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Ladir (30p)+ LM2N (9p) = MONARIS

De la MOlécule au NAno-objet, Réactivité, Interaction & Spectroscopies

« Spectroscopies IR, Raman & neutron (15 spectrométres)
* Chimie théorique, DFT, ELF, etc.
TEM, SEM, RX, Squid
des gaz dilues au solide

- mécanismes de réactivité en astrochimie, pollution

- signature vibrationelle des nano-objets, ordre-désordre

- liaison H & H dans les solides, y compris anhydres (électrolyse,
piles,conversion CO2)

- nano-mécanique de la rupture/fatigue a I'échelle des liaisons chimiques

- spectrométres portables : matériaux et objets du patrimaine

- mesures in situ (température, pression, autoclave, etc)

Ph.C.: ceramiste et cristallographe, puis spectroscopiste
fibres & composites > 1989 (15 ans ONERA)
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Stress / MPa

traction uniaxiale

2004 _ _
- de fibre unique

Grande variabilité :

= origine ?
- relation avec structure moléculaire

comme demontrée pour les fibres synthétiques ?
- liaison hydrogene ?

PA,PP,PET,PBO,PP,Kevlar

50 ans d’expentise en liaison H
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Sions (régénération, films, )



Origine & usages

2000 - 4000 av. J.C. ( Ages du Bronze & Neéolithique tardif )

Fibres vegétales & animales (poils (kératine), soies (fibroine/spidraine)
Tissage, fils, cordes, parachutes, fils de suture (Crins de Florence)

Différences
* composition : proteique, polypeptides — polyamides
* micro & nano structure (sections; diametres 4 a 100 um)
* longueurs 50 cm (poils) a 1500 m soie
* enrobage
* E,= 3335 GPa
* Résistance a rupture 50 a 1500 MPa

& grande variabilité des composés naturels; vivants !

Légendes
* Follrath et of : “Spider sitk can outperform the most though man-made fibre|"

* Lait de Chévre génétiguement modifié {internet)



Les echantillons

. fioers

Crins de Florence

Glande seéchée
avec ousans
enveloppe séricine

Glande et contenu

Bombyx mori
Bave étirée in vivo Nistati OGM & Ref e
Rufobrunea
Namibje
UNS-INRA _
Tunisie Nef;h”a |
Chine,.. madagascarensis
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Composition & (micro)structure

cheveu S0I€  sericine
Caucasien fil VErs a sole Attention
blond : & _ t'f“EB
N icroscopie optique
d~70 pm soie
araignée

d~4-10 um | <0,5m
mono ou bi-fil !

Nephila Epeire
madagascarensis jardin

écailles




Composition & (micro)structure : production

Vers a soie: araignées: > 5 glandes
2 glandes < bi-fil (bave) fil de rappel
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Composition & (micro)structure : production

eau
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Composition & (micro)structure

Fibres animales : des polyamides (polypeptides)
<> suite de groupements Amide : [-CH-NH-C=0]
< _monomere [-NH-CHR-CO-] R: greffons

décrits comme 'constitués’

d'Acides aminés : RH[C,NH,0]OH ou NHH-CHR-COOH
ou C,H,NO,R

Glycine : C,CH.NO, R=H le plussimple

Alanine : C,H,NO, R=C-H,

Arginine : C.H,,N,O, R= C,H N,

Cystéine, Sérine, Leucine, acide Glutaminique,
Proline, Thréonine, etc.

Grande attention dans la littérature « biologie » a ses AA
a peut prés sans rdle sur la mécanique !!




Composition & (micro)structure EduEs e OUaRe & -deRrevBEel

Groupement Amide : [-C-NH-C=0]
transfert électronique entre C-N & C=0 DK

‘v angle, rigidité & enchainement en zig-zag ou hellce
‘~ modes de vibration tres couplés
& le greffon R modifie lagéométrie + o - 722
‘> 3 modeles limites

1- Zig-zag: si appariés ‘feuillets’ beta

2- hélices "xczn__m_g i/ 8o =
3- désordre :

Littérature :
Liaisons Hydrogene.
alors quelles sont
Inexistantes 11!

