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la filiere textile est I'une des plus touchées par la contrefacon. I’authentification
des produits devient un élément essentiel pour contribuer a une protection juridique
efficace. il peut étre important pour un donneur d’ordres de prévenir les risques de
substitution de son produit en marquant si possible la matiere.

1. introduction

la lutte contre la contrefacon a représenté en 2004 un montant de 500 mrds $/an, soit 7
a 9 % du commerce mondial, avec une croissance de 400 % en dix ans. les vétements et
accessoires représentent 51,5 % de ce volume, alors que les cd, dvd et cassettes ne
représentent que 20,7 %, les montres et bijoux 8 %, le parfum-cosmétique 1 %. les
grands pays contrefacteurs sont principalement la chine (58 %), I’afrique du sud (7 %) et
la russie (6 %).

il peut étre important pour un donneur d’ordres de prévenir les risques de substitution
de son produit en marquant si possible la matiere. cette situation est une réalité pour
I’amont de la filiere, pour le reglement des litiges. dans tous ces cas, la tracabilité des
produits en termes d’identification est un besoin réel, tant pour le fil, la fibre ou les
produits semi-finis.

2. marqueurs de tracabilité chimique

2.1. terres rares

les terres rares représentent le groupe des lanthanides (éléments de numéros atomiques
compris entre 57 et 71, du lanthane au lutétium), auquel s’ajoutent I’yttrium et le
scandium, du fait de propriétés chimiques voisines (méme colonne de la classification
périodique). on distingue les terres cériques (lanthane, cérium, praséodyme et néodyme)
des terres yttriques (les autres terres rares).

malgré leur nom, les éléments constituant les terres rares ne sont pas rares. le plus
abondant, le cérium, est plus répandu dans I’écorce terrestre que le cuivre ; le plus
rare, le thulium, est quatre fois plus abondant que I’argent. on exprime en général les
teneurs de ces éléments sous forme d’oxydes.

ces minéraux, aux propriétés physiques et chimiques treés diverses (luminescence,
magnétisme, coloration), sont utilisés dans diverses applications, tels les tubes
fluorescents d’éclairage. leur présence dans un matériau textile composé de fibres
naturelles ou synthétiques ne peut étre fortuite, ce qui permet de les utiliser comme
marqueurs chimiques. une formulation de quelques-uns de ces éléments dans des
concentrations variables constitue un codage. ils peuvent étre détectés selon les cas par
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fluorescence x ou par magnétisme.

les plus inertes chimiquement peuvent étre introduits dans les formules

d’ennoblissement par exemple ou étre inclus au moment du filage des fibres
synthétiques.

2.2. adn de synthese

I’adn est constitué de répétitions de nucléotides formés d’un groupe phosphate lié a un
sucre, le désoxyribose, et a une base azotée (a, t, c ou g) (figure 1). le squelette est
formé de la répétition sucre-phosphate, ce qui change étant la base.
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figure 1. structure de I’adn.

I’'adn de syntheéese, utilisé comme marqueur commercialisé (par exemple par tracetag®),
est composé de vingt séquences agtc, ce qui offre 420 possibilités.

un adn de synthése composé d’un monobrin de quelques dizaines d’éléments acides
nucléiques, dont I’enchainement constitue un codage, offre une infinité de combinaisons
possibles. le décodage, effectué en Ilaboratoire, consiste a « détricoter » cet

enchainement et a identifier les éléments un a un, sous réserve de connaitre la « clé »
constituée du début de la combinaison (figure 2).

figure 2. I’adn de synthése peut étre utilisé comme marqueur. sa lecture se fait en
décodant sa séquence d’acides nucléiques.

ce marqueur invisible s’utilise en quantités tres faibles et c’est I'un des rares
marqueurs de troisiéme niveau apte au marquage pleine matiere (utilisation en



combinaison avec les formulations d’ennoblissement ou en traitement de finissage).

les recherches actuelles se tournent vers l'utilisation d’adn d’origine naturelle, extrait
des plantes, apte a une identification analogue a celle utilisée pour détecter la présence
d’ogm, et qui bénéficie des avancées dans ce domaine (utilisation de nanocapteurs
électroniques par exemple).

3. marqueurs thermochromes et photochromes

le thermochromisme et le photochromisme sont les propriétés qu’ont certains colorants
a changer de couleur sous l’'action de la chaleur et/ou de la lumiére (voir exemples
figure 3).
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figure 3. exemples de substances photochromes et thermochromes.

il existe des systemes, réversibles ou irréversibles, qui passent d’un état incolore a
coloré ou inversement, ou d’une couleur a une autre. certains effets spéciaux peuvent
étre obtenus par combinaison avec des pigments ou colorants traditionnels, en mélange,
surimpression ou juxtaposition. ils peuvent par exemple étre utