et les résultats du calcul comparés aux
essais de relaxation. La rigidité du ressort a ainsi été calculée pour s’ajuster sur I'essai sans plasticité, dont la
déformation n’a pas dépassé 0,02, voir la figure 5.3. Plus exactement, c’est la partie tendant vers un temps ’in-
fini’ (ici 1000 secondes) qui a été ajustée. En effet, le piston est alors supposé complétement relaché et donc la
contrainte uniquement apportée par la branche élasto-plastique. La valeur pour le module initial du ressort de
la partie élasto-plastique est ainsi évaluée a 11GPa. Une fois ce parametre obtenu, les variables de plasticité ont
été calculées pour un ajustement optimal des autres essais de relaxation, voir figure 5.4. Notamment, le seuil
de plasticité a été obtenu en projetant le seuil apparent des essais sur la droite représentant 1’élasticité, droite
dont la pente est le module élastique E,,. La limite de I'élasticité est placée a une déformation de 0,013, ce qui
est inférieur a la valeur obtenue expérimentalement de 0,02. La pente de plasticité a été obtenue en essayant de
satisfaire au mieux 'ensemble des essais a différentes déformations. On constate déja une certaine difficulté a
ajuster la pente de plasticité sur 'ensemble des essais. Les valeurs obtenues des parametres de seuil et de pente
de plasticité sont respectivement 150MPa et 3GPa.

Ensuite, le modeéle de Maxwell est ajouté en parallele a la branche élasto-plastique, ce qui permet d’ajouter
une contrainte supplémentaire & chaque déformation. En effet, le systeme ainsi construit applique une défor-
mation égale aux deux branches, mais la contrainte globale est égale a la somme des contraintes de chaque
branche. 1l peut alors étre optimisé les parametres de viscosité. Les parameétres du modele de Maxwell sont
dépendants I'un de l'autre. Mais si 'un est fixé, 'autre est corrélé linéairement avec la différence de contrainte
pendant la relaxation. C’est donc ce parametre, la différence de contrainte, qui a été optimisé. La différence de
contrainte pendant la relaxation a été mesurée en moyenne a environ 130MPa pour I'ensemble des essais. L’en-
semble des couples de paramétres, module initial et constante de temps caractéristique, a donc été recherché
afin d’obtenir cette différence de contrainte. Ces valeurs sont représentées graphiquement en figure 5.2.
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FIG. 5.2 — Représentation des couples de paramétres E,,, et 7 permettant un ajustement de la viscosité pour une
déformation de 0,04 (gris) et 0,1 (noir)

Le choix du couple est alors décidé en fonction de I’allure de la courbe de traction et de relaxation, les temps

courts étant privilégiés. Le couple ainsi choisi est pour, le module initial et la constante de temps caractéristique,
respectivement de 3GPa et 5 secondes. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 5.5.
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FIG. 5.3 — a. Ajustement du module initial de la branche élasto-plastique, le résultat du calcul (ligne) est comparé
a ’essai de relaxation a une déformation de 0,01 (croix) pour les temps longs
b. Agrandissement aux vingt cing premieres secondes
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FIG. 5.4 — a. Recherche des parameétres de plasticité en utilisant les essais de relaxation aux déformations 0,04 ;
0,1; 0,16, le résultat du calcul (ligne) est comparé a I'essai de relaxation (croix) pour les temps longs
b. Agrandissement aux vingt cinq premieres secondes
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FIG. 5.5 — Recherche des parametres du modele de Maxwell aux déformations 0,01 ; 0,04 ; 0,1; 0,16, le résultat
du calcul (ligne) est comparé a I'essai de relaxation (croix)

La viscosité n’est pas vraiment bien reproduite puisqu’elle est surestimée pour les faibles déformations et
ne traduit pas 'ensemble du processus de relaxation a moyen terme. Ceci peut s’expliquer par une diversité
des phénomenes amenant a la relaxation. Ainsi, il peut exister un certain nombre de constantes de temps
caractéristiques de relaxation voire une infinité. La viscosité est donc ici traduite dans son ensemble par une
approche de moyennage. Plusieurs constatations peuvent étre faites si 'on compare les résultats de calcul et les
essais. La viscosité reste en réalité faible pendant la phase réversible, avant le début de la plasticité, ce qui n’est
pas pris en compte par le modele. Les parameétres de viscosité sont en réalité dépendants de la déformation, ce
qui n’est pas traduit par le modéle. La viscosité non linéaire pourrait étre approchée par un modéle de Maxwell
généralisé, multipliant les constantes de temps caractéristiques, traduisant différents phénomeénes a I'échelle
macromoléculaires dont la relaxation macroscopique résulte. Il n’a pas été choisi de mettre en place d’autres
branches visco-€élastiques pour ne pas augmenter le nombre de parameétres et tous les degrés de liberté que ceci
implique.

