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EDITO

Techniques de lIngénieur vous propose un

dossier spécial sur les nanotechnologies : les
bénéfices attendus et les questions soulevées
ainsi qu'un panorama de leurs applications
dans deux domaines clés de notre vie

quotidienne, I'alimentation et le textile.
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Nanotechnologies:
promesses et debats

par Jean-Yves BOTTERO
Directeur de recherche CNRS au centre européen de recherche et d’enseignement des
géosciences de I'environnement, Aix-en-Provence

Jean-Marc GROGNET

Directeur de recherche au Commissariat a I’énergie atomique et aux énergies alternatives

et Louis LAURENT

Responsable scientifique du projet de campus Paris-Saclay

Résumé : Les débats associés au développement des nanotechnologies illustrent bien
les interrogations que suscite le progres technologique de fagon générale. D'une part, des
bénéfices importants sont entrevus, exposés, parfois surexprimés par les scientifiques, les
technologues ou des industriels mais, d’autre part, a coté des espoirs suscités et des pro-
gres attendus, des questions sont soulevées quant a la maitrise des conséquences que ces
nouvelles technologies peuvent entrainer, ces questions, parfois ces critiques, venant
autant des milieux scientifiques eux-mémes que de représentants d’associations issues
de la « société civile ». Le but de cet article est de prendre la mesure de ce débat trés
riche par quelques exemples tirés de trois secteurs clefs : les nanomatériaux et leurs
applications dans le domaine du développement durable, dans celui de la santé et la
meédecine, enfin dans celui des technologies de I'information et de la communication.

Plus de contenu, d'actualités et d'informations sur www.techniques-ingenieur.fr



ES NANOTECHNC

1. Nanotechnologies :
enjeux et risques

Le vingtieme siécle a été témoin d’avancées spectaculaires
dans notre compréhension de la matiere qu'elle soit inerte ou
vivante. A la suite d'une longue série de découvertes qu'il
s’agisse de méthodes d’élaboration comme les techniques de
synthése chimique, I'épitaxie, la lithographie ou d’observation
comme le microscope électronique, et récemment le microscope
a effet tunnel ou le microscope a force atomique, il est désormais
possible de « voir » et d'agir a I’échelle de la molécule voire de
I'atome. Ces développements techniques ou scientifiques ont
donné naissance aux nanosciences, qui ont pour objet I'’étude et
la manipulation de la matiére a I’échelle du nanométre (10™° m
ou le milliardieme de metre). Il ne s’agit pas d’une discipline
mais plut6t d’un point de convergence de la physique, de la chi-
mie, de la biologie et de l'ingénierie autour de cette échelle de
longueur [1] [2] [3] [4]. Depuis la fin des années 1990, les
nanotechnologies occupent le devant de la scéne. C'est ainsi
qu’au début des années 2000, les dépenses de recherche dans
ce domaine ont dépassé les 3 milliards d’euros par an au niveau
mondial. Il est vrai que les nanotechnologies mais plus générale-
ment le produit de leur convergence avec d’autres sciences
offrent d'importantes perspectives dans pratiquement tous les
secteurs, en particulier en ce qui concerne trois thémes impor-
tants aux yeux de nos sociétés :

— le développement durable. Les nanotechnologies per-
mettraient d’utiliser I'énergie de fagon plus rationnelle, de réali-
ser des produits moins gourmands en matieres premiéres, de
mettre au point de nouveaux procédés de dépollution ;

— la santé. En interfagant la matiére inerte au niveau molé-
culaire avec le vivant, on serait plus efficace pour concevoir des
méthodes de diagnostic, des thérapies originales voire a plus
long terme des substituts pour des organes défaillants ;

— le traitement des informations et la communication.
On peut espérer traiter des données, les stocker et communiquer
avec des capacités largement supérieures a celles dont on dis-
pose de nos jours, avec toutes les retombées qu’on peut
imaginer.

C’est simultanément avec cet essor des nanotechnologies que
se font entendre des voix mettant en garde contre leurs possi-
bles conséquences. Un article souvent cité comme point de
départ est « Pourquoi le futur n’a pas besoin de nous » (« Why
the future doesn’t need us »), publié dans la revue Wired en
2000 par Bill Joy, cofondateur d’une grande société d’informa-
tique [5]. Dans les dix années qui ont suivi, de trés nombreux
autres acteurs issus de la société civile, du monde de la recher-
che, des administrations et agences d’état, du politique sont
intervenus. De trés nombreux rapports ont été écrits et d’‘innom-
brables débats ont été organisés. Le point d’orgue en France a
été le débat national organisé, a la suite du « Grenelle de I'envi-
ronnement », par les pouvoirs publics frangais [6]. Les grandes
lignes des conclusions de ce débat qui s’est déroulé fin 2009
début 2010 seront présentées a la fin de cet article.

Les interrogations suscitées par ces technologies sont trés
variées, aussi multiformes que les techniques employées elles-
mémes. Dans ce qui suit, on fera le point pour les trois domaines
d’application cités précédemment : nanomatériaux et dévelop-
pement durable, santé et médecine, technologies de I'informa-
tion et de la communication. Pour chacun d’entre eux, le poten-
tiel des nanotechnologies et les potentielles emb(iches seront
discutés.

2. Nanomatériaux
et développement durable

2.1 Des nanoparticules pour le traitement
de I'eau

2.1.1 Enjeux

Les nanotechnologies pourraient apporter beaucoup au net-
toyage des sols et eaux souterraines pollués. Ces techniques n’en
sont qu’a leurs débuts et leur développement ne se fera que
moyennant une évaluation des risques pour I'environnement.

Les recherches sur les membranes de filtration ne sont pas
encore sorties des laboratoires. En revanche, un des domaines
privilégiés qui est maintenant en cours d’évaluation a I’échelle
industrielle concerne le traitement in situ des eaux souterraines
polluées par des produits organiques. Depuis maintenant plus de
dix ans la réduction de ces contaminants par injection de fer
métal nanométrique a fait I'objet de recherches intenses surtout
aux Etats-Unis. Les enjeux sont importants sur le plan de la ges-
tion fonciére.

Rien qu’en France, le nombre de sites pollués, c’est-a-dire en
I’état, non constructibles et/ou non valorisables, est estimé a
300 000, tous polluants confondus. Ces sites, souvent qualifiés
de friches, sont trés souvent situés dans des zones urbaines ou
périurbaines. Ces terrains pollués pourraient étre soit rendus a la
nature, soit constituer des relais de croissance du secteur immo-
bilier qui se heurte a la pénurie de foncier propre. Cela nécessi-
terait qu’ils soient réhabilités. La réhabilitation et reconversion
durables de ces sites passent par une dépollution vertueuse des
sols et des nappes, donc sans recourir a la mise en décharge de
boues extraites et en accord avec les principes du développe-
ment durable.

Sur le plan de la ressource en eau, selon l'institut frangais de
I’'environnement, 90 % des points d’eau surveillés en riviére et
58 % des nappes contiennent des substances actives indésira-
bles. Il s’agit en particulier des molécules chimiques issues de
divers pesticides, fongicides et herbicides qui résistent aux pro-
cédés classiques mécaniques et biologiques actuellement utilisés
dans les stations d’épuration et de potabilisation.

2.1.2 Techniques

En matiére de réhabilitation des sites et des sols, il existe des
techniques applicables aux divers problémes rencontrés. Elles
englobent des traitements in situ de type physico-chimique par
ventilation, stripage, pompage de polluants flottants ou lourds,
des traitements thermiques et des traitements biologiques.
Dans certains cas, on est obligé d’excaver le sol et de traiter les
terres sur des sites industriels spécifiques afin de les réhabiliter,
ce qui implique parfois des transports de déchets sur plusieurs
centaines de kilometres. Aussi les orientations récentes en
matiére de dépollution des sites visent a traiter les sols et les
eaux, les deux milieux récepteurs, le plus prés possible de la
source. Il ne s’agit plus d’excaver et de transférer la pollution
vers |'extérieur, encore moins de couper les voies de transferts
par des barriéres plus ou moins pérennes, mais bien de dégrader
du polluant a la source.

Le principe de base est la déshalogeénisation réductive des
molécules organiques ou la réduction de certains métaux toxi-
ques. L'efficacité de la réactivité du fer métal, n‘est plus a
démontrer. Le fer a ainsi été largement utilisé et décrit dans le
cadre du procédé barriére réactive de type « Tranchée ou Canal
& Porte ». Plusieurs chercheurs étrangers ont montré, qu'en
travaillant avec des particules de fer métal nanométriques, on
augmentait la réactivité du fer, en multipliant par un facteur
100 les vitesses de réaction. L'une des causes de cette amé-
lioration spectaculaire de réactivité est I'augmentation de la
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surface réactive a cause de |'état de division du fer, mais on a
constaté qu’on augmentait aussi la réactivité intrinséque du
matériau pour des raisons encore inconnues [8] [9]. Ceci rend
ce type de traitement particulierement intéressant d’un point de
vue économique [10]. En outre, ce procédé fait appel a l'injec-
tion directe de nanoparticules de fer dans le milieu a nettoyer
(figure 1), procédé dont la mise en ceuvre est beaucoup plus
simple que celui d’une barriere réactive.

Les mécanismes d’action des nanoparticules de fer vis-a-vis de
la réduction de contaminants organiques chlorés peuvent étre
décrits de la fagon suivante. La nanoparticule de fer est un
réducteur puissant qui agit par réaction a sa surface. Lors du
processus de destruction du polluant, le fer va lui-méme subir
des transformations conduisant a une oxydation en magnétite
Fe304 et maghémite yFe>0s3. Le schéma réactif est le suivant :

La premiere réaction est une réaction de surface durant
laquelle des électrons sont transférés du fer au chlore présent
dans le composé organique chloré (« COCI ») a détruire :

Fe-H"+e —————— >Fe-H —————— >Fe+1/2H, (1)
Fe' —————— >Fe?* +2e” (2)

"COCI"+ne +mH" —————— > produits + 3 CI- (3)
Fett +be —————— > Felb-a)+ (4)

Les produits de la réaction sont des ions chlorures, de I'oxyde
de fer et des produits de dégradation du composé chloré initial
moins toxique ou pas toxique du tout. Les oxydes de fer devien-
nent aussi des adsorbants trés réactifs [11] [12] [13].

Les deux questions majeures qui se posent pour la mise en
ceuvre de ce procédé sont :

e la capacité de diffusion des nanoparticules de fer jus-
qu’au polluant, c’est-a-dire leur diffusion dans le milieu
poreux qu’est le sol. L'optimisation de la formulation de sur-
face de ces nanoparticules avec des molécules organiques
non toxiques permet de limiter le colmatage dans le milieu
poreux en limitant I'agrégation et en adaptant la charge élec-
trique des objets a celle des minéraux présents dans le sol.
Mais aussi en analysant les processus cinétiques et de trans-
formation de la matiére (oxydation du fer, réduction des
contaminants, analyse des molécules filles...) pour élaborer
un procédé industriel de traitement ;

e la toxicité possible des nanoparticules de fer métal
gu’on injecte en masse pour des micro-organismes présents
dans le sol fait partie des études afin d’arriver a un procédé
compatible avec les normes de dépollution mais aussi avec
les modeles de risques environnementaux. Une étude
récente [14] montre une faible toxicité liée a I'oxydation du
fer métal sur des souches sauvages et mutées d’'Escherichia
coli pour des concentrations d’injection supérieure a 100 mg/
litre. Dés que le fer a atteint son état d’oxydation final, la
toxicité devient nulle.

2.2 Toxicité

L'essor de ces nanotechnologies passe par une régulation de
leur emploi au méme titre que ce qui a été fait dans d’autres
domaines. Cette régulation ne peut toutefois se faire qu‘avec
une connaissance suffisante des impacts sur la santé humaine
et environnementale. Comme c’est le cas pour les produits chi-
miques, on s’attend a ce que certaines nanoparticules soient
dangereuse et que d’autres le soient beaucoup moins. Toutefois,
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la difficulté que rencontre le toxicologue pour trancher est
qu’une nanoparticule est un objet plus complexe qu’une
molécule.

2.2.1 Mécanismes de toxicité

Les nanoparticules ont une masse, une charge et surtout une
surface. Les atomes situés sur cette surface sont particuliere-
ment réactifs, ils changent aisément d’état redox. Ainsi, lorsque
les nanoparticules sont en solution aqueuse, les atomes de sur-
face réagissent avec de nombreux composés présents dans
|’eau. La méconnaissance de ces propriétés lors des toutes pre-
miéres études sur la toxicité des nanoparticules a conduit a des
résultats souvent trés contradictoires, aboutissant a de vérita-
bles polémiques entre chercheurs. Par exemple, les divergences
observées ces derniéres années sur les effets biologiques des
nanoparticules de carbone (Cgo) peuvent étre imputables, tout
au moins en partie, a la présence de résidus de la synthese et
de solvant sur leur surface [15].

1l s'avére que les propriétés qui jouent un réle important pour
définir I'activité biologique des nanoparticules dispersées dans
les milieux naturels sont trés fortement dépendantes de leur
taille, de leur nature minéralogique (exemple TiO>), de la cristal-
linité [16]. Ces parametres affecteront la toxicité [16] [17]
comme suit :

e une nanoparticule peut agir sur le milieu via son poten-
tiel oxydoréducteur et créer des espéces agressives comme

les radicaux de I'oxygéne tels que I'anion superoxyde O,~, le
radical hydroxyle ‘OH, I'oxygéne singulet '0, et de I'azote tels

Phénomeénes de transport et réactions dans le milieu poreux

Injection des NP Fe°

Panache
de pollution

Réactions du Fe®
vis-a-vis du dépot
de polluant
organique

Polluant
organique chloré

Grain de sable

Agrégation . .
eHy Dépot sur les particules

de I'aquifére

Le phénomeéne de transport dépend de la chimie (pH, force ionique,
formulation de surface des NP de Fe°) et de la physique du milieu
(vitesse du flux d'eau, taille des particules injectées, forces d'adhésion
avc les roches, porosité du milieux poreux, cinétique d'oxydation des
NP de Fe°).

Figure 1 - Principes de remédiation d’eaux souterraines polluées
au moyen de l'injection de nanoparticules de Fe métal (d’aprés [9])
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que le monoxyde d’'azote NO, le péroxynitrite anion ONOO™ et
radical ONOO™ et le trioxyde d’azote N>Os (agent de nitration
puissant) ;

e si la nanoparticule contient des métaux, elle peut char-
ger le milieu en ions toxiques (Cd**, zn**, Ag*...) via leur
dissolution ;

e elle peut coller sur sa surface et transporter de grandes
quantités de toxiques avérés (As, Cd, Co...).

En ce qui concerne les risques directs pour la santé (inhalation,
ingestion, contact avec la peau), la grande majorité des études
ont porté sur des cellules humaines notamment :

— des cellules pulmonaires avec les nanotubes de carbone en
raison du risque d’inhalation souvent mis en avant, et de la
forme allongée su nanotube qui se rapproche de celle des fibres
d’amiante ;

— des cellules de la peau avec les minéraux du titane (TiO2)
compte tenu de I'utilisation de ce produit dans les crémes solai-
res et les cosmétiques [18].

La majorité des études s’attache a mettre en évidence la pro-
duction des radicaux de I'oxygene par les nanoparticules dans
les conditions abiotiques et biotiques, ainsi que leurs effets délé-
téres sur les protéines, les lipides et le patrimoine
génétique [19].

2.2.2 Effets toxiques

Les études de génotoxicité sont encore peu développées. Une
revue exhaustive a été faite récemment [16]. Les potentialités
génotoxiques des nanoparticules étudiées paraissent peu discu-
tables et sont probablement dues a I'effet d’espéces réactives de
I'oxygeéne qui endommagent I’ADN. Toutefois des effets génoto-
xiques directs ou via des toxiques adsorbés sur les nanoparticu-
les ne sont pas a exclure. Dans tous les cas une réaction inflam-
matoire apparait.

La réaction inflammatoire qui parait un relais important de la
génotoxicité n’est certainement pas le seul mécanisme a envisa-
ger. Enfin les mécanismes génotoxiques ne sont vraisemblable-
ment pas les seuls a conduire la cellule sur la voie de la mutage-
nése et de la cancérogenése. L'étude de certains mécanismes
épigénétiques tels que, par exemple, I'impact sur les histones
ou sur les microARN doit étre également abordée.

2.2.3 Toxicité environnementale

Dans un scénario d’utilisation massive des nanoparticules, il
faut prendre en compte leur présence possible dans I'environne-
ment, a chacune des étapes du cycle de vie du produit qui les
contient (conception, production, utilisation et fin de vie). Il
s’agit d’étudier leur cycle de vie depuis la mine jusqu’a la mise
en décharge et en particulier les risques sur la composante bio-
logique des différents milieux réceptacles et notamment
« concentrateurs » tel que le compartiment aquatique (colonne
d’eau et sédiment) pour évaluer les impacts environnementaux.
La difficulté majeure rencontrée est que la grande majorité des
essais sont faits avec des particules « de laboratoire ». Les résul-
tats permettent d’obtenir des résultats sur des cellules ou sur
des organismes en terme de viabilité cellulaire en fonction de la
dose, ou encore de réponse génotoxique [16]. Les études a par-
tir de nanoparticules issues de produits en fin de vie sont quasi-
ment inexistantes [20] [21] [22] [23]. Pourtant ce sont bien
celles-ci que I'on va retrouver a terme dans I'environnement en
particulier dans I'eau et la chaine trophique. Les quelques tra-
vaux existant sur l'altération de matériaux comme les peintures
ou les crémes solaires contenant du TiO>, ou encore les crémes
faciales contenant des fullérénes (n-C60) sont encore rares. On
peut en citer trois :

e un travail sur les peintures au titane recouvrant les
murs d’une rue de Dobbendorf en Suisse a révélé dans les
eaux de pluie collectées que les teneurs en TiO, pouvaient
étre 10 a 15 fois supérieures [24] a la normale ;

e des résultats montrent que la forme rutile du TiO>
présente dans les crémes solaires est reléguée dans
I'eau aprés altération. Toutefois, ces nanoparticules sont
recouvertes lors de leur fabrication d'une couche d’hydro-
xyde d’aluminium. Celle-ci, pratiquement insoluble, empé-
chent la production d’especes réactives de I'oxygene ;

e les travaux en cours montrent que l'altération de cre-
mes anti-oxydantes contenant des nanoparticules de C60
entraine leur relargage dans l'environnement. Celles-ci,
avec le temps, c’est-a-dire avec l'altération et leur hydrata-
tion montrent une forte activité oxydante [25].

Il y a donc de toute évidence nécessité de développer des
modéles d’évaluation du risque basés sur le cycle de vie et sur
les dangers possibles (figure 2).

Produit

Exposition

Nanomatériaux
dans
I'environnement

Mobilité S

1 A

Caractéristiquéé =
chimique et physique

Transport Risque
Biodisponibilité
N\ =4 . o
\ A
\*[ Toxicité
Danger

Figure 2 - Schéma général de I'évaluation du risque (d’aprés [26])
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Tres peu d’équipes dans le monde s’y intéressent. Dans le
consortium américain CEINT (Center for Environmental Implica-
tions of Nanotechnology) dirigée par M. Wiesner, un modeéle
d’évaluation du risque environnemental a été développé. Il se
base sur un schéma prenant en compte les différents aspects
du risque : fuites des nanomatériaux, efficacité des traitements
des effluents, altération des produits, stockage en fin de vie,
transfert, biodisponibilité et dangers. Le tableau 1 résume les
caractéristiques, les comportements et les effets qu'il faut étu-
dier pour évaluer le risque.

2.2.4 Ou en est-on en France

La France s’est véritablement préoccupée des aspects risques
depuis 2004, qui correspond au premier rapport élaboré par I'of-
fice national des choix scientifique et technologique. Les agences
comme I'’AFSSA, I'AFSSET et I'AFSSAPS ainsi que des commis-
sions interministérielles ont écrit des rapports d’expertise afin
d’évaluer, a partir des connaissances issues d’une bibliographie
la plus exhaustive possible, les risques. En 2006, I'AFSSET, suite
a une expertise sur les effets sur la santé de I'homme et sur I’en-
vironnement, a propos€, entre autres, un effort pour des études
épidémiologiques sur les travailleurs et [linscription des

Tableau 1 - Quelques caractéristiques et com-
portements pouvant étre associés a des dangers
pour I'homme et I’environnement (d'aprés [26])

Caractéristiques

physiques Exposition

Danger

Composition Capacités Génération d'ERO

d'adsorption

Nombre
de particules

Capacité
a traverser
les barriéres

Stress oxydant

Capacité Inflammation
de pénétration

dans les poumons

Composition de la
matrice biologique

Taille Interactions avec Dégradation des
des composés protéines
chimiques
Forme Transformations Allergies
Solubilité Interactions avec Dommages
des composés pulmonaires

chimiques
naturels des sols
Agrégation Dommages au
systéme nerveux
Surface spécifique Dommage
a la biodiversité

Altération de la
chaine trophique

Charge de surface
Formulation
de surface

Réactivité
de surface
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nanomatériaux dans la directive REACH en cours d’élaboration,
ainsi qu’une politique européenne d’étude des impacts. En
2008, I’AFSSA a rédigé un rapport sur les nanoparticules manu-
facturées dans l'eau. Ce rapport avait deux ambitions : faire le
point sur le développement des technologies de traitement des
eaux en utilisant les nanotechnologies, mais aussi évaluer les
risques liés a l'utilisation de ces nanomatériaux vis-a-vis de la
qualité de la ressource en eau. Une recommandation consistait
a exclure l'injection de nanoparticules dans les nappes. Depuis il
a été montré que le fer zéro valent présentait un fort intérét pour
le traitement de la pollution des nappes par des solvants chlorés
et que son temps de vie sous cette forme était tres court. Sa
transformation en oxyde de fer (III) le rendait rapidement inof-
fensif vis-a-vis de la microfaune présente. En 2008 un rapport de
I’AFSSET sur la sécurité au travail et pour les habitants proches
des centres de production a conclu que la manipulation de ces
nanoparticules doit suivre les mémes régles que celles qui pré-
valent pour les matieres dangereuses. L'AFSSET recommande la
création d’'une base de données répertoriant |'utilisation des
nanomatériaux sur le territoire frangais, le nombre de travail-
leurs impliqués dans la manipulation ainsi que les types et les
quantités utilisées. En 2010, un rapport de I’AFSSET sur les pro-
duits existant sur le marché (crémes solaires, ciments contenant
des nano-TiO3, chaussettes contenant des nanoparticules d‘ar-
gent, sucre ou sel en poudre contenant des nanoparticules de
Si02) a conclu a un manque tragique de connaissances sur le
devenir de ces matériaux dans I'environnement. Elle concluait a
la nécessité de recherches sur le cycle de vie (dégradation en fin
de vie, transfert dans I'environnement) mais aussi a continuer a
développer des recherches sur les risques pour la santé humaine
via l'inhalation et I'ingestion revenant ainsi a certaines préconi-
sations déja faites plus tot. Bref le manque de certitudes, méme
si des données nombreuses existent sur les impacts in vitro tant
pour des cellules humaines que sur des micro-organismes, ainsi
gu’un manque de régles précises pour évaluer les effets, condui-
sent les états a mettre en avant le principe de précaution ou tout
le moins a faire en sorte que des précisions sur le contenu et
|'utilisation des produits soient bien spécifiés par les producteurs.
Néanmoins les efforts de recherche faits par les états membres
de I'OCDE devraient aboutir prochainement a des regles généra-
les. En particulier pour I'Europe,une directive REACH pour les
nanomatériaux est en discussion et pourrait voir le jour en 2012.

3. Nanomédecine

C’est a des échelles comprises entre le nanometre et le
micrometre qu’opére le vivant. Ainsi, les cellules unités fonc-
tionnelles de quelques micrométres de diameétre réalisent les
réactions chimiques nécessaires a leur survie, leur croissance
ou leur multiplication au sein de compartiments de quelques
nanomeétres cubes. Le passage a lintérieur des cellules de
composés chimiques (médicaments, médiateurs, métabolites,
etc.) se fait au travers de pores de quelques nanomeétres. Les
nombreuses molécules (protéines réceptrices, immunoglobu-
lines, récepteurs membranaires) qui sont des agents de la
réponse biologique ont des dimensions caractéristiques de
I'ordre de la dizaine de nanometres. Il était donc naturel que
les nanotechnologies rencontrent les sciences biologiques [4].

La convergence des nanosciences et de la biologie suit deux
voies diamétralement opposées qui sont :

— la démarche, dite top-down, qui consiste a miniaturiser les
outils d’investigation ou d’analyse que nous possédons, afin de
passer de l'objet centimétrique ou millimétrique a un objet de
fonction équivalente mais plus petit. En quelque sorte, on des-
cend le long de I’échelle des tailles ;

— la démarche inverse, qualifiée de bottom-up, qui a pour
objectif de remonter le long de cette méme échelle et organise




de nouvelles structures originales a partir d’éléments nanoscopi-
ques (des atomes ou des molécules) assemblés de fagon
adéquate.

La premiére approche regroupe la majorité des actions de la
nanobiotechnologie car si la deuxiéme approche est séduisante,
elle se heurte encore aujourd’hui a de nombreuses difficultés
dont, entre autres, notre incapacité a prédire les propriétés des
éléments congus en ayant seulement connaissance des proprié-
tés individuelles de leurs composants.

3.1 Des attentes fortes

Dans le domaine particulier de la nanomédecine, I'OPECST
(Office parlementaire des choix scientifiques et technologiques),
groupe de travail parlementaire francais a dés 2004 réalisé un
rapport sur « nanosciences et progres médical » qui faisait le
bilan de la situation scientifique et technique et dressait un pano-
rama des attentes et des craintes exprimées [7]. De fagon sim-
ple, on peut donc envisager que |I'apport des nanotechnologies
se fait selon trois axes : le diagnostic, la thérapeutique et la
médecine régénératrice [7] [27].

3.1.1 Apport des nanotechnologies
au diagnostic biomédical

Ce secteur constitue aujourd’hui celui pour lequel les avan-
cées sont les plus évidentes et dont les applications pratiques
sont a la porte des laboratoires d’analyse médicale. Le proto-
type en est la puce a ADN (voir encadré). De telles puces per-
mettent de reconnaitre spécifiquement la présence d’ADN
contenant une séquence donnée. Cela peut permettre d’identi-
fier une espéce de micro-organisme pathogéne (bactérie ou
virus) ou de détecter la présence d'un géne particulier que ce
soit pour dépister une particularité génétique en vue de diag-
nostiquer une maladie génétique ou optimiser un traitement.
Le concept des puces a ADN s’étend a d’autres macromolécules
d’'intérét biologique, par exemple les protéines ou les polysac-
charides. En effet de nombreuses actions biologiques se dérou-
lent en raison de I'interaction entre protéines ou entre des pro-
téines et des sucres (réactions immunitaires par exemple). De
tels dispositifs permettront de réaliser un trés grand nombre de
mesures biologiques (plusieurs dizaines de milliers) sur un seul
échantillon de taille réduite, alors que la régle commune est
plut6t de n’étre capable que de faire des mesures en quantités
limitées sur des échantillons dont on dispose en volume impor-
tant. Il est vite apparu que les technologies issues de la nano-
électronique (lithographie par exemple) permettraient la mise
au point de dispositifs rendant possible la manipulation de volu-
mes d’échantillons liquides de plus en plus petits. Il y a deux
avantages a cela.

Figure 3 - Exemple de puce a ADN

Encadré - Les puces a ADN

Le principe consiste a positionner de fagon sélective sur un
support solide (verre, plastique, silicium) des arrangements
ordonnés de fragments d’acides nucléiques obtenus par syn-
thése chimique (les sondes). Chaque arrangement est spéci-
fiqgue de I'expression d'un géne donné. L'échantillon sur
lequel porte l'analyse est traité chimiquement pour en
extraire le matériel produit par expression d’un géne, voire
I'amplifier quand cela est nécessaire. Il s’agit, par exemple,
d’un acide nucléique appelé ARN messager (ARNm). Ces
ARNmM sont en quantité supérieure quand un géne est activé.
Ils ont la propriété de se lier aux sondes fixées sur le sup-
port. On suit la liaison plus ou moins intense entre la sonde
et les ARNm par des méthodes physiques optiques telles que
la fluorescence (figure 3). La fabrication de ces puces
requiert des outils ou méthodes développés pour les nano-
technologies, par exemple la lithogravure. Aujourd’hui il
existe déja sur le marché des systémes basés sur des
puces de haute densité (plus de 10 000 genes pour des
puces dites « souris » ou « homme ») destinés a des diag-
nostics extensifs permettant l'identification des génes dont
I'expression est modulée au cours d'un processus physiolo-
gique, pathologique ou thérapeutique.

Le premier est la rapidité. En effet la plupart des réactions chi-
miques sont limitées par la diffusion des molécules de telle sorte
que la vitesse de réaction est proportionnelle au carré de la dis-
tance moyenne a parcourir par les partenaires de la réaction.
Ainsi, si une réaction chimique (par exemple une réaction entre
un anticorps et un antigene) met 24 heures a se réaliser dans un
tube a essais de 1 cm de diametre, cette réaction mettra quel-
ques secondes si le dispositif de réaction est réduit a une taille
de quelques micrométres.

Le second est d’ordre pratique, on cherche en effet a avoir de
trés nombreuses informations sur des petits échantillons voire
sur le contenu d’une seule cellule. Cela n’est possible que si le
test est hautement miniaturisé.

Le concept de microfluidique (voire de nanofluidique selon le
volume manipulé) s’est développé afin de faire progresser, de
faire se rencontrer et inter-réagir des réactifs divers. L'objectif
ultime est de regrouper sur un méme dispositif miniaturisé
I'ensemble des fonctions qui sont effectuées dans un labora-
toire d’analyse : traitement de I'échantillon pour extraire les
substances a mesurer, suite de réactions chimiques pour révé-
ler le produit a analyser, mesure physique pour quantifier la
substance, traitement mathématique des données, conver-
sion de la mesure et transmission de l'information. Ce labora-
toire sur puce n’est plus aujourd’hui une vue de l'esprit car les
brigues technologiques permettant d’atteindre ce but sont en
cours de développement voire développées pour certaines
d’entre elles.

3.1.2 Apport a I’'arsenal pharmacologique

Un médicament ne vaut que par sa capacité a atteindre sa
cible, c’est-a-dire a étre présent a la bonne concentration au
bon endroit. Le médicament idéal ne se distribuerait pas au sein
de l'organisme dans des organes inappropriés créant ou risquant
d'y créer des effets qualifiés d'indésirables parfois graves. Lidée
a été d’enfermer le principe actif du médicament dans des sphe-
res minuscules de quelques nanometres de diamétre obtenues
par structuration de polyméres chimiques. A I'abri dans sa
coquille, le médicament peut voyager sans étre détruit dans |'or-
ganisme et, en fonction des propriétés et/ou de la structure des
nanoparticules, atteindre spécifiquement tel ou tel organe, éven-
tuellement tel ou tel compartiment dans la cellule [28] [29] [30].
Trois fonctions sont a remplir.
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N La protection du médicament

La plupart des travaux ont porté sur la création de vésicules de
type liposomes formés par organisation supramoléculaire de
molécules amphiphiles, comme par exemple des phospholipides,
des sphingolipides, des surfactants non ioniques, des stérols
voire de lipides chimiquement modifiés [31]. Une phase lipidique
se retrouve enfermée au sein du liposome qui exprime, a sa péri-
phérie, des caractéristiques d’hydrophilicité qui facilitent leur
dispersion dans des solvants aqueux. Ainsi des médicaments
(souvent lipophiles) peuvent étre circonscrits a l'intérieur du
liposome. Certains essais reposent sur des encapsulations a
I'intérieur de structures nanométriques tels que les fullerenes
structures sphériques constituées de soixante atomes de carbone
ou de nanotubes de carbone.

B Son guidage

Celui-ci peut étre chimique, par exemple en greffant sur la
capsule, le liposome par exemple, des molécules ayant une affi-
nité spécifique pour les organes voire pour les cellules pathologi-
ques. D’autres travaux portent sur des nanoparticules magnéti-
ques que lI'on pourrait guider de I'extérieur de l'organisme par
application d'un champ magnétique focalisé sur la zone a traiter.

B Le déclenchement de I'action thérapeutique

On peut imaginer des dispositifs permettant d’activer la libéra-
tion du médicament de I'extérieur de I'organisme. II faut noter
que des essais ont également lieu sans médicament [30]. On uti-
lise la capsule vide pour détruire la partie malade en la chauffant
par exemple au moyen d’un champ radiofréquence [32]. Certai-
nes sociétés a l'instar de Nanobiotix développent actuellement
ces techniques.

Les micro- ou nanodispositifs qui libéreraient a la demande des
médicaments compléteraient notre arsenal thérapeutique. Si I'on
peut mettre sur une puce un laboratoire pourquoi ne pas essayer
d’en faire un laboratoire a dispenser des médicaments ? C'est ce
qui a été fait en aménageant au sein d’une puce en polymére des
microcavités renfermant un meédicament en solution. Chaque
microcavité est scellée par une fine couche de métal. Par un dispo-
sitif de multiplexage, il est possible de spécifiquement faire passer
un courant électrique dans une capsule déterminée et de détruire
I'opercule libérant ainsi le médicament. On réalise une libération
programmable et contrdlable d’un principe actif et on peut ainsi
fractionner les doses administrées autant que nécessaire [33].

3.1.3 Apport a la médecine réparatrice

Certaines parties du corps humain (organes, cellules) se
dégradent au cours du temps ou sont déficientes tres tét dans
la vie. On peut espérer trouver au travers des nanotechnologies
les moyens de compenser partiellement ou totalement ces défi-
cits, voire rebatir des édifices moléculaires ou cellulaires altérés.
Une simple coupe de tissus observée au microscope nous
enseigne que les tissus ne sont pas un simple amas anarchique
de cellules mais au contraire qu'ils sont structurés a différentes
échelles. Les membranes des cellules obéissent également a
une structuration nanoscopique. On parle alors d’ingénierie tis-
sulaire, spécialité pluridisciplinaire qui se situe aux confins de la
biologie et des sciences de I'ingénieur. Cette ingénierie tissulaire
vise a créer des matériaux hybrides qui allient des matériaux
nanostructurés (polymeéres organiques ou matériaux minéraux)
et des cellules vivantes pour remplacer des tissus défaillants Le
grand défi consiste a réaliser des matériaux biocompatibles afin
qu'ils se marient étroitement avec les tissus environnant sans
étre rejetés a terme.

Bien entendu, il ne faudrait pas oublier dans ce rapide pano-
rama les possibilités offertes par la connexion entre un dispositif
électronique et des cellules vivantes (cellules nerveuses ou neu-
rones) qui pourront peut-étre un jour servir a restaurer une
connexion nerveuse rompue par un accident ou une maladie
voire a remplacer un organe sensitif tel que les yeux [34].

Plus de contenu, d’actualités et d'informations sur www.techniques-ingenieur.fr

On se doit de mentionner une autre évolution, plus incertaine,
celle des interfaces entre le cerveau et des systémes de traite-
ment de l'information. Des recherches sont menées en ce sens
depuis la fin des années 1990. Des essais ont eu lieu sur des
malades entiérement paralysés et sur des primates. Ils visent a
« brancher » les neurones d’un cerveau en activité, par exemple
ceux du cortex moteur. Les résultats montrent qu'il est effective-
ment possible de contréler une machine (par exemple un bras
robot ou un curseur sur un écran) « par la pensée » a l'aide,
dans les expériences les plus sophistiquées, d’un réseau de plu-
sieurs centaines d’électrodes [35].

3.2 Questions d’'éthique

La convergence de la technique avec le monde du vivant et
I'numain est naturellement porteuse de questions variées qui
touchent parfois les fondements mémes de la nature humaine.
On n’en citera que deux qui découlent directement des dévelop-
pements décrits précédemment.

3.2.1 Vers une forme de prédestination moderne ?

Des données jusqu’ici inaccessibles (prédisposition a une
maladie, peut-étre un jour d’autres caractéristiques comme
celles liées au fonctionnement du cerveau) s‘obtiendront simple-
ment a partir d'une mesure de routine. Méme s'il existe une
réglementation sans faille garantissant le secret, on peut légiti-
mement s’inquiéter de I'émergence d’une forme de prédestina-
tion moderne, le destin de l'individu se trouvant conditionné par
ces données méme si elles sont de nature probabilistes. En
poussant la logique jusqu’au bout, dans la mesure ol |I'on décode
progressivement les mécanismes du fonctionnement du vivant
et de la cognition, on pourrait « expliquer » au moins partielle-
ment toutes les actions. Cela amenerait alors une remise en
cause de la notion de mérite ou de responsabilité, chacun étant
de toutes maniéres déterminé par son « wetware ». Dans le
méme registre, des sociétés de « neuromarketing » proposent
d’étudier I'impact de produits sur de potentiels consommateurs
par imagerie cérébrale.

3.2.2 L’humain augmenté

On a évoqué ci-avant des systémes implantés permettant de
réaliser un diagnostic continu (voire I'injection de médicaments)
ou des connexions entre le cerveau et une machine rendant la
liberté de mouvement a des malades actuellement immobilisés.
Ces techniques, qui appartiennent a un proche avenir, recevront
un accueil sans aucun doute des plus chaleureux. A plus long
terme, une nouvelle génération de dispositifs pourrait étre
encore plus innovants : rétines ou oreille interne artificielles,
implants cérébraux, tissus artificiels. Ils ouvriraient I'opportunité
de traitements révolutionnaires mais poseraient également des
questions sans précédents qui sont en fait déja abordées notam-
ment aux Etats-Unis [35]. Que se passera-t-il si I'on réalise des
dispositifs capables d’améliorer I’hnumain ? Si I'on est capable de
réaliser une rétine artificielle sensible au spectre visible capable
de se substituer a une rétine endommagée, ne pourra-t-on pas
envisager une rétine voyant dans l'ultraviolet ou l'infrarouge
offrant ainsi une vision nocturne. Que deviendraient les sociétés
qui décideraient de renoncer a ces pratiques face a celles qui les
proéneraient pour donner un avantage aux étres humains qui les
accepteraient pour eux-mémes ? De méme, si les techniques de
réparation génétiques permettent de rendre guérissables certai-
nes affections, que se passera-t-il si la méme technique est envi-
sagée pour améliorer un individu, si des parents peuvent modi-
fier leurs enfants [36] ?

4. Technologies de l'information

4.1 Evolutions attendues

Du fait de la miniaturisation des transistors, le nombre de
composants sur un circuit double tous les dix huit mois depuis
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les années 1960 et cela se poursuivra sans doute encore pen-
dant encore une décennie [37]. On appelle cette progression loi
de Moore du nom de Gordon Moore qui I'a énoncée le premier.
Les processeurs actuels, qui sont déja structurés a une taille
inférieure a 45 nm contiennent déja parfois plus d’un milliard de
transistors. Cette miniaturisation s’accompagne d’'une augmen-
tation de la vitesse de ces dispositifs. Cette progression devrait
se poursuivre jusque vers 2015, époque a laquelle les proces-
seurs devraient avoir des capacités d’environ mille milliards
d’opérations par seconde. Pour fixer les idées, les tres gros cal-
culateurs actuels dépassent mille fois cette puissance. Cette
évolution a eu deux conséquences :

— ouvrir a de nouvelles utilisations. La démocratisation du
traitement de texte puis d'image devrait rendre possible le trai-
tement du langage naturel et de la vidéo, puis la synthese ou
I'analyse d’'images 3D en temps réel ;

— la radicale modification de [l'utilisation faite de l'informa-
tique. En 1960, l'ordinateur était un gros objet géré de maniére
centralisée dans les entreprises puis, au début des années 1980,
I'ordinateur personnel est apparu et, trente ans plus tard, beau-
coup d’entre nous ne savent pas combien de processeurs sont
contenus dans les objets les plus simples qu'’ils possedent (télé-
viseur, réveil, grille pain, etc.). Cette tendance s’accentue avec
I'avénement de systémes intelligents de petite taille, aptes a
« s'informer » de leur « contexte » et sobres en énergie (voire
capables de tirer l'intégralité de leur énergie du monde environ-
nant) donc particulierement autonomes [38].

Un autre élément clef est la possibilité de stocker des informa-
tions en masse. Au début des années 1990, on arrivait a écrire
0,02 gigabit/cm?, au milieu des années 2000 on en est a plutdt
a la dizaine de gigabit/cm? pour atteindre la cinquantaine de
gigabit/cm? vers 2010. La progression devrait se poursuivre jus-
qu’a des densités cent fois plus élevées [39]. Un bit sera alors
stocké sur un point sur le diamétre duquel on pourra aligner
une vingtaine d’atomes. Un disque de cent mille milliards de
bits, peut-étre standard dans une quinzaine d’années, corres-
pondrait a neuf ans de vidéo ou deux siecles de son au format
MP3. Cette inflation de mémoire provoque |'apparition de nou-
velles pratiques comme l'illustre le développement des appareils
photos et baladeurs numériques. Le gain attendu au cours des
quinze prochaines années permettrait darriver a des concepts
d’appareils ayant une mémoire suffisante pour leur durée de vie.

Une troisiéme évolution forte est celle des réseaux. L'Internet
qui s’est fortement développé dans les années 1990 est désor-
mais complété par des liaisons sans fil. Compte tenu de I'évolu-
tion dessinée ci-avant vers une myriade de petits objets intelli-
gents et communicants, une tendance est le passage d'un
Internet des humains a un Internet des objets.

4.2 Nouveaux usages et questionnements

Les progrés de la technique laissent donc présager |'apparition
de nouveaux produits ou services qui nous paraissent aujourd’hui
extraordinaires : appareils capables de vous reconnaitre et com-
muniquant en langage naturel, « mémoire de toute une vie »,
environnements virtuels, etc. Une autre tendance réside dans la
multiplication des systémes d’informations ou de capteurs enfouis
dans les objets et interconnectés. Nous pourrions étre immergés
dans un environnement intelligent s’adaptant au contexte pour
mieux nous servir. La motivation serait de décharger les humains
d’'un maximum de taches, les objets dialoguant entre eux pour
agir au mieux (réglages, ouverture de fenétre, maintenance, rem-
plissage du réfrigérateur) ou de fournir a chacun des services
d’une qualité inégalée (navigation prenant en compte la situation
réelle, conseils, mesures d’urgence...). Comment transformer les
progrés techniques en qualité de vie ? Les questions que pose le
développement des technologies de l'information sont de nature
variées et ne concernent souvent pas des objets nanométriques.

Elles sont développées dans des ouvrages variés qui développent
la question de la vie privée [40] [41], les questions de droit [42],
les puces espions [43] [44]. Il est a noter que trés récemment des
instances issues de deux organismes de recherches ont réfléchi
aux aspects éthiques [45] [46]. Ce questionnement est illustré
par quelques exemples ci-aprés.

4.2.1 Information et vie privée

Le développement de la microélectronique a permis de baisser
les colts des petits systemes d’information. L'exemple le plus
connu est celui des étiquettes électroniques RFID (Radio Fre-
quency Identification Devices). Il s'agit d’'un « code barre » lisible
a distance. Lorsqu'’ils sont interrogés, ces dispositifs transmettent
un code d’identification qui peut étre unique (il y aura assez de
chiffres pour cela) avec une portée qui va de quelques millimétres
a une dizaine de métres. On s’attend a ce que dans un avenir pro-
che, un RFID ne soit pas plus cher qu’une étiquette papier stan-
dard. On pourrait alors imaginer un monde dans lequel la plupart
des objets auraient ainsi un identificateur interrogeable a dis-
tance. Des applications triviales sont le suivi de stock, les marqua-
ges antivols, des badges d’accés, I'immatriculation des automobi-
les, et la généralisation d'objets capables d'informer leur
environnement de leur présence. Ainsi, on peut imaginer qu’un
réfrigérateur ou une valise « sauraient » ce qu'ils contiennent.
Toutefois des associations de consommateurs américaines sont
peu sensibles a cet « avantage » qui favorise surtout le commer-
cant et reprochent aux RFID de pouvoir étre facilement dissimulés
et de permettre par recoupement (chaque objet pourrait avoir un
numéro unique au monde), d’accéder a des informations sur le
porteur : son identité, sa localisation, ses golts. La CNIL et les
autorités européennes équivalentes ont pris position début 2004
sur ce sujet en assimilant les données issues des RFID a des iden-
tifiants personnels. Quelques principes généraux ont été suggérés
pour que les RFID deviennent des objets « amicaux ». Tout
d’abord I'encadrement de I'usage des RFID : signalisation de leur
présence, transparence sur leur finalité, possibilité de les retirer
ou de les inhiber aprés usage.

Plus généralement un nombre croissant d’appareils auront des
capacités de géo localisation et de communication. Cela a com-
mencé par les téléphones portables mais I'usage de tels systé-
mes se répand. Probablement a terme les automobiles seront
concernées (acces internet a bord, assistance, régulation de tra-
fic, service liés a la localisation...). On voit donc qu'’il est souhai-
table qu’existe une réglementation de I'accés aux données qu’el-
les soient sous forme de fichier unique ou réparties dans de
multiples systémes interconnectés.

4.2.2 Dilemmes

Dans d‘autres cas, les progres de la technique vont offrir de
nouvelles possibilités, ce qui peut générer de nouveaux dilem-
mes. Par exemple, les possibilités offertes par la convergence
des technologies de linformation et de la biométrie peuvent
faire que des sociétés démocratiques soient confrontées a des
choix difficiles. Chacun dispose d’un espace protégé du regard
des autres, que ce soit au travers du secret médical, du huis
clos ou de l'anonymat. Cet espace est un élément important
pour la stabilité d’une société. La montée de l'insécurité, le terro-
risme, voire un crime odieux peuvent pourtant amener un Etat a
accepter une diminution de cet espace en échange de plus de
sécurité. On peut citer un exemple emblématique, le Megan’s
act aux USA. A la suite d’un crime particulierement odieux par
un pédophile récidiviste, les USA ont adopté une loi autorisant
la publication de données sur les délinquants sexuels qu’on
trouve d‘ailleurs facilement sur le web pour certains états. D’au-
tres exemples sont la montée en puissance des systémes de sur-
veillance vidéo, les possibilités offertes par les fichiers d’em-
preintes génétiques dans la recherche et [lidentification de
criminels.
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4.2.3 Science et évolution de la société

Les technologies de I'information peuvent avoir un impact fort,
comme cela a été par exemple le cas pour la télévision, le télé-
phone et désormais I'Internet. Il s’agit d’une évolution collective
qui résulte des choix de vie de chacun en fonction des possibili-
tés qui lui sont offertes. Pour le futur, on imagine des aspects
trés positifs comme une accélération des échanges intellectuels,
la création d’emplois et plus de prospérité, en particulier la crois-
sance de biens immatériels grace a I'essor de technologies de
réalité virtuelle, a la traduction automatique. D’autres points res-
tent cependant moins clairs.

Que se passera t-il si les distances et les barrieres linguistiques
sont abolies ? N’y aura-t-il pas délocalisation accélérée des ser-
vices (on peut ici penser au télé appel de clients a partir de pays
francophones ou la main d’‘ceuvre est moins chére) ? A moins
que consommation et travail étant globalisés dans un monde vir-
tuel, la question n’ait plus guere de sens. Plus déroutant, si des
systemes d’informations permettent de traiter des masses de
données considérables et au moins d’imiter certains raisonne-
ments humains, que deviendront des métiers comme juriste ou
médecin ? Pour reprendre un exemple donné par Sonia Miller,
juriste a New York et fondatrice du CTBA (Converging Techno-
logy Bar Association), entité qui se préoccupe de I'impact de pro-
grés scientifique : « Si vous avez le choix, qui croiriez vous le
plus : un juriste suceur de sang ou un ordinateur qui calcule
froidement ? ».

Les innovations attendues, permettront a chacun, s’il le désire
de vivre dans un monde virtuel au niveau planétaire (pour peu
qu'il y ait une connexion croissante des services, que la barriere
des langues soit abolie, que des interfaces hommes machines
facilitent cette immersion). On peut s’interroger sur l'impact de
cette tendance déja bien amorcée avec la télévision, I'Internet
et les réseaux sociaux. D’un cOté ces technologies ont tendance
a accroitre Iisolement des individus vis-a-vis de leurs proches,
mais d’un autre elles permettent le télétravail, une vie sociale
au niveau mondial voire I'échange de données beaucoup plus
intimes que ce qui est pratiqué aujourd’hui (voir I'exemple de la
mémoire de toute une vie). On peut imaginer que la nécessité
d’économiser |'énergie encouragera ce genre de relations qui a
pour conséquence de diminuer les transports.

5. Débat public

Au cours du processus appelé « Grenelle de I'environnement »
qui s’est achevé mi-2008, I'organisation d’un débat public sur le
sujet des nanotechnologies est apparue comme nécessaire en
réponse aux interrogations multiples que posaient leur dévelop-
pement. Les pouvoirs publics ont donc mandaté en février
2009 la Commission nationale du débat public (CNDP) pour
mener ce débat qui devait s’articuler autour du développement
et la régulation des nanotechnologies. Sept ministeres ont
cosigné la lettre de saisine : ministéres chargé de |'écologie et
le développement durable, de I'économie et de l'industrie, du
travail, de I'agriculture, de la recherche, de la défense et de la
santé. Ce débat public qui s’est déroulé d’octobre 2009 a février
2010 a donné lieu a un compte rendu détaillé disponible sur le
site internet de la CNDP (voir la rubrique Sites Internet du Pour
en savoir plus). Méme s'il a été a maintes reprises perturbé par
des communautés qui refusaient le débat, on doit noter que ce
débat a été certainement une premiere mondiale dans la mesure
ol I'ensemble des parties prenantes du sujet ont pu exposer les
questionnements et leurs propositions de réponses : associa-
tions de consommateurs, organisations des salariées, organisa-
tions professionnelles, chercheurs et enseignants, et enfin agen-
ces sanitaires et pouvoirs publics.

Ce débat a mis en évidence trois grands secteurs d’activité :
technologies de l'information et de la communication (TIC),

Plus de contenu, d’actualités et d'informations sur www.techniques-ingenieur.fr

nanomédecine, nanomatériaux (au sens large incluant cosmé-
tique, énergie et alimentation) qui s’inscrivent dans pratique-
ment tous les secteurs industriels. Non seulement les recherches
y sont intenses mais des produits sont d’ores et déja sur le mar-
ché. Chacun de ces secteurs appelle des commentaires ou des
inquiétudes différentes. La question du respect de la vie privée
est dominante sur le secteur des TIC alors que celui de la sécu-
rité sanitaire et environnementale est centrale dans les applica-
tions des nanomatériaux et dans celui de l'alimentation. Les
applications dans le domaine de la nanomédecine de toute évi-
dence concentrent moins d’inquiétudes dans la mesure ou dans
ce secteur par essence méme on évalue le rapport risque béné-
fice. Toutefois, la nanomédecine comme la médecine tradition-
nelle n‘est pas a l'abri de questionnements sur des utilisations
non éthiques.

Le sujet apparait comme multiforme, parfois avec des
contours flous. A l'issu de ce débat, la commission du débat
public a recommandé un certain nombre d’actions que I’'on pour-
rait résumer comme suit.

B « Rationaliser » la perception du risque

1l s’agit tout d’abord d’'informer le consommateur de la pré-
sence de composants « nano » dans les produits qu’il achéete.
Cette mesure semble s‘imposer naturellement. On doit toutefois
noter que les aspects pratiques sont beaucoup moins triviaux ! I
existe des structurations nanométriques dans tous les produits
naturels ou artificiels en particulier l'alimentation. On risque
assez rapidement de déboucher sur des notions comme « sans
nano-ingrédient intentionnellement ajouté », « nano-ingrédients
naturels ». Outre des questions de définitions qui, si elles sont
trop compliquées, ne vont pas rassurer des débats sur les possi-
bles contournements, un tel dispositif doit s'accompagner du
développement de capacité de mesures. Pour résumer si une
telle information semble nécessaire, son implémentation n’est
pas triviale.

Un deuxiéme volet est I'accroissement des connaissances sur
les effets toxiques. Probablement, a l'instar des produits chimi-
ques, il se dégagera que certaines espéces sont toxiques, d’au-
tres peu ou pas du tout. Comme I'a mentionné la CNDP, cela
nécessite de former les experts qui pourront développer cette
activité.

Mieux informer les citoyens sur ces sujets qui restent mysté-
rieux parfois surnaturel.

B Implémenter des régles

1l s'agit de permettre a la société (travailleur, consommateur,
industriel, citoyen) d’utiliser de telles technologies dans un
cadre clair. Cela passe en particulier par des reglementations ou
des normes concernant :

— la protection de la santé des travailleurs ;

— la protection des consommateurs vis-a-vis de substances
toxiques ;

— les libertés individuelles et collectives ;

— un encadrement éthique du développement des
nanotechnologies.

1l est difficile d’appréhender ces questions au niveau national,
les échanges étant désormais mondialisés. L'échelle minimum
pour peser est celle de I’'Europe.

H Mettre en ceuvre une gouvernance nouvelle

Comme le note la CNDP, il y a un fort déficit de confiance du
citoyen envers I'Etat, mais aussi envers les mécanismes de |'éco-
nomie. Souvent le theme du fait accompli revient qu'il s’agisse
du développement de ces recherches ou de l'irruption de pro-
duits « nano » avant tout débat sur la question. Il y a une forte
demande vers I'implémentation d‘attitudes plus réflexives impli-
quant les citoyens.
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6. Conclusion

Comme on a pu le voir dans cet article, les nanotechnologies,
qui permettent la manipulation de la matiére a I’échelle la plus
petite concevable, apporteront un ensemble de modifications
sensibles dans des secteurs aussi différents que I’environne-
ment, la santé, ou l'information et la communication. Toutefois
les nanotechnologies ne seront acceptables qu’accompagnées
des études et analyses appropriées qui assureront des impacts
harmonieux sur nos vies et nos sociétés. Il ressort de ces années
de réflexion, de recherche, de doute que les nanotechnologies
issues de recherches innovantes tant dans le domaine de la phy-
sique, que de la chimie mais aussi de la biologie présentent deux
volets applicatifs : un volet dans le domaine médical et un autre

dans le domaine de l'information et de la communication qui cor-
respondent a de vrais efforts d’innovation. Ces domaines néces-
sitent des recherches trés poussées. Ils sont directement liés a la
santé et a la vie privée qui constituent le socle des démocraties.
D’autres applications industrielles sont plus reliées aux craintes
que ces objets minuscules deviennent des contaminants comme
I'ont été I'amiante et des produits chimiques dont on mesure a
I’'neure actuelle les impacts douloureux aprés des décennies
d’utilisation. Il s’agit d’évaluer les risques a I'heure ou le déve-
loppement durable est un nouveau paradigme de production. Le
cycle de vie et I'évaluation du risque doivent rentrer dans les
modes de production des nanomatériaux avant la mise sur le
marché.
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Résumé : Les nanotechnologies ont permis de générer toutes sortes de nanomatériaux
aux propriétés singulieres, qu’il est opportun de marier aux fonctionnalités intrinseques
des textiles. Ainsi nanoparticules d’argent aux effets antibactériens, membranes a base
de nanofibres et revétements nanostructurés imitant la feuille de lotus se retrouvent déja
dans des produits textiles de grande consommation. Pour réaliser ces nanotextiles, les
entreprises du secteur ont deux choix : incorporer des nanomatériaux préfabriqués avec
les outils traditionnels ou faire évoluer cet outil industriel vers la production de nanocom-
posés (nanocouches, nanofibres principalement) directement intégrés aux textiles. Quelle
que soit la stratégie adoptée, elle doit s'accompagner des précautions nécessaires a la
manipulation de ces nouveaux produits, en particulier aujourd’hui dans un cadre regle-
mentaire toujours en cours de définition.

Abstract : Nanotechnology-based materials have singular properties that will bring tex-
tile products new opportunities. Nano-silver based antibacterial agents, nanofibres-based
membranes, lotus leaf like coatings may already be found in mass market textiles. To pro-
duce these nanotextiles, companies have two choices : either incorporating manufactured
nanomaterials using traditional equipments or integrating the production of nanomaterials
on-site. Whatever the strategy, it will have to be compliant with the dedicated and future
safety rules that occur when handling nanomaterials.

Mots-clés : nanotechnologie, nanotextile, textile, nanomatériau, nanofibre, ennoblisse-
ment.

Keywords : nanotechnology, nanotextile, textile, nanomaterial, nanofibre, finishing.

Jusqu’a aujourd’hui cantonnées a des domaines tres pointus, les applications des
nanotechnologies s’étendent depuis le début du XXI¢ siecle a des secteurs de la vie
courante. Si quelques secteurs grand public comme la cosmétique ont été précurseurs
en la matiere, la rencontre de ces nouvelles technologies avec la population la plus
large devait obligatoirement passer par un mariage réussi avec le secteur textile. Sui-
vant une évolution des tricots et tissus vers des produits toujours plus techniques et
fonctionnels, sur le marché apparaissent toutes sortes de textiles aux propriétés nou-
velles, basées sur les utilisations de I'effet « nano ». Cependant la communication et la
publicité qui accompagnent I'émergence des nanotechnologies et plus particulierement
des nanomatériaux dans des applications grand public doivent faire I'objet d’une atten-
tion particuliere au regard des problématiques d’acceptation sociétale.

Le véritable intérét des nanotechnologies vient de la capacité récente a structurer la
matiere a I’échelle nanométrique et de la découverte des propriétés insolites des maté-
riaux ainsi congus. Les applications de ces nanomatériaux conférent des avantages a
tous les stades de la chaine textile, depuis la fabrication des fibres et des fils jusqu’a la
confection et méme I'usage quotidien du produit fini : résistance mécanique des fibres,
durabilité des couleurs et textile électronique...

Chaque corps de métier de la filiére textile est ainsi susceptible d’y trouver son
intérét.

Cet article se propose de faire un état de I'art des nanotextiles, issus de I'union de

|’effet « nano » et du secteur textile, et d’en décrypter les avantages, les enjeux cachés
et les problémes classiques associés a la mise en ceuvre de ces nouveaux matériaux.

Plus de contenu, d'actualités et d'informations sur www.techniques-ingenieur.fr
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sUX INDUS

1. Contexte

1.1 Historique de l'innovation
dans le domaine textile

Les historiens associent |'apparition des premiers procédés
textiles a la période néolithique (de 10 000 a 4 000 ans avant
notre ére). L'histoire du textile commence donc bien avant I'His-
toire... A cette époque de sédentarisation, I'Homme domestique
quelques espéces animales et utilise ces ressources fibreuses
pour fabriquer des fils et confectionner des vétements. Le pro-
cédé utilisé correspond au tissage : entrecroisement de fils de
chaine et fils de trame. Bien aprés, les premiers métiers a tisser
voient le jour, vers 4 000 ans avant J.-C. Puis au cours des sie-
cles on améliore, sans profonde modification des techniques, a
la fois les procédés de tissage et d’ennoblissement. Ainsi la tein-
ture et I'impression se modernisent et la sérigraphie remplace
I'ancienne technique asiatique dite du pochoir (XVII® et XIX® sie-
cles, prémices et essais de la sérigraphie au Japon).

La premiére révolution textile peut étre qualifiée de méca-
nique. Elle correspond au XIX® siécle et a la révolution indus-
trielle initiée en Europe de l'ouest. A I’époque le lyonnais
Joseph-Marie Jacquard met au point le premier métier a tisser
automatisé permettant un contréle de chaque fil de chaine de
maniére isolé. Il devient possible avec une main d’ceuvre réduite
de réaliser un motif complexe par un procédé programmé.

La seconde révolution textile est chimique. Elle est aussi plus
récente puisqu’elle est consécutive aux progres réalisés dans la
transformation des ressources pétroliféres en produits manufac-
turés dits polymeres synthétiques. Ainsi le milieu du XX siécle
verra l'explosion de I'apparition de nouvelles fibres polyméres et
des additifs et appréts associés (figure 1). On recense aujourd’-
hui plusieurs centaines de natures de fibres synthétiques contre
quelques dizaines seulement de natures de fibres naturelles.

L'apparition antérieure des fibres artificielles et de I'acétate de
cellulose en particulier a contraint les scientifiques a concevoir
de nouveaux types de colorants. Ils se présentent sous forme
de poudres trés finement divisées, en suspension dans |'eau,
dont les dimensions caractéristiques dans le bain de teinture
sont inférieures au micrométre. La saturation du bain de teinture
en molécules de colorant est garantie par la surface spécifique
maximisée des poudres. Le processus de teinture résulte alors
d’une affinité plus grande du colorant pour la fibre que pour le
solvant [1]. Cet exemple typique illustre l'intérét d’un controle
de la taille a I'échelle nanométrique dans un procédé textile.
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Figure 1 — Evolution de la mise sur le marché de colorants textiles
de 1850 a 2005

La maitrise de la matiére a I’échelle du nanometre ouvre de
nouvelles perspectives. Les matériaux nanostructurés présen-
tent en effet des propriétés exacerbées, parfois différentes des
mémes matériaux pris dans la masse. Comme la quasi-totalité
des secteurs industriels, le secteur textile s’intéresse aux nano-
technologies et aux apports et bénéfices qu’il pourrait retirer de
leur assimilation. On assiste ainsi a la naissance d'un nouveau
genre de produits textiles, communément nommé « nanotexti-
les » et « textiles intelligents ». Ils se présenteront demain sous
la forme de textiles autonettoyants, lumineux ou capables de
libérer un principe actif sur commande et seront assurément
issus de l'association de trois spécialités : le textile, I'électro-
nique et les nanotechnologies.

