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Les nanomatériaux produits de fagon intentionnelle par 'Homme a des fins d"applications précises et
possédant des propriétés spécifiques sont nommes « nanomatériaux manufacturés ».

- Parmi ces nanomatériaux manufacturés, certains sont produits depuis déja de nombreuses années dans des
tonnages importants tels que le dioxyde de titane, le noir de carbone, I'alumine, le carbonate de
calcium ou la silice amorphe. D autres plus récents sont fabriqués dans des quantités moindres tels
que les nanotubes de carbone, les quantum dots ou les dendrimeéres.

[l existe également des nanomatériaux produits par 'Homme de fagon non intentionnelle, appelés
parfois particules ultra-fines, 1ssus de certains procedes thermiques et mécaniques tels que les fumees
de soudage ou de projection thermique, les émissions de moteurs a combustion, etc.

Enfin, des particules ultra-fines naturelles sont présentes dans notre environnement, 4 I'image des fumées

volcaniques ou des virus.

Les nanolubes de carbone (MT) @ un mateEriaun au coeur des nanctechnoalogies

Crbhjet fascinant pour les scientifiqueas
Tres nombreuses applications envisageeaes

Renfort mécanique
Emission de champ
Electronigque

Biologie / Medecine




Tableau 1 : La définition des nanomatériaux

Type de nanomatériaux

Deéfinition

Les nanomateriaux

Un nano-matériau est compose ou constitué de nano-objets (dont la taille
est comprise entre 1 et 100 nm) qui présentent des propriétés speécifiques
de I'échelle nanomeétrique.

Les nano-objets

Les nano-objets peuvent se présenter sous la forme de particules, fibres
ou tubes (on parle de charges ou renforts), de couches minces ou de
constituants structurels.

Ils sont utilisés soit en tant que tels soit en vue d’¢laborer des maténaux.
Ces maténiaux peuvent étre regroupés selon 3 familles de produits :

e les matériaux nano-chargés ou nano-renforcés,
* |les matériaux nano-structurés en surface,
e |les matériaux nano-structures en volume.

Les materiaux nano-
renforcés

Les nano-objets sont mcorporés ou produits dans une matrice pour
apporter une nouvelle fonctionnalité, ou modifier des propriétés
physiques. Les nano-composites en sont un bon exemple.

Les materiaux nano-
structures en surface

Les nano-objets constituent les éléments de revétements de surface. Les
procédés de fabrication de ces revétements de surface s appuient sur des
principes de dépot physique (PVD, faisceau d'électrons, ablation laser. . )
ou chimique (CVD, épitaxie, sol-gel).

Les materiaux nano-
structures en volume

Les nano-objets peuvent également étre les éléments de matériaux
massifs qui, par leur structure intrinséque nanométrique (porosité,
microstructure, réseau nanocristallin) bénéficient de propriétés physiques
particuliéres.




\TIONS NANOTECHNOLOGIQUES

Développement des nanotechnologies - Les 4 générations de nanostructures/nanosystemes

Nanostructures passives Nanostructures actives Systemes de nanosystemes Nanosystemes moléculaires

o Nanoparticules o Electronique o Assemblage moléculaire o Molécules a facon
o Nanotubes o Capteurs e Structuration en 3D o Fonctions hiérachisées
o Nanocomposites o Meédicaments vectorisés ¢ Robotique o Systemes évolutifs
°
°

Nanorevétements e Structures adaptatives e Supra-molécules
Matériaux nanostructurés

1" génération 2° génération 3° génération 4° géneration

1" génération

2030

Haut Conseil de la Santé Publique (HSCP) : « Nanotechnologies et santé publique » ; Eric GAFFET, Directeur de recherche au
Centre National de la Recherche Scientifique (CNRS) - Nanomaterials Research Group ; septembre 2008




VIODALITES D’OBSERVATION DES NANO-OBJETS (LES

NANOPARTICULES) 7

On ne peut pas « voir » des objets
plus petits que ~1pm avec de la lumiére

Globules rouges
X 400




Your volIr

[La nature ondulatoire des électrons est utilisée
‘ pour I'imagerie haute résolution

Globules rouges
X 4000



Microscope a Force Atomique (AFM)
Microscope a Effet Tunnel (STM)
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Tableau 3.1. Quelques propriétés physico-chimiques pertinentes des nanoparticules /
nanomatériaux

Composition chimique

purete, coating

P.ex. argent, carbone, silicium

La composition chimique de la nanoparticule peut étre
différente de celle du coating ou de la capsule. Le coating
peut ainsi influencer les propriétés de la particule (p.ex.
vitamines aquasolubles qui deviennent solubles dans les
graisses une fois encapsulées et vice versa). De plus,
des impuretés peuvent étre présentes.

Dimensions des particules

taille : différentes dimensions

Pour une sphére parfaite, on se base sur le diamétre,
mais les nanoparticules peuvent présenter différentes
formes et morphologies (‘bucky ball’, tube, ‘fibre' ou
batonnet, cristal ou amorphe, libre ou
agrégat/agglomérat, etc.).

structure primaire/secondaire

Les nanoparticules (dimensions primaires) peuvent
former des agglomérats ou des agrégats (dimensions
secondaires).

distribution des tailles

Les nanoparticules se présentent rarement sous forme
par exemple d'une poudre composée de particules d'une
taille bien déterminée, mais constituent un ensemble de
particules de différentes tailles.

concentration en particules et en
masse

Nombre de particules et masse des particules par volume
(dispersion) ou par masse (poudre).

Propriétés de surface

rapport surface/volume

En général, plus ce rapport est grand, plus la particule est
reactive.

chimie de surface

Les nanoparticules peuvent interagir avec leur matrice, ce
qui est susceptible de modifier la réactivité de surface,
mettant ainsi en avant de nouvelles fonctionnalités.

charge de surface

Le potentiel zéta (potentiel électrocinétique dans les
systémes colloidaux) sera notamment déterminant pour
la stabilité des nanosystémes (suspensions, émulsion).




Haut Conseil de la Santé Publique (HSCP) : « Nanotechnologies et santé publique » ; Eric GAFFET, Directeur de recherche au
Centre National de la Recherche Scientifique (CNRS) - Nanomaterials Research Group , septembre 2008

1.1.2 Propriétés

Les nouvelles propriétés obtenues avec les matériaux de taille nanométrique sont trés
varices :

= ['effet sur les propriétés mécaniques se traduit par un phénoméne de
superplasticité ;

les propriétés électriques peuvent étre modifiées considérablement en terme de
conductivité de matériaux réputés isolants ;

les propriétés optiques du matériau sont ameéliorées du fait des dimensions des

nanoparticules inférieures aux longueurs d’onde de la lumiére visible ;

les propriétés de transfert thermique peuvent étre ameéliorées par ajout de
nanoparticules ;

I’incorporation d’argile augmente les propriétés de barriére vis-a-vis de I’eau et
des gaz ;

le comportement au feu des polymeéres peut étre amélioré par utilisation de
nanocomposites silicate-polymere ;

la variation de dimension des domaines cristallins a un effet trés important sur
les propriétés magnétiques des matériaux ;

les propriétés catalytiques des matériaux sont modifiées a 'exemple des
nanoparticules d’or dans la réaction d’oxydation du monoxyde de carbone.




Nanomatériaux : sous quelle forme ?

Nanopoudres agrégats, agglomérats Solutions

Matériaux contenant des nanoparticules Matériaux nanoporeux

Structuration interne
En volume, en surface
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Nanotechnologies: usages et applications ‘

Nanomatériaux Nanodispositifs
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Owvrant indubitablement des perspectives trées prometteuses, les nmnanotechnologies se sont
deja mmmiscees dans notre environnement guotidien.
Les secteurs d activité utilisant les nanomatériaux pour des applications commerciales sont :

secteur d”activité

exemples d applications actuelles et envisagées
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Iapproche descendante (ou top-down), issue de la microélectronique. Processus
industriel obtenu grace a la mimaturisation des matériaux microstructures et
I"optimisation des technologies de synthése, 1l permet la production en masse des
nanomatériaux (fractionnement jusqu’aux dimensions nanometriques). Le controle de
état nanométrique s’avere cependant plus délicat a obtenir.

Voie d’acces aux nanotechnologies des pays émergents, cette approche fait
principalement appel a des procédés mécaniques (mécano-synthese, forte déformation

par torsion, efc.).

Approche « bottom-up »

On deépose les atomes un par un
suivant des masqgues

Tres précis, mais tres long et coliteux

LPMN, CINRS

Approche par auto-assemblage

On utilise la stabilité naturelle de certains
edifices atomiqgues

Beaucoup plus rapide, peu cotliteux, mais
moins souple

PAMC, Ecole Polviechnigue

Forét de nanotubes de carbone




Depuis un demi-siecle environ, sont apparues des techniques nouwvelles de refroidissement
rapide, de chimie dite douce, techniques sol-gel par exemple, qui permettent d’accéder a des
tailles de grain beaucoup plus faibles.
D’ autres meéthodes de production sous arc électrique, laser, plasma ou micro-ondes ont permis
d’accéder a des matériaux particulaires de trés petite taille.
Il a été ainsi1 possible d'obtenir des tailles de grain de dimensions de 'ordre des tailles
caracténstiques des defauts qui gouvernent certaines propriétés comme :
# les dislocations (propriétés meécaniques),
# les parois de Bloch (propriétés ferromagnétiques),
s Jes phénomenes qui n'interviennent qu’a 'échelle du nanomeétre ou en dessous
(effet tunnel, effets de « confinement » lorsque la taille des particules est inférieure
a la longueur d’onde des particules — électrons, photons — qui interviennent dans le
phénomeéne étudié). Ces dimensions, selon les cas, wvanent entre quelques
nanometres et 100 nanomeétres.

En parallele de cette démarche de mimaturisation, dite "top-down", se développe une autre
démarche, dite "bottom-up"”, qui consiste & construire de fagcon contrélée a partir d’atomes et
de molécules de nouveaux edifices et structures. Les proceédeés d’élaboration de ces matériaux
constituent un champ d’investigation nouveau qui reste a déevelopper.

Les procedés actuels permettant 1'élaboration de nano-objets sont classés en 3 grandes
catégories :

e ¢laboration par voie physique,

o ¢laboration par voie chimique,

= ¢laboration par meéthode mécanique.

Compte tenu de la complexité des applications et de l'évolution rapide des techniques, 1l
parait difficile de donner une liste exhaustive des procédés utilisés ou en développement.
Quelques exemples parmm les procédeés les plus couramment utilisés pour la fabrication de
nano-objets sont présenteés ci-apreés.




Par voie mecanique

Mécanosynthese

La technique dite de mécanosynthése consiste géncralement a broyer des poudres
micrométriques (1 a 30 pm) de plusieurs alliages pour les incorporer.

La caractéristique essentielle de cette technique est de permettre I’obtention de nano-
précipités ou nano-objets dispersés de fagon homogene au sein de la matrice.

Elle est par ailleurs adaptée a la production de matériaux en quantité qui s’expriment en
kilogrammes, voire en tonnes, contrairement aux autres techniques.

Consolidation et densification

Lors d’un travail mécanique intense (métaux et intermétalliques uniquement), le processus qui
permet de convertir un matériau pulvérulent en une piéce massive comporte deux étapes : une
opération de compactage mécanique et une opération de frittage, libre ou sous charge.

compactage a froid : Opération qui peut s’effectuer soit par pressage a sec, soit,
dans les cas difficiles, par addition d’un lubrifiant ou par pressage humide. Le
compactage humide est bien adapté aux céramiques et surtout aux oxydes.
Avantage du compactage humide : gain considérable sur la température ou le
temps de fnittage.

frittage : opération qui permet, par diffusion atomique a chaud, d’établir des ponts
de matiére entre les grains et ensuite de réduire la porosite.

par Compression [sostatique a Chaud (CIC): on réalise ainsi les deux opérations ci-
dessus en une seule ctape.

croissance des grains pendant la densification : I’enjeu le plus important pour les
procédés de frittage des nanomatériaux est d’éviter la croissance des grains
pendant la densification.




'¢laboration des nano-particules (amas) peut étre réalisée a partir d’une phase vapeur. Cette
hase est extraite d’un matériau source par chautfage (fusion en creuset ou sans creuset), par
pombardement (faisceau d’électrons, pyrolise laser). Dans la plupart des cas, la vapeur du
solide que I'on souhaite former est refroidie par collisions avec un gaz neutre et devient donc
fortement sursaturante (condensation en gaz merte). Le matériau est collecté le plus
rapidement possible sur une parol froide, de facon & éviter la croissance ou la coalescence des

amas. Souvent, |’appareil d’¢laboration dispose d’un sas réunissant la chambre de collecte des
oudres et le dispositif de compaction afin d’éviter toute pollution atmosphérique. Les
oudres nanométriques sont en effet trés réactives ; elles peuvent méme dans certains cas étre
Jyrophoriquesl+

Une autre voie d'obtention de nano-poudres consiste 4 utiliser I'action de micro-ondes sur des
poudres de taille mullimétrique. Cette technique a comme avantages d'étre non polluante et
adaptée a une production en continu de poudres de toute nature.




Par voie chimique

Sont listées cl-dessous quelques techniques de fabrication par voie chimique couramment
utilisces.

Les réactions en phase vapeur

Les matériaux précurseurs vaporisés sont introduits dans un réacteur CVD (Chemical Vapor
Deposition) dans lequel les molécules de précurseurs sont adsorbées a la surface d’un substrat

maintenu & une température adaptée. Les molécules adsorbées sont soit décomposées
thermiquement, soit elles réagissent avec d’autres gaz ou vapeurs pour former un film solide
sur le substrat.

Cette technique est uttlisée pour I'¢laboration de certais nanomatériaux tels que les quantums
de semiconducteur, les matériaux nanostructurés céramiques, les nanotubes de carbone, le
diamant.




Les réactions en milieu liquide

La synthése en milieu liquide est le plus souvent effectuée a partir d’une solution aqueuse ou
organique contenant les réactants. La précipitation des nanoparticules est obtenue par une
modification des conditions de I’équilibre physico-chimique. Sont distinguées :
* la co-précipitation chimique, technique facile & mettre en oeuvre et la plus utilisée
pour des productions industrielles a fort volume de matériaux de base bon marché,
¢ [’hydrolyse permettant de produire des particules fines, sphériques avec une pureté
chimique améliorée, une meilleure homogénéité chimique et un contréle de la
taille des particules.

Les techniques sol-gel

Les techniques sol-gel permettent de produire des nanomatériaux a partir de solutions
d’alkoxydes ou de solutions colloidales. Elles sont basées sur des réactions de polymérisation
Inorganiques.

L’intérét du procédé sol-gel réside dans la possibilité de contréler ’homogénéité et la
nanostructure au cours des premiéres étapes de fabrication.

Cette technique permet la production de piéces massives mais aussi de dépots superficiels sur
des plaques ou des fibres. Elle est également utilisée pour la production de composites
fibreux.




Principaux procedes d’elaboration des
nanomatériaux

Tvpe de procédés Définitions

La voie physique L'¢élaboration de nano-particules peut étre reéalisée par
l'action de micro-ondes ou a partir d'une phase wvapeur
extraite d’un matériau source par chauffage (fusion en
creuset ou sans creuset, pyrolyse laser) ou par
bombardement.

L'ablation laser, la décharge plasma ou la décomposition
catalytique sont des techniques plus spécifiqguement
utilisées dans la fabrication de nanotubes de carbone.

Enfin, des couches minces d’épaisseur nanomeétrique
peuvent étre reéalisees par PVD (Physical WVapor,

Deposition).

La voie chimigque Les technigques de fabrnication par voie chimique les plus

couramment utilisées sont :

e les réactions en phase wapeur: Réaction dans un
reacteur CVD (Chemical Vapor Deposition),

e Jles réactions en milieu hiquide,

= les technigques sol-gel.

Les methodes mecanigues Les techniques mecaniques d’élaboration des

nanomatériaux sont :

* la mécano-synthése, technique de broyage qui permet en
particulier ’'obtention de nano-précipités ou nano-objets
dispersés de facon homogeéne au sein de la matrice,
les opérations de compactase et de fnittage.
les techniques de forte déformation (torsion,
extrusion...) développées pour l'obtention de nano-
cristaux et nano-structures.




Les nanotechnologies sont un domaine prometteur et un des domaines dont la croissance est
la plus rapide au niveau de la recherche scientifique, du développement technologique et de
linnovation industrielle. Pour lindustrie alimentaire, les nanotechnologies offrent des
nouvelles perspectives intéressantes, que ce soit sur le plan de la sécurité alimentaire et du
contréle de la qualité ou bien de nouveaux ingrédients et de l'utilisation plus efficace
d'ingrédients ou de produits phytosanitaires. Toutefois, les nanotechnologies suscitent
également des questions auxquelles une réponse doit étre donnée rapidement. Dans le
présent avis, on fait le point sur la situation actuelle et les lacunes au niveau de la définition et
de la classification des nanoparticules. On expose aussi I'état actuel des connaissances a
propos des aspects toxicologiques, des applications (réelles ou potentielles) et de I'évaluation
des risques des nanotechnologies et des nanomatériaux dans la chaine alimentaire. Les
problémes posés par la communication vers les consommateurs et leur perception a propos
de ces nouvelles technologies sont aussi abordes a cote des aspects strateégiques.

La législation européenne actuelle relative aux denrées alimentaires est sévére et semble
suffisante pour couvrir les produits élaborés a I'aide des nanotechnologies. Néanmoins, il y a
encore une série d'inquiétudes, en premier lieu concernant les aspects toxicologiques des
nanomatériaux. Ainsi, le développement et la validation de tests fiables sont d'une importance
cruciale pour I'évaluation objective de leurs propriétés toxicologiques potentielles et pour leur
détection et caractérisation dans les denrées alimentaires. Enfin, une communication
transparente vers le consommateur, tant par les industries que par les autorités, est
indispensable pour une implementation reussie de ces "nouvelles” technologies.




* Un mondg {rés vaste 4 peine entrevu
* Un domatne de convergence des sciences (bio, chimie, physique...
* Des applications tres nombreuses, des plus utiles aux plus tutiles

* Vers une demultiplication de [a « pussance » des objefs

* Des risques environnementaux & migux evaluer



ILES RISQUES LIES AUX NANOMATERIAUX

De nombreuses interrogations sur

les risques liés a l'utilisation des micrométres 0001 001 0

nanomatériaux nanométres 0,1 1 0 100

Possibilité d'un rejet par les
?

consommateurs +

Particules nanométriques : Tabac

~- (Capacité d'atteindre les ramifications fions
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Un intérét qui peut-étre limité par les
conséquences de la dissémination des
nanoproduits dans notre environnement.




Nanoparticules et nanomatériaux,
Synthése et caractérisation

Les nanoparticules sont definies comme un objel dont les trois dimensions sonf a
l'echelle nanométngue. L utilisation croissante des nanoparticules est liee au fait que les
proprietés des maténaux changent quand la taille des objets se rapproche du
nanometre, de par la plus grande proportion datomes exposes sur la surface du
matériau.

Les nanomatériaux, qui regroupent a la fois la famille des nanoobjets et les matériaux
nanostructurés, constituent une source formidable dinnovations pour l'ensemble des
secteurs industriels. A ce jour, plusieurs milliers d'objets de la vie courante tirent parti
des propriéiés spécifiques associées aux nanomatériaux, qui s'expliquent par la plus
grande proportion d'atomes exposés sur la surface du maténau.

La diffusion ef la commercialisafion rapide de ces nouveaux matériaux permet autant
desperer des solufions ftechnologigues mnovantes que dapporter de nouvelles
questions sur les nsques emergeants pour la santé ef l'environnement.

Les outils analytiques pour etudier cette nouvelle matiere sont relativement récents et
aussi particuliers que les applications des nanoparticules et nanomaténaux qui en
decoulent.
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