117



5.2.2 La validation

Une fois le jeu de paramétres obtenu, celui-ci est validé sur des essais indépendants. Il a été choisi de
vérifier la pertinence des valeurs obtenues premierement sur des essais de traction a différentes vitesses dont
les résultats sont présentés en figure 5.6.
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FIG. 5.6 — Validation sur les essais de traction monotone & différentes vitesses : ¢ = 5,6.107°; ¢ = 5,6.107%;

¢ =5,6.10"3; ¢ =5,6.1072, le résultat du calcul (ligne) est comparé aux essais de traction a différentes vitesses
de traction (croix)

A la vitesse utilisée pour les essais de relaxation, 5,6.1073s~!, 'ajustement est quasiment parfait ce qui
traduit le fait que les parametres sont cohérents. Le modeéle est donc capable de s’ajuster correctement et de
traduire le comportement mécanique de la soie.

Cependant, on constate que pour les vitesses lentes, 5,6.107°s~! et 5,6.107%s~!, la constante de temps ca-
ractéristique de la viscosité est trop courte ce qui résulte en une plasticité sans viscosité. Les essais sont donc bien
reproduits jusqu'au seuil de plasticité, puis la contrainte est sous-estimée. On peut noter plus particuliérement
pour l'essai & une vitesse de déformation de 5,6.107°s~! un raidissement au dela de la limite d’élasticité, ceci
pourrait traduire une réorganisation macromoléculaire avec une orientation des chaines de la phase amorphe
sur les temps longs.

Pour la vitesse la plus élevée, on constate une incapacité du modele a s’adapter au comportement. Ceci
s’explique par une constante de temps caractéristique supérieure a la durée de I'essai. Il faut rappeler que les
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essais ont été effectués sur quatre décades ce qui sous-entend le déploiement de mécanismes moléculaires variés
dont les constantes de temps caractéristiques nécessitent une approche différente de la viscosité. Il aurait été
possible de complexifier la partie visco-élastique en ajoutant deux autres branches. Par exemple, une branche
permettant de s’approcher du comportement en vitesse de déformation élevée aurait traduit les mécanismes
moléculaires rapides ; et une branche avec une constante de temps caractéristique plus longue aurait permis de
mieux ajuster les relaxations a moyen terme et les essais en vitesse lente. Cependant, ’ajout de telles branches
supplémentaires nécessiterait la multiplication des parameétres sans les essais expérimentaux permettant une
identification objective de ces parametres.

Ensuite la validation a été élargie a un essai cyclique dont le résultat est présenté en figure 5.7. Il faut
noter que le modeéle n’est alors pas completement adapté aux conditions expérimentales. En effet, la plasticité
est considérée comme un écrouissage isotrope linéaire, ce qui revient a augmenter la plasticité par traction
ou compression. Or, pendant les décharges, le modeéle implique une compression du matériau, ce qui n’est pas
représentatif de la réalité puisque la fibre flambe mais n’est pas compressée. Ne pouvant contrbler en contrainte,
limite due au calcul, et par soucis de cohérence avec les autres calculs, le contréle des déformations a di étre
modifié par rapport a I'essai expérimental utilisé. Ainsi, les déformations impliquant une compression ont été
retirées. Les cycles sont alors bien représentés, il y a donc un bon ajustement du résultat de calcul avec l’'essai.
On peut constater que les décharges restent cependant mal décrites. La viscosité est encore une fois une limite
importante de ce modéle.
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FIG. 5.7 — Validation sur les essais de charge-décharge, les palliers de contraintes successives sont 175; 275;

325;375;415; 450; 485; 525 ; 540MPa

Parameétres \ E, (GPa) b (GPa) RO (MPa) E,, (GPa) 7 (s)
Valeurs | 11 3 150 3 5

TAB. 5.1 — Parametres identifiés du modéle a partir de la soie du fil industriel décreusé

En conclusion, les parameétres obtenus sont regroupés dans le tableau 5.1. Le module initial global s’éléve a
14GPa, proche du module mesuré a 13,4GPa, ce qui est normal puisqu’il y a eu une optimisation. Par contre,
le rapprochement avec la littérature est délicat [Kras 08]. Dans la littérature, le module du modele de Maxwell
est considéré comme le module de la phase amorphe, il s’établit ici a 3GPa. Le module de la branche élasto-
plastique est quant a lui considéré comme la résultante d’'une association en série de phase amorphe et de phase
cristalline, ce qui permet de revenir a un module de la phase cristalline car pour un systéme en série la relation
suivante s’applique aux modules initiaux : 1/E = 1/E1 + 1/E2, avec E le module globale, E1 et E2 les modules
des ressorts en série. Mais ce calcul ne peut pas s’appliquer dans le cas présent puisque le module global est
supérieur a 'un des deux modules, en 'occurrence celui considéré comme représentatif de la phase amorphe.
On peut alors émettre 'hypothése que E, ne représente que la phase cristalline, ce qui induit un module de
11GPa, relativement faible pour une phase cristalline.
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5.2.3 Les résultats sur essais complexes

