supprime les liaisons qui se rompent
dans I'eau, de sorte que les macromo-
lécules ne glissent plus les unes par rap-
port aux autres.

De méme, par cette technique, on
peut fixer une forme, tel un pli de pan-
talon. En pratique, on mouille le tissu
afin de faire gonfler les zones
amorphes. Puis, lorsque les zones
amorphes sont mises a la forme vou-
lue sous une presse a repasser, on réa-
lise une réaction chimique. Elle est
irréversible.

Cette technique d’apprét sur le
coton n’est qu’un exemple parmi cent
autres. Modifier le toucher, le brillant,
le comportement au feu, a la moisis-
sure, alalumiére, etc. impose des trans-
formations physico-chimiques. Ces
traitements doivent pouvoir se com-
biner : on veut souvent produire un
tissu qui soit a la fois ignifuge, infrois-
sable et antitache.

Comment conférer cette derniére
propriété? En évitant que les corps gras
ne mouillent le tissu, c’est-a-dire ne
s’étalent et ne pénétrent entre les fibres.
Contrairement a la teinture, on doit
ici traiter les fibres en surface. Pour
empécher le mouillage par des corps
gras, une bonne solution consiste a dis-
poser a la surface des textiles des pro-
duits ayant une énergie de surface trés
faible. L’effet est analogue a celui qui
est mis en ceuvre dans les poéles anti-
adhésives : on obtient celles-ci en frit-
tant du polytétrafluoréthylene (PTFE,
ou Téflon) en poudre. Le PTFE est une
substance dont I’énergie de surface est
inférieure a celle des corps gras, de
sorte qu’ils ne lamouillent pas. Cepen-
dant cette substance n’est pas directe-
ment applicable sur les tissus : lors
du frittage, indispensable a la consti-
tution des fibres, elle transformerait
complétement le toucher du textile.

Les ennoblisseurs ont trouvé un
apprét antitache différent : ils utili-
sent de grosses molécules qui restent
ensurface, apportant des groupes chi-
miques qui conférent au tissu les pro-
priétés du PTFE. Par exemple, une
longue molécule ou tous les atomes de
carbone sont liés a des atomes de fluor,
a I’exception d’un seul, qui porte un
groupe acide carboxylique (-COOH),
s’adsorbe a la surface du coton par le
groupe acide ; le tissu ne se mouille
alors plus, parce qu’il ne présente ason
environnement que des groupes fluo-
rés hydrophobes.
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6. CES TROIS MOLECULES ont une structure
colorante commune, mais les groupes qui y
sont greffés donnent des propriétés diffé-
rentes d’adhérence aux fibres. Les groupes
hydroxyle (—OH) et sulfonate (-SO;Na) sont
hydrophiles, tandis que les groupes méthyle
(-CH;) sont hydrophobes. En modifiant
ainsi la structure chimique des colorants,
on régle leur affinité pour les divers tissus.

L'application d’un traitement anti-
tache impose d’abord de bien choisir
I’agent de dispersion de I’'agent anti-
mouillant. Cet agent n’étant pas soluble
dans I’eau, on doit employer conjoin-
tement des molécules tensioactives.
Cependant, si ces molécules tensioac-
tives restent sur le tissu, apres le trai-
tement, elles risquent de favoriser le
mouillage du tissu par I’huile. On
doit donc choisir un tensioactif qui
puisse s’évaporer avec I’eau, tel le buta-
nol (un alcool dérivé du butane).

Remarquons, de surcroit, que si
I’ennoblissement est une science com-
pliquée, lalessive devrait I’étre aussi :

lorsque nous lavons une nappe trai-
tée antitache, les adoucissants risquent
de détruire I'effet du traitement anti-
tache. En effet, certains adoucissants
sont des ammonium quaternaire
alkylé, c’est-a-dire des molécules com-
posées d’un atome d’azote chargé posi-
tivement, lié a un atome d’hydrogéne
et a deux chaines hydrocarbonées.
L’atome d’azote s’adsorbe sur le coton
qui présente alors des chafnes hydro-
carbonées hydrophobes, sur lesquelles
les corps hydrophiles glissent. Toute-
fois le mouillage par les corps gras
est alors favorisé, ce qui détruit I'ef-
fet du traitement antitache. La for-
mulation des lessives est donc
compliquée par les ennoblissements
demandés par les utilisateurs.

Dans les années 1950 et 1960, les
traitements des tissus étaient quasi-
ment limités a la teinture, et les usines
avaient un aspect archaique : grosses
cuves d’eau fumantes, rejets aqueux et
atmosphériques abondants. On ne par-
lait d’ailleurs pas d’ennoblissement,
mais de manutention. Le personnel
était surtout choisi pour son expérience,
et les conducteurs de machine opé-
raienta I'intuition : ils savaient que, si
la bonne couleur n’était pas obtenue,
ilsdevaient ajouter du sel ou de I'acide
(qu’on ne dosait pas). Les traitements
n’étaient pas reproductibles.

