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Polymorphisme des Fibres vegeétales : origine botanique

Source de fibres Caractéristigues anatomiques

Boi Y VCV Pin Coniferes Cambium Trachéides
0 )\ Ii Feuillus Fibres, vaisseaux

Tige: Lin, chanvre Dicot Procambium Sclérenchyme

partie externe Fibres faisceau
périphoémiennes

kénaf, jute Cambium

(partie interne) Cambium Fibres, vaisseaux

: y :
Paille Bagasse Monocot U 0 amﬁﬁ’
Tiges entiére Miscanthus ‘ / ~

’ (
-~ A N

Feuille Sisal, abaca Monocot Procambium Fibres vaisseaux
(nervure) Faisceau vasculaire

Graine (trichomes) Coton Dicot Epiderme 4 ée; olées




Constituants des parois végetales:
polymeres majoritaires

Pectines \

Hémicellulose ..
Caractéristiques

Cellulose communes

Lignine
Teneur et composition tres
variable
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Fibres vegetales = parois vegétales

—p Paroi secondaire
Cellulose /hemicellulose/ lignin

Paroi primaire
Cellulose-hemicellulose/pectines-lignine

Lamelle moyenne
Hemicellulose/pectines-lignine

Fibre trachéide

radient,de

Paroi primaire > composition‘ehimique

S1 28 27 45
S2

S3
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Gradient chimique des fibres liée ala construction des parois

Ensemble d’événements biologiques coordonnés et controlés
(épaississement des parois fonction de la cellule, environnement....)

Cellules LM™ PRI, Cellules
jeunes ' matures
Cellulose
Pectines/AGP

Hémicelluloses

Lignine
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tﬁ”Mﬂ J/J).

Armature cellulosique
Matrice amorphe

Interaction matrice /cellulose
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Morphologie et Composition chimique

Fibres xylémiennes Sclérenchyme

Fibres courtes Fibres longues

Longueur CeIIquse ngnmes Polysaccharides non
(mm) celIqusiques %

Lin
(sclérenchyme) 10-60 80 / A /
Feuillus 3 40-50 20-25 25-35

Résineux 1-2 40-50 30 25—3@ / ;;

“== I



== SCINCE & IMPACT

chanvre lin
Longueur, um 5-55 10-60
Diamétre, pm 13-40 8-30
Cellulose, % 60 70-80
cristallinité 55 70
Polysaccharides % 15 10
non cellulosiques
Lignine, % 2-3 2-3




Cellulose /paroi secondaire

Structure multicouche de la paroi
Orientation des strates S1, S2, S3
de la paroi secondaire

Degré de polymérisation
Degré de cristallinité de la cellulose

cellulose

Salmen, Bergstrom, 2009, Morvan, 2005




La cellulose cristalline, constituant majoritaire

Cellulose fortement
orientée

Angle des microfibrilles
6-10°

Diffraction rayons X Tallle des cristaux (A)

Fibres primaires Crl. D (101) D(10-1).D (002)
Lin 64 58 67 57

Chanvre 53 30 54 40
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Chimie des Fibres : approches expérimentales

» Chimie dégradative (fibres et polymeres extraits)
» Spectroscopies : infrarouge, RMN,..
» Topochimie /microscopies

(immuno)cytochimie, microspectroscopies IR, fluorescence, Raman...)

» Nanomicroscopies ( TEM, FE-SEM, AFM /nanolR, Surface force ....)

