50% des entreprises en lle-de-France et Rhone-Alpes

79% sur 4 regions : ile de France, Rhone-Al pes, Midi-Pyrénees et Aquitaine

Brius de 20%

BDe 1024 15%
B De 52,4 10%%

De2%a 5%

Moins d'12s

3'}{,.:' 41{, \

| 'offre | La demande

Figure 8 : Cartographie régionale des entreprises impliguées dans les nanomatériaux en France

Source : D&Consultants, 2011



Electronique
La loj de Moore (L)

ttp-/ /media_enseignementsup-recherche qgouv fr/file /14 /0 /7140 pdf A LA DECOUVERTE

DU NANOMONDE

Gordon Moore, Fondateur d’Intel
en 1968, loi annoncée en 1965

oo
~ La loi de Moore :
tous les 18 mois, le nombre
des transistors sur la surface
T des puces électronigues double
dutrIans] or et la taille de leur gnlle diminue
par un facteur 1,3.

13370, 13395 2000 2005 2030, 2015

lr
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Energie

Thermoélectricite :
SUpEr reseaux pour separer les
effets conductivite électrique et

conductivité thermigque -
Application : vitre climatique

.
e

- il

Piles a combustible :
catalyseurs a4 perfformance
identique avec une molndre

quantité de platine -
Application ; reduction d'un
facteur 10 de la guantite de

platine necessaire

e ———

Solaire photovoltaique :
nanofils de silicium pour
augmenter le rendement de
conversion -
Application : realisation de
cellules solaire avec des
rendements supérieurs a 30 %

e
3

gerard.bidan@cea.fr

Stockage de I'énergie :
augmenter la reactivite
glectrochimique -
Applications a des bafteries
de forte densite
d'&énergie > 300 Whikg

Chimie pour les nanosciences & les

nanotechnologies, Visiatome, 8 nov. 2011



La nano-médecine et les nano-biotechnologies

Diagnostic Therapie
1 Diagﬂastic « in Vitro »- B Distribution ciblée de médicaments: Nanovecteurs (dont

articulaires) = Traitement du cancer
Puces a ADN & Lab-on-chips, nanobiocapteurs: P ) ) el Lyl _
Connaissance du génome et de son expression. B Traitements de maladie génétiques: Transfection

mutations virales, identification des prédispositions,
analyse de cellule unigue, adaptation des traitements

= Médecine personnalisée

par nanoobjets :

On 8th February 2005, the first nanoparticulate drug delivery product,
Abraxane for the treatment of breast cancer was launched by
= Diagm::stic « in Vivo » Abraxis Oncology, a division of American Pharmaceutical Partners, Inc.

Imagerie medicale: Common materials in development include gold or silicon nanoparticles, with the Abraxane

les nanoparticules magnétiques system using a nanoparticulate shell constructed from albumin. A key advantage of

et fluorescentes nanoshells is that they can be targeted to specific cell populations through conjugation with
a monoclonal antibody. When the nanoshell reaches the target site, it is ruptured using
a low intensity light source such as a laser, and the therapeutic contents are released.
This provides high target specificity, with high potential for treatment of localised neurological
disorders and cancer with therapeutic compounds which have side effects in the rest of the
body.

Chimie pour les nanosciences & les
gerard.bidan@cea.fr nanotechnologies, Visiatome, 8 nov. 2011



Ex: Applications des Nano Tubes de Carbone

Commercial and defense related
multi-industry use

Satellites

‘ ' Lightweight
1 Shielding e Shielded Wires

Lrip Cables

Aircraft

Heaters Data
G Centers
" { Deicers | High
E Peiformance
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: Elhhh;ﬂﬂ : Spreaders
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. - Power
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/__J\ Cag:ucttin EH : 3 Thermovaeltaics
eets -
— - Tharmaalamlcs
Consumet
_E_ Elecwonics
Pu-Frag , EMI [EMP Shields
=¥ Ground Flant First
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Hi-Strength Armor Wind Energy
Sheets Systems
Composites Ground

Transpornation




Production des composés carbonés

350 50000 T ??7?

250 /

—— Simple paroi
200 + - Parois multiples

— Fibres
150
100 / /

1] : ;
2010
L |

Applications structurelles, propriétés électriques,
émission de champs, stockage hydrogene

Source: Cientifica; Thése de Ch Hendren DUKE 2010


http://www.nas.nasa.gov/Groups/SciTech/nano/images/SWNT_compress1.gif

Worldwide production volumes from
different sources in tons/year (year of

estimation)
R I G
679 (2007) 4 (2005) 18 (2008) 0.15 (2002)
3‘000 (2008) 5 (2008) 20 (2007) 5 (2008)

5000 (2007) 434 (2008) 528 (2007) 10 (2005)
60926 (2008) 563 (2008) 1‘800 (2008)
9°'845 (2008)

>> 100000 800 (2010)
(2012)



Hombre de produits

Quelques chiffres: Nombre de produits répertoriés en 2009

Source: Program Emerging Nanotechnology (Woodrow Wilson Center
Washington)

En 2010: plus de 2000 d’aprés Nanowerk
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distribution de la nature chimique du nanomatériau
parmi les 6 types retenus en fonction des domaines
d’application (marché francais, 2008).