Aujourd’hui on ne travaille plus
sur stock, et les traitements doivent
étre reproductibles. En outre, I'in-
dustrie textile a également voulu amé-
liorer le réle du textile, pour I'adapter
mieux a ses fonctions. La couleur
(qui doit étre plus résistante que par
le passé) ne suffit plus ; on pratique
des traitements beaucoup plus com-
plexes, mais a des prix qui ne doi-
vent pas augmenter. Jamais la re-
cherche en physico-chimie fonda-
mentale n’a été aussi nécessaire.
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Du crustace au tissu

ALAIN DOVIARD

On utilise la chitine de la carapace des crustacés pour confectionner
des tissus utiles en médecine et pour ennoblir des textiles spéciaux.

es organismes vivants fabriquent

d’'innombrables molécules qui

intéressent I'industrie chimique :

la cellulose des végétaux est uti-
lisée dans I'industrie du papier etdans
I'industrie textile (pour la confection
du coton, par exemple) ; I’'amidon des
céréales ou des tubercules est le prin-
cipal constituant des fécules et des
farines alimentaires, et on I’'utilise aussi
pour lafabrication d’emballages ou de
colles ; et nombre de molécules biolo-
giques sont les principes actifs des
médicaments.

Aujourd’hui, I'industrie textile s’in-
téresse & une molécule abondante dans
les organismes vivants : la chitine. On
estime qu’il s’en synthétise 10 a 100 mil-
liards de tonnes par an : la molécule
constitue la structure du squelette
externe des crustacés et des insectes,

et c’est un composant majeur de la

matiére fibreuse de la paroi cellulaire
de champignons, d’algues, etc. En
revanche, elle est totalement absente
de tous les végétaux terrestres ou
des animaux supérieurs (mam-
miféres, poissons, oiseaux...).

La chitine fut découverte en |
1811 par le chimiste francais Henry /
Braconnot (1780-1855), alorsqu’il |
étudiait lacomposition chimique H
des champignons supérieurs au |
Jardin botanique de Nancy, dont |
il était le directeur. Cette décou- |
verte, antérieure de 30 ans a celle
de la cellulose, fait de la chitine le
polysaccharide (ou «sucre» com-
plexe) le plus anciennement connu.
En 1823, un deuxieme Francais,

du grec chitos, qui signifie tunique ou
enveloppe. Un dérivé de la chitine, le
chitosane, trés rare dans labiomasse (on
ne le trouve que chez certains champi-
gnons ou certaines levures), fut décou-
vert en 1859 par un troisieme chimiste

francais, Claude Rouget, qui traitait la

chitine par de la potasse concentrée et
chaude ; il obtenait un résidu qui,
contrairement a la chitine, était soluble
dans les acides dilués.

Quel que soit I'organisme qui syn-
thétise la chitine, celle-ci,comme la cel-
lulose, est toujours produite sous forme
de fibres. D’ou la question évidente :
la chitine et le chitosane pourraient-
ils également servir a la réalisation de
fibres textiles?

A Iétat natif, la chitine est souvent
accompagnée d'une proportion
notable de matiéres minérales et de
protéines : aussi ne peut-on pas I'uti-
liser directement pour des applica-
tions textiles. Nous verrons que les

1. LE CHIMISTE HENRY BRACONNOT (1782-
1855), qui dirigeait le Jardin botanique de
Nancy, découvrit la chitine en 1811.

particularités chimiques de la chi-
tine et du chitosane, ainsi que le type
de matiéres premiéres dont on les
extrait, confinent aujourd’hui les fibres
abase de chitine ou de chitosane a des
usages spéciaux : le colt élevé de la
chitine et du chitosane, par rapport a
la cellulose, limite leurs applications
a des secteurs a haute valeur ajoutée.

Toutefois, les cours de ces polymeéres
n'ont cessé de décroitre au cours des
20 dernieres années et pourraient, dans
les conditions actuelles de production,
se stabiliser a environ 40 francs par kilo-
gramme pour le chitosane. De sur-
croit, les propriétés biologiques de ces
molécules en font des constituants de
choix pour laréalisation de textiles utiles
en médecine. L’ére des textiles a base
de chitine ne fait que commencer.

Une valorisation
de déchets

Les cuticules du zooplancton (notam-
\ mentles petites crevettes qui consti-
\ tuent le krill) sont la source la
\ plus importante de chitine. Tou-
| tefois la péche de ces organismes
\ minuscules (quelques millimetres
| delongueur) est trop difficile pour
H gu’on puisse utiliser industriel-
| lement leur chitine. On valorise
| plutdt les déchets des conserve-
ries de crustacés (carapaces de
crevettes ou de crabes), ou la
concentration en chitine est com-
prise entre 8 et 33 pour cent.
Comme dans les industries qui
récupérent la cellulose du bois, on
élimine d’abord les composants
minéraux et organiques qui accom-
pagnent la molécule : on dissout la
partie minérale (essentiellement du
carbonate de calcium) a I'aide d'acide
chlorhydrique, puis on attaque le pro-
duit a la soude en chauffant légére-
ment afin d’éliminer les protéines.
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Apres lavage, neutralisation et séchage,
on obtient un matériaux fibreux, com-
posé de chitine dont la structure a été
légérement endommagée.

On obtient de meilleurs résultats a
partir des endosquelettes de céphalo-
podes, telles les «plumes» de calamars,
parce que la concentration en chitine
y est supérieure (environ un tiers) et
que leur trés faible concentration en
carbonate de calcium (environ 0,5 pour
cent) rend inutile I'étape de déminéra-
lisation : lachitine est moins dégradée.
Malheureusement, les difficultés d'ap-
provisionnement, font que cette source
n'est presque pas exploitée.

Le chitosane a une structure chi-
mique analogue a celle de la chitine,
mais une partie des groupes latéraux
acétylamide (-NHC(O)CHy) est rem-
placée par des groupes amine (-NH,) :
on dit qu’ils sont désacétylés. Le chi-
tosane s’obtientapres une ou deux opé-
rations, selon le degré de désacétylation
souhaité, par attaque de la chitine a la
soude concentrée (30 a 45 pour cent),
a une température d’environ 100 °C
pendant une a trois heures.

Les tentatives d'amélioration de
ce procédé n’ont pas débouché sur une
évolution notable des méthodes indus-
trielles ;@ une ou deux exceptions pres,
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2. LA CHITINE ET LE CHITOSANE sont des polysaccharides, c’est-a-dire des enchaine-
ments des sucres nommeés glucosamine (a droite dans la formule) et N-acétylglucosa-
mine (a gauche). La chitine et le chitosane, présents dans de nombreux organismes
(crustacés, insectes, champignons, etc.), différent par le degré d’acétylation, supérieur
a 60 pour cent pour la chitine, inférieur pour le chitosane.

cette production est assurée artisana-
lement par une nuée de petites entre-
prises dont les productions dépassent
rarement cing tonnes de chitosane
par mois.

Une fois la chitine et le chitosane
obtenus, une succession de traitements
du matériau brut conduit au textile.
Ces traitements sont fondés sur une
bonne connaissance de lacomposition
chimique de la chitine et du chitosane.

La famille chimique de ces deux
molécules est celle des glycosamino-
glycanes, ou I’on trouve aussi l'acide
hyaluronique et les chondroitines,
molécules respectivement présentes

dans le liquide synovial et dans le
cartilage.

Les molécules de cette famille sont
des copolymeres, c’est-a-dire que deux
sucres élémentaires s’enchainent. Dans
le cas de la chitine et du chitosane, ces
«monomeres» sont la glucosamine (du
glucose portant le groupe amine-NH,)
et la N-acétylglucosamine (NAG), ou le
groupe amine est acétylé. Ces deux uni-
tés de base sont réparties au hasard et
leurs proportions respectives distinguent
lachitine et le chitosane : on nomme chi-
tine les polymeres dont le degré d’acé-
tylation est supérieur & 60 pour cent, et
chitosane les polymeéres moins acétylés.
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3. LES CHAINES DE CHITINE ou de chitosane se disposent de deux facons différentes :
en configuration alpha (a), les chaines d’une méme couche sont antiparalléles (le sens
des molécules est représenté par les dégradés), et associées par des liaisons hydro-
géne nombreuses (traits rouges). Dans la configuration béta (b), les chaines sont paral-
léles, et les liaisons hydrogéne plus laches ; la dissolution de la chitine en configuration
béta est plus aisée (cette configuration est plus rare ; c’est celle que I’on trouve dans

les endosquelettes des céphalopodes).

Cette acétylation est importante
pour la structure des textiles réalisés,
car le groupe acétyle, volumineux, rigi-
difiant lachaine, perturbe le repliement
des polymeres. Nous verrons qu’elle
explique aussi les propriétés biolo-
giques utiles qu’ont les matériaux a
base de chitine et de chitosane dans les
organismes vivants.

A I'état natif, la chitine est forte-
ment cristalline et, selon I'origine, elle
existe sous deux formes. Dans la pre-
miére, nommée chitine alpha, les
chaines sont alignées mais en sens
inverse (voir lafigure 3). C’est la forme
la plus abondante, puisque c'est elle
qui constitue, notamment, la cuticule
des arthropodes et des parois cellu-
laires des champignons. Les molécules
se tiennent par de nombreuses liaisons
hydrogéne, entre les atomes d’hydro-
géne d’une chaine, et des atomes d’oxy-
géne ou d’azote d’une chaine voisine.

D’autre part, la chitine béta, pré-
sente dans les endosquelettes des
céphalopodes, est composée de chaines
toutes paralléles et dans le méme sens ;
I’'empilement est alors plus compact,
mais le matériau est moins résistant,
parce que les distances entre les atomes
qui établissent des liaisons hydro-
géne sont augmentées et que ces liai-
sons sont moins nombreuses.

Ces répartitions de chaines expli-
guent pourquoi la chitine des cépha-
lopodes est plus facile a extraire que
celle des crustacés : les réactifs peuvent
s’immiscer entre les chaines, et ils
doivent rompre moins de liaisons
hydrogene pour séparer les polyméres.
On peut méme hydrater la chitine béta

sans la solubiliser afin de former des
films par les mémes procédés que ceux
qui sont employés dans I'industrie
du papier. Malheureusement cette
structure est totalement détruite par
dissolution, et la chitine régénérée a
partir d'une solution recristallise uni-
guement sous la forme alpha.
Pourquoi la nature produit-elle de
la chitine béta, alors que laforme alpha
semble étre la plus stable ? La question
n’est pas seulement académique : en
maitrisant les empilements, on déter-
mine les produits que I’on obtient a
partir de la chitine ou du chitosane. La
réponse doit étre trouvée dans le type
particulier de matériaux que produi-
sent les animaux : on suppose que, dans
la chitine béta, les chalnes sont pro-
duites simultanément et en continu,
dans un unique organite intracellulaire,
ou elles s’assemblent spontanément,
lorsqu’elles sont extrudées sous forme
de fibres paralléles vers I'extérieur.
Dans le cas de la chitine alpha, les
chaines seraient repliées sur elles-
mémes avant assemblage et extrusion.
Le filage industriel de la chitine
ou du chitosane s’effectuant toujours
a partir de solutions, les fibres indus-
trielles sont nécessairement toujours
sous la forme alpha. Néanmoins, les
chimistes cherchent des procédés pour
élaborer des matériaux a partir de
chitine béta de masse moléculaire
trés élevée : on produirait ainsi des

4. LEXTRACTION DES PLUMES DE CALMARS est une opération longue, qui ne s’effec-
tue que dans des pays ol la main-d’ceuvre est bon marché. On obtient ainsi du chitosane
presque pur.
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fibres textiles de ténacité supérieure a
celle que I’'on obtient aujourd’hui.