Un moyen plus simple peut étre proposé pour obtenir ce jeu de parametres. Il consiste en I'utilisation des
essais complexes présentés dans le chapitre 3. Ces essais permettent en effet d’extraire une courbe virtuelle
de traction a une vitesse de déformation donnée et la courbe virtuelle associée sans viscosité. La courbe sans
viscosité permet alors d’obtenir les parametres de la branche élasto-plastique : le module initial est obtenu
directement ; et les parameétres de plasticité sont obtenus de maniére plus complexe et subjective. Le modéle
de Maxwell est alors écarté du modele. Ensuite, le modéle de Maxwell est réincorporé et les résultats de calcul

comparés a la courbe de traction. Les parametres de viscosité sont alors obtenus pour ajuster la courbe. Les
résultats obtenus de cette maniere sont présentés en figure 5.8.
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FIG. 5.8 — Identification des parametres de 1’élasto-plasticité (a) et du modéle de Maxwell (b) par les essais
complexes, le résultat du calcul (ligne) est comparé aux valeurs expérimentales (croix)

On observe qu’avec le méme jeu de parameétres, les deux courbes sont correctement corrélées. Les parameétres
trouvés peuvent alors étre validés sur I’essai complet comme présenté en figure 5.9. On observe que les essais
complexes sont bien retrouvés avec le modele et les parametres.
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F1G. 5.9 — Validation des parametres pour les essais complexes, le résultat du calcul (ligne) est comparé a
I'expérimental (croix), dans le cas de I'essai complet (a) et des valeurs extraites des courbes virtuelles (b)
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5.3 Essais en humidité

Le modele s’applique donc bien dans le cas des conditions atmosphériques ambiantes. Il permet une sim-
plification des phénomeénes complexes ayant lieu au sein de la matiére a 1’échelle microstructurale induisant
le comportement mécanique. Ainsi, le comportement est exprimé par une association en parallele d'un mo-
déle de type Maxwell et d'un comportement élasto-plastique. Il est intéressant d’exploiter cette simplification

pour peut étre mieux comprendre les modifications apportées par ’humidité sur le matériau et expliquer son
comportement mécanique modifié.

5.3.1 Identification des parametres

La méthode simplifiée a été utilisée en exploitant les essais complexes réalisés en humidité saturante. Les
résultats sont montrés en figure 5.10. Les parametres de plasticité sont obtenus sans difficulté. Par contre, la
viscosité ne permet par de retrouver correctement le comportement en traction. Cette incapacité est due a I'ap-
parition de divergence pendant le calcul pour certains jeux de parameétres, notamment pour les faibles valeurs
de module. L'origine de cette divergence peut étre induite par la matrice tangente simplifiée implémentée dans
le modele. En effet, celle-ci ne prend pas en compte les effets plastiques et visqueux.
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FIG. 5.10 - Identification des parametres du modéle pour la condition en humidité saturante, le résultat du

calcul (ligne) est comparé a l'essai complexe (croix), dans le cas ol le modeéle est sans visco-€élasticité (a) ou
avec (b)
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5.3.2 La validation

Le résultat du calcul avec les paramétres obtenus est présenté en figure 5.11. On voit que I'ajustement est
insuffisant, 'ensemble des parametres n’est donc par validé.
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FI1G. 5.11 — Validation des parametres sur les essais complexes pour une humidité saturante, le résultat du calcul
(ligne) est comparé a I’essai complexe (croix)

5.3.3 Exploitation des résultats

Les parameétres obtenus sont présentés dans le tableau 5.2. Malgré I'incapacité d’ajustement de la partie
visco-élastique, les parameétres élasto-plastiques peuvent étre comparés aux résultats précédemment obtenus.
On observe que la pente de plasticité n’est pas modifiée, contrairement au seuil de plasticité et a 1’élasticité. Or,
I'eau est supposée altérer principalement les parties amorphes et non les parties cristallines. Deux hypothéses
se dégagent alors. Soit, le module de la partie élasto-plastique est représentatif en partie de la phase amorphe,
de méme que le patin, notamment pour le seuil de plasticité. L'élasticité et la plasticité de la branche élasto-
plastique sont alors représentatives d’'un systéme reliant les deux phases. Le systéme doit alors étre considéré
comme plus complexe. Un autre modéle devrait étre proposé et consister en un mélange d’organisation en
série et en paralléle. Soit, la déstructuration de la phase amorphe ne permet pas une transmission intégrale
des efforts sur la phase cristalline. La représentation mathématique doit étre alors repensée car la simplification
analogique nécessitant une architecture type pour la microstructure n’est alors pas suffisante pour exprimer
tous les mécanismes complexes impliqués tels que le désenchevétrement de la phase amorphe, la rotation des
cristallites...

Dans tous les cas, des conclusions simples peuvent étre proposées. L’eau augmentant le volume libre réduit
les frottements et facilite les mouvements et transitions, ce qui modifie la plasticité de la phase amorphe, notam-
ment sont initiation. Le systeme microstructural est vraisemblablement plus complexe qu’un systéme purement
en paralléle ou en série mais combine ces possibilités. I’ajustement n’étant pas completement satisfaisant, il ne
permet pas d’aller plus loin dans les hypothéses.

Parametres | E, (GPa) b (GPa) RO (MPa) E,, (GPa) 1 (s)
Valeurs | 2 3 100 0,5 3

TAB. 5.2 — Parameétres identifiés du modéle a partir de la soie du fil industriel décreusé maintenu dans une
humidité saturante
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5.4 Discussion sur ’apport de la modélisation

La modélisation permet de proposer une vue simplifiée des mécanismes expliquant le comportement méca-
nique de la soie. Il est possible de retrouver mathématiquement ce comportement mécanique, ce qui apporte
des informations quant aux facteurs prédominants. Le modéle proposé, basé sur une compréhension physique
de la microstructure et du comportement mécanique permet de simuler correctement ce dit comportement.
Cette simplification permet alors d’émettre des hypotheéses sur les mécanismes justifiant cette relation entre la
microstructure et le comportement mécanique. Des efforts restent a faire pour rendre ce modeéle plus robuste
pour permettre de simuler également le comportement dans d’autres conditions d’humidité et de température.

Choix du modéle

Le modele a été choisi pour retranscrire les observations expérimentales qui ont montré que I'architecture de
la microstructure était principalement en paralléle. Le modele analogique est donc composé de deux branches
en parallele, 'une visco-élastique que l'on rapprocherait a priori au comportement de la phase amorphe, l'autre
élasto-plastique qui représenterait plutot la phase cristalline.

Un jeu de parameétre a alors été identifié par un ajustement méthodique aux essais de relaxation. Ce jeu est
présenté pour les conditions a 50%RH et 100%RH dans le tableau 5.3.

RH E, (GPa) b (GPa) RO (MPa) E,, (GPa) 7 (s)
50% 11 3 150 ~ ~
100% 2 3 100 0,5 3

TAB. 5.3 — Parameétres identifiés du modeéle a partir de la soie du fil industriel décreusé maintenue dans diffé-
rentes conditions d’humidité

Résultats du modele

Le modele proposé, ainsi que le jeu de parameétre obtenu, permettent un ajustement correct des essais de
relaxation, de traction et de cycles. Le modele est donc validé a la condition ambiante de 50%RH. Il est donc
capable de simuler le comportement avec une structure relativement simple et un nombre limité de parametres.

Cependant, il ne permet pas de tout simuler de maniére satisfaisante. Notamment pour la viscosité, 1'uti-
lisation d’'une seule constante de temps caractéristique est insuffisante. En effet, le modéle n’est pas capable
de retranscrire correctement les mécanismes aux temps cours (inférieurs a une seconde) tels que les tractions
a vitesse rapide (supérieures a 5,6.1073s71), ni les mécanismes & moyen terme (environ vingt cinq secondes)
ce qui ne permet pas un ajustement optimale de 'ensemble du comportement en relaxation ni des essais de
traction A vitesses lentes (inférieures & 5,6.1073s~1).

De plus, la viscosité est surestimée aux petites déformations, pendant le début de la traction, lorsque les
phénomenes sont encore réversibles. Les parameétres la traduisant sont donc dépendants de la déformation, ce
qui n’est pas pris en compte dans ce modéle. Il est possible de considérer la visco-€élasticité comme négligeable
et privilégier une visco-plasticité. Cependant, 'ensemble des mécanismes observés n’auraient pas pu tous étre
pris en compte, et le modele initial ne permettait pas cette possibilité.

Enfin, il reste le probleme de la connexion entre les phénomenes décrits par le modele et les mécanismes
ayant lieu a ’échelle microstructural. Notamment, le modele de Krasnov ne peut étre appliqué dans le cas
présent. Cette association de systéme en paralléle partiellement en série ne peut donc étre confirmée. Plus gé-
néralement, il se pose la question de la 1égitimité des modéles a justifier certaines hypothéses et interrogations.

Elargissement au comportement en humidité

Le modele étant satisfaisant pour la condition a 50%RH, son utilisation a été élargie a la condition en
humidité saturante. On constate alors que 'ajustement de la partie élasto-plastique est possible, ce qui n’est pas
le cas de la partie visqueuse. Le modéle n’est alors pas validé dans sa totalité. La cause de cette limitation est
un probléeme de divergence résultant de certains jeux de parametres. Les modules faibles ne permettent en effet
pas d’obtenir de convergence du calcul, or 'humidité diminue fortement tous les modules. Il semblerait que la
matrice tangente du modele soit a I'origine de ce probleme. Sa simplification en ne prenant pas en compte les
parties plastiques et visqueuse peut expliquer la divergence.
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La modélisation du comportement en eau permet cependant de déduire que le systéme architectural de la
soie a I'échelle microscopique est complexe, le systéme en parallele ne suffisant pas a expliquer I'ensemble du
comportement. L’hypothése que la partie visco-élastique est associée au comportement de la phase amorphe et
que la partie élasto-plastique est associée au comportement de la phase cristalline est donc erronée.