Des raisons de réfléchir ?

- Contestation forte : ETC, Greenpeace

- Exemples du passé
— Amiante - DDT
— Quelques points communs avec les OGM

Propriétés prétées aux nanoparticules
Pénétration (tres petit) — mobilité dans I'organisme
Réactivité (surface, radicaux libres, adsorbat ...)
Pas de lien simple avec toxicité du matériau massif

* Question concernant toute les communautés

— Public (y compris sur les nanoparticules existantes)
— Industriels, investisseurs, et assureurs
— Etats

Vu les gains espérés, importance de statuer correctement
(rapports AFSSET, AFSSA, OCDE,....Décret 2011.)


http://www.etcgroup.org/article.asp?newsid=392

Dimension sociétale des nanotechnologies
Etat des lieux : notoriété des « nano » en France en 2010

¢ . 70% des Francais ont entendu parler des nanotechnologies mais 30% avouent
ne pas savoir de quoi il s’agit.
* Avez-vous déja entendu parler des nanotechnologies ?

Ne sait pas
Vous n'en 0%

avez jamais Vous en avez

parLer parler et
30% VOus savez
de quoi il
s'agit
Vous en avez ’I 40%

entendu
parler mais
VvOous ne
savez pas de
quoi il s'agit
30%

1%?

< Source : CREDOC, Enquéte « Image de I’industrie », septembre 2010 pour le CGIET
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Nécessité d’avoir un modele de risques

1) la capacite de genérer des previsions associées a des niveaux
d’incertitude pour des questions d’intérét immediat,

2) évaluer les sources pertinentes de nanomatériaux,

3) une approche systemique des impacts de I’utilisation et de la
production des nanomatériaux au dela des approches
toxicologiques mais prenant en compte le cycle de vie,

4) la capacité d’actualiser les prévisions des risques des que des
Informations nouvelles sont connues,

5) un retour pour ameliorer les connaissances,

6) améliorer la siireté par le design des nanomatériaux via la

fabrication = LABEX SERENADE
!_‘b serenade



Priority Research Actions initiatives (PRA) and Priority
Educative Initiatives (PEI) necessary to fulfil the
objectives:

PRAZ2:

Exposure
/ reduction

RAS. PRAL:
Biocomplia ECOdGSlgn PRcffdlfi.fEnd

nce criteria
conception

Forcasting

!_‘b serenade



Le développement des Nanotechnologies « vertes » ?

Roy 1o Remisrstathe Daelanmeant.and Cammergializatioo.nf Gaen Nanotachnol 38

There are no clear design guidelines for researchers in initial discovery phases of green
mnoscience;

Many green nanomaterials require new commercial production techniques, which
creases the need for basic research, engineering research, and coordination of the two
:tween the industrial and research communities;

The lack of a “deep bench” of scientists and engineers with experience developing green
motechnology:

Toxicology and analysis protocols need to be developed and constantly updated to
flect advances in the science;

Regulatory uncertainty persists, and green nanotechnologies often face higher regulatory
rriers than existing or conventional chemicals;

The end-market demand 1s unclear, especially since there are only a limited number of
ymmercial grade products that can be compared to conventional materials in terms of
rrformance.

Lom SR 1 . N o R = A
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Modeled environmental concentrations 1n
waters of the EU (mode and 15 and 85%
quantiles in ng/L)

—m-mm
Surface 0.004 0.02
water (12 57) (0.6 (8 55) (0.004-  (0.01-0.12)
2.2) 0.021)
Treated 3'470 43 432 15 )
wastewater (2'500- (33-111)  (136- (11-32)  (4-26)
10’800) 1'420)

Materials Science & Technology



Modeled yearly increase 1n soil and
sediments of the EU (mode and 15 and
85% quantiles 1n ug/kg)

_E!-EEIM
Soil 0.02 0.09 0.002 0.00006
(1 0- 4.45) (0.02-  (0.08-  (0.001-  (0.0006-
0.06)  0.66)  0.003)  0.006)
Soil 89 1.6 3.2 0.07 0.002
receiving (71-310)  (1.2-4)  (2.923) (0.05-  (0.002-0.02)
sludge BLe)
Sediments 358 0.95 2.9 0.24 0.017
(273-1'409) (0.97-  (2.6-51.7) (0.21-  (0.006-0.53)
8.6) 1.3)



Concentrations 1n sludge treated soil in the US

between 2001 and 2012

TiO,

0.48 -
0.45
0.42 -
0.39 -
0.36
0.33 -

0.30

0.27
0.24

mg/kg

0.21

0.18

0.15
0.12

0.09

0.06

0.03

0.00

R R————
2002 2003 2004 2005

- - -€ - - ‘nano-TiO2(mg/kg)
nano-ZnO(! g/kg)
& nano-Ag(! g/kg)
© CNT(! g/kg)
¥ Fullerene(! g/kg)
——— PO ,.

e - P -—

32.0
30.0
28.0
26.0
24.0
22.0
20.0
18.0
16.0
14.0
12.0
10.0
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2.0

0.0

! g/kg
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Que connait on des mecanismes de vieillissement
des nanomateriaux et de leur réactivite intrinseque

* Role de ’eau (ex C60)

* Role de Pagregation (ex C60, Ti0,...)

* Role de la formulation de surface (ex TiO,,
CeO,....)



Fate of C60 fullerenes in water
Production

10,, 0,%-, OH'

C60 fullerite
Hydrophobic

20
10-

0 stable suspension of nanosized
10 100 crystallites (nC60)
40 nm




=

ize of particles: 10x50 nm

Al(OH),

TiO, rutile

PDMS

CH3
|

Si —O }—
' n

CH3



| Ii Si-29 NMR Aged particle

Initial particle

| C-13NMR |

Strongly altered organic layer

Degradation of Loss of C signal

PDMS e
. |
lhl"'| A |

| |
0
1 Al-27 NMR
L] B ."-M a5 -

Auffan et al., Environ.Sci.Technol. 2010



Production d’0,° : «nano résidu » vs pure rutile TiO,
La couche de Al(OH), bloque la production d’O,™

XTT formazan production rate (U.A./min)

0,003

0,003

0,002

0,002

0,001

0,001

0,000

-0,001

B pure TiO2 nanoparticles
O altered T-lite SF

« pure TiD2 nanoparticles + SOD

20 40 &0 80 100 120 140 160 180 200
Time under daylight (minutes)

M Auffan et al, ES and T 2010
J Labille et al Env Pollution, 2011

Band Gap Calculations (eV)
TiO2(P25) 3.42
TiO2(P25)-Si02(2.5%) 3.43
TiO2(P25)-Si02(10%) 3.45
TiO2(P25)-Si02(20%) 3.47

Inactivation virus

Ce n’est pas le cas du P25
« recouvert » de SiO2

silica
toluene/reflux

Irradiation time (min)

A Barron, ES and T. 2011,



LE LABEX SERENADE = une recherche permettant une éco-conception
des nanomatériaux et nano-produits prenant mieux en compte les
risques:

1- Les parametres de I’éco-conception (safer by design)
-Taille, Structure des agrégats vs limitation du transfert et de la réactivite
- Fonctionnalisation/encapsulation des surfaces: mouillabilité et stabilité

2- Concernant I’exposition:

la recherche se focalise sur

-Des techniques de production plus sOres permettant le confinement et la récupération

- Développer la métrologie (portable) et les nano-badges

-Limiter le relargage tout au long du cycle de vie en comprenant les mécanismes de relargage a
partir de nano-produits représentant les quantités les plus grandes (ciments, peintures,
cosmétiques....) et en adaptant des modes de vieillissement représentatifs :armoires
climatiques,

stresses physiques, incinération....meésocosmes terrestre et aquatique (cf CEINT aux US et
MESONNET).

-Analyser des milieux (station d’épuration) par la concentration et les changements de
spéciation



3- Concernant la bio-compatibilité:

- Développer des modeles de bio-réactivité (ab-initio, DFT)

- Comprendre et modéliser la biodistribution dans I'animal (modele
QSAR) et dans les mésocosmes en utilisant des plateformes
existantes.

- Etudier les mécanismes de (éco)-toxicité a faibles doses et en
situation de chronicité vis a vis: i) stress environnemental
(macrophages) , ii) échanges et homéostasie, iii) reproduction, iv)
dommage a I’ADN

- Les effets multigénérationnels et inter-générationnels aux expositions
longues

- Développer une base de données a partir d’une stratégie de biologie
intégrative

4- Concernant la fin de vie:

-- adapter les technologies actuelles (traitement des effluents, des
eaux...incinération ) a la présence de Nms (Nanorésidus)

-- développer des techniques de recyclage



Le développement des Nanotechnologies « vertes » ?
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There are no clear design guidelines for researchers in initial discovery phases of green
mnoscience;

Many green nanomaterials require new commercial production techniques, which
creases the need for basic research, engineering research, and coordination of the two
:tween the industrial and research communities;

The lack of a “deep bench” of scientists and engineers with experience developing green
motechnology:

Toxicology and analysis protocols need to be developed and constantly updated to
flect advances in the science;

Regulatory uncertainty persists, and green nanotechnologies often face higher regulatory
rriers than existing or conventional chemicals;

The end-market demand 1s unclear, especially since there are only a limited number of
ymmercial grade products that can be compared to conventional materials in terms of
rrformance.
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