Trois états physiques

Commentdissocier les agrégats natu-
rels de ces polysaccharides, afin de filer
ensuite des fibres? Nous avons rapi-
dement esquissé le procédé, mais la
chimie révéle un large champ, en
méme temps qu’elle indique les impos-
sibilités.

Comme les molécules de chitine
sont liées par un réseau de liaisons
hydrogéene trop dense pour que I’'on
puisse simplement fondre le matériau,
les chimistes doivent d’abord mettre
les molécules en solution ou sous la
forme de gels. Toutefois, la chitine et
le chitosane portent de nombreux
groupes chimiques qui peuvent établir
un réseau trés dense de liaisons hydro-
géne et d'interactions hydrophobes
(entre des groupes chimiques qui ne
sont pas solubles dans I'’eau : quand la
molécule est tout entiére dans I'eau, ces
groupes se rassemblent). Ainsi, quel
que soit le degré d’acétylation, ni lachi-
tine ni le chitosane ne sont insolubles
dans les solvants organiques classiques.

DansI’eau, le probléeme est différent
pour le chitosane et pour la chitine.
Lorsque le degré d’acétylation est infé-
rieur a 60 pour cent (chitosane), on
obtient ladissolution dans I’eau par une
acidification (voir la figure 6) : I’'ajout

d’ions hydrogéne positivement chargés
H* aux nombreux groupes amine-NH,
de lachitine conduitaune ionisation de
ces derniers (-NH,*). Portant ainsi une
forte charge électrique, les molécules de
chitosane se séparent, parce que les
répulsions électrostatiques sont plus
fortes que les liaisons hydrogene ; simul-
tanément, les chaines moléculaires se
déplient, et les sites positivement char-
gés s’entourent de molécules d’eau.

On regle cet effet a I'aide d’ions
négatifs que I'on ajoute a la solution :
en venant entourer les ions positifs de
la chitine, ces ions négatifs écrantent
les répulsions électrostatiques et limi-
tent I'expansion des chaines ; de la sorte,
on diminue la viscosité des solutions,
et I’on facilite le filage. En pratique,
on ajoute simplement un électrolyte
simple (tel le chlorure de sodium, le sel
de table, qui libere a la fois des ions
sodium, positivement chargés, et des
ions chlorures, négativement chargés)
ou I’on acidifie le milieu a un pH infé-
rieur a deux (le pH, qui mesure I’aci-
dité d’un milieu, est compris entre 0,
pour les milieux trés acides, et 14 pour
les milieux tres basiques).

Une solubilisation difficile

Dans cette gamme des degrés d’acé-
tylation inférieurs a 60 pour cent, les
comportements varient considéra-
blement : le polymére totalement

5. DECORTICAGE DES CREVETTES dans I'usine de la Société France Chitine, au Nigeria.
Les carapaces, qui étaient naguére jetées, sont aujourd’hui récupérées pour la prépara-

tion de chitine.
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désacétylé n'est soluble qu’en milieu
acide (aux pH compris entre 2 et 6),
tandis que le polymere acétylé a 50
pour centestsoluble dans I’eau quelle
que soit I'acidité : les groupes acé-
tyle rigidifient les molécules, évi-
tant que celles-ci ne s’emboitent les
unes dans les autres de fagon com-
pacte, liées par de fortes liaisons
hydrogéne.

Ainsi, on utilise plutét le chito-
sane trés désacétylé pour des appli-
cations textiles : ce type de polymere
est solubilisé facilement dans une solu-
tion dont le pH est voisin de 4, puis,
apres passage au travers d'une filiére
ou enduction d'un systéeme textile, la
forme solide est régénérée par éléva-
tion du pH au-dessus de 6. Les pro-
priétés mécaniques sont excellentes.

Lorsque le degré d’acétylation est
supérieur a 60 pour cent — c’est-a-dire
dans le cas de la chitine —, le polysac-
charide n’a plus assez de groupes sus-
ceptibles de se charger, etil n’est soluble
sans décomposition que dans des sol-
vants organiques particuliers, auxquels
on doit ajouter du chlorure de lithium.
Ce dernier s’introduit entre les molé-
cules et détruit les liaisons hydrogene
par liaison aux groupes hydroxyles
(-OH). Ce type de traitements est celui
gu’utilisent classiqguement les indus-
triels qui s’intéressent aux applications
textiles de la chitine. L'état solide est
alors régénéré par ajout d’alcools ou de
cétones, qui se dissolvent dans le sol-
vant et réduisent la solubilité de la
chitine, laquelle précipite en fibres.

La solubilité de la chitine, comme
celle de tous les polymeéres, décroit
lorsque la longueur de la chaine aug-
mente : les enchainements de huit
monomeres sont solubles dans I'eau,
quelle que soit son acidité, en concen-
trations quelconques ; en revanche,
lorsque le nombre de monomeéres
enchainés est supérieur a huit, les
comportements deviennent ceux que
nous avons considérés précédemment.
Cette observation explique que les
diverses sources industrielles de chi-
tine et de chitosane, qui renferment des
molécules comprenant entre 100 et
5 000 monomeres, produisent des
matériaux et des fils de qualités variées.

D'autres parameétres déterminent
les propriétés des solutions. Dans le
cas du chitosane, sa solubilité dans I'eau
diminue, comme on l'a vu, avec la
quantité d’ions dissous (la «force



ionique»). On peut aussi modifier
son comportement en la plagant dans
des solvants, tels que les alcools
polaires, qui se lient au polymeére par
moins de liaisons hydrogéne, ou modi-
fier la température pour modifier la
viscosité ou la solubilité.

Les solutions de chitine ou de chi-
tosane ont été beaucoup étudiées, mais
elles posent des problémes techniques
variés. Leur forte viscosité, qui aug-
mente avec la masse moléculaire des
polysaccharides dissous, impose I’em-
ploi de grandes quantités de solvant,
de sorte qu’on récupere ensuite diffi-
cilement des extraits secs. Dans le cas
de lachitine, les solvants sont toxiques,
et les sels de lithium utilisés a concen-
tration élevée (5a7 pour cent) rendent
les solutions relativement corrosives.

Dans le cas du chitosane, le milieu
légérement acide des solutions risque
de dégrader les installations indus-
trielles et le polymeére. On résout ces
problémes en travaillant préféren-
tiellement avec des sels de chitosane
facilement solubilisés avant leur uti-
lisation. L'opération, trés simple, évite

a
NH, NH,
NH, NH,
LIAISON
~HYDROGENE
NH, NH,

6. POUR SEPARER les molécules de chitine, fortement associées par
des liaisons hydrogéne (a), on traite le matériau par de I'acide. La
transformation des groupes amine (-NH,) en formes électriquement

la présence de résidus de solvants
toxiques, rédhibitoires pour certaines
applications, telle la chirurgie.

Des gels prometteurs

Si les solutions de chitine et de chito-
sane sont déja largement utilisées pour
la confection de fibres, des gels de ces
polysaccharides pourraient conduire
a la réalisation de fibres spécialisées.

Un gel est un réseau continu, a trois
dimensions, ou sont piégées des molé-
cules d’un solvant (I’eau dans un
hydrogel) et des molécules éventuel-
lement dissoutes dans ce solvant. Par
exemple, la confiture estun hydrogel :
les molécules de pectine font un réseau
qui piége de I’eau et des molécules
sapides ou aromatiques. C’est un gel
physique, réversible : quand on le
chauffe, les molécules de pectine se
séparent, laissant une solution, laquelle
gélifie a nouveau quand on la refroi-
dit ensuite. Les gels chimiques, eux,
sont irréversibles.

Les hydrogels de chitine ne sont
pas thermoréversibles, mais ceux de
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chitosane peuvent fondre. Dans les
deux cas, on obtient ces gels a partir de
solutions, en perturbant I’équilibre
entre les interactions hydrophiles et les
interactions hydrophobes; les chaines
se lientalors au hasard, grace a des liai-
sons hydrogene. On dispose ainsi de
systémes aux propriétés modulables
selon le degré d’acétylation, qui s’ap-
pliquent, et s’appliqueront de plus en
plus, dans des domaines aussi variés
que les biotechnologies, I'agriculture,
I'agro-alimentaire, la pharmacie, les
cosmétiques, les biomatériaux, etc.

En effet, avec ces gels, on peut fabri-
qguer des matériaux composites qui
incluent différents types de matériaux,
telles des particules organiques et miné-
rales, et, surtout, on peut préparer
des textiles spéciaux pour les diverses
branches mentionnées. Les fibres peu-
vent étre de diverses natures, notam-
ment en proportions de chitine et de
chitosane.

On fabrique des réseaux interpé-
nétrés : on associe au chitosane et a la
chitine d'autres polymeéres qui gélifient
dans des conditions différentes, de sorte

chargées provoque une répulsion électrostatique des chaines (b). On
ajuste ces répulsions en ajoutant des ions (en bleu clair, c), qui font
un écran électrique entre les charges de méme signe.

7. QUELQUES STRUCTURES TEXTILES réalisées a partir de chitine
ou de chitosane. Des fils en chitosane pur (a) ont une trés bonne
régularité et une ténacité prometteuse. Quand on dissout la chitine

ou le chitosane, on obtient des solutions qui peuvent gélifier (b). En
filant les solutions et en les coagulant, on obtient des fils a partir
desquels on prépare des tissus (c) ou des non tissés (d).
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gu’en ajustant les conditions, on modi-
fie le comportement du matériau glo-
bal. On place facilement dans ces gels
de petites molécules, des macromolé-
cules ou des systéemes plus complexes,
tels le sang ou des cellules vivantes.

Du liquide au solide

Les endosquelettes de céphalopodes
procurent de la chitine béta, qui peut
étre traitée de la méme facon que la
pate & papier, formant des films aux
propriétés équivalentes a celles du
papier. A partir des autres matiéres pre-
miéres, on obtient des fibres solides par
coagulation de solutions a I'aide d'un
agent précipitant, puis par lavage et
séchage. On peut aussi évaporer le sol-
vantd’une solution: aprés avoir coulé
une solution dans un récipient, on
obtient des films ou des plaques ; aprés
lyophilisation d'une solution, d'un gel
ou d'un précipité, on obtient des
éponges plus ou moins rigides. Dans
tous les cas, les matériaux sont semi-
cristallins, et les propriétés mécaniques
sont équivalentes a celles des celluloses
régénérées de méme nature physique.

On produit aussi des microparti-
cules a partir d'émulsions, c’est-a-dire
de dispersions de gouttelettes de solu-
tion aqueuse de chitine ou de chitosane
dans un liquide non miscible a I’eau
(par exemple, une huile), et des équipes
cherchent a fabriquer des nanoparti-
cules, qui seraient utiles en pharmacie.
Ces particules pourraient étre associées
a des textiles : soit elles apporteraient
aux fibres les propriétés intrinséques
de la chitine ou du chitosane, soit elles
serviraient a relarguer des principes
actifs qu’elles contiendraient.

Les propriétés des différents sys-
témes solides obtenus a partir de cette
série de polysaccharides dépendent de
parametres intrinséques comme le
degré d’acétylation, le degré d'ionisa-
tion (la proportion de groupes aminés
électriguement chargés), les dimensions
moléculaires et le taux de cristallinité.
Tous ces parametres sont parfaitement
modulables, ce qui donne une trés
grandes variété de propriétés phy-
siques, chimiques ou biologiques.

Les textiles réalisés a partir de fils
de chitine ou de chitosane bénéficient
des propriétés chimiques de leurs molé-
cules constitutives. Le chimiste peut
modifier ces propriétés de diverses
facons.
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8. DISSOLUTION DU CALCAIRE présent dans les carapaces de crevette, dans une usine en
Inde. Le bain est une solution d’acide chlorhydrique. Le traitement dure environ deux
heures a la température ambiante. Il fournit une chitine peu dégradée, dont il faut encore

extraire les protéines.

Examinons d’abord le cas des liai-
sons hydrogéne : tous les groupes
chimiques liés au squelette de la glu-
cosamine ou de la N-acétylglucosamine
peuvent établir des liaisons de ce type.
Nous avons vu que ces liaisons déter-
minent la solubilité et la stabilité des
structures cristallines ; elles peuvent
également assurer la liaison de la chi-
tine et du chitosane a d'autres poly-
meéres naturels comme la cellulose ou
les protéines.

Laréunion de lachitine aveclacel-
lulose, notamment, augmente I'affinité
des fibres de cellulose pour les colo-
rants : utilisé en ensimage, le chitosane
favorise la fixation de nombreux colo-
rants, parce que les électrons des
groupes qui donnent la couleur (géné-
ralement peu liés) peuvent se lier soit
aux atomes d’oxygene, soit aux atomes
d’azote des glucosamines. Mieux
encore, on peut fixer des enzymes
(ayant, par exemple, des activités médi-
cales) sur des fibres de cellulose-chi-
tine ou sur un revétement de fibres
recouvertes seulement de chitine, lors
d’une opération d’ensimage.

Deuxiémement, les interactions
hydrophobes, c’est-a-dire les liaisons
entre des groupes chimiques non
solubles dans I’eau, représentent une
part importante des interactions que
les polymeéres naturels peuvent établir
avec d’autres molécules. Dans le cas
de lachitine ou du chitosane, ces inter-
actions sont utilisées pour créer des

interactions avec les domaines hydro-
phobes de certains colorants.

Troisiemement la protonation du
groupe amine (ce groupe -NH, est
transformé en -NH,*) est a l'origine
d'interactions électrostatiques fortes.
Le chitosane est un polyélectrolyte rela-
tivement faible, mais c’est le seul poly-
meére naturel qui ne porte que des
charges électriques positives. De ce fait,
il forme facilement des complexes avec
des polymeres qui ne portent que des
charges négatives.

Pour les polymeéres qui portent des
groupes trés acides, le complexe est
définitif : c'est le cas des sulfates, des
sulfonates et certains groupes acide
carboxylique des polyméres synthé-
tiques ou naturels. Ce type d'interac-
tion est classique avec les fibres de
cellulose, qui portent toujours des
groupes acide carboxylique (-COOH).
Dans tous les cas, ces complexes, asso-
ciés aux deux formes précédentes ont
pour intérét de renforcer les proprié-
tés mécaniques, de diminuer I'hydro-
philie et de rendre les polymeéres moins
sensibles aux micro-organismes et a
leurs enzymes.

Les charges portées par le chito-
sane, associées dans de nombreux cas
a la possibilité de liaisons hydro-
géne et d'interactions hydrophobes,
font de ce polymére un excellent flo-
culant ou un excellent dispersant
(selon la concentration utilisée) de
la plupart des dispersions aqueuses :

généralement, les particules orga-
niques ou minérales portent des
charges de surface négatives. Cette
propriété intéresse I'industrie textile
:pour introduire trés simplement des
particules dans des non tissés de chi-
tine ou de chitosane (des textiles for-
més par la réunion de fibres, comme
le papier), on plonge seulement ces
derniers dans des suspensions conte-
nant les particules a déposer.

Enfin la forme amine libre (-NH,)
du chitosane permet une liaison de la
molécule & de nombreux métaux. On
arrive facilement a fixer un atome de
métal tous les deux sites glucosa-
mine, ce qui, dans I'exemple de l'ura-
nium naturel permet de capter
0,8 gramme d'uranium par gramme de
polymere fortement désacétylé.