Des incertitudes demeurent quant a l'interaction existant entre la phase amorphe et les cristallites, plus
largement quant aux mécanismes présents a 1'échelle moléculaire, rotation, désenchevétrement... De méme,
aucun module de phase cristalline n’a pu étre obtenu, la littérature le situant aux environs de 20GPa [Kras 08],
cette valeur n’a pas pu étre confirmée.

Informations obtenues

La qualité principale de ce modeéle réside en sa structure en paralléle qui a été enrichie d'un phénomeéne de
plasticité. Or, cette amélioration s’est montrée efficace pour simuler le comportement dans certaines conditions
de vitesse de traction et d’humidité.

Plusieurs limites du modele peuvent étre constatées. La représentation de la viscosité est insuffisante, celle-
ci est en réalité non linéaire et ne peut étre décrite correctement par un modéle de Maxwell. Une possibilité
consiste en une approximation par un modeéle de Maxwell généralisé. Sinon, il faudrait envisager une viscosité
non linéaire.

Le systeme architectural est trop simplifié, un systéme en paralléle ne suffit pas a décrire 'ensemble des
mécanismes. Il faudrait imaginer un modéle plus complexe associant systéme en série et systeme en parallele a
I'image du modele proposé par Krasnov, mais en prenant en compte les phénomeénes de plasticité.

Enfin, le calcul est limité par lui-méme puisqu’il ne permet pas de tester I'ensemble des jeux de parametres
possibles. La matrice tangente semble étre en cause, car sa simplification reste une hypothése forte.

En conclusion, le modéle visco-élasto-plastique correspond bien a I'étude du matériau ’soie’. Il décrit correc-
tement le comportement sous certaines conditions. Il peut également étre déduit de ces calculs que la micro-
structure de la soie est complexe et qu'une simplification sous la forme d’'un systéme uniquement en paralléle
ne répond pas completement a la problématique. La description de I’architecture microstructurale en un sys-
téme en parallele est donc cohérente mais insuffisante, il faudrait élaborer des architectures mixtes mélangeant
systéme en série et en paralléle.
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Chapitre 6

Lien entre comportement mécanique et
microstructure de la fibre de soie
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Discussion générale

L’étude a donc permis de mieux apprécier le lien entre la microstructure et le comportement mécanique.
Les connaissances apportées sont ici regroupées en commengcant par une description multi-échelle du matériau
"fibroine’. Puis, son comportement sous sollicitation y est décrit. Enfin, ’aspect composite de la soie est abordé
en expliquant I'apport des séricines dans le comportement mécanique.

Description multi-échelle du matériau
Description morphologique

La fibre de soie est une fibre continue d’environ 1600 métres de long. Sa section n’est pas circulaire, elle
peut se représenter approximativement par un triangle rectangle. La section est difficile a évaluer, il est donc
préférable de la mesurer indépendamment des propriétés mécaniques. Avec quelques approximations, elle peut
étre estimée & environ 80um?.

De plus, le fil n’est pas homogéne dans sa longueur. Sa section diminue de I'extérieur (début de la production)
vers l'intérieur (fin de la production) du cocon. Celle-ci n’est pas non plus homogene a plus petite échelle. En
effet, la méthode de filage en ’huit’ provoque un écrasement de la fibre tous les six millimetres environ. Le ver a
soie fixe la soie de part et d’autre de sa téte en étirant le fil entre chaque point de fixation. Ces sections écrasées
peuvent étre la source de défauts caractérisant le comportement a rupture.

Les facies de rupture d’une telle fibre sont divers, ce qui montre en partie la variabilité. Cependant, un facies
typique de semi-cristallin est généralement obtenu, avec un défaut initiant la rupture, entouré d’une zone de
propagation puis d’'un faciés de rupture fragile du reste de la section, voir la figure a.
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A
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Zone de
rupture fragile

Grand coté

Zone de
propagation ductile

o

Point d’initiation

a. Observation microscopique d’un faciés de rupture de brin de fibroine

Description microstructurale

La fibre de soie est composée de protéines appelées fibroine. Il en existe trois types : la chaine lourde de
fibroine, la chaine 1égere de fibroine et la fibrohexamerin (ou facteur P25). Leur proportion est respectivement
de 6 :6 :1, et leur masse de 350kDa, 25kDa et 25kDa. On voit donc que la chaine lourde est le principal
composant de la fibroine (92% en masse), elle est considérée comme la protéine fibreuse a l'origine de la soie.
Les chaines lourdes et chaines 1égéres forment des paires reliées par un pont di-sulfure. Six de ces paires forment
des liaisons faibles avec le facteur P25.