1.2 Contexte global de I'article

L'article qui suit se limitera volontairement a la présentation et
a I'étude des nanotechnologies utilisées ou utilisables par I'un
des acteurs industriels de la filiére textile. Il apparait donc néces-
saire de préciser a la fois les contours du secteur des nanotech-
nologies et ceux de la filiere choisie.

1.2.1 Définition des nanotechnologies

Le préfixe « nano » tire son origine du mot grec vavog qui
signifie « nain ». Selon la nomenclature internationale du sys-
teme métrique, il désigne I'ordre de grandeur du milliardieéme
de meétre. Les nanotechnologies représentent ainsi I'ensemble
des technologies qui permettent le controle de la matiére a une
échelle de quelques nanomeétres. Elles sont apparues au cours
des années 1980, permises par les progres des méthodes d’ob-
servation de la matiére, capables de visualiser quelques atomes
isolés.

Les matériaux structurés a I'échelle du nanométre sont appe-
|és nanomatériaux. La définition officielle du terme est décrite
dans le rapport technique ISO TR 27687:2008 et peut se résu-
mer ainsi : un nanomatériau est un matériau dont l'une des
dimensions caractéristiques au moins est inférieure a 100 nano-
meétres. On peut donc distinguer selon le nombre de dimensions
caractéristiques du matériau répondant a ce critére les nanocou-
ches et nanofeuillets, les nanofibres, nanofilaments et nanotubes
et enfin les nanoparticules et nanosphéres. Les nanocomposites
et nanohybrides sont des matériaux composés de I'association
d’au moins deux matériaux dont la morphologie résultante doit
étre décrite a I’échelle du nanometre.

Les technologies permettant de fabriquer ces nanomatériaux
sont récentes et dérivées des approches dites top-down et bot-
tom-up, qui consistent respectivement a diviser la matiére jus-
qu’a obtenir des objets nanométriques ou assembler des briques
nanométriques ou subnanométriques.

Dans le cas d’un textile il existe deux stratégies pour nano-
structurer un produit :

— la premiére consiste a rapporter lors d’une des étapes de la
filiere textile, un nanomatériau préalablement fabriqué ;

— la seconde consiste a fabriquer le nanomatériau au cours
d’une des étapes de la filiere.

1.2.2 La filiére textile

Le présent article se cantonnera a la filiere textile définie par la
succession des cing étapes décrites ci-apres.

| étape 1 : production de fibres et filaments

A ce stade, c’est principalement la nature des fibres ou des
filaments qui détermine leur faculté a étre nanostructurés.

Selon leur origine, on classe les fibres et filaments en trois
catégories. La premiére est constituée des fibres ou filaments
naturels qui sont soit végétaux (par exemple le coton) soit ani-
maux (par exemple la laine, la soie). Produits par la nature, leur
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mise en ceuvre correspond a une extraction et s’avére donc peu
compatible avec une nanostructuration. Un traitement de la fibre
extraite a base de nanomatériaux se révele industriellement non
rentable comparé a un traitement similaire réalisé sur la surface
textile finie ou semi-finie. Les pistes de recherche actuelles pour
le contréle morphologique des fibres et filaments naturels se
concentrent sur le domaine encore émergeant de la génétique.

La deuxiéme rassemble toutes les fibres et filaments artificiels,
obtenues par les procédés de régénération de la cellulose. La
derniére catégorie et la plus récente est composée des fibres
synthétiques (65 % du total des fibres), principalement issues
du pétrole. Ces fibres et filaments sont obtenus par extrusion a
I’état liquide ou fondu. Régénération de la cellulose et extru-
sion-filage s’avérent quant a eux bien adaptés a la nanostructu-
ration. L'adjonction de nanoparticules dans une fibre synthétique
et/ou le controle de I'architecture d’un polymeére au niveau nano-
meétrique comptent parmi les exemples les plus classiques de
procédés nanotechnologiques industriels. La production de
nanofibres quant a elle résulte d’avancées récentes dans les pro-
cédés classiques ou du développement de nouveaux procédés
tels que l'electrospinning. La production de fibres minérales
peut s’apparenter a celles des fibres synthétiques.

B Etape 2 : filature

L'ensemble des opérations nécessaires au passage des fibres a
un fil textile s'appelle la filature. On retrouve les métiers tradi-
tionnels du cardage, du peignage, de |'étirage, du guipage et de
la texturation pour les filaments. Les fibres et filaments nano-
structurés produits a I'étape 1 sont parfaitement adaptés a ces
diverses opérations.

Les nanofibres quant a elles, nanotubes de carbone ou nanofi-
bres issues de I'electrospinning nécessitent encore des dévelop-
pements des procédés de filature et I'adaptation des outils indus-
triels (espaces confinés) garantissant la sécurité des opérateurs.

m Etape 3 : procédés textiles

Il existe deux procédés textiles principaux permettant de
transformer un fil en une surface : le tissage et le tricotage. Ces
techniques ancestrales sont peu influencées en tant que telles
par I'avénement des nanotechnologies. Leur mise en ceuvre
industrielle, par contre, doit s'adapter aux exigences nouvelles
des matériaux utilisés. Comme pour |'étape de filature la

Tableau 1 - Approches et procédés pour la mise
en ceuvre de nanomatériaux
Technologie de syn-
Type de thése des nanomaté-
procédé riaux ou de nanostruc- Approches
turation
- CVD et associées
(CCVD, CIVD, PECVD,
Technique en Pyrolyse laser, etc.) _
phase gazeuse | - PVD et associées (va- Bottom-up
porisation laser, évapora-
tion, etc.)
- Solgel
Technique en - Précipitation _
solution - Layer By Layer Bottom-up
- Langmuir Blodgett film
Technique en - Gravure _
phase solide - Mécanosynthese Top-Down
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manipulation de certains nanomatériaux nécessite quelques pré-
cautions et évolutions des pratiques auxquelles se préparent les
professionnels.

Dans le cadre de cet article on ne détaillera pas les divers pro-
cédés de fabrication des non tissés et I'on considérera que les
adaptations des métiers du tissage et du tricotage présentés
s’appliqueront de facon similaire a celui du tressage, pour la
fabrication de cordes et semblables.

| étape 4 : ennoblissement

Avec l'étape de la production de fibres et dans une moindre
mesure celle de la confection, I’'ennoblissement constitue I'étape
la plus @ méme de permettre aux entreprises textiles de se diffé-
rencier de la concurrence en utilisant des nanotechnologies. Les
apports des nanotechnologies sont observés dans tous les
domaines de I’ennoblissement : teinture, impression, enduction
et finitions chimiques. Toutefois si cette étape parait la plus
adaptée a la nanostructuration et que les chimistes travaillent
beaucoup en ce sens, on verra qu’il reste de nombreux verrous
technologiques empéchant une diffusion massive des nanotech-
nologies dans les textiles via I'ennoblissement.

En marge de l'ennoblissement le procédé de contrecollage
peut se révéler nanostructurant s’il consiste a rapporter une cou-
che elle-méme nanostructurée (membrane imper-respirante,
nappe obtenue par electrospinning, etc.).

m Etape 5 : confection

Ultime étape permettant de passer d’une surface textile a un
produit fini, elle devra s’adapter dans le cas de surfaces textiles
semi-finies nanostructurées. C'est dans cette partie que seront
détaillés les traitements « nano » destinés aux produits finis ou
a un entretien de ces derniers.

1.3 Plan de l'article

Cet article traitera successivement des nanotechnologies utili-
sées ou utilisables au cours des étapes de fabrication d’un pro-
duit textile détaillées a la section 1.2. Un apercu des fonctionna-
lités nouvelles et des produits et marchés associés de méme
qu’un point sur I'aspect normatif et réglementaire en cours de
mise en place feront I'objet de deux parties complémentaires.

2. Les technologies

2.1 Production de fibres et filaments

La nanostructuration d‘un filament ou d’une fibre obtenue par
coupage de ce filament peut se faire selon trois voies :

— la structuration a I"échelle nanométrique de la morphologie
du filament (résultant de l'ingénierie des polymeéres). On obtient
la aussi un filament nanocomposite ou nanohybride ;

— l'adjonction ou l'incorporation de nanomatériaux au fila-
ment. On obtient la aussi un filament nanocomposite ou
nanohybride ;

— la production d’un filament dont le diamétre est de l'ordre
de quelques dizaines de nanometres. On obtient un nanofila-
ment (industriellement la production des filaments et du fil non
texturé sont vus comme une seule et méme étape).

2.1.1 Cas des fibres artificielles

La matiere naturelle la plus utilisée pour les fibres artificielles
est la cellulose principalement extraite du bois et régénérée pour
étre filable. D'autres fibres de ce type sont produites a partir de
protéines de lait, de soja ou encore a partir d'alginates. Dans ce
qui suit, nous nous concentrerons sur les fibres obtenues a partir
de la cellulose, mais les procédés décrits s’adaptent en théorie a
toutes les natures de fibres précitées.




Quelques rappels sur les procédés de régénération de la
cellulose.

Le premier procédé mis au point pour la régénération de la
cellulose est le procédé viscose qui donna son nom a la fibre
textile éponyme. Il consiste en la solubilisation de la cellulose
contenue dans les déchets du bois a |'aide d’une succession
de traitements a la soude et au disulfure de carbone pour
finir par son filage dans un bain de coagulation contenant de
I"acide sulfurique.

Il existe d’autres procédés réputés moins polluants basés
sur |'utilisation de solvants tels que le NMMO (N-méthylmor-
pholine-N-oxide, procédé Lyocell de la société Lenzing) ou
une solution cuproammoniacale (basique) appelée liqueur de
Schweitzer (hydroxyde de cuivre ammoniacal) pour solubili-
ser la cellulose des linters de coton (fibres composant le
duvet des graines de coton) utilisé pour la fabrication de
fibres Cupro® (Société Asahi Kasei).

Les procédés de production des fibres de cellulose régénérée
ont I'immense avantage de se dérouler en milieu liquide ce qui
les rend favorables a l'incorporation des nanomatériaux, le plus
souvent disponibles en solution ou a |'état dispersé.

La principale difficulté a ce niveau réside dans la formulation
de la solution a filer ; les additifs incorporés sont de nature a
modifier la stabilité de la solution, sa viscosité et, de maniére
générale, ses propriétés d’écoulement.

Si I'intérét d’incorporer les additifs a cceur est évident en ter-
mes de durabilité des propriétés fonctionnelles (anti-UV, antibac-
térien, etc.), la difficulté majeure du procédé réside dans I'obten-
tion d’une dispersion homogene dans le filament, donc de
propriétés textiles optimales (résistance mécanique notam-
ment). Une attention particuliére devra étre portée, a ce stade,
a la présence de métaux lourds qui dégradent le solvant NMMO,
au méme titre que la présence de nanocomposés dont la surface
peut catalyser des réactions d’altération du solvant et/ou de la
cellulose elle-méme.

Une fois ces problématiques surmontées, il est possible d'in-
corporer toutes sortes d’objets dans un filament de cellulose
régénérée.

Exemples : La Smartcel™ clima de la société Smartfiber
est issue de l'incorporation de microcapsules de paraffine
pour des propriétés de régulation thermique [2]. La limite
actuelle réside dans le teneur limitée en microcapsules et par
voie de conséquence l'intensité réduite de I'effet thermorégu-
lant visé. De plus, comme le montre I'image de la figure 2 la
distribution de diamétres des filaments est élargie de par la
présence des microcapsules. Les microcapsules dont le dia-
métre est inférieur a 5 um imposent donc des diameétres de
filaments de quelques dizaines de microns.

La Smartcel™ bioactive de la société Smartfiber est issue
de l'incorporation de matériaux échangeurs d‘ions dans la cel-
lulose lors du filage suivie d’une imprégnation de ces résines
par un nitrate d'argent (jusqu’a 80 g d’argent par kilogramme
de fibres) pour obtenir un effet antibactérien. L'activité anti-
bactérienne est issue du relargarge continu des ions argent
en présence d’humidité [3].

Au stade du laboratoire, et toujours pour rendre la cellulose
antibactérienne, le TITK (Thuringisches Institut fir Textil- und
Kunststoff-Forschung) a mis au point un procédé pour le filage
d’une solution de cellulose incorporant une suspension de nano-
particules d’argent (diamétre de 5-20 nm). Ce procédé tel que
décrit dans [4] permet de minimiser la quantité d’agent bactéri-
cide (50 mg/kg) en en maximisant la surface spécifique. Pour

Les fibres de cellulose incorporent des microparticules thermorégulantes.

Figure 2 - Coupe transversales des fibres de cellulose

comparaison, la méme cellulose est rendu bactéricide pour des
concentrations en argent de 3 990 mg/kg lorsque I'argent utilisé
est sous forme moins divisée (MicroSilver BG™, 80-140 nm).

2.1.2 Cas des fibres synthétiques

Les fibres synthétiques sont obtenues majoritairement par
deux types de procédés. Le premier se rapproche de celui qui
est mis en ceuvre pour les fibres artificielles a base de cellulose,
c’est-a-dire que le filage est réalisé a partir d'un polymére en
solution. Ce procédé est utilisé pour les polymeres dont le point
de fusion est soit trop élevé, soit inexistant.

Le second, et le plus répandu, consiste en I'extrusion/filage
d’un polymere et a donc lieu en voie fondue.

2.1.2.1 Filage en solution

Les principaux produits obtenus par cette technique sont les
polyamides aromatiques tels que le Kevlar® le Nomex® de
Dupont et le Technora®, le Teijinconex®, le Twaron® de Teijin. De
par leur agressivité, les solvants de dissolution de ces matériaux
(tel que H2S04 fumant a 80 °C pour le Kevlar®) ont longtemps
freiné l'incorporation de charges dans les filaments de ces poly-
meres. Aujourd’hui, Teijin propose un para-aramide aux proprié-
tés de conduction thermique améliorées (Technora®) incluant
des nanoparticules de carbone. Cette nouvelle propriété de la
fibre Technora® est utilisée dans les équipements de protection
individuelle (EPI) pour les pompiers et permet de réduire de
40 % les risquent de brulures aux second et troisieme degrés,
en paralléle d’une réduction de poids de 15 %. Le procédé utilisé
par Teijin est confidentiel, mais se rapproche certainement des
travaux décrits par Dupont dans la demande de brevet
US2008287598 concernant l'incorporation de nanotubes de car-
bone dans un para-aramide. Il comprend une premiére étape de
synthése d’un nanocomposite nanotubes de carbone/para-ara-
mides par polycondensation in situ de l'aramide en présence
d’une suspension de nanotubes de carbone enrobés avec un
matériau polymére. La seconde étape consiste en la dissolution
dans l'acide sulfurique puis le filage du nanocomposite préalable-
ment isolé. Cette technique permet d’obtenir des teneurs en
nanotubes de carbone de l'ordre de 0,1 % en masse.

Poussée a lI'extréme, une technologie dérivée, encore au stade
du développement pilote, permet d’obtenir des monofilaments
de nanotubes de carbone. Le procédé de mise en forme des
nanotubes de carbone en filament repose sur la technique de la
coagulation d’une dispersion aqueuse de nanotubes (stabilisée
par des tensio-actifs) par injection dans un bain de PVA en mou-
vement. Lorsque la suspension de nanotubes entre en contact
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avec le bain de PVA, celui-ci vient s’infiltrer entre les nanotubes
et fixe la forme. On obtient ainsi un composite nanotubes/PVA.
Un effet d’orientation des nanotubes dans I'axe du filament est
observé d{ au cisaillement provoqué par le mouvement du bain
de coagulation [5]. En I'état et aprés une étape d’étirage a
chaud, les filaments nanotubes/PVA possédent des propriétés
d’absorption d’énergie qui surclassent le Kevlar® et la soie d’arai-
gnée, supérieure a 500 J/g contre 40 et 160 ]/g respective-
ment [6]. Cette propriété d’absorption d’énergie fait de ces fila-
ments de trés bons candidats pour les prochaines générations de
protections balistiques. Pour obtenir un fil 100 % nanotubes, il
suffit alors de dissoudre le PVA dans I'eau ou de le dégrader ther-
miquement. Les propriétés mécaniques résultantes seront toute-
fois amoindries aprés cette opération.

Un autre procédé original en solution permettant d’obtenir un
filament composé exclusivement de nanotubes de car-
bone a été mis au point par une équipe de l'université Rice de
Houston [7]. Il utilise les propriétés de solubilisation et d’orienta-
tion en cristaux liquides des nanotubes de carbone monoparoi
dans l'acide chlorosulfonique. Cette solution peut étre extrudée
puis coagulée dans un bain d’acide dilué, comme c’est le cas
pour la fabrication des filaments de Kevlar® Le procédé a donc
I’énorme avantage d’étre tres proche d’un procédé déja éprouvé
industriellement. L'inconvénient majeur de la technique provient
de I'utilisation de nanotubes monoparois aujourd’hui non dispo-
nibles en quantité industrielle.

2.1.2.2 Filage en voie fondue

Les principaux produits obtenus par cette technique sont les
polyamides, les polyesters, les propylénes et autres polyoléfines.

La voie fondue autorise une structuration des filaments par
I'incorporation de charges nanométriques. Cette structuration
peut étre localisée (cceur, écorce, etc.) dans le cas d’un procédé
d’extrusion/filage bicomposant.

L'obtention d’un mélange de deux polymeres structurés a
I’échelle nanométrique est aujourd’hui accessible dans des cas
particuliers.

Exemple : On citera la fibre, de chez BASF, MOOO>™ qui est
obtenue par un mélange de polypropylene et de polyester en
voie fondue. Le polyester est réparti de maniére homogéne
sous forme d’inclusions sphériques de diamétre avoisinant
les 100 nm. On obtient une fibre polypropyléne que I'on peut
teindre par un procédé classique de teinture du polyester par
des colorants dispersés. Cette technique est une des voies
d’obtention d’un polypropyléne teignable.

1l existe trois voies de préparation des nanocomposites et
nanohybrides :

— polymeérisation in situ puis extrusion/filage (voie 1) ;

— incorporation lors de [I'étape d’extrusion puis filage
(voie 2) ;

— synthese de la charge au cours de |'étape d’extrusion puis
filage (voie 3).

La voie 1 est réservée a des réactions de polymérisation par
polycondensation (famille des polyamides, polyesters, etc.).

Les difficultés de mise en ceuvre de cette technologie asso-
ciées a des colts de production élevés priment sur les bons
résultats généralement obtenus en termes d’homogénéité de
dispersion des charges et font que la technique est peut répan-
due au niveau industriel.

La voie 2 est au contraire tres largement utilisée pour la réali-
sation de nanocomposites. Les nanocharges ne sont pas directe-
ment introduites dans le polymére qui sera filé, mais préalable-
ment dispersées dans un polymere pour lequel elles ont une
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grande affinité et lui-méme miscible dans le polymeére final. Le
mélange intermédiaire est appelé mélange maitre ou prémé-
lange, il contient de 30 a 70 % de charges suivant leur nature ;
30 % pour des nanotubes de carbone et au-dela pour des nano-
particules ou des argiles. Il est obtenu par mélange dans une
extrudeuse double vis.

La tendance actuelle des fabricants de nanomatériaux est de
les fournir sous forme de mélanges maitres, donc directement
incorporables par les procédés de mise en forme des polyméres
ce qui évite aussi la manipulation des nanomatériaux par I'utili-
sateur. C'est le cas des sociétés Arkema et Nanocyl, principaux
fournisseurs européens de nanotubes de carbone.

La principale difficulté rencontrée est I'obtention d’une disper-
sion homogene de nanomatériaux dans le polymeére, laquelle
conditionne ses propriétés intrinséques. Les énergies nécessai-
res a la désagglomération puis la désagrégation des poudres ne
sont pas disponibles dans un procédé d’extrusion. Les poudres
sont donc traitées en surface afin d’améliorer leur compatibilité
avec la matrice et donc leur dispersion. Cette fonctionnalisation
permet a la fois de maximiser les interactions entre les charges
et la matrice hotes et de minimiser la tendance des nanocharges
a se ré-agglomérer.

Parmi les fonctionnalisations les plus classiques, on compte les
ammoniums quaternaires destinés aux argiles (montmorilloni-
tes) permettant du point de vue morphologique d’atteindre I'ex-
foliation des feuillets et du point de vue mécanique de maximiser
les transferts de charges entre la matrice et le renfort. Dans le
cas des nanotubes de carbone fonctionnalisés pour étre disper-
sés en matrice polymére, les premiers produits commerciaux
étaient ainsi enrobés par des copolyméres a blocs en voie sol-
vant (EP1893689) ou par des polymeres tels que le poly(aryle-
neethynylene) (US7296576). Ces nanotubes enrobés peuvent
ensuite servir de base a la préparation de mélanges maitres et
permettre de viser des applications de type : conducteurs élec-
trique et thermique, capteurs de contraintes mécaniques, cap-
teurs de températures, capteurs de vapeurs, capteurs
d’humidité.

Cette technique du mélange s’adapte a une grande diversité
de natures de nanocharges : argiles, oxydes métalliques, noirs
et nanotubes de carbone, argent, quantum dots, etc. Le controle
relatif des parametres industriels des procédés de mélange asso-
cié a la forte propension des nanocharges a s’agréger et a s'ag-
glomérer conférent a ces technologies une nature empirique
certaine.

Exemples : Trois exemples d’incorporation de nanomaté-
riaux par la voie 2 sont aujourd’hui commercialisés :

— des  nanoparticules
antibactérien ;

— des nanoparticules de bambou carbonisé pour des effets
« bien étre » ;

— des nanoparticules d'oxyde de zirconium pour leur pro-
priété d’augmentation de la température de I'épiderme par
réflexion des infrarouges.

Ces produits sont commercialisés respectivement sous les
marques Cleancool (Sinotextiles), Eco-fabric (Greenyarn) et
Zirtex ou Zargun (proposé en France par les sociétés Chama-
tex, Bel Maille et Pamotex).

d'argent  pour leur effet

La voie 3 n’est actuellement pas utilisée industriellement. Les
travaux de recherche dans le domaine consistent a partir d'un
précurseur organique qui se transforme en nanocharges au
cours du procédé de mise en forme par extrusion.




2.1.3 Procédés de mise en forme de nanofibres
et nanofilaments

Deux techniques permettant d’obtenir des filaments dont le
diamétre est inférieur au micrometre sont décrites : I'extrusion/
filage avec des tétes de filiéres évoluées, au stade de la produc-
tion industrielle, I'électrofilage (electrospinning), encore au
stade du développement.

Les fils textiles issus de ces techniques sont composés d’un
nombre trés importants de filaments de diamétres nanométri-
ques. Les applications actuelles de ces fils sont la filtration de
I’'eau et de I'air et I’'habillement (gestion de I'hnumidité et aspect
décoratif). D’autres applications tireront avantage des tres
grands facteurs de forme, de la grande surface spécifique des
filaments et du potentiel dans la biomimétique.

Le premier de ces procédés est une extrusion filage bicompo-
sant de deux polymeres non miscibles. La coupe transversale du
filament ainsi obtenu est schématisée dans la figure 3 et est
nommée « iles dans la mer » (island in the sea).

Les nanofilaments sont obtenus par la dissolution du polymere
qui constitue la matrice (généralement en milieu alcalin). Cette
technique est exploitée depuis longtemps pour la réalisation des
microfibres et I'amélioration du procédé permet, depuis le début
des années 2000, d’atteindre des diamétres inférieurs au
micrometre.

Les deux principaux acteurs sur ce segment sont les japonais
Teijin et Toray.

Exemples : Teijin propose commercialement un fil 100 %
polyester de 35 dTex comprenant 8360 filaments d’environ
700 nm de diamétre (figure 4) et a développé un fil dont les
filaments ont un diameétre de 300 nm. Le procédé de Teijin est
décrit dans la demande de brevet (JP2007291567).

Toray quant a lui a repoussé un peu plus loin les limites du
procédé en maitrisant l'orientation des chaines polymeéres et
en contrblant sa viscosité lors de I’'extrusion et propose ainsi
un fil de polyamide de 44 dTex comportant 1,4 millions de fila-
ments. Le savoir faire de Toray est décrit dans le brevet
(US2006057350). La figure 5 montre une coupe de ce fil de
polyamide dont les filaments ont des diameétres inférieurs a
100 nm.

Figure 3 — Coupe transversale d'un filament avant (gauche)
et aprés (droite) dissolution de la matrice ©Teijin

Un exemple original de structure cceur/écorce multicou-
che dont la morphologie du coeur est a I’échelle submicronique
est commercialisé par Teijin sous les noms Morphotex® et
Morphotone®. Comme le montre la figure 6, le coeur est consti-
tué d’'une alternance de couches a haut et bas indice de réfrac-
tion, un polyester et un polyamide. Cet empilement est a I'ori-
gine d’effets d'interférence et d’une coloration physique du
filament.

La morphologie du multicouche qui constitue le coeur du fila-
ment est contrélée lors de I'étape de mise en ceuvre (extrusion).
Les épaisseurs des couches et leur nature déterminent la couleur
(tableau 2). L'écorce du filament quant a elle est composée de
polyester.

C'est I'épaisseur des 61 couches qui détermine la longueur
réfléchie et donc la couleur du filament.

Le tableau 2 présente la concordance entre couleur et épais-
seur des couches.

Une description plus large de la fabrication de ces filaments est
consultable dans le brevet déposé par Nissan et Teijin (US6430348).

Figure 4 — Coupe transversale d’un filament avant (gauche) et
apreés dissolution (droite) de la matrice ©Teijin

Ces nanofilaments sont produits parToray©.

Figure 5 — Coupe transversale des nanofilaments

(8 AN

Le filament est produit parTeijin©.

Figure 6 — Coupe d’un filament Morphotex®
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Tableau 2 - Relation entre I’épaisseur
des couches et la couleur des filaments
Morphotex®, Teijin®

Couleur Longueur épaisseur des
observée d’onde réfléchie couches
Violet 430 nm 69 nm
Bleu 480 nm 76 nm
Vert 520 nm 83 nm
Rouge 630 nm 101 nm

Angle d'incidence 6 = 0°

Le second procédé, l'électrofilage (electrospinning), permet
aussi de produire des fils textiles composés de nanofilaments. Il
est adapté aux polyméres thermoplastiques et thermodurcissa-
bles et s’avére plus versatile que le procédé « iles dans la
mer ». Son principe repose sur |'étirage d'un polymere en solu-
tion au moyen d’un champ électrostatique créé par une haute
tension entre deux électrodes. La premiére électrode est consti-
tuée par le systeme a l'origine de la formation du filament de
polymeére : un capillaire, un cylindre baignant dans la solution
(procédé Nanospider™ notamment commercialisé par la société
Elmarco). La seconde électrode constitue la zone de dépot des
nanofilaments dont les diametres les plus petits sont de quel-
ques dizaines de nanomeétres [8].

L'électrofilage est utilisé industriellement pour la réalisation de
surfaces qui sont constituées d'un enchevétrement de nanofila-
ments ; ces surfaces textiles sont classées dans le domaine des
surfaces non tissées et utilisées notamment comme membrane
pour les vétements imper-respirants ou la filtration de l'air.

Le procédé d’électrofilage, dont les premiéeres traces remon-
tent au tout début des années 1900, permet en plus des surfaces
non tissées, de réaliser des fils continus ou discontinus par diffé-
rentes voies de collecte des nanofilaments.

De nombreux procédés de mise en forme de fils par électrofi-
lage sont décrits dans le chapitre qui leurs est consacré par
Smith et al. [8]. Chacun de ces procédés vise a obtenir une
orientation des nanofilaments dans les fils. A titre d’exemple, la
technique  brevetée par l'université de  Singapour
(W02007013858) est la plus productive (80 m/min), mais reste
toutefois trés en dega de I'extrusion filage (5 000 m/min en
moyenne). Elle consiste en un dépé6t des nanofilaments a la sur-
face d’un bain dont le centre est le siége d'un vortex qui les col-
lecte et les aligne pour former un fil qui est ensuite bobiné.

Du fait qu'il s'agisse d’un procédé a basse température et en
solution, I'electrospinning présente un autre attrait remarquable :
I'incorporation aisée d’additifs de toutes sortes (nanoparticules,
bactéries, etc.) au coeur de la surface ou du fil textile.

2.2 Filature

Les seules nanofibres qui nécessitent des procédés de filature
spécifiques sont les nanotubes de carbone.

L'obtention de fils textiles exclusivement composés de nanotu-
bes de carbone sans passage par un mélange nanotubes/poly-
meére ou une solution fait I'objet de travaux de développement.
Deux de ces procédés les plus représentatifs sont décrits ci-
apres.

Plus de contenu, d'actualités et d'informations sur www.techniques-ingenieur.fr

Le premier se rapproche de la fabrication traditionnelle des fils
a fibres courtes ou longues (coton, laine) [9]. Les fibres de coton
ou de laine sont alignées (cardées), le ruban obtenu est étiré et
tordu pour obtenir un fil avec une cohésion mécanique satisfai-
sante. Dans le cas des fils de nanotubes, on part d’'un « tapis »
de nanotubes paralléles entre eux, une partie est extraite en
périphérie puis on tire en appliquant une torsion pour former le
fil. On obtient ainsi un fil 100 % nanotubes tel que celui visible
dans la figure 7. Le « tapis » de nanotubes est obtenu par CVD
catalytique.

L'autre méthode de fabrication de fils 100 % nanotubes de car-
bone consiste en l'extraction desdits nanotubes directement
dans la zone d’échappement des gaz lors de leur synthése par
CVD. Ce procédé exclusif a été inventé par une équipe de I'uni-
versité de Tianjin [10]. Dans le cas d'un mélange acétone/étha-
nol comme source carbonée, ils ont en effet mis en évidence la
propension des nanotubes de carbone a s’auto-assembler sous
la forme d’une « chaussette » multicouche dans le flux de gaz
(figure 8). Cette structure multicouche est extraite et étirée
pour la réalisation d’un fil textile. Ce procédé permet en jouant
sur les conditions expérimentales d’obtenir un fil dont les nano-
tubes qui le composent sont plus ou moins alignés par rapport a
son axe.

200 um

100 pm

Figure 7 - Principe de filature des fils de nanotubes de carbone
(d'aprés [9])
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Les fils de nanotubes ont été obtenus selon le procédé décrit dans [10].

Figure 8 - Fils de nanotubes

1l s’agit d’une opération continue produisant 20 m/min de fil.

2.3 Procédés textiles

Précautions : lorsque le risque de dissémination de nanoma-
tériaux est avéré, il est nécessaire de réaliser les opérations de
tissage, de tricotage ou de tressage en milieu confiné. Ceci est
le cas, par exemple, des fils comportant des nanotubes de car-
bone. La majorité des fils textiles a base de nanoparticules type
oxyde métalliques, argiles, etc. sont tissés, tricotés ou tressés
sans adaptation particuliére des outils industriels.

Les fils sont généralement préparés (ensimés ou encollés)
pour faciliter leur mise en ceuvre par les machines de production
textile. Lorsque I'on demande a l’ensimage de jouer les roles
successifs de lubrifiant et de primaire d’adhérence pour les appli-
cations composites, une solution innovante consiste a disperser
des nanomatériaux dans la formulation de celui-ci. La présence
de nanomatériaux a linterface renfort/matrice peut modifier
localement la structure de la matrice et donc les propriétés fina-
les du composite.

Exemple : L'ajout de nanotubes de carbone a I'ensimage des
fibres de verre en particulier permet dans le cas de fils fibres
de verre/polypropyléne de type Twintex® qui est un composite
thermoplastique « prét a I'emploi » d’améliorer les propriétés
mécaniques du composite final. Ainsi les travaux du Leibniz
Institute of Polymer Research de Dresde [11] ont montré que
I’ajout de 0,05 % en masse de nanotubes de carbone a I'ensi-
mage des fibres de verre permet :

— de « cicatriser » la surface des fibres de verre ;

— d’améliorer I'adhésion entre la matrice de polypropyléne
et les fibres de verre.

Cette technologie d’incorporation de nanotubes de carbone
dans I'ensimage des fibres de verre fait I'objet d’un dévelop-
pement conjoint entre les sociétés Nanocyl et 3B-Fibreglass
pour apporter des propriétés de conduction électrique aux
futures piéces composites pour |'automobile ou I’éolien et
améliorer leurs propriétés mécaniques en cisaillement, a I'im-
pact et au délaminage.

2.4 Ennoblissement

L'ennoblissement confére une ou plusieurs caractéristiques ou
propriétés au textile par l'ajout de matiere ou par traitement
mécanique. Teintures, impressions, appréts, décoration sont les

différents procédés mis en ceuvre par les ennoblisseurs. Techni-
quement et économiquement, il apparait opportun de choisir
cette voie pour marier textiles et nanomatériaux. Ainsi les pro-
duits sur le marché incorporant des nanotechnologies sont issus
d’une collaboration entre un chimiste, qui maitrise en amont la
production, la formulation et le conditionnement des nanomaté-
riaux, et I'entreprise textile, qui adapte ses procédés de dépdbts
et traitements mécaniques ultérieurs a la présence de ces nou-
velles matiéres.

Les problématiques relatives a l'incorporation de nanomaté-
riaux, telle que la stabilité des vecteurs ou les risques liés a leur
manipulation, sont de la sorte mieux prises en compte. Il est par
exemple difficile de s’affranchir d’'une agitation et d’un contréle
strict de la formulation d’un bain contenant des nanoparticules,
si I'on souhaite conserver I'nomogénéité du traitement dans le
volume et dans le temps.

L'émergence de ces nouvelles technologies s’accompagne de
I'apparition d’'un nombre croissant d’acteurs capables de pro-
duire a fagon des solutions de haute technicité s’adaptant au
mieux a une application et a un procédé d’ennoblissement
donnés.

2.4.1 Teinture

2.4.1.1 Bénéfices des nanotechnologies dans le domaine
de la teinture

La teinture correspond d’un point de vue physico-chimique a
I'accroche d’une molécule de colorant sur la fibre textile. Les
interactions sont de différentes natures : covalentes ou faibles
(hydrogéne, hydrophobe, stérique) en fonction de la nature du
colorant et de celle de la fibre. On comprend donc qu’un type de
colorant soit spécifique a un type de fibre. Dans le cas des polyo-
|éfines, et du polypropyléne (PP) en particulier, la matrice poly-
mére qui constitue la fibre présente peu de sites d’accroche
pour les colorants. La technique consiste alors a incorporer arti-
ficiellement ces sites sous forme d’‘argiles (montmorillonites)
modifiées (par des ammoniums quaternaires) ou en l'inclusion
de polyester lors de I'extrusion/filage. Le PP ainsi obtenu peut
étre teint avec les colorants acides ou dispersés. Un exemple
commercial a été détaillé dans la section 2.1.2.2.

Plutot que de conférer des propriétés nouvelles de teignabilité
a une fibre, les entreprises textiles cherchent a améliorer le
rendu couleur des fibres existantes. Deux intéréts peuvent
motiver cet objectif : diminuer les colits en abaissant les quanti-
tés de colorants utilisées ou gagner en intensité et/ou profon-
deur de couleur en augmentant I'absorption de colorants. La chi-
mie de surface des feuillets d’aluminosilicate et leur co(t
relativement faible font des argiles des matériaux de choix pour
cette application, dans le cas des fibres synthétiques. Des alter-
natives a base d’autres matériaux sont en cours de développe-
ment dans le cas des fibres naturelles.

Exemple : On citera le cas de nanoparticules de chitosan
(polyoside issu de la carapace des crustacés ou de certains
champignons) déposées sur de la soie, qui améliorent la mon-
tée des colorants acides ou réactifs, de par leur caractere
cationique en condition acide.

Dans le cadre de la teinture, beaucoup d’espoirs sont associés
a l'utilisation de nanomatériaux dans un souci de diminuer les
quantités de colorants utilisées et leurs impacts sur
I’'environnement.

2.4.1.2 Teinture comme technique d’avenir

Deux approches nouvelles sont nées du croisement des nano-
technologies et de la teinture.
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Ag Au Au Ag Ag
Nanoprismes Sphéres Sphéres Sphéres Sphéres
triangulaire ~100 nm ~50 nm ~90 nm ~40 nm
~100 nm

Figure 9 - Influence du diamétre et de la morphologie
des nanoparticules sur la couleur

La premiére consiste a dériver la chimie caractéristique de
|'accroche des colorants sur les fibres vers |'accroche d’autres
objets de tres petites tailles sur les mémes fibres. Le procédé
de teinture est en effet avant tout une interaction physico-chi-
mique entre deux réactifs minimum : le polymére (qui constitue
la fibre) et le colorant ou son précurseur. Il est ainsi possible de
greffer en surface de la cellulose du coton des capsules conte-
nant des principes actifs, et a fortiori n‘importe quel autre objet
de taille similaire (cf. brevet FR2897617).

Une technologie en cours de développement mérite que |'on
s'y attarde davantage : la teinture de fibre a I'aide de nano-
particules métalliques. Pour l'instant adaptée aux fibres pro-
téiniques naturelles (laine, soie), le principe de coloration repose
sur l'effet plasmon, effet de confinement observé au niveau des
nanoparticules d’or et d'argent en particulier et qui se traduit par
une couleur dépendant du diamétre et de la forme de I'objet [12]
comme le montre la figure 9.

La nanoparticule en elle-méme est obtenue par réduction
aqueuse d’un sel chloré d’or ou d‘argent par de I'acide tannique
en présence de la fibre textile. La multiplicité des sites de germi-
nation sur et dans la fibre favorise la faible taille des nanoparti-
cules formées et du coup l'apparition de la couleur. Si la nature
exacte des interactions entre le polymére et le « nano-colorant »
n’est pas clairement identifiée, les résultats des tests de vieillis-
sement laissent penser qu'il s‘agit d’interactions suffisamment
fortes (a priori, entre des fonctions soufrées et/ou azotées)
pour résister a |'usure classique des textiles : frottements et
lavage. De plus, du fait de la nature métallique des nanoparticu-
les, la tenue au vieillissement photochimique est sensiblement
supérieure a celle des colorants classiques. Ce type de procédé
de coloration par des nanoparticules métallique est décrit dans
le brevet US6136044.

2.4.2 Techniques d'impression

Parmi les quatre procédés d’'impression utilisés dans le milieu
textile, I'impression au cadre rotatif et I'impression par transfert
sont certainement les plus productives. En contrepartie elles ne
soufrent pas ou peu les modifications de procédés et de maté-
riaux de bases (lIimpression par transfert est basée sur la subli-
mation et la migration d‘un colorant d’un papier vecteur vers le
textile). Elles sont donc peu adaptées a l'intégration d’innova-
tions issues des nanotechnologies. Les surfaces textiles sont en
effet trés complexes, et les avancées réalisées dans le domaine
de I'impression sur films de nanomatériaux ou de nanocouches
par héliogravure et flexographie (production de cellules photo-
voltaiques souples, dépot d’encre conductrice a base de nano-
particules métalliques pour I’électronique souple, nanoimprint
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lithographie pour la réalisation de motifs iridescents) ne sont
pas transposables en |'état a des surfaces tissées ou tricotées.

On trouve dans les laboratoires des développements de dépots
de nanomatériaux sur des textiles par sérigraphie ou impression
numérique jet d’encre. Dans les deux cas l'utilisation d’un épais-
sissant dans la pate d’'impression ou en préparation sur le sup-
port rend complexe le contrdle des interactions entre les nano-
objets et les fibres textiles et limite les quantités déposées. Par-
ticulierement adaptées a la production de petites séries, ces
deux techniques (respectivement la plus ancienne et la plus
récente) s'averent aussi étre les plus facilement adaptables.

2.4.3 Appréts en voie humide

L'attention portée par les entreprises spécialisées dans I'enno-
blissement pour les traitements a base de nanomatériaux est
particulierement forte. S'il est vrai que les procédés par voie
humide semblent bien convenir a l'incorporation de nanomaté-
riaux dans les textiles, il ne faut pas sous-estimer les nécessaires
travaux d’adaptation. En termes de stabilité, de réactivité, une
nanoparticule ne peut pas étre considérée comme une particule
classique ou comme un colorant.

Les techniques de dépot qui sont couramment utilisées dans
les domaines de la micro-électronique, de I'énergie, du revéte-
ment du verre se positionnent dans l'industrie textile. Bien que
les fournisseurs de formulations a base de nanomatériaux
s’adaptent a la technique du foulardage, ils s’accordent a lui pré-
férer le dépot par spray qui évite a la fois la sédimentation et
|'utilisation de volumes conséquents. Le couplage d'un systéme
a ultrasons au niveau d’une buse de spray permet en outre d’ap-
porter I'énergie nécessaire a la désagglomération des nanoparti-
cules en suspension et garantie I'hnomogénéité de la formulation.

Exemple : La société Sono-Tek propose ce genre de buse,
widetrack.

2.4.3.1 Accroche de nanomatériaux en milieu humide

L'arrivée des premiers nanomatériaux et la maitrise de leur
morphologie (taille, état de surface) ont permis de repenser
entierement le monde de I'ennoblissement, non plus comme la
simple association entre un textile et un agent de finition (résine,
adoucissant...) mais comme l'interaction entre un textile et une
fonction. En effet, ce sont les interactions physico-chimiques qui
sont a l'origine des propriétés du produit final et de leur durabi-
lité. Il est aujourd’hui possible de synthétiser des objets de taille
nanomeétrique présentant des morphologies de type coeur-
écorce, de structures cristallines définies, avec des fonctionnali-
tés de surface choisies quelle que soit ou presque la nature du
cceur du nano-objet, et ceci, soit en amont d'un traitement sur
textile, soit au cours du traitement.

Les interactions entre le textile et les nanomatériaux sont de
deux types : faibles ou fortes. Dans le premier cas, il s‘agit des
classiques interactions de type Van Der Waals, hydrogéne ou
hydrophobe associées a des interactions dites de structures (poro-
sité, rugosité) plus efficaces compte-tenu de la petite taille des
objets et donc de leur surface disponible. La preuve de ces inter-
actions existe : il est ainsi facile de déposer de la silice, du dioxyde
de titane nanométrique ou des nanotubes de carbone sur un textile
en coton, par simple trempage dans une suspension aqueuse des-
dites particules. Les objets sont adsorbés sur la surface des fibres,
mais le produit obtenu ne présente pas de durabilité intéressante.
Dans le second cas il s'agit d'interactions de type covalentes, ou
ioniques, méme si ces derniéres dans le cas de nanoparticules ne
sont pas mises en ceuvre. On s’approche alors de la notion de
greffage. Cette derniére technique qui consiste a accrocher chimi-
quement un objet ou une molécule a la fibre textile, c’est-a-dire a
la chaine polymére, a pour objectif premier d’accroitre le rende-
ment du procédé et la durabilité des traitements. Elle vient en
compétition de la teinture, et nécessite évidemment la présence
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de sites chimiques réactifs sur la fibre, soit naturels, soit rapportés
(cf. section 2.4.4). L'accroche covalente des nanoparticules aux
fibres est une stratégie de plus en plus retenue, qui permet aussi
de s’affranchir des risques de contact avec la peau d'un utilisateur
ou de diffusion vers un écosystéme des nano-objets. On maitrise
mieux la fin de vie du matériau. Pour ce faire, deux approches exis-
tent : soit modifier la surface du nano-objet pour qu’il s'accroche,
soit greffer un polymere en surface des nano-objets qui permet de
noyer ceux-ci dans une résine de finition. Ainsi il est possible de
greffer a la surface de nanoparticules d’argent un poly(thiolacry-
late) dont le but est de comptabiliser les nanoparticules avec une
résine acrylique [13].

Nota L'idée la plus simple qui consiste a procéder en deux étapes successives de
dép6t des nanomatériaux puis d’une résine de finition, visant a protéger le dépot
dans le temps ne permet pas d’aboutir a des résultats économiquement intéressants :
deux passages en foulardage sont nécessaires, engendrant des pertes de produits et
des propriétés finales peu convaincantes. Quant au mélange direct des nanoparticules
dans la formulation de résine de finition il s’avére difficile a mettre en ceuvre, a cause
de la grande sensibilité de la stabilité de la dispersion des nanoparticules a son envi-
ronnement chimique [14]. Un contrexemple sera néanmoins abordé dans la sec-
tion 2.4.3.2.

Rares sont les industries textiles qui se lancent dans l'ingénie-
rie des nanoparticules. Ce travail est celui du chimiste fournis-
seur qui livre alors une solution préte a I'emploi, méme dans le
cas de la génération du matériau au cours du traitement. La
reformulation éventuelle doit é&tre méticuleuse, pour ne pas per-
turber le systéme physique stable contenant les nanoparticules.
L'agrégation de celles-ci n'est pas réversible et les propriétés au
final s’en verraient altérées, y compris au niveau de l'aspect
visuel.

La technique de foulardage est la plus populaire des techni-
ques de dépdét en voie humide. Elle est suivie d’'une étape de
séchage (rame) et parfois de lavage. Pour des raisons de quan-
tité de produits nécessaire, et de perte d’homogénéité du bain
dans le temps, elle est souvent remise en question a la fois par
les fournisseurs de produits chimiques et par les équipementiers,
lui préférant des techniques dérivées de I'héliogravure
(Coatema®, Montfort®) ou méme le spray (Nano Care®). En
effet, la stabilité des suspensions de nanoparticules (en particu-
lier dans le cas de mélange avec des résines) est difficile a
garantir et le succes du procédé nécessite de concevoir une agi-
tation permanente du bain, plus efficace que celle générée par le
simple passage du textile. De plus, dans le cas du dépét par
spray ou par héliogravure, la suspension de nanoparticules ne
présente pas ou peu de risque de souillure par la présence du
textile.

En théorie n'importe quelle nature de nanoparticules doit pou-
voir étre déposée sur un textile. Ce sont les interactions entre les
surfaces des nanoparticules et des fibres qui gouvernent le taux
d’emport. L'affinité effective de la nanoparticule pour la fibre est
contrebalancée par un effet de gravitation, ce qui dans la pra-
tique ne permet pas de prédire aisément ledit taux d’emport.

Les dendriméres sont un exemple particulier de nanoparticules
issus de techniques de polymérisation spécifiques lesquelles
aboutissent a des structures sphériques de taille nanométrique
présentant un gradient isotrope de densité de matiere. Parfois
utilisés comme capsules, ils présentent I'intérét dans le domaine
textile de pouvoir concentrer a leur surface une fonctionnalité
choisie. Adaptée a l'utilisation de monomeéres a chaine carbonée
en C6, cette technologie présente I'avantage de ne pas relarguer
d’acides perfluorooctanoiques (PFOA) qui sont connus pour leur
faculté de bioaccumulation. Ils constituent alors une alternative
aux résines fluorées classiques.

Exemple : La société Rudolf Group propose des dendriméres
pour appréts hydrophobes, Bionic Finish®Cg. La société fran-
caise Polyrise posséde une technologie dendrimeére applicable
aux textiles.

2.4.3.2 Nanostructuration de surface en milieu humide

La nanostructuration la plus simple est I'obtention d’une cou-
che d’épaisseur nanométrique. Un nouveau procédé connu sous
le nom de GRAFTFAST® consiste en l'accroche par des liaisons
chimiques covalentes d’un revétement acrylique sur tout type
de surfaces y compris textiles. Le principe repose sur la chimie
des sels de diazonium utilisés a la fois comme initiateur de poly-
mérisation et agent de couplage. Ainsi favorisée, I'adhésion du
revétement s’avére plus durable. Les épaisseurs de revétements
ainsi obtenues vont de quelques nanometres a quelques centai-
nes de nanométres. Réalisable a température ambiante, le long
temps de réaction (ordre de la dizaine de minutes) reste l'incon-
vénient majeur de ce procédé.

La nanostructuration dans |'épaisseur d’un revétement est aussi
réalisable. La maitrise de la physico-chimie d’interface est a I'ori-
gine de dépots dont la morphologie est contrblée ; ce contrdle
conditionne |'obtention de certaines propriétés telles que |'effet
autonettoyant caractéristique de la feuille de Lotus. En effet, il
est nécessaire d’avoir a la fois une surface de nature hydrophobe
et structurée a I'échelle submicronique pour obtenir un haut degré
de déperlance, la structuration de la surface amplifiant la pro-
priété intrinséque a la nature chimique du revétement.

Exemples : Schoeller et BASF en ont tiré partie en mettant
au point les produits Nanosphere® et MINCOR TX TT respecti-
vement. Ces deux revétements sont basés sur l'incorporation
de nanoparticules de silice dans une formulation fluorocarbo-
née qui apportent la rugosité de surface nécessaire. Concer-
nant la technologie Nanosphere®, en jouant sur I'état de sur-
face d’'un mélange de nanoparticules (silice et polymeéres), les
inventeurs ont réussi a forcer I’établissement d’un gradient de
concentration en nanoparticules, faible au niveau de l'inter-
face textile/revétement et forte a l'interface revétement/air
(cf. brevet US7056845).

2.4.3.3 Technique solgel

La technique solgel permet de générer des nanocouches
d’oxydes métalliques et d’hybrides organiques-inorganiques sur
toutes sortes de surfaces.

De nouveaux traitements textiles basés sur la chimie du sili-
cium ont vu le jour au cours de la derniére décennie. Encore
peu répandus, ils s’adaptent pourtant aisément a l'outil de pro-
duction industriel classique. Ils consistent en un dépét en phase
aqueuse ou hydro-alcoolique d’une fine couche d’oxydes opti-
quement transparente. Le procédé est appelé solgel en référence
a I'apparente gélification observée au cours de la réaction d’hy-
drolyse-condensation d’un alkoxyde métallique en un hybride
organique/inorganique. La couche obtenue aprés séchage s’ap-
parente a un réseau inorganique tridimensionnel, dont la densité
évolue en fonction de la température de recuit. Sa dureté évoque
celle d'une résine phénolique.

La chimie des alkoxydes métalliques est aujourd’hui bien mai-
trisée dans le cas du silicium. Les récents développements ont
montré qu'il était opportun de mélanger des alkoxydes de
métaux différents (silicium et cérium en particulier), et le large
choix de type d’alkoxydes ouvre des perspectives intéressantes
en termes de propriétés annexes du traitement et de son adhé-
sion. Il devient possible d’associer a une bonne résistance a
|'abrasion (entre 3 et 4 fois meilleure qu’une résine polymére
polyuréthane classique) moult propriétés allant de I'hydrophilie,
a l'antibactérien en passant par la conduction et I'hydrophobie.

La technologie s’adapte a toutes les natures de fibres textiles
et I'on dispose de traitements hydrophobes (fluorés) a I'efficacité
comparable a celle des traitements classiques. Au foulardage on
lui préférera un mode de dépot par spray, lequel s’affranchit des
problématiques d’homogénéisation du bain dans le temps et de
la quantité de matiére. En comparaison d’un traitement
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Figure 10 - Fibres de laine revétues de nanoparticules de silice

classique, les avantages d'un traitement solgel sont sa tres
bonne tenue en température, I'absence de rejet de composés
organiques volatiles (COV) et des températures de séchage plus
basses. L'attrait pour le traitement solgel provient de la possibi-
lité de designer la chimie de surface du revétement et de la faci-
lité d’obtenir un revétement multifonctionnel.

En développement en laboratoire, on trouve le traitement de la
laine avec des sols de silice (dispersion de précurseurs organi-
ques de silices préhydrolysés et précondensés). Réalisé en
milieu acide (a pH 3 ou 4, la laine présente une surface catio-
nique, due a la protonation des groupes amines), les sols de
silice sont attirés facilement a la surface des fibres. Un recuit a
80 °C permet de terminer la réaction de condensation. Moins
agressifs que des traitements enzymatiques et aussi plus
durable qu’un traitement plasma, ils permettent d’obtenir une
laine aux propriétés hydrophiles renforcées et par la méme un
vétement plus confortable parce que plus efficace dans la ges-
tion de I'humidité. La laine (figure 10) est en effet recouverte
d’une couche de graisse naturelle qui la rend hydrophobe [15].

Une technologie de la société Alexium Ltd développée conjoin-
tement avec I'US Department of Defense est basée sur I'utilisa-
tion de précurseurs solgel destinés a étre greffés en surface des
fibres textiles (cf. brevet US2009176424). Ce procédé utilise le
rayonnement micro-onde pour apporter |'énergie nécessaire
aux réactions. L'énergie apportée au systéme est suffisante
pour traiter des surfaces connues pour leur inertie chimique tel-
les que les fibres aramides.

2.4.4 Procédés émergeants en voie séche

Les appréts mécaniques (grattage, rasage, tondage, gaufrage
et autres calandrages) ne peuvent pas structurer la matiere a
I’échelle nanométrique. Fortement impactant pour I'état de sur-
face du textile, ils seront déconseillés en traitement consécutif a
un traitement « nano », mais envisageables dans le cas ou I'ad-
ditif nanométrique est présent dans la masse de la fibre textile.

On voit apparaitre, dans I'industrie textile, |'utilisation de tech-
niques de préparation de surface telles que le traitement Corona
ou a décharge a barriéres diélectriques (DBD). De la méme
maniere un traitement plasma (en présence d’oxygéne) a pour
conséquence une oxydation momentanée de la surface des
fibres par génération de fonctionnalités chimiques oxygénées
(alcools, aldéhydes, acides). Cette oxydation de surface corres-
pond macroscopiquement a une propriété hydrophile du textile,
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celle-ci pouvant étre recherchée dans le cadre de la gestion de
I'numidité (absorption et transport des molécules d’eau), ou
d’amélioration de I'adhésion.

Pour le sujet qui nous intéresse dans cet article, les traite-
ments Corona, DBD et plasma, sous vide ou atmosphérique,
sont utilisés en préparation d’une opération de dépot et ont
pour effet d’augmenter l'accroche des nanomatériaux dans le
cadre du greffage. Le principe est connu depuis plusieurs décen-
nies dans le cas de I'accroche de peinture ou de colorant sur des
polyméres et dans les métiers du contrecollage et de I'adhésion.
1l a été démontré en laboratoire que la préparation de surface
textile avant teinture par des techniques Corona et plasma
contenant au moins 10 % de dioxygéne augmentait le rendu
coloristique (intensité et profondeur). Les techniques de dép6t a
considérer se rangent dans deux catégories : les dépbts sous
vide et les dépots en phase liquide. La premiére englobe la PVD
(thermique ou magnétron), la CVD, la PECVD. Elles sont utilisées
pour réaliser des couches conductrices de quelques dizaines de
nanometre d’épaisseur sur des textiles (procédé Masa™, société
Suzutora par exemple) ou des fils (société Tersuisse). Les secon-
des sont des technologies de couplage entre une technique
Corona ou DBD et un dépét liquide par spray.

Exemples : Quelques procédés existent actuellement
Coatingstar® (société Ahlbrandt), Aldyne® (société Air
Liquide) ou Dow Corning Plasma Solutions. Ces procédés peu-
vent permettre de se rapprocher des résultats des techniques
plasmas sous vide tout en conservant la souplesse d’un traite-
ment a pression atmosphérique au déroulé.

Les techniques de dép6t sous vide (CVD, PVD et PECVD) pré-
sentent I'avantage certain d’éviter les problémes de traitements
des effluents. Ce qui limite leur déploiement massif dans I'indus-
trie textile est qu’elles sont peu adaptées aux procédés au
déroulé et que les colts d’équipement et de maintenance restent
encore prohibitifs.

2.4.5 Membranes

Le secteur des matériaux polymeéres bénéficie des mémes
avancées en termes de nanotechnologie que celui du textile et
fournit a ce dernier des membranes nanostructurées aisément
contrecollables. Ces nouvelles membranes sont constituées de
nanofilaments obtenus par électrofilage (Société Finetex) ou
contiennent des nanoparticules incorporées lors de leur fabrica-
tion (RUCO-MEMBRANE® PU 10 SILVER PLUS), ou encore sont
recouverte d’une couche nanométrique d’aluminium (Sympatex
Reflexion) qui protége des ondes électromagnétiques et réfléchit
les infrarouges pour améliorer le confort.

Il convient au contrecolleur d’adapter ces procédés et en parti-
culier la formulation et le dép6t de colle pour valoriser au mieux
les propriétés de ces membranes.

Dans le cas de la recherche d’un effet antibactérien, une stra-
tégie disponible pour le contrecolleur consiste en l'incorporation
d’un additif antibactérien dans la formulation de la colle. Si cet
agent se présente sous forme de nanoparticules (argent), il fonc-
tionne en présence d’eau et nécessite que I'une des couches au
moins soit perméable. L'effet obtenu est ainsi plus durable dans
le temps et la propriété résiste mieux aux lavages. Pour diminuer
encore sa vitesse de diffusion, on peut déposer I'agent antibacté-
rien entre deux membranes imper-respirantes.

2.5 Confection

La confection consiste en I'ensemble des étapes nécessaires a
I'achévement d’un produit textile. Pour I'assemblage des diffé-
rentes piéces, il existe des fils a coudre incorporant des nanopar-
ticules fluorescentes émettant une signature en réponse a une
excitation dans une gamme de longueurs d‘ondes spécifiques
utilisable pour I'anti-contrefagon.
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Les deux avantages d’un traitement sur un produit fini tel que
le réalise la société P2i (procédé Ion Mask) sont la possibilité de
traiter les produits par lots donc l'accés aux techniques plasmas
basse pression et la possibilité de traiter I'intégralité de la sur-
face du produit y compris, les coutures et les fermetures a
glissieres.

Le traitement des produits finis ou pendant leur durée de vie
est aussi réalisable.

Exemple : La société Holmenkol propose des solutions de
traitements d’entretien des textiles a base de nanoproduits
(traitement solgel).

3. Applications des nanotextiles

Les textiles incorporant des nanotechnologies sont déja sur le
marché grand public, dans des applications techniques. Ils
représentaient un marché d’environ 13 milliards d’euros en
2007 [16] qui devrait décupler en 2012.

Dans les paragraphes suivants sont explicitées les principales
propriétés existantes dans le domaine textile, issues des
nanotechnologies.

3.1 Effets de types antibactériens et anti-
odeur

On qualifie d’antibactérien ou d’antimicrobien, un produit dont
on ne sait pas si l'action est bactéricide ou bactériostatique,
c'est-a-dire respectivement qui détruit I'ensemble des micro-
organismes procaryotes (microbes, bactéries...) ou qui en limite
leur prolifération. On qualifie d’antifongique, d’antimycosique ou
d’antiparasitaire, I'effet d’'un produit sur les champignons, les
algues, les parasites, etc. (micro-organismes de type euca-
ryote). Le terme antiviral est réservé a une action sur les virus
et le terme biocide englobe I'ensemble de toutes les activités
précédemment décrites.

1l existe de nombreux nanomatériaux présentant une activité
biocide. L'efficacité de ceux-ci dépend fortement de la quantité
d’actifs présents dans ou sur la fibre et des conditions d’utilisa-
tion. En particulier, les principes actifs de type métalliques sup-
portés ou non sur des zéolites (ou des résines échangeuses
d’ions) nécessitent la présence d’eau pour fonctionner. En effet,
I’'eau intervient a un stade du mécanisme de I'action du biocide :
solubilisation du métal (ions) ou génération de |'espéce active
dans le cas du dioxyde de titane. Ce dernier nécessite en plus
une irradiation par un rayonnement ultraviolet. Les nanoparticu-
les d’argent sont actuellement les matériaux les plus « a la
mode » dans le secteur textile. Les récents développements des
dérivées silylés d'ammoniums quaternaires sont a l'origine de
leur plus grande durabilité et d’un certain regain d’intérét. Le chi-
tosan quant a lui ne présente qu’une activité bactériostatique.

Exemples : La fibre Crabyon® introduite par la société japo-
naise Omikenshi Company produite a partir de chitine et de
cellulose par un procédé de type viscose.

La gamme SmartSilver® de la société NanoHorizons, Inc.
s’adapte a tous les substrats textiles et tous les procédés d’in-
corporation. Le principe actif est constitué de nanoparticules
d’argent de 15 nm de diamétre en moyenne.

HeiQ Materials fournit une formulation d’agglomérats de
silice comportant des inclusions d’argent destinée a étre
incorporée dans la masse du fil. Des fils incorporant ce prin-
cipe sont produits par RadiciGroup.

La solution Aegis incorporant des ammoniums quaternaires
silylés est proposée par la société Devan.

Isys® AG de la société CHT R. Beitlich GmbH consiste en une
formulation solgel applicable en finition contenant des nano-
particules dargent.

Les composés malodorants proviennent principalement du
métabolisme de micro-organismes qui proliféerent a la surface
de la peau. Il existe donc deux stratégies pour conférer au textile
un effet antiodeur :

1. Utiliser un effet antibactérien pour limiter la prolifération
des bactéries ;

2. Piéger les mauvaises odeurs dans des molécules cages.

Exemple : La société Wacker Silicones propose une finition
textile antiodeur a base de cyclodextrines sous le nom
Cavatex®.