L'interaction alors est tres forte,
de sorte que la coloration par des ions
métalliques est excellente. En outre, les
textiles de chitosane, en captant lesions
lourds, sont aussi des concentrateurs
de métaux : on peut les utiliser pour
recueillir des métaux a I'état de trace,
et détruire les complexes formés par
incinération, ne laissant pour cendres
gue les oxydes métalliques récupé-
rés. Le chitosane a I'état solide (fibre,
poudres, films, etc.) peutainsi étre uti-
lisé comme décontaminant, dépolluant.
Dans le domaine textile, la fixation de
métaux peut étre intéressante contre
les acariens et contre les micro-orga-
nismes. Elle peut aussi étre utilisée pour
renforcer les propriétés mécaniques
des fibres de chitosane.

Biologie et textile

Enfin, la chitine et le chitosane sont des
polysaccharides qui intéressent la bio-
logie et la médecine, car ils sont biolo-
giquement actifs : le groupe acétylamide
est également présent sur des protéines
ou sur des polysaccharides variés de
I’organisme.

De surcroit, de nombreuses en-
zymes dégradent naturellement la chi-
tine et le chitosane, a une vitesse qui
dépend du degré d’acétylation. C’est
un atout dans les applications biomé-
dicales, notamment, ou des biomaté-
riaux utilisés en pansement ou comme
implant doivent étre éliminés pro-
gressivement.

Le chitosane déclenche, en outre,
desactivités biologiques variées. Quand
on donne une trés faible quantité de

© POUR LA SCIENCE - N° 266 DECEMBRE 1999



chitosane (quelques parties par million)
a une plante, on renforce la capacité
de protection de la plante a I'égard
des micro-organismes, voire de certains
insectes, et I'on stimule lacroissance de
toutes les parties de la plante. On envi-
sage des cultures sur des lits de chito-
sane en poudre ou, mieux, sur des
formes textiles homogénes ou mixtes
(incluant d'autres polymeres).

Dans le domaine animal, les nom-
breuses expérimentations ont toutes
montré que les chitines et les chito-
sanes favorisent la reconstruction des
tissus conjonctifs. Les propriétés
responsable de cette activité sont :
I'immunostimulation, avec la pro-
duction d'interféron, d’interleukines
et de facteurs de nécrose tumoraux ;
la stimulation de la migration de
certaines cellules (notamment les
fibroblastes) ; la stimulation de la
mucoadhésion et I’accroissement de
la perméabilité des épithéliums; I'im-
mobilisation de facteurs de croissance.
D’autres propriétés sont également
trés utiles, notamment dans le cas
du chitosane : une activité bactério-
statique et fongistatique, et un effet
antialgique.

Toutes ces propriétés font de la chi-
tine et du chitosane un matériel parti-
culierementapprécié dans le domaine
de la reconstruction cellulaire ordon-
née. Les formes textiles devraient y
trouver une part importante, comme
c'est déja le cas d'un pansement cica-
trisant tres utilisé : la Beschitin.

La chitine
dans l'industrie textile

Les propriétés bactériostatiques et fon-
gistatiques, ajoutées aux propriétés aca-
ristatiques de cette série de
copolymeéres laissent envisager de
nombreuses applications dans divers
secteurs du textile comme ceux des
vétements, de la literie, des revétements
de sols, etc. Parmi les colonies bacté-
riennes sensibles a la présence des chi-
tines et chitosanes, on trouve
Escherischia, Pseudomonas, Lactobacillus,
Staphilococus, Micrococus, Enterococus,
Clostridium, etc. Pour les champignons
et levures, on trouve : Candida, Fusa-
rium, Scombomorus, Pseudosciaena, Botri-
tis, Saccharomyces, Pyricularia, etc. Les
chitines et chitosanes inhibent le déve-
loppement de ces micro-organismes
sans engendrer de toxicité.
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Si I'intérét de la chitine et du chi-
tosane dans le domaine textile est clair,
les limites de leur utilisation sont de
deux ordres : le colt élevé des fibres,
en raison du prix de la matiére pre-
miére (surtout dans le cas du chito-
sane), et les propriétés mécaniques,
qui sont aujourd’hui inférieures a ce
gu'elles pourraient étre. Néanmoins,
pour certaines applications médicales
directes (tissus absorbants, non tissés,
gazes chirurgicales, pansements, fils
de suture résorbables, etc.) ou pour
des applications spéciales (sous la
forme de fibres mélangées, dans des
vétements de sport, des sous-véte-
ments, la literie, les moquettes, etc.,
ou encore en revétement d'autres
fibres), ces polymére sont indiscuta-
blement intéressants.

Aujourd’hui, les fils de chitine
ou de chitosane ont couramment
des ténacités de 2,5 grammes par
denier (un dernier est le nombre de
grammes par 900 métres de fil), ce qui
est largement suffisant pour les appli-
cations évoquées précédemment.
Toutefois les études récentes sur
I'amélioration de la qualité des fibres
de chitosane montrent que des fibres
de haute, voire de trés haute téna-
cité pourraient étre obtenues.