La séquence primaire de la chaine lourde est bien connue. Elle est principalement constituée d’'un motif
répétitif GAGAGS, composé de glycine, d’alanine et de sérine. Cette composition, ainsi que le procédé de filage,
justifient son état microstructural. La soie est un semi-cristallin, la proportion de la phase cristalline est évaluée
entre 40% et 50%. Cette phase cristalline prend la forme de cristallites orientées dans 'axe des fibres d’envi-
ron 6x2nm. Ces cristallites sont formées par une conformation protéique en feuillets-3. Elles sont séparées par
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des régions dont la conformation est en tours-/ voire amorphe. Les nanofibrilles, molécules de chaine lourde,
sont composées d’'un assemblage complexe en série et en paralléle de ces conformations. Les liaisons hydro-
genes intra-moléculaires sont trés importantes dans l'existence de ces conformations. De plus, les nanofibrilles
forment des liaisons faibles inter-moléculaires entre elles, et une liaison covalente avec la chaine 1égére consi-
dérée comme amorphe. On découvre une microstructure complexe oll phase amorphe et phase cristalline sont
fortement liées, ou les liaisons faibles prennent une place importante, et ou I'architecture microstructurale ne
se limite pas a un concept uniquement en série ou en parallele. Enfin, 'orientation des cristallites est quasiment
parfaite dans 'axe de la fibre. Une vue simplifiée de la microstructure est présentée en figure b.
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(a) Macrostructure (b) Microstructure (c¢) Nanostructure

b. Schématisation multi-échelle décrivant la structure de la soie

Différents types de soie

La soie est marquée par sa forte variabilité. Cette variabilité est visible au sein d'un méme cocon avec la
présence de défauts et des variations longitudinales de la fibre. Elle est également visible entre différents cocons
due aux variations de I'individu, du filage, et de 'environnement. La variabilité peut étre également apportée
volontairement par sélection en obtenant différentes races de vers a soie ou par modification génétique. En
l'occurrence, 'UNS a produit un nouveau type de ver a soie modifié génétiquement. Ainsi, une section de
spidroine est produite en fusion avec une GFP, protéine fusion qui remplace la chaine 1égére de fibroine dans le
complexe protéique.

Cette variabilité se traduit par des microstructures différentes. I'orientation des cristallites est peu modifiée,
le procédé de filage en est donc certainement le facteur principal. Par contre, I'indice de cristallinité, qui peut
étre calculé, est dépendant de l'origine de la soie. Les variations de microstructure sont présentées dans le
tableau ci-dessous.

Bombyx mori UNS  Bombyx mori industriel race Nistari race Nistari modifiée
Indice cristaliin 0,48 0,44 0,38 0,29
Degrés d’orientation 200 0,01 0,02 0,02 0,03
Degrés d’orientation 002 0,97 0,97 0,97 0,97
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Impact de ’environnement sur la microstructure

La microstructure est dépendante de I'environnement. Les protéines sont en effet sensibles a la température
et les liaisons hydrogénes, tres nombreuses dans ce polymere, sont sensibles a '’humidité.

On observe donc une désorganisation de la microstructure par I'apport de molécules d’eau avec une aug-
mentation du volume libre. Les liaisons faibles principalement de la phase amorphe sont donc dissociées pour
permettre des liaisons avec les molécules d’eau.

La température converge vers le méme effet, 'eau en tant que plastifiant, permet d’abaisser la température
de transition vitreuse jusqu’a 'amener a étre inférieure a la température de 21°C. La température de transition
vitreuse a I’état sec est considérée aux environs de 170-180°C.

Stockée a 50%RH, la soie contient environ 6-7% d’eau. Ce taux augmente jusqu'a plus de 25% en humidité
saturante.

131



Comportement sous sollicitation
Comportement mécanique macroscopique

Le comportement macroscopique de la soie se traduit comme étant visco-élasto-plastique. Il existe donc
une déformation limite (limite d’élasticité) jusqu’a laquelle les mécanismes restent réversibles. Au dela de cette
limite, une déformation irréversible apparait. De plus, le comportement est dépendant de la vitesse de sollicita-
tion, et les valeurs de contrainte ou de déformation évoluent de facon non linéaire en fonction du temps si 'une
d’entre elle est fixée. Il y a donc des phénomeénes de viscosité.

Sous sollicitation cyclique, on constate un adoucissement et si le maximum historique d’'une des valeurs
est dépassé, le comportement est alors indépendant de cet historique. Une sur-contrainte apparait juste avec
le dépassement de ce maximum qui pourrait étre la preuve des frottements moléculaires présents a I’échelle
moléculaire.