3.2 Effets hydrophobes, oléophobes
et autonettoyants

Dans I'optique de diminuer le relargage de PFOA et pour amé-
liorer encore les performances des appréts, les fournisseurs de
résines de finition hydro/oléophobes développent de nouvelles
stratégies. Les solutions a base de produits fluorés fonctionnent
grace a un mécanisme de déperlance aux liquides (eau, huiles)
alors que les solutions comportant du TiO, jouent sur I'effet pho-
tocalytique et la dégradation chimique des salissures. Cet effet
est le plus prononcé dans la forme anatase du TiO-.

Exemple : Les technologies NanoSphere® et Mincor TX TT
développées respectivement par Schoeller Textiles et BASF
qui imitent la surface de la feuille de lotus.

Les traitements basés sur la technologie solgel restent plus
confidentiels et sont proposés par de petites entreprises telles
que NanoCare, Sarastro, spin-off de I'INM (Institut fir Neue
Materialen) de Sarrebriick.

Un des rares exemples d’entreprise connue pour fournir un
traitement sur produits confectionnés est la société P2iLabs
qui utilise la technologie plasma basse pression pour déposer
un revétement fluorocarboné tres fin. Ce revétement est plus
durable qu’une finition classique a base de résine.

Un effet autonettoyant par photocatalyse (dioxyde de titane)
est développé par I'Ecole polytechnique fédérale de Lausanne
(EPFL) pour l'autonettoyage des assises des siéges
d’avions [17].

3.3 Retardateur de flammes

L'utilisation toujours plus importante des retardateurs de flam-
mes, notamment dans les articles pour I'ameublement et le
transport associée a une législation de plus en plus drastique
sur I'emploi de certains composés tel que le déca-BDE (décabro-
modiphényléther), a eu pour résultat le développement
et |'apparition de nouvelles solutions basées sur les
nanotechnologies.

Exemple : La société suisse incoat®© basée a Neuhausen am
Rheinfall propose un revétement a base TiO> qui procure aux
textiles une propriété de résistance au feu. Ce revétement est
déposé par un procédé plasma.

L'autre stratégie consistant a charger les polyméres avec des
nanoparticules (silice, argile, carbone, etc.) qui permet de dimi-
nuer les quantités nécessaires d’additifs halogénés est en plein
développement dans le secteur des fabricants de matériaux
polyméres.

3.4 Protection UV

La protection des personnes et des textiles contre les rayonne-
ments ultraviolets solaires est un domaine dans lequel l'utilisa-
tion de nanomatériaux est déja répandue. Les matériaux les
plus utilisés (ZnO et TiO2) ont déja fait leur preuve dans le
domaine de la cosmétique. Lintérét des nanoparticules pour
cette application réside aussi dans leur transparence dans le
domaine visible. Cette transparence aux rayonnements est
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malheureusement aussi effective dans le proche UV, et cette
lacune d'absorption de I'ensemble du rayonnement UV est a I’ori-
gine d’une protection non satisfaisante dans le cas des maté-
riaux les plus sensibles. Des stratégies de couplage TiO/filtres
organiques répondant a cette problématique sont en cours de
développement au niveau des laboratoires. De méme des straté-
gies de protection des substrats contre I'effet photocatalytique
de TiO, consistent en la couverture des nanoparticules par une
fine couche de silice ou d’apatite.

Exemples : Le plus gros producteur de TiO2 en Europe est la
société Evonik Industrie. Le procédé qu'il utilise est la pyro-
lyse. Le grade proposé et le plus utilisé est I’Aeroxide® P25.

La société Sachtleben fournit une dispersion aqueuse de
TiO> sous la gamme Hombitec® directement incorporable en
bain. Le TiO3 est du rutile recouvert d’une couche d'alumine.

La société Pulcra Chemicals fournit une protection UV a base
de ZnO applicable sur les fibres de coton.

Un composite TiO»/SiO> obtenue par technologie solgel est
proposé par la société CHT R Beitlich GmbH. Le produit iSys®
SUN se présente sous la forme d’une suspension de nanopar-
ticules de TiO2 dans un sol de silice. Il est applicable au fou-
lard ou au spray.

3.5 Cas des nanotubes de carbone

L'attrait pour les nanotubes de carbone dans le domaine textile
est trés important. Leurs utilisations potentielles et en cours de
développement sont dans les domaines :

— de la conduction électrique ;

— de la conduction thermique ;

— des retardateurs de flamme ;

— des propriétés mécaniques.

Les principaux fournisseurs de nanotubes de carbone et de
mélanges maitres au niveau industriel sont Arkema
(Graphistrength®), Nanocyl (Nanocyl™ NC 7000, Plasticyl™,
Epocyl™, Pregcyl™, Sizicyl™, Aquacyl™,6 Staticyl™, Thermo-
cyl™) et Bayer MaterialScience (Baytubes®).

3.6 Propriétés des textiles incorporant
des nanomatériaux et procédés de mise
en forme
Le tableau 3 associe les différents nanomatériaux aux proprié-
tés qu’ils apportent et aux procédés de mise en ceuvre qui sont
les plus adéquats.

Tableau 3 - Propriétés des textiles incorporant des nanomatériaux et procédés de mise en forme
Procédés d’incorporation
(X) indique que le procédé n’est pas le plus approprié
Propriétés Matériaux Ensimage Plasma/
L2 Tein- | Impres- | Foulard/ z Produit
Masse | ou dépot T . Spray Evapora- L
sur le fil ture sion Bain tion fini
- Argent, X X (X) (X) X X (X)
- Sels d'argent, X X X
- Ag@SiOy, X (X) X X
- Ag@zéolite,
Antibactérien — Cui X X X
(bactéricide, uvre, x) x)
bactériostati- - Sulfure de cuivre,
que fongicide, )
vil_'u_cide, ger- - Oxyde de cuivre,
micide) - CuAg@zéolite,
- Chitosan, X X X
- Ammonium qua-
ternaires silylés, X X X
- TiO» X X X (X)
- Antibactérien
Anti-odeur - Cyclodextrine, X (X) (X)
- Ethercouronne X (X) X X
Effet
Autonettoyant
- Photocatalyti- )
que Tio, X X) X X (X)
- Déperlant CxFy X X
SiO@CyFy, X
SiOxCyH, (X) X X X
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Tableau 3 - Propriétés des textiles incorporant des nanomatériaux et procédés de mise en forme (suite)

Procédés d’incorporation
(X) indique que le procédé n’est pas le plus approprié

Propriétés Matériaux Ensimage . Plasma/ .
P Tein- Impres- | Foulard/ z Produit
Masse ou dépot ) . Spray Evapora- T
sur le fil ture sion Bain tion fini
- Au, Ag X X
) - Multicouche
Coloration oxydes X
métalliques
- TiO,@Mica X X X
- Noirs, nanotubes
o, et nanofibres X X X (X)
(;ondgct|V|te de carbone,
électrique
(antistatisme) - ITO, ATO X X X
- Métaux X) X
- Noirs, nanofibres
Conductivité et nanotubes de X X X
thermique carbone,
- Métaux X X X X
- Argiles (Montmo- X
rillonite, Halloysite)
- Sio; X X
Retardateur de | ~ 1102 X
flamme - Nanotubes de X
carbone
- Dendriméres
a forte teneur X X
en azote
Chitosan, X (X) X X
Hydrophilie
SiOx (X) X X X
. - Argiles, X X*
Propriétes
mécaniques - Nanotubes de X * (compo-
carbone sites)
-TiOy X X) X) X X (X)
Protection UV
(transparente) | Zno X ) ) X X )
- AlL,O3 X X) X) X X (X) X
Résistance a - Si02, X X X X X)
I'abrasion _ A|203 X X X X
- Argiles, X
Teignabilité - SiO2 X X
- Chitosan X X
Tracabilité - Terres rares, X X) (X) (X)
Anti- - Semi-conduc-
contrefagon teurs X X X) X) x)
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4. Aspects normatifs, sanitaires
et reglementaires

L'acceptation sociétale des textiles incorporant des nanotech-
nologies est délicate, en particulier en Europe. L'évaluation des
risques associés depuis la fabrication jusqu’a la fin de vie de ces
textiles est une tache d'importance fondamentale qui doit étre
prise en compte. Le peu de recul des scientifiques dans ce
domaine s’ajoute a un manque de connaissances et freine la
mise en place d'une réglementation commune.

4.1 Mesures et détections adaptées
aux nanotextiles

Depuis quelques années, on voit apparaitre au niveau des
laboratoires des méthodes de caractérisations spécifiquement
adaptées aux textiles contenant des nanomatériaux. L'étude glo-
bale sur le cycle de vie des nanotextiles rendue par I'EMPA
confirme les voies potentielles de diffusion des nanomatériaux
dans I'environnement : des matieres premiéres a la fin de vie,
ce sont les étapes d'utilisation (usure et entretien) et de fin de
vie qui posent le plus de problemes.

Le laboratoire suisse de I'EMPA a montré que des nanoparticu-
les d'argent se retrouvaient dans I'eau de lavage de nanotextiles
aux propriétés antibactériennes a base d’argent [18]. La quan-
tité perdue varie en fonction de la nature du traitement
(méthode d’incorporation de I'argent dans le textile), entre 1 et
45 %, et est maximale lors du premier lavage. Dans le cas d’une
incorporation de nanoparticules d’‘argent, cette méme étude
montre que la taille des objets influence leur résistance au
lavage : plus ils sont gros, moins ils tiennent aux lavages. Par
contre la distribution de tailles des particules rejetées est peu
dépendante de celle des particules d’origine. L'effet abrasif du
lavage est primordial dans le relargage des particules alors que
la présence d’'additifs (acide peracétique, eau oxygénée) sensés
favoriser la dissolution de I'argent ne jouent pas de réle majeur.
Cette étude est pionniere dans le domaine et assoit les bases des
réflexions futures. Il n’existe pas actuellement de méthode de
mesure du relargage de nanoparticules (argent ou autre) lors
du lavage qui soit standardisée.

Partant de I'hypothése que I'abrasion des nanotextiles consti-
tuait aussi un risque de relargage de nanomatériaux pendant la
durée de vie du produit, deux laboratoires développent des
méthodes de détection de nanoparticules couplées a des
tests d’abrasion. Réalisée au CEA, I'une d’entre elle est dérivée
du taber-test : l'abrasimétre classique est maintenu dans un
environnement contrélé et un flux gazeux permet d’entrainer
les particules et nanoparticules libérées lors des frottements.
Celles-ci sont alors comptées et caractérisées en dispersion de
tailles. On obtient ainsi une représentation graphique de la
concentration en nanoparticules en fonction d’un équivalent dia-
meétre moyen. La méthode étant basée sur I'usure par frotte-
ments d’un échantillon de textile, elle est représentative quel
que soit le niveau d’incorporation des nanomatériaux (incorpora-
tion dans la masse, dépot en surface des fibres, greffage ou
non). Toutefois l'interprétation des résultats doit tenir compte
des limites de la technique, laquelle n’est pas capable de diffé-
rencier une grosse particule d’'un agglomérat de petites. Le pro-
cédé décrit par I'ITV Denkendorf est similaire. La détection des
nanoparticules est en effet identique bien que le type de frotte-
ment soit différent (Martindale test).

Le développement de mesures fiables de quantification de
nanomatériaux dans les utilisations des produits textiles revét
une importance de premier ordre dans I'acceptation sociétale de
ces nouvelles technologies. L'harmonisation entre les différents
organismes nationaux et mondiaux constitue le point de départ
d’une législation.

Plus de contenu, d'actualités et d'informations sur www.techniques-ingenieur.fr

4.2 Normes et labels « nano » dans le secteur
textile

Au niveau international, le rapport technique ISO/TR 12885/
2008 pose les définitions des nanomatériaux et présente de
fagon général les grandes classes et les principes d’utilisation
généraux de ces produits. Le groupe de travail ISO/TC 229
rédige actuellement le support technique des futures standardi-
sations dans le domaine.

Sont considérés selon la définition internationale comme
nanomatériaux au minimum tous les matériaux suivants :

— noirs de carbone finement divisés, fullerénes, graphéne,
nanotubes et nanofibres de carbone ;

— oxydes métalliques répondant aux critéres de taille : dio-
xyde de titane, silice, alumine... ;

— nanoparticules métalliques : argent, or... ;

— quantum dot ;

— dendrimeres ;

— nanofibres (obtenues par electrospinning ou autres
procédés) ;

— micelles, liposomes, protéines, polyplexes...

Au niveau européen, la réglementation REACH ne prend pas
en compte les effets de tailles. Un réajustement futur des textes
devrait prochainement étre mis en vigueur.

Des labels délivrés par des laboratoires ou des entreprises
indépendantes existent et prennent en compte I'utilisation de
nanotechnologies ou de nanomatériaux lors de la mise en
ceuvre des produits et lors de leur utilisation. Parmi ces labels,
certains certifient que la propriété du produit final est bien rela-
tive a la présence de nanomatériaux et d'autres certifient que les
procédés de fabrication et I'utilisation des produits respectent
certains critéres (environnementaux, sociaux...).

Le label Bluesign® : Contrairement a un écolabel, bluesign®
ne concerne pas uniquement |'aspect sécurité du consomma-
teur. Il couvre tous les aspects en termes de respect de la
sécurité, de la santé et de I'environnement tout au long de la
filiere textile ; rejets dans l'air et I’eau, santé au travail et ges-
tion des ressources.

L'Hohenstein Quality Label Nanotechnology est délivré par
I'’Hohensteiner Institute et certifie que les propriétés confé-
rées au textile proviennent bien de la présence d'une nano-
structuration du textile.

L'ITV Denkendorf délivre aussi un label, « self-cleaning -
inspired by nature », pour les produits qui revendique une
propriété d’ultra-hydrophobie. Lors de la procédure de certifi-
cation, la surface des fibres est examinée par microscopie
électronique a balayage pour valider la présence prérequise
d’une nanostructuration de surface.

Exemple La société Schoeller Textiles est labélisée
bluesign® pour sa production et son produit Nanosphere® est
le premier produit a avoir recu le label Hohenstein Quality
Label, Nanotechnology.

4.3 Aspects sanitaire et toxicologique

Les études d’évaluation des effets des nanoparticules sur les
organismes vivants sont financées par les organismes supra-
nationaux (Europe, OCDE) et les états industrialisés. On citera
le projet européen NanoSafe et sa suite NanoSafety. Beaucoup
de travaux sont réalisés sur les nanotubes de carbone et les
nanoparticules argent qui comptent parmi les plus médiatisés
et diffusés commercialement. Les résultats démontrent que
les nanoparticules d’argent sont capables de pénétrer dans
I'organisme humain via les pores de la peau. Des effets a
courts termes (inflammation, Iésion) ont été mis en évidence
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en laboratoire pour les nanotubes de carbone. Il apparait aussi
que la dimension de ces derniers joue un réle important [19].
Quelle que soit la nature des nanomatériaux, les effets a longs
termes (bioaccumulation) sont moins connus, de méme que
leurs mécanismes exacts d’interaction avec les organismes, le
corps humain et les écosystémes. En réponse a cette problé-
matique, les études les plus récentes réalisées sur les nano-
particules d’argent tendent a prouver que les actions de ces
objets sur les cellules sont multiples dégradation de la

membrane, interaction avec I’ADN et perturbation du métabo-
lisme et favorisation de l'apoptose (mort programmée de la
cellule).

Nota : Le risque encouru est proportionnel a la toxicité et a I'exposition. La toxicité
des nanomatériaux n’étant pas connue, la stratégie communément adoptée vise a
annuler I'exposition.

L'entreprise Arkema travaille ainsi sur un approvisionnement
en nanotubes de carbone basé sur un packaging spécifique
directement intégrable a I'outil de production de ses clients.

OGIES ET LEURS ENJEUX INDUSTRIELS
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Résumé : Dans le champ alimentaire, les applications des nanotechnologies sont envi-
sageables aussi bien pour les matériaux au contact des aliments (emballages, capteurs,
etc.) que pour les denrées alimentaires elles-mémes (ingrédients, additifs, arémes,
agents technologiques, etc.). Néanmoins, la réalité commerciale de ces applications reste
difficile a cerner, la plupart d’entre elles étant encore au stade de la recherche et dévelop-
pement. En Europe, le cadre réglementaire évolue progressivement vers la prise en
compte de ces nouvelles technologies.

1l existe encore trés peu de données sur la toxicité des nanomatériaux administrées par
voie orale. Les résultats des quelques études sont souvent contradictoires et les caracté-
ristiques physicochimiques des substances étudiées ou leur interaction avec la matrice ali-
mentaire rarement documentées.

Etant donné le manque important de connaissances scientifiques sur ce type de substan-
ces, il est difficile a ce jour d’évaluer les risques sanitaires liés a I'ingestion de nanomaté-
riaux copntenus dans un produit alimentaire.

Abstract : Nanomaterials could be used for many applications within the food industry :
These ranged from the food contact materials field (packaging, sensors...) to the food
itself (ingredients, additives, processing aids etc...). Nevertheless, the presence of nano-
materials on the market place is difficult to establish since many applications are still in
the research and development phase. In Europe, the regulatory framework currently evol-
ves to consider these new technologies.

The toxicology of nanomaterials administered orally is not well studied yet. Contradictory
results can be found and physico-chemical characteristics of the substances are not fully
documented.

Due to the paucity of the scientific knowledges about nanomaterials in food, risk assess-
ment remains difficult.

Mots-clés : Nanomatériaux, alimentation, exposition, toxicité, évaluation de risque

Keywords : Nanomaterials, food, exposure, toxicity, risk assessment

Points clés

Domaine : évaluation de risques sanitaires

Degré de diffusion de la technologie : émergence
Technologies impliquées : nanotechnologies
Domaines d’application : alimentaire
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ES NANOTECHNOLOGIES ET LEURS ENJEUX INDUS

1. Contexte

Du fait de leurs propriétés nouvelles, les nanomatériaux sont
|'objet de recherches et de développements dans des domaines
industriels tres divers.

Dans le champ de |'alimentation humaine et animale, les appli-
cations envisageables des nanotechnologies concernent les
matériaux au contact des aliments, les agents antimicrobiens,
le développement de nanocapteurs, les ingrédients/nutriments,
les arbmes, les agents texturants...

Si I'essentiel de ces applications est encore a I'état de projets
de recherche, certains développements feraient déja 'objet de
commercialisation, bien que la réalité commerciale soit difficile
a objectiver.

Les propriétés particulieres des nanomatériaux sont aussi a
I'origine d’interrogations sur de possibles risques pour I’environ-
nement et pour ’'homme. Des travaux et réflexions ont été enga-
gés par diverses instances au niveau national et international [1]
a [14].

Tous soulignent l'insuffisance des données disponibles pour
évaluer les risques associés aux nanomatériaux dans I'ali-
mentation en lien avec leurs propriétés particulieres, et la
nécessaire adaptation des méthodologies d’évaluation actuelle-
ment appliquées aux risques liés aux substances chimiques :

— insuffisance des études permettant d’analyser la toxicité
par voie orale (la plupart des informations disponibles dérivant
de la toxicité par inhalation) ;

— besoin de méthodes pour la détection, la quantification, le
suivi de ces nanoparticules dans les différentes matrices (pour
déterminer I'exposition) et dans I'organisme (pour la toxicociné-
tique notamment) ;

— propriétés physicochimiques spécifiques aux nanoparticu-
les : passage des barriéres biologiques (pénétration dans le
corps), phénomene d’adsorption des protéines, etc.

Ce dossier s’appuie sur les réflexions conduites par I’Agence
francaise de sécurité sanitaire des aliments (AFSSA) en 2008 et
2009 [1] [2] visant a faire un état de la situation en France,
notamment en ce qui concerne :

— la disponibilité des produits issus des nanotechnologies
dans l'alimentation humaine et animale ;

— I’évolution progressive du cadre réglementaire ;

— la synthése des principales données scientifiques relatives a
la toxicité des nanomatériaux par voie orale.

2. Produits issus
des nanotechnologies
dans I'alimentation humaine
et animale

2.1 Définitions

Diverses organisations ou instances scientifiques ont proposé
des définitions couvrant les champs des nanotechnologies,
nanoparticules et nanomatériaux [15].

Dans ce dossier, sont pris en considération les nouveaux
matériaux, structures, dispositifs, substances faisant inter-
venir des particules ou structures primaires dont au moins
une dimension est de I'ordre de 100 nm ou moins.