Molécules anciennes par leur pré-
sence dans la biomasse comme par la
date de leur découverte, lachitineetle
chitosane n’intéressent I'industrie que
depuis peu. On peut donc penser que
I'accroissement de la recherche dans ce
domaine, toujours dans une phase
exponentielle, avec plus de 1 600
articles par an dont plus de 40 pour
cent sont des brevets, associé a I'en-
semble des propriétés considérées pré-
cédemment permet de prévoir un bel
avenir a ce type de molécules, notam-
ment dans les divers aspects de I'in-
dustrie textile.
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Les textiles antimicrobiens

FRANCOIS N. R. RENAUD < JEAN FRENEY

Ces textiles contiennent des substances qui régulent la multiplication des
bactéries responsables de mauvaises odeurs. lls pourraient améliorer I’hygiéne
et participer, peut-étre, a la lutte contre les infections acquises a I’hopital.

lusieurs joueurs des équipes de
France de football et de basket
ont déja adopté des chaussettes
qui «massent» les mollets, faci-
litant le retour du sang dans les veines
vers le cceur, ce qui améliore la circu-
lation. Des vétements anti-odeurs qui
ne fixeraient pas - notamment —
I’'odeur de tabac, devraient étre bien-
tot disponibles. Différents types de
textiles aux propriétés étonnantes ont
été mis au point par les industriels :
des tissus lumineux par incorporation
de fibres optiques ; des tissus anti-
infrarouges a applications militaires
(utiles pour le camouflage) ; des tis-
sus électromagnétiques qui évitent les
interférences et assurent, par exemple,
un camouflage antiradar ; enfin des
textiles a activité biologique, encore
nommeés textiles bioactifs ou biotex-
tiles. Parmi ces derniers figurent des
matelas et des moquettes anti-acariens
(les parasites qui favorisent certaines
allergies respiratoires et I’'asthme), des
moustiquaires insecticides, des tissus
thermorégulateurs, ou encore des tis-
sus qui limitent la multiplication des
bactéries responsables de certaines
odeurs corporelles désagréables.

Les tissus qui ont une activité anti-
bactérienne agissent soit en protégeant
le tissu lui-méme contre les dégrada-
tions occasionnées par les bactéries,
soiten empéchant les bactéries de pro-
liférer. En effet, lorsque les conditions
de température et d’humidité sont
favorables, divers micro-organismes,
des bactéries ou des champignons, pré-
sents dans le sol, dans I’eau ou dans
I’air colonisent les textiles, y prolife-
rent et sont responsables de leur dégra-
dation. Certains micro-organismes
libérent des enzymes qui dégradent les
fibres naturelles, comme la cellulose,

la laine ou le lin en altérant ainsi les
propriétés mécaniques des textiles.
D’autres micro-organismes libérent des
pigments qui colorent les textiles.

Au total, cette prolifération micro-
bienne peut favoriser I’apparition
d’odeurs non souhaitées, une modifi-
cation de la texture des fibres, une dimi-
nution des propriétés mécaniques ou
encore une pigmentation et, par consé-
quent, une dévaluation commerciale
du produit. L’odeur caractéristique de
«renfermé» ou de «moisi» indique une
croissance fongique ou bactérienne.

Comme les mauvaises odeurs pro-
viennent, en partie, de la multiplica-
tion de certaines espéces bactériennes
ou fongiques, on doit, pour les éviter,
inhiber la prolifération microbienne.
Quand les tissus ne sont pas en contact
avec la peau, on peut tuer tous les
micro-organismes sans risques. Au
contraire, quand les tissus sont en
contact avec lasurface cutanée, on doit
limiter la prolifération, sans détruire
la flore microbienne qui vit naturelle-
ment sur la peau et qui la protége.

Nous examinerons comment on
réussit a maitriser la prolifération des
bactéries grace a des biotextiles qui ont
essentiellement deux objectifs : d’une
part, éviter les odeurs corporelles désa-
gréables et, d’autre part, empécher la
multiplication des bactéries. Nous ver-
rons que les textiles a activité biolo-
gique nécessitent de concilier deux
mondes apparemment incompatibles:
le monde inerte des textiles et le monde
duvivant, celui de ’lhomme, mais aussi
celui des bactéries.

La peau est constituée du derme
profond, recouvert de I’épiderme
superficiel. Normalement, le derme
ne contient pas de micro-organismes.
Au contraire, I’épiderme est colonisé

par une flore dont la nature et la
composition dépendent de la tempé-
rature, de I’humidité ou encore de
I'acidité de la peau. La température
de la peau n’est pas uniforme : en
moyenne de 32 a 33 °C, avec des zones
froides (30 °C sous la plante des pieds),
et des zones chaudes (34 a 35 °C sous
les aisselles et sur 'abdomen). La flore
naturelle de la peau est constituée,
d’une part, de la flore résidente et,
d’autre part, de la flore transitaire qui,
contrairement a la précédente, colo-
nise la peau de fagon temporaire.

La peau et sa flore

La flore résidente, bien adaptée au
systeéme écologique de la peau, consti-
tue une barriére efficace contre la colo-
nisation par les micro-organismes
potentiellement nocifs de la flore tran-
sitaire. Les micro-organismes de la
flore résidente sont adaptés a I’éco-
systéme cutané, car ils trouvent dans
la sueur et dans le sébum les nutri-
ments nécessaires a leur développe-
ment (le sébum est le produit de
sécrétion des glandes sébacées, géné-
ralement associées aux poils ; il est
composé de corps gras et de débris
protéiques). La flore résidente se déve-
loppe sur la couche cornée, c’est-a-
dire sur la couche la plus externe de
I'épiderme. A mesure que les cellules
cornées desquament (les cellules
mortes ses détachent, sous forme de
pellicules par exemple) I’épiderme
libére des bactéries. Ces squames
contaminent I’environnement et
notamment les vétements.

Les zones séches de la peau (la face
externe des membres, le front) sont peu
colonisées, contrairement aux zones
humides (les aisselles ou le périnée).
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