Le module initial est calculé a 13,4GPa. La limite d’élasticité est évaluée a une déformation de 0,02. Les va-
leurs a rupture sont relativement dispersées, ce qu’il faut mettre en relation avec la forte variabilité, la contrainte
a rupture et la déformation a rupture sont respectivement évaluées a 580MPa et 0,19. Une courbe caractéris-
tique est présentée en figure c.
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c. Courbe de traction monotone d’une fibre de fibroine

Comportement mécanique microscopique

Le comportement mécanique peut s’expliquer a I’échelle microstructurale. La spectrométrie Raman permet
notamment d’avoir une description in situ de 'état des déformations locales sous sollicitation a I’échelle ma-
croscopique. Différents mécanismes peuvent ainsi étre traduits. La sollicitation de la chaine carbonée survient
dés le début de la sollicitation macroscopique, contrairement aux fibres synthétiques de polyamides. Une par-
tie de I'architecture microstructurale est donc bien disposée en paralléle. Ensuite, la déformation de la phase
amorphe induit une rotation réversible des cristallites. Au dela du seuil d’élasticité, de la plasticité apparait dans
les différentes phases. Cette plasticité est associée a une perte de module initial qui peut s’expliquer au début
par un désenchevétrement de la phase amorphe puis par des ruptures covalentes. Des glissements fibrillaires se
mettent certainement également en place pendant le processus de traction.
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Une schématisation est proposée en figure d.
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d. Hypotheses sur les mécanismes moléculaires a 'origine du comportement mécanique macroscopique

Comportement mécanique dépendant de ’environnement

La présence d’eau altére les propriétés mécaniques de la soie, de méme que la température. En effet, les
processus a I’échelle moléculaire se rejoignent provoquant une transition vitreuse et une augmentation du
volume libre. Le comportement est alors fortement modifié, principalement aux déformations inférieures a la
limite d’élasticité.

Les pentes initiales obtenues en température a 225°C et en humidité saturante a 21°C, calculées sur les
courbes de force-déformation, sont équivalentes et estimées a 4.5-5N. Valeurs qu’il faut comparer a la pente
initiale & 50%RH et 21°C évaluée a 17N (échantillons de fil industriel décreusé de section équivalente).

Modélisation du comportement mécanique

Basé sur ces connaissances, un modele peut alors étre proposé pour reproduire mathématiquement le com-
portement mécanique. Le modele choisi est constitué d'un modele de Maxwell placé en parallele avec une
branche élasto-plastique. La viscosité ainsi que la plasticité sont considérées comme linéaires. Ce modeéle a per-
mis de reproduire les essais mécaniques de maniére satisfaisante pour la condition a 50%RH et 21°C. Il permet
de confirmer la cohérence de la proposition d’une architecture microstructurale principalement basée sur un
systéme en paralléle, mais montre aussi les limites de cette simplification. La viscosité est difficilement prise
en compte et le rapprochement avec les phases microstructurales est complexe. De méme, la simulation du
comportement en humidité n’a pas été validée. Le modele analogique et les paramétres obtenus sont présentés
en figure e.

o, €

T=58 b=3GPa, Ry=150MPa

»=3GPa E,=11GPa

e. Modele analogique proposé avec les parameétres identifiés
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Aspect composite
Morphologie du composite

Apreés cette description de la microstructure et du comportement mécanique de la fibre de fibroine, I'analyse
multi-échelle peut se continuer sur 'assemblage qui constitue la soie naturelle. En effet, la soie produite par
le ver est constituée de deux brins de fibroine enrobés dans une gaine de séricines. Les séricines sont des
protéines plutét amorphes et hydrophiles. Elles servent de colle, de protection, et permettent une régulation
de I'environnement intérieur du cocon. Elles sont maintenues pendant la plupart des procédés industriels pour
protéger les brins, puis retirées pour faire ressortir 'ensemble des propriétés qualitatives de la soie.

Il a été utilisé dans cette étude un fil industriel de 20-22 deniers extrait d’'une flotte fournie par I'industriel
Perrin & fils. Le fil est alors constitué d’environ sept fils extraits de cocons différents et dévidés ensemble. Ceci
permet de moyenner les propriétés et d’apporter un vrai comportement composite. Certains défauts apparaissent
tout de méme tels que des porosités par un mauvais regroupement des fils et des discontinuités lorsque d’un fil
est retiré ou ajouté pour maintenir le diametre moyen constant. Une section de fil industriel est présentée en
figure f.

Brins de fibroine
issus d’'un méme cocon

Gres

50 pm  ——

f. Observation en microscopie électronique de fil industriel constitué de 14 brins de fibroine enrobés
dans une matrice de séricines

Comportement sous sollicitation du composite

La gaine de séricines, ou gres, a longtemps été considérée comme négligeable pour expliquer les propriétés
mécaniques de la soie. Cependant, les séricines sont naturellement présentes a hauteur de 20-26% du volume
du cocon. De plus, il s’est avéré que leur comportement mécanique était plutdt proche de celui des brins de
fibroine en termes de module initial. Leur comportement semble par contre plus de type élastique a la vue des
facies de rupture fragiles. La contrainte de cisaillement a rupture a I'interface entre le gres et les brins de fibroine
peut étre grossierement évaluée a 145MPa, par une observation in situ de traction en microscopie électronique.

Les propriétés a rupture sont quant a elles améliorées en contrainte et en déformation, ce qui témoigne du
réel effet composite de ce type de matériau. Une courbe de traction est présentée en figure g.
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g. Courbe de traction typique d’un fil industriel de soie formant un composite de fibres de fibroine et de grés
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Conclusion

En conclusion, le comportement mécanique de la soie a pu étre mieux décrit. L’aspect composite de la soie
naturelle a été caractérisé. L’étude multi-échelle s’est également établie a 'échelle microstructurale et a permis
de relier des mécanismes microstructuraux avec le comportement mécanique a I’échelle macroscopique. Enfin,
un modele a été proposé, il permet de simuler de maniére satisfaisante de comportement mécanique de la soie
en condition ambiante.

Perspectives

Les perspectives pourraient s’établir dans I'’étude du comportement mécanique d’assemblages plus complexes
pour mieux considérer les besoins de I'industrie et modéliser leur comportement. La compréhension des mé-
canismes a I’échelle moléculaire doivent également étre mieux compris en humidité et en température afin de
pouvoir modéliser le comportement mécanique macroscopique de maniere plus complete.

La soie est un polymeére passionnant a étudié. Malgré sa longue histoire, il recéle encore des secrets. Or,
les applications peuvent étre nombreuses dans le domaine prestigieux du biomédicale. La recherche doit se
poursuivre pour mieux comprendre ce que nous offre la Nature pour mieux s’en servir, 'améliorer ou 'imiter.
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Etude de la microstructure et du comportement mécanique
de la fibre de soie

Résumé :

Les polymeéres naturels présentent de plus en plus une alternative crédible pour de nombreuses
applications techniques et biomédicales. Ils possédent des qualités de modularité, de durabilité, sou-
vent de biocompatibilité, qui leurs sont propres. Mais la compréhension détaillée des mécanismes qui
gouvernent le comportement de tels matériaux est difficile et reste souvent incompléte. Cette étude a
cherché a mieux comprendre le lien qu’il existe entre le comportement mécanique et la microstructure
pour la fibre de soie.

Une caractérisation minutieuse du comportement mécanique a donc été effectuée par des moyens
parfois originaux comme ’association entre une machine de traction et une observation en microscopie
électronique. Il a ainsi été montré ’aspect composite du fil de soie industriel et I'importance des différents
éléments constitutifs de la soie. Le comportement de la fibre a également été décrit dans différentes
conditions atmosphériques d’humidité et de température.

Cette caractérisation s’est accompagnée d’une description de la microstructure en utilisant des tech-
niques telles que la diffraction aux rayons X et la spectrométrie Raman. Notamment, la spectrométrie
Raman a pu étre associée a une traction in situ. Ceci a permis d’établir des liens entre mécanique et
microstructure.

Il a ainsi été prouvé notre capacité & modifier la microstructure et le comportement mécanique de
la soie par voie biotechnologique en modifiant le génome du Bombyz mori. Ce qui ouvre une nouvelle
voie d’innovation prometteuse pour améliorer ce type de matériau.

Enfin, une modélisation simple mais robuste basée sur une description physique du matériau a
permis de valider les avancées faites quant & la compréhension de ce polymére. Le comportement en
environnement controlé a été étudié. Ces résultats pourraient alimenter des études numériques sur des
assemblages, plus proches du produit fini.

Mots clefs : Soie, microstructure, comportement mécanique, analyse multiéchelle, Diffraction aux
rayons X, microextensométrie Raman, Bombyz mori, araignée.

Study of the microstructure and the mechanical behaviour of silk fibre
Abstract:

Natural polymers seem to be more and more a credible alternative for many applications such
as technical or biomedical applications. They have evident qualities such as modularity, durability,
and usually biocompatibility. Nevertheless a detailed understanding of the mechanisms governing the
behaviour of these materials is difficult and usually incomplete. This study deals with the understanding
of the relationship between the mechanical behaviour and microstructure of silk fibres.

Precise mechanical characterization has been carried out, sometimes with original experiments such
as the association of a mechanical testing machine and electronic microscopy. Hence, it has been shown
that silk presents a composite behaviour and all its constituents are important explaining the mechanical
behaviour of industrial silk yarns. This behaviour has been described under different atmospheric
conditions of temperature and humidity.

This characterization has been linked with a microstructural description using X-ray diffraction and
Raman spectroscopy techniques. Notably, Raman spectrometry has been associated with an in situ
mechanical tester machine. This has permitted a discussion about the link between microstructure and
mechanical behaviour.

In this way, it has been proved that it is possible to control microstructure and mechanical behaviour
using biotechnologic methods at the genetic level. This opens new ways for promising improvements
for such material.

Finally, a model has been developed, which is simple but effective, based on a physical description
of the material. This has validated the advances, made in this study, into the understanding of silk.
These results are expected to encourage other numerical studies on assemblies, in order to bring a new
point of view about industrial products.

Keywords: Silk, microstructure, mechanical behaviour, multiscale analysis, X-ray diffraction, Ra-
man microextensometry, Bombyz mori, spider.
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