Hélice 4

- lea b o

Feuilletbéta 4



Composition & (micro)structure

Simulation
avec CHEM 3D MM2 module
a partir de la sequence

Ex: Spidroine
GlyThrArgGInGlyGlyTyrAspGInGlyGlyAlaGl
yGInGlyGlyAlaAlaAlaAlaAlaAlaAlaGly GlyAl
aGlyGInGlyGly TyrGlyArg Gly GlyAlaGlyGInGl
yGlyAlaAlaAlaAlaAlaGlyAlaGlyGInGly Gly
TyrGlyGlyGInGlyAlaGlyGlnAsp

La structure change selon le groupement
ajouté pour terminer la séquence !
mais on retrouve les 3 modéles-limite

Fibroine B.m.

Gly 432%, Ala 30%, Arg 7%, Cyst <1%
Keratine

Gly 8-12%, Ala 5-62%,Arg 7%, Cyst 10-
15, Ser 10-15, Leuc 8-10%, Pro 77%...

F. PACGLUIM, Ph COLOI‘-“I%-’-‘-N. Manomechanics of single keratin fibres:
A Raman study of the ot helix—[ sheettransition and water effed,
Journal of Raman Spectroscopy 38, 2007, 504-514.

Ph COLOMEAM, H I DIMH, J. RIAKND, L PRINSLOO, B, MAUCHARMP,

a helix keratin

Manomechanics of single sillevorm and spider fibres - aRaman and micromechanical i siw study

Jfournal of Raman Spectroscopy 39 (127, 2008, 1749-1764.

Visualisation
atome-par-atome ou

spidroine
en ‘ruban’

iy,

extended structure
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Composition & (micro)structure : origine du désordre d‘orientation

angle liaison constant

maisangle diedral variable
(faible colténergétique)
&

désordre d’orientation

< coudes {'kinks’)
<~ boucles, etc.
&
distances atomiques conservées

Variabilité des greffons R
Variabilite angle
Variabilité encombrement
Variabilité ‘largeur’ du ruban




Composition & (micro)structure : comparaison naturel/synthétique

0O g Polyamide synthetique

H--N
C-Cintercalés
entre les groupements Amide
N-H
0 PA 66 :
6 liaisons C-C entre [-CH-NH-C=0]
— greffon simple : H' Glycine
g
R2 Polyamide « pur» <> Bonne cristallinité
Y naturel
R1
*
R1
Rn = résidus Acides Aminés 14




Ordre & structure : diffraction 2D/sur film ¢ .. o gual

Transformeée de Fourier

Amorphe: anneaux larges gtle Infini/local
/ 'V, 5 Filtrage/background
200 dimensiontache =
; . 1/dimension du diffuseur (TF)
‘ Symeétrie
a) glande Bombyx mori séche b) Fibre Bombyx mori distanceinter-tache =

distanceinter plan réticulaire

Cristal: taches fines -
Visibles loin du centre [000]
Ordreinfini .. . .

Nombrede taches =
Précision structure

Structure classique

. . neécessite

>500 a 1000 taches

Symétries Fibres soie .
~10 taches !!

‘B alumina cristal



Ordre & structure : TF, espace dual & longueur de cohérence

ne pas confondre avec
taille de cristallites (cas des désordres de substitution)

Géométrie : espace réel
longueur de cohérence =

taille, seulement si origine & frontiéere
0 Désordre de substitution

=> domaines

[ Diffraction /TF ]

Perted'information
@ Symmeétrisation

Déesordre d’orientation
—>Variation continue
—> paracristal

Ensemblede taches :
Espace des mesures

espace dual longueur de cohérence

Symeétrisation
précision <~ nombre de taches

1L

16



Ordre & structure : diffraction 2D/sur film

Fibre Bombyx mori orthorhombique (P22,2,) ou

002 monoclinique (P2,)
maille ‘périodique’
a=0,895 ou 0,938 nm
b=0,944 nm

c=0,698 nm

C etant le parametre le long des chaines

a & b les distances inter-chaines
la largeur des taches indique

la longueur de cohérence,
c'est-a-direla distance sur laquelle le modele peut
deécrirel'organisation,
a&b:~2 nm (soit2 mailles I!!)
en d’autres mots seule la distance moyenne
inter-chaine varie peu encombrement geométrique
C, dans la direction des chaines (taches 00l)
elle atteint au mieux 7 nm,

c'est-a-dire 10 mailles, ~ 10 boucles d’hélice
17

seul le Coulombien fait de I'ordre longue distance



Ordre & structure : diffraction 2D/sur film

kératine
1 54 i idian: ial organisation
cheveu, laine A8 it teddiee | Aalorgaict
, 674 IF 154

o Multi-techniques : diffraction a SAXS

J. Doucet et al,, LPS, Orsay, Attp:/fespea. infs.brfwp-content fuploads /2011 /031 /DOUCET-ESPCA-site.pdf
Ponts di-sulfure du greffon Cysteine appariant 2 hélices

Glycine {~8-12%), Alanine {~5-6%), Arginine {~7%), Cystéine (~10-
15%), Sérine (10-15%), Leucine (8-10%), acide Glutamique (9-12%),

Proline {(~7%), Thréonine {~7%), etc. 18




Ordre & structure

0.43

Intensité

fibroine - soie

film mince

0,2 03 0,4 0,5 06 0,7 0,8 0,9

kératine - cheveu

a courte distance
(certains pics + fins)

1,0

A

Sel polymérique

036
03 o6 monomeére
BBB C1 (100%)
olymeére
0.5 a) EB-I (0%) "’
0.33 b) ES-I CI (50%)

c) ES-1 HSO4 (50%)

098  4) ES-I DS (40%)

e) ES-1 CSA (30%)

S A"

x4

0.5 1.0

1.5 2.0

/ nm

inter
Polyanilines : [BQBB]
B: cycle benzenique

Q: cycle quinoid

BBB Cl : ‘monomere’ cristallise

Fibre de kératine plus ordonnée

distances C-C, C=N, C-H, ...
invariants topologiques
+- bien conservés

19
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Ordre & structure

Soie B. m.
oriented (010).(110)
PA66
taches plus fines o
35% cristallites meridian amophous

moins de taches
+ symétrique

& equatorial

7]
8

&
Effet contrainte => désordre
(disparition des hélices)

Normalized intensity {cps)

i

20




Ordre & structure

Soie
Fibroine ==

(2 macromolécules
de differentes tailles)

& gaine de
Séricine
Sme grege

Kératine
Fibrilles
& matrice

ecailles

Médula




Ordre & structure : spectroscopies de vibration

absorption/ réflexion Infrarouge & diffusion Raman / neutron :
triple analyse :

- mécanique, axe x: nombre d’onde
- électrigue, transfert de charge local, axe y: intensité

- symeétrie (tenseur a rang 2)

Raman optique de collection Lorentzienne
_4q Bandes fines
j E
& x| —
V)=1,x
v laser excitation tenseurde polarisabilite

=BT
« variationde la forme [ J *{Ej

du nuage électronique »
pendant vibrations atomiques

Infrarouge : dipolesinstantanés, Couplages Coulombiens <> bandes larges
Diffusionincohérente des neutrons :seulementHet a froid <100K

22



Ordre & structure : spectroscopies de vibration

= reduced mass
kistheso-called Y atomes
./\/\/\/\/Q = % \/E force constant of the o -.f e ?bde?. i
27 Y u harmonic model.  4Nité vibrationnelle
<>ou non
<~ a maille RX
Atoms cannot penetrate each -'::rther}> k (1‘ = 0) 7/
Bonds dissociate k (1. s oo) \J
Putentlelharmunlque Potentiel réeel
symetrique anharmonique
’ & asymétrique
s (Potentiel de Morse)
3
e fonction de la
& - température
- pression
0.5 1,25 ; rirg - contrainte

Distance liaison interatomique normalisée rupture ~2-3% 23



Ordre & structure

_ Spectre de vibration organisation
modes de reseau a courte distance

< )T' & R’ atomes lourds ﬁ
0-200 cm-2 I modes élongati

: atomes légers X-H

i
I - - LY 55 .
] -organisationa Vo (Arilde 1)
] . 1600-170¢ cm-*
longue distance
Ossatu
dejla chagne
: modes de déformation a:
< = VN-H (Amide A)
élﬂﬂgatiun | ~3300 cm!

Proche environnement
intra-/inter-chaines

Intensité / covalence / polarisabilité

- | ' | ” | ’rs T | . |
0 \/500 1000 1500 3000 v 3500
atome lourd Hombredende e atome léger ,,
faible liaison Fforte liaison



Ordre & structure : ce que l'on voit en spectro de vibration

Gl Pl L] I II- g I
o r V& r

Chaines « ordonnées » & « désordonnées »

Spectroscopie de vibration

Mécanique des atomes
Sonde = liaison chimique

Modes internes
- élongation = liaison chimique v
0.1-0.3 nm

- déformation = liaisons voisines &
0.3-1nm

- externes, collectif
»5-50 nm/RX
Modes localisés X-H

\y avec modes de réseaux

chaine modes 5 & v « longue distance » o5
v X-H



Ordre & structure : polarisation / axialité

Raman Intensity

Imtan slté

PA66

> 3600sec
Rayleigh

Gaussienne
_--" {amorphe)
-

Lorentzienne
(ordonné)

T'cn cC=0
100 N-H
v 1?35 3fgg
= M o
U L
M y £
I I I I I I |
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0
mudes de resean
/ N Soies wgu fomumer
:. mf} ﬂ?’ vN
1 Glande
\ | séchée
E
f IF il
N |
|_ i o
o
| ﬁlllll | 'Illlllll I 'Iﬁlllll | lelllll | | 3ll|llll | 35lllll

Mombre d'onde f cm™’

100 200 300 400

Wavenumber / ecm™
¥ |
Bombyx Movi genitically modified R
(with a spider gene) | silk degummed
& > 300sec

ULF

A 223

. 1|||~""‘""---...
|-.| 1 T T TCT
-300 -150 0 150 3036

Wavenumber/cm”



Ordre & structure : modes de réseau, ordre longue distance

Faman Intensity

ver a soie

dB m
81 1. 4 i
\\ 145
Mﬁ\ 231
araignge
o B4
144
226

4RepCT Synthes

e bactérienne

81 80
139 135
230 230
PABE PA synthétique
G5
. &
e oo Toste © o ¢ Zhe ¢ 1306

Wavenumber/ cm™

Raman intensity of 143 cm "band

Fermanl rerseby

20000 S

393-388
}
328
15000 4 5‘ 387
240
!
111 o
10000 ]‘ - S
5000 <
0 T T T iy T T T T T T
0 100 200 300 400 £00
Analysis point on NM fibre / um
' ; )

Variabilité de la
Structure 20 2 100um
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Ordre & structure

"ordonné"
: 3325 "amorphe"
i 3465 "HO"

Glande

Film
regenere

Fibrefraiche

Intensité Raman

Fibre7 jours

3413
;  raes  PABB
T E B e e
3200 3400 3600

Nombre donde / cm’

Raman

PAG6

Infrared Transmission

Fibredeéecreusee

water saturated

N-D

2500 3000 3500

Wavenumber/cm~

IR : dilution isotopique H/D

indispensable

pas de liaison H !11!

ordre local modes localisés NH liaison H

mode fin Lorentzien : ordonné
mode large : désordre & cristallinite
+ H,0

Distance N-H .... X
calculable a partir de corrélation

dyp0=dg + Acexp(v/B)

3500 |
3000 -
5 25007
~ L
= |
~ 2000+ [
/)
[
1500
M
1000 P 1 N i i i |
0.24 0.26 028 0.30 032
dyy /nm

28

Gruger et al
J. Mol. Struct. 328 (1995) 153-167



Ordre & structure : ordre local modes localisés NH liaison H

Intensité Raman

"ordonné"
: 3325 "amorphe"
3201 prma /3065 "H O

Glande

Film

regenere
Fibrefraiche

Fibre7 jours

3413

;  raes  PABB
S T T B
3200 3400 3600 "
: ;"1_. pinrere
Nombre donde / cm ol (1™
|

N fibrein Sericing

i o
l mfi%l
PSG .

200

32 |

Fibredeéecreusee

"water"

Ifwﬂ.l.e.r‘ll

"amorphous” 50 - - "amorphous”

30
20 R

Relative Area / %
=9
[ ]
I |
a

. “crystalline" 60 "crystalline”

g 40 |
"-‘ P
20| P

" A film Bmf BmwBmd PA66 A~ film Bmf Bmw Bmd PAB6

corrélation.eau-désordre
histoire hydrique

L'ordre augmente avec l'age

y compris dans zones désordonnées

mais reste << PA66
29



Ordre & structure : ordre local modes localisés NH liaison H

Bombyx mori coCoon

3288

vH,0:
désordre dynamique

Comparaison 300K — 10K

Confirmation'; V NH & Amidel :

désordre statique

pas de liaison H 1!!! g
2
=
= Bombyx mori COCoon
' § 1668
Bombyx mori cocoon 3 i
e ie— 1DK CenlerGr-.-*:;:
"\ {
—— Room Temperature 1645 [ |\
= o I\
L4 : ."I
E : S — : | E -"':"l-.- .‘_'.__:' --.
il 3200 3400 3600 3 e A N e
~ A = =
—_ Wavenumber./ cm - i
T @ i
5 - \ |
= :
| A
G
7 4D BT
A : e

0 1000 3000 4000 1600 1650 301700

1 Wavenumber [ cm’’
Nombre d'onde / cm



Propriétés mécaniques en traction (uniaxiale)

2000 - g
PBO 31 . i 7 g . ey —r

L} by L]

1500

Stress / GFPa

—
1

PET

1000 -

Stress / MPa

:

1400 ~
{ |t
wraEn
1200 ~ # {40

1000

200 l,\‘_‘_‘_ # =*~¢¢_

800 420

Load transducer

430 +

Spphed s lewel 5

200

] 200 200 800 200 1000




Propriétés mécaniques en traction (uniaxiale)

Stress f MPa

Stress / MPa

Stress f MPa

500D Bm1 - Cegummed fibre 1”:”]_: Nephile
i 1200 . sge, 7 = . x
| Variabiliteé intrinseque
400 EHIEIE-
200 = 8001 pas animal
w600
200 ' & ] ; selon Vollrath etal. !!
09 Bombyx mori L ol Nephila (
= Décreuse sec 2001 madagascarensis
1 T T T T T I:l a T L/ T " T X T - T o T a T L/ 1
:I:I 5 14 15 23 Al 0 5 10 15 20 o 30 35 a0
Strain /% Strain ! %
S Bm1-degummed fibre saturated with water Hlilﬂj Tussan 5T
1 1200 ypes
400 1 . w
100 ] quelque soit 'animal
5 ® ]
A = 800y Tussah
200 ombyx mori E 500 Anthaerea
o0 décreuseée w 400
] saturé eau 0 800 - _ type TV
A — L1 g fraiche
0 5 10 15 20 0 2 < 8 10 12 14 16
Strain [/ % Strain / % type.d
8001 Bm1 - hand spun fresh fiore 600 Y- Tyge 1T
7004 i séchee
600 - . +'sericine
] g Bombyx mori = 400l .
500 1 : ~ pre-tend
400 z fraiche 3 g
100 ] =2 e
1 e manuel = 5004
200 - S ®
100 19 rype v deégradee
04 FREFR TR Tt P e Foy e [FTRN v R [T e R 0 T T ! T H T T : '32' J
0 & 10 15 20 25 30 35 40 45 0 4 q 12 18 20 24
Strain /%

Strain [ %



Propriétés mécaniques en traction (uniaxiale)

¥Young's modulus
gummed fibre
k=56

o degummed fibre
k=12 i

[=]

‘

_Ultimate strain Bombyx mor
24 = gummedfibre
(] k=42 2
= degummed fibre 14
= 0Lk = i
T 4] il
= = -1
T 2 =2
£ 3l -  /
_ . ]
44 i
05 10 15 20 25 30 35 40 0.6
Ultimate stress
T = gummed fibre
—— K= T2

In(IN(1/(1-F)))

5] —— k=42

P ds Jia. 15 18 21 24
In(E)

L'elimination de laséricine

> degummedfibre (décreusage)
; diminuela uariabilitf\selecuon

fil industriel

1,0 ]
rf.-’

0,8- re
Gonometa - :
postica& 2 "°
rufobrunea = ,, >,
Bombyx mori3
Sojegrege 5 0.2- ]
Nephila m. ol | |

0 200 \_a#0 500 20033

Breaking Point / MPa



Propriétés mécaniques en traction (uniaxiale)

700 ~

600

Contrainte /f MPa

400 -

300 -

200 -

100 4

200
400

300

\\
« 4+

200 4

100 +

/ =  Cheveu

Chévre
Soie decr. INRA
Soie décr. LADIR

4t

0 20 30 ./ .40

=  Cheveu

+ Chévre

s« Soie décreusée INRA
—— Soie décreusée LADIR
——— Soie sauvage

Spie sauvage JTussah

e

- |
--—"“"'I_'_:-#-H*"*'"#Jr

5 10 15 20 25
allongement / %

|cirelaxation rapide
(minutes)

+

relaxation lente
(jour, non montrée)
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Propriétés mecaniques en traction (uniaxiale) o

~ Sl mémes

P 35—_ s a) Young's modulus PeUt on Comparer " dimensions
Q. 30 Module d'Young
= 25 propriété intrinseque
3 20- « de matériau »
-U 4
O 15_
£ _
f 10 Résistance mécanique :
5 5 propriété extrinséque
>_ - L NN NI IS G B N LER Y Y / L~ 4 A £ ? i »

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 d’objet

Ly b) Ultimate stress
: Neph &

@ 1000
> ao0. | maximale
o i quand le diametre
® 600- ..
@ - diminue
@ 400 -
11 i
E ] |
= 2007 = limite

0

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 La liaison chimique 35

Diameter / pm



Propriétés mécaniques en traction (uniaxiale)

nanomecanique
Décalage Raman
5 Types

méme comportement
nano/macro

macroscopique
fibre uniaxiale
5 Types

L=90mm => 3x30mm
Si 2 extrémes méme type
Central pour Raman

R A | 5
84 = Bmd-II = [3.5x10
4 Bmdw - I X _4 | F3.0x10"
* MNeph-Iv = = o -
. 6 " -2.5x10" B
E ; -] [ - 3
S - -2.0x107 &
3 44 '
é = .‘ = i I\ _1.5?:1(]4 g
[ | ” e [ -4
51 . * a _‘1.0:(1{]
{ -5.0x10°
O R e e AN
0.2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Strain / %
800 - : v
fraiche e
I 7 7
L1+
o » &
= e séericine ?
@ tendu type III
O
i
0 200- Sat eau
type V
u T T T T . T T T T T
0 4 8 12 16 20 24
Stram / %
36



Proprietés mécaniques en traction (uniaxiale)

Bombyx mori
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Propriétés mécaniques en traction : rgle des ponts S-S

Attaque chimique: S-S => S S Rupture des
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Proprietés mécaniques en traction (uniaxiale)
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Proprietés mécaniques en traction

{ooddex) en fondion de Fallonnement
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Propriétés mécaniques en compression (hydrostatique)
Appliquer une compression c'est difficile

2 méthodes ;. - courbure (1 coté en compression, I’autre en tension)
- -ou hydrostatique (cellule diamant)
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Conclusions : maitriser la variabilité

3 approches
- 1) seélection genétique & élevage

- 2) soie régénérée : films, fibres (électro-spinning)
- coupure/dégradation des chaines
< largeur des modes Raman

ici Amide |

Fibre de =oie décreusée
Film fibroine

Intensité Raman

- largeur mi-hauteur

- 3) composites fibres dans matrice régénérée
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Conclusions : maitriser la variabilité
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