3

» Modifications physico chimiques, enzymatiques

» Comportement physicochimique des fibres
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Fibres

Eau, éthanol. ——

Parois w
| . ,
| Solutions salines,

| Chélateurs,
" Acide dilué

|
: Alcali
V

Cellulose-lignine

-INRA

composes de faible poids

moléculaire (extractibles)

T «pectines »

 E—

« hémicelluloses »

Analyse chimique

Chimie dégradative
Empreinte enzymatique
RMN, LC MS....
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- Interactions non covalentes
entre matrice et cellulose

AGP

(galactanes, mannane)

les parois secondaires de lin: pectines

Rhamnogalacturonanes ramifiés par des longues chaines de

galactanes
Arabinogalactanes (arabinogalactanes protéines)

<+— glucomannan

B -(3,6)-galactan

B -(1,4)-galactan

- Multiples associations inter-polymere
covalentes /non covalentes au sein de
la matrice

=IN?A
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Réseau pectine- protéine- hemicellulose

ARABINOXYLAN PECTIN ARABINOGALACTAN PROTEIN1 (APAP1)

=\
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@ p-D-Xyl
B-D-Gal

o-L-Ara

B-D-GlcA

- o-D-GalA

d-L-Rha

Hydroxyproline

Homogalacturonan 1-10

Rhamnogalacturonanl|

Arabinogalactan side
chain-pectin-arabinoxylan

AGP protein core

Arabinogalactan-pectin
-arabinoxylan

Glycosyl linkage
Long /repetitive linkages
Confirmed structural unit

Structural units in Table 2
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Distribution des lignines

Ralph , 2007 P

Chanvre

Lignines

- Lamelle moyenne /paroi primaire




Composition des polysaccharides des fibres de chanvre

Maturation 1 2 3 4
Végétatif Maturité
graine

acide galacturonigque / 2.4 1.8 2.0 1.8
rhamnose / 1.5 1.3 1.3 1.3
arabinose /pectines 2.8 2.2 2.3 2.1
galactose / 4.3 3.6 3.1 2.7
xylose / 2.8 2.9 3.1 2.7
mannose / 3.2 3.9 4.3 4.4
glucose / hémicelluloses 7.3 13.5 15.1 11.8
protéines glycoprotéines 4.8 3.4 2.7 1.6
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Distribution des polysaccharides non cellulosiques (fibre de chanvre)

Immunomarquage xylanes

CHZOH

HO
o

HO

9 ho e 5 HO,
RO o o OH

HO, HO
(=1 o
o HO OR
OH o
o OH
o

OH
= 00C
HOH;C HO
HO'

OH

xylanes

- parois primaires
- absents des parois secondaires (différent des fibres de bois)

=|NA
_——
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Distribution des polysaccharides non cellulosiques (fibre de chanvre)

Immunomarquage glycoprotéines

Protéine

Glycane

Arabinose
Galactose

(]
i 3
{ i
w -
i o
I, L
[
TR -
.,,.Q' \$
o) BONESISEO

Arabinogalactanes proteines

- parois secondaires (zone interne)

Blake et al, 2008



Extraits 1M NaOH

1: vegetative stage 4: grain maturity

4@5
0O [\ N mannose

Glucomannanes de fibres de chanvre - (RMN H)
B-(1 — 4)- glucomannanes

Acétylation en C2/C3 du mannose

= [N\RA
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galactanes glucomannanes

Chanvre

Lin

_:;l
=——
=== IN?A
]
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Fibre longues lin et chanvre :
Variations de propriétés mécaniques liées a l'architecture de la
matrice polysaccharidique

1800

Flax
1600 4 Hemp O
Meetle -
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®
\

1400 4

1200 A

1000 |

Strength at break (MPa)
s}
Yo
?
o

Young's Modulus (GFa)




Morphologie et Composition chimique

Fibres xylémiennes Sclérenchyme

Fibres courtes Fibres longues

Longueur CeIIquse ngnmes Polysaccharides non
(mm) celIqusiques %

Lin
(sclérenchyme) 10-60 80 / A /
Feuillus 3 40-50 20-25 25-35

Résineux 1-2 40-50 30 25—3@ / ;;
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Hemicelluloses des fibres courtes

W atter ) Graminées Feuillus Conifere
/. A\

Glucuronoxylane - 20-30 -
Glucuronorabinoxylane 40-50 Traces 5-15
Glucomannan 0-5 2-5 -
Galactoglucomanne - - 10-30

Glucuronoxylane

Glucuronoarabinoxylane

Galactoglucomanne

-INRA
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Les fibres courtes ont des parois lignifiées

& CH,OH CH,OH CH,OH

H H H OCH; H3CO OCHg3;
©H OH

OH

= H lignine . = G lignine - = S lignine




Liaisons « non condenseées »: cibles des dégradations chimiques

R
HOH, CH,0H Z:
HO o
b CH,OH CH,0H
R
R R

B-O4 004

méthodes de caractérisation
des lignines

Liaisons « condensées »
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Points de Domaines linéaires
ramifications : &
-\ 58
N Peuplier
o Lignine S/G
Epicea

- Degré de condensation 50%
. (liaisons condensées)

Lignine G

Degré de condensation 80%

(liaisons condenseées) A
O
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Structure dela lignine et propriétés thermiques

Lignine extraites de plantes transgéniques :
qualité variable (composition et degré de condensation) selon modulation/sous-
expression des genes de biosynthese des monolignols

190
Tg ASCADBE B
185 -
ASCAD
X
180 - ASOMT A
175 -
ASCAD A
1?0 B | | ] | ]
50 55 60 65 70 75

-INRA
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Interactions covalentes lignines —hémicelluloses :

TN
Fd O\\
N ( I3
fo] o] c g
\‘__ -
0
L OH
NN"\D
OH
HaCO
Mel OH
o]
----- Xyl— xyl —
CH-0OH
! L ~
Benzylether LC-bond Benzylester LC-bond } OMe
(o]
s
OH -
(8]
'
Arabinoxylan : OH

OH OH
HO 0 0 HO 0 0
[/ M”\m\o ’ob/ﬁ,o\ Phefiylglycoside LC-bond
0 H

Ether Linkage OM
\ OH

l Ester Linkage
0 Ferulic Acid
Lignin OCH;
OCHs Réticulation via acide

phénolique (graminées)




OH
/Lignin
(6]
HO
MeO O
OH
O OMe
HO
MeO O o)
Glucomannan
OCH3
OH on CH,OH
\
O OMe H3CO,
Xylan OH O
OH (o) O (e]
HO OCHj,
HO Yo} OH
MeO O OCH;
HQO
OH H3CO
O OMe
o<y
Lignine-xylane
MeO OH
Lignin-glucomannane o
HO OH
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Analyse parois lignifiees RMN 2D

Ultrabroyage des parois, solubilisation

- 100
Poplar vﬁyﬁ I
S, i - -0
L 110
| B G (pB, )
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Information structurale des constituants pariétaux




Microscopie électronique a balayage (FESEM)

Architecture

délignification
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Différents réseaux lignine/polysaccharide dans les parois

Coin des

CMF cellules
Xyloglucan
Pectin

Condensed unit bonds
Lignin-carbohydrate bonds

Organisation globulaire des complexes lignine —
hémicelluloses paralleles aux microfibrilles dans la
paroi secondaire

Paroi
mesm CMF d ]
== Galactoglucomannan secondalire
ween Arabino-4-O-methyl- (52)

glucuronoxylan

m==  (Condensed unitbonds
=== |ignin-carbohydrate bonds

Orientation des complexes lignine-hémicellulose
parallele aux microfibrilles dans la paroi secondaire




Lignine/hémicellulose
glucomannane l

Les microfibrilles (3-4 nm). forment.un
reseau de macrofibrilles (12-20 nm)
(hémicellulose/ lignine)

Glucomannanes : hémicelluloses
préférentiellement associées aux
microfibrilles (coniféres)

S
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Topochimie des arrangements de polymeres ?

Couplage Microscopie de force atomique (AFM fluorescence, Raman...)

] © 200 Hz 6.5 nm 75 mV
- -“_
5 o 4

z = 0 Hz < 0nm 75 mV

cellulose




Fibres végetales: structure organisee

, Contraintes mécaniques et p!ysico-

y

chimiques

\ Défibrage, process,...

T®, eau...

" Cellule

Paroi

3 v ~

R Réseau de
— S \
g\\, polyméres

rofibrils