Les nanomatériaux ainsi produits peuvent présenter des pro-
priétés physiques et chimiques différentes de celles des substan-
ces non nanoparticulaires, liées notamment a une aire

Tableau 1 - Relation entre le diameétre d'une
nanoparticule et le nombre de particules
et la superficie totale par unité de masse [11]
Diamétre Nombre Superficie
de la particule de particules totale
(nm) (g (cm?/g)
1 000 1,9 x 10*2 60 000
100 1,9 x 10 600 000
10 1,9 x 108 6 000 000

surfacique plus importante. Le tableau 1 illustre la relation qui
existe entre la taille d'une nanoparticule et le nombre de particu-
les et la surface totale en cm? par unité de masse.

2.2 Un encadrement réglementaire en évolution

Certaines catégories de produits/ingrédients font I'objet d'un
cadre réglementaire prévoyant une autorisation préalable subor-
donnée a une évaluation des risques a travers |'expertise d'un
dossier industriel. Il est cependant difficile d’identifier les pro-
duits commercialisés relevant des nanotechnologies a partir de
notifications ou d’autorisations existantes en |’état actuel de I’en-
semble de la réglementation dans le champ alimentaire. En effet,
jusque trés récemment, les exigences réglementaires ne carac-
térisaient pas la notion de taille particulaire (a fortiori nanoparti-
culaire) comme un critére sensible et déterminant de
|"autorisation.

De ce fait, aucun produit présenté comme issu des nanotech-
nologies ou de taille nanoparticulaire n’a jusqu’alors été évalué
en tant qu’additif, auxiliaire technologique, aréme alimentaire,
complément alimentaire et nouvel aliment ou ingrédient alimen-
taire (Novel Food).

Le champ d’application du reglement (CE) n° 258/97 relatif
aux nouveaux aliments ou ingrédients alimentaires concerne
entre autres « les aliments et ingrédients alimentaires aux-
quels a été appliqué un procédé de production qui n’est pas
couramment utilisé, lorsque ce procédé entraine dans la com-
position ou dans la structure des aliments ou des ingrédients
alimentaires des modifications significatives de leur valeur
nutritive, de leur métabolisme ou de leur teneur en substan-
ces indésirables ».

Dans le champ du conditionnement au contact de I'aliment,
des difficultés similaires sont rencontrées, notamment avec les
matériaux intelligents ou actifs, qui constituent la niche privilé-
giée d’applications potentielles des nanotechnologies.

Certains de ces réglements ont été récemment révisés. Ainsi
le nouveau réglement sur les additifs de 2008 (applicable depuis
janvier 2010) prévoit notamment que lorsqu’un additif est déja
autorisé et qu'il intervient une modification dans la taille des par-
ticules, par exemple par I'emploi de nanotechnologies, I'additif
produit est considéré comme un additif différent. D’autres sont
en cours de révision, et envisagent notamment la prise en
compte en tant que « nouveaux aliments » des denrées conte-
nant des nanomatériaux. Tres récemment (depuis mai 2009),
I’'Europe vient de se doter d’une réglementation qui prévoit que
les « constituants actifs » des emballages actifs et intelligents,
dont ceux issus des nanotechnologies, soient évalués. Par ail-
leurs, la loi du Grenelle 2 oblige désormais les fabricants, impor-
tateurs ou distributeurs a déclarer I'utilisation des substances
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nanoparticulaires, en I’état ou contenues dans des mélanges
sans y étre liées, ou des matériaux destinés a rejeter de telles
substances dans des conditions normales ou raisonnablement
prévisibles d’utilisation.

Cependant, il convient de noter dans le cadre des additifs ou
auxiliaires technologiques, que des substances peuvent avoir
été autorisées sous une forme conventionnelle et étre depuis
développées, commercialisées et utilisées dans I'alimentation
sous forme nanoparticulaire sans obligation de nouvelle notifica-
tion, évaluation ou autorisation préalable.

Le dioxyde de silice (SiO>) est autorisé comme additif ali-
mentaire (E551) mais des silices de taille nanométrique sont
utilisées depuis longtemps dans I'alimentation pour leurs pro-
priétés rhéologiques sous le méme numéro d’additif (silices
précipitées et silices pyrogénées par exemple).

Il en est de méme pour le dioxyde de titane (TiO3) auto-
risé comme additif alimentaire (E171).

Dans le dispositif réglementaire actuel, le développement des
nanotechnologies dans le champ alimentaire s’avére en consé-
quence beaucoup plus difficilement contrélable que dans le
champ des médicaments (qui prévoit une évaluation bénéfice/
risque de chaque préparation et de ses composants, dans son
conditionnement de commercialisation).

Ce n’est que tout récemment, dans le contexte général des
diverses réflexions engagées sur les nanotechnologies, que
I’Agence européenne de sécurité alimentaire (EFSA) a explicite-
ment considéré |'évaluation de certains produits au regard de la
taille nanoparticulaire.

Hydrosol d’argent : en réponse a une demande de la Com-
mission Européenne, I'EFSA a adopté le 26 novembre 2008
une opinion scientifique (rendue publique le 17 décem-
bre 2008) évoquant I'insuffisance des données pour |'évalua-
tion des nanoparticules d'un hydrosol d'argent au titre de la
directive 2002/46/EC relative aux compléments alimentaires.

Lycopéne synthétique : I'EFSA précise, dans son avis du
10 avril 2008, que les trois formulations évaluées en tant
que « nouvel aliment » ne correspondent pas, pour différentes
raisons, a la définition de nanoparticules.

Nitrite de titane (TiN) nanoparticulaire dans du polyé-
thyléne téréphtalate (PET) pour bouteille au contact
d’aliments liquides : c’est le seul exemple d’évaluation
européenne de dossier industriel clairement identifié comme
relevant des nanotechnologies. L'EFSA dans son opinion du
27 novembre 2008 (publiée le 16 décembre 2008) a estimé
qu’en l'absence de toute migration a travers les simulants
conventionnels et les modeéles de diffusion, il n’était pas
requis de données toxicologiques pour cette application.

2.3 Applications possibles dans I'alimentation
humaine

Dans le champ de la nutrition, la diversité des produits relevés
sur Internet, associant souvent des allégations de santé ou une
meilleure biodisponibilité au concept de nanotechnologie, parait
relever plus souvent d’'un positionnement d’accroche commer-
ciale que d’une réalité technologique. Une part importante des
applications alléguées pour les produits alimentaires est en rela-
tion avec un renforcement des effets nutritionnels escomptés,
que ce soit par une meilleure absorption, une modification de
solubilisation, de cinétique de diffusion ou une vectorisation
vers des organes cibles [16].

De nombreux compléments alimentaires présentés comme
relevant de nanotechnologies sont commercialisés notamment
aux Etats-Unis, avec diverses allégations de santé ou s’appuyant
sur une meilleure biodisponibilté.

Plus de contenu, d’actualités et d'informations sur www.techniques-ingenieur.fr

L'encapsulation sous forme nanoparticulaire fait I'objet de
recherche et de développement, dans le champ des arémes
notamment, mais aussi de diverses autres substances ou nutri-
ments (phytostérols, lycopene, beta-caroténe, oméga 3, etc.), a
des fins de modification organoleptique, de protection de molé-
cules fragiles (par exemple, la protection contre I'humidité et
I'oxygéne) ou de contréle de la libération dans l'aliment ou
I'organisme.

Selon [|’Association nationale des industries alimentaires
(ANIA) et les premieres réflexions au sein de la Confédération
des industries agroalimentaires de I'union européenne (CIAA),
le champ des nanotechnologies ne peut actuellement étre consi-
déré comme une réalité commerciale en France, en ce qui
concerne les denrées elles-mémes, mais il est I'objet de recher-
ches et de développements dans certains secteurs comme |'en-
capsulation, les matériaux de conditionnement ou de revé-
tement de surface. Les conclusions des investigations d’autres
instances européennes (EFSA, Agences de sécurité sanitaire
irlandaise ou allemande par exemple) aboutissent au méme
constat. La faiblesse des techniques de détection et de caractéri-
sation, le manque de données toxicologiques par voie orale, les
impacts possibles sur I'absorption, ainsi que les possibles évolu-
tions réglementaires et les interrogations qui leur sont liées sont
autant d’éléments conduisant a un positionnement prudent des
industries agroalimentaires vis-a-vis de formulations de denrées
intégrant les nanotechnologies.

2.4 Applications possibles dans les matériaux
au contact des denrées alimentaires
(MCDA)

Dans le domaine des MCDA, certaines propriétés nouvelles et
spécifiques ne peuvent étre atteintes que par I'assemblage mai-
trisé de briques élémentaires nanométriques (monomeres, poly-
meéres, nanoparticules/nanotubes, nanoclusters, etc...), commu-
nément dénommées NBB (NanoBuilding Blocks). Ainsi, pour les
MCDA, les nanomatériaux sont rarement en contact direct avec
I'aliment mais généralement enrobées dans des liants ou matri-
ces polymeres pour former des nanocomposites ou
revétements.

L'utilisation de nanomatériaux dans les MCDA peut conférer
aux matériaux des propriétés particulieres : renfort, transpa-
rence, solidité, effet barriére, protection UV... avec les objectifs
suivants [17] :

— l'augmentation des propriétés barrieére (CO2, O, H>0) des
matériaux existants (nanoparticules d’argile) ;

— la substitution de structures multicouches par un nanoma-
tériau (intérét en termes de recyclabilité ou plus généralement,
de respect de I'environnement) ;

Un matériau multicouches est généralement constitué de
plusieurs polymeres différents. Cette variété de matiére rend
difficile le recyclage usuellement spécifique d’un type de poly-
mére. La nanotechnologie permettrait de réduire le nombre
de couches jusqu’a une seule couche de polymeére tout en
conservant les mémes propriétés de sélectivité.

— la modification des propriétés de surface par nanostructura-
tion (généralement par addition de nanoparticules) et obtention
de propriétés interfaciales telles que :

e la résistance a la rayure,

e le contréle de la mouillabilité (surfaces hyper-
hydrophobes),

e les surfaces autonettoyantes (par effet photocatalytique),

e le caractere antimicrobien (nanoparticules d’argent).




Parmi les applications développées dans le cadre des maté-
riaux intelligents, on trouve également des systémes de détec-
tion basés sur la mise en ceuvre de nano-objets. Des bio-indica-
teurs miniaturisés sont d'ores et déja en cours de
développement pour détecter rapidement in situ (sans transfert
d’échantillons au laboratoire) des contaminants, des toxines ou
des agents pathogénes dans I'aliment. Ces outils sont incorporés
directement dans I'emballage contenant l'aliment et ainsi per-
mettent de suivre I’évolution de la qualité du produit pendant le
transport, le stockage voire jusqu’au moment de la
consommation.

La littérature est abondante dans le domaine des nanomaté-
riaux, notamment pour les applications antibactériennes ou de
matériaux barriéres qui ont fait I'objet d'importants efforts de
recherche et de développement industriels ces derniéres années.

Les références d’une dizaine de produits industriels impliquant
I'utilisation des nanotechnologies ont été relevées dans la littéra-
ture : revétement de réfrigérateur, emballages, planche de
coupe, films, voire produits de nettoyage. Toutefois, dans ce
domaine également, la distinction précise entre stade avancé
de développement/recherche ou commercialisation/utilisation
effective de produits en Europe dans les industries agroalimen-
taires reste difficile (absence d’enregistrement, de déclaration,
insuffisance d‘information fiable).

2.5 Applications possibles dans I'alimentation
animale

Rien ne permet d’exclure le développement futur de nanotech-
nologies appliquées a I'alimentation animale a des fins nutrition-
nelles ou zootechniques.

Ace jour, la seule application recensée de nanotechnologies en
alimentation animale concerne le développement d’argiles.
Les argiles ont fait I’'objet de travaux de recherche [18] [19] [20]
y compris chez I'hnomme, pour réduire la toxicité des aflatoxines.

L'aflatoxine est une mycotoxine produite par des champi-
gnons proliférant sur des graines conservées en atmosphére
chaude et humide.

Le principe des adsorbants de toxines est basé sur le fait que la
taille du complexe « argile-toxine » formé ne permet plus a cette
derniére d’étre absorbée au niveau du tractus digestif. Ainsi, une
part importante des toxines ingérées est donc excrétée dans les
féces, ce qui limite non seulement leur effet délétére sur les ani-
maux mais aussi le transfert de ces toxines ou de leurs métabo-
lites dans les produits animaux (lait, viande, ceufs,...).

Un produit a base d’argiles, recensé comme appartenant au
domaine des nanotechnologies et commercialisé aux Etats-Unis
et en Asie, a pu étre identifié en alimentation animale. Cepen-
dant, le dispositif réglementaire européen actuel d’évaluation/
autorisation des additifs pour 'alimentation animale n’envisage
pas de distinction particuliére des produits au regard de leur
taille particulaire.

Comme pour les additifs a usage humain, le cadre réglemen-
taire actuel ne permet donc pas, a ce jour, de distinguer le déve-
loppement nanoparticulaire d'un additif « conventionnel » déja
évalué et autorisé par ailleurs, et donc de s’assurer de son
innocuité.

2.6 Applications possibles dans les procédés
de traitement des eaux

Les nanotechnologies sont trés étudiées dans les procédés de
traitements des eaux destinées a la consommation humaine.

A I'étranger, quelques systémes de traitement des eaux ont
fait I'objet de brevets et sont disponibles sur internet (filtres
céramiques avec nanoparticules d‘argent ou filtres recouverts
de nanoparticules d’oxyde de titane).

En France, les dispositifs de traitement des eaux doivent étre
préalablement autorisés. Les produits et procédés de traitement
utilisés dans les usines de potabilisation sont soumis a une régle-
mentation stricte. A ce jour, aucune demande d’évaluation pour
un nouveau procédé de traitement d’eau présenté comme conte-
nant des nanomatériaux n‘a été soumise aux agences compé-
tentes, ni autorisée par le ministére chargé de la Santé.

Concernant les matériaux au contact de |'eau, ceux-ci répon-
dent également a des exigences réglementaires pour leur mise
sur le marché.

Il n‘existe pas de matériau au contact de |'eau destinée a la
consommation humaine (MCDE) se revendiquant en France
comme nanomatériau (revétement nanostructuré) ou comme
contenant des nanoparticules.

Dans d’autres secteurs (revétements pour sols) il existe des
liants hydrauliques (ciments/bétons) contenant des nanoparticu-
les (SiO2, nanotubes de carbone, nano-argiles, etc...) permet-
tant notamment d’améliorer leurs performances mécaniques et
la durée de vie des ouvrages. Le Centre d’études et de recher-
ches de I'industrie du béton précise que des recherches sont en
cours mais qu'il n’existe pas actuellement de matériau contenant
des nanomatériaux ou nanostructuré au contact avec l'eau
potable.

3. Données toxicologiques disponibles

Il n'est pas dans les objectifs de ce dossier de procéder a une
revue exhaustive de la toxicité des nanomatériaux. Plusieurs
rapports ou publications donnent une synthese des travaux de
la littérature sur la toxicité des nanoparticu-
les [6] [9] [13] [21] [22] [23] [24]. A titre indicatif, quelques
publications et travaux illustratifs peuvent étre mentionnés.

Par simplification de langage, le terme "nanoparticule"
désigne un matériau nanostructuré composé de nanoparticu-
les.

3.1 Toxicité in vitro

La toxicité des nanoparticules sur des cultures de cellules
humaines ou animales a été largement étudiée mais les doses
utilisées sont généralement trés supérieures aux expositions
humaines potentielles. Elles apportent néanmoins des informa-
tions sur les mécanismes d’action de certaines nanoparticu-
les [25] [26] [27] [28] [29] [30] :

— passage des membranes cellulaires ;

— génération d’un stress oxydatif pouvant altérer des protéi-
nes et I'’ADN.

Malgré cela, il n’existe pas actuellement de test de référence in
vitro permettant de prédire les effets toxiques potentiels des
nanoparticules, en particulier la génotoxicité pour laquelle les
études donnent des résultats contradictoires [31] [32] [33] [34].

3.2 Toxicocinétique des nanoparticules
aprés administration orale

Dans la littérature, la distribution des nanoparticules apres
ingestion orale, est tres différente d'un modeéle a I'autre et selon
les nanoparticules. Apres absorption digestive, certaines nano-
particules sont éliminées dans les fécés et dans |'urine [35] et
d’autres pénétreraient dans la circulation portale et le foie ou
dans le systéme lymphatique. Apres le tube digestif, le foie et la
rate seraient des organes cibles, mais certaines nanoparticules
sont retrouvées dans les reins, le poumon, la moelle osseuse et
le cerveau [36] [37] [38].
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3.3 Toxicité in vivo par administration orale

La plupart des études menées sur I'homme et sur les animaux
portent essentiellement sur la toxicité par inhalation des par-
ticules ultrafines et plus rarement des nanomatériaux manufac-
turées. Chez I'animal, les effets toxiques pulmonaires observés
aprés instillation respiratoire de nanotubes de carbone sont les
plus documentés et de type inflammation, granulomes épithéloi-
des et fibrose [22] [39] [40].

Concernant la toxicité des nanoparticules aprés ingestion
orale, seules quelques études ont été menées, essentiellement
avec des métaux ou des oxydes de métal comme le sélénium,
le cuivre et le zinc. Ces études sont le plus souvent limitées a
des conditions d’ingestion par gavage sur une période courte.
Par ailleurs, les caractéristiques physicochimiques des nanopar-
ticules testées ne sont pas décrites alors qu’elles sont essentiel-
les pour comprendre leur toxicité. De méme leur interaction
avec la matrice alimentaire est insuffisamment documentée,
alors que des phénoménes d’agglomération, d’adsorption, d’in-
teraction avec les biopolyméres de la matrice alimentaire et de
catalyse des réactions d’oxydation pourraient étre a |'origine
d’effets encore mal maitrisés. Enfin, les quelques résultats rap-
portés sont souvent discordants et ne permettent pas de
conclure a un effet dose, a un effet taille ou a une relation
entre les caractéristiques physicochimiques de la particule et
la toxicité.

Exemple des nanoparticules d’oxyde de zinc. Wang et
al. [41] ont comparé la toxicité de nanoparticules d’oxyde de
zinc de 20 et 120 nm et du matériau conventionnel, en dose
unique de 1 a 5 g/kg pc (poids corporel). Cette étude confirme
la complexité des effets toxiques observés :

— effets indépendants de la dose au niveau de I'estomac,
du foie, de la rate ;

— effets plus sévéres avec les nanoparticules de 120 nm
qu’avec les nanoparticules de 20 nm et qu’avec le matériau
conventionnel.

Des effets sur le pancréas ont été observés uniquement avec
les nanoparticules de 20 nm.

4. Conclusion

La revue des données de la littérature sur I'utilisation des
nanomatériaux en alimentation humaine et animale améne a
souligner les points suivants :

— l'essentiel des applications est a I'état de projet de recherche,
certains feraient déja l'objet de commercialisation, méme s'il est
difficile d’en objectiver la réalité technologique ou commerciale ;

— les quatre étapes de |'évaluation des risques (identification
du danger, caractérisation du danger, exposition et caractérisa-
tion du risque) sont applicables aux nanomatériaux ;

— la toxicocinétique (absorption, distribution, métabolisme,
élimination) et la toxicité des nanoparticules, trés peu documen-
tées par voie orale, différent de celles des matériaux convention-
nels correspondants ; elles semblent dépendre de leur composi-
tion chimique, de leur taille, de leur forme, de leur réactivité de
surface... ; ce qui conduit a envisager des évaluations de risque
au cas par cas ;

— I'évaluation des risques liés aux nanoparticules est limitée
par l'absence de méthodes validées et applicables en routine
permettant la détection, l'identification et la quantification des
nanoparticules, dans les différentes matrices (aliments, eau,
air...), dans les liquides biologiques et les tissus ;

— en raison des propriétés physicochimiques spécifiques des
nanoparticules, les essais toxicologiques conventionnels néces-
siteront des adaptations et d’autres modéles seront a
développer.

En I'absence de caractérisation précise des dangers, d’outils
métrologiques et de connaissance des usages alimentaires
potentiels, il n‘est pas possible, aujourd’hui, d’évaluer I'exposi-
tion du consommateur ni les risques sanitaires liés a l'ingestion
de nanoparticules.

Comme le recommande I’Agence nationale de sécurité sani-
taire (ANSES), le développement de travaux de recherche doit
étre soutenu et, dans l'attente de données pertinentes notam-
ment sur |'absorption digestive, la prudence s‘impose a |'égard
de l'utilisation de nanotechnologies et/ou nanoparticules en ali-
mentation humaine et animale.

En conséquence, le dispositif réglementaire devrait exiger une

déclaration systématique de ces substances ou produits dans I'ali-
mentation et conduire a des autorisations de mise sur le marché.

Plus de contenu, d'actualités et d'informations sur www.techniques-ingenieur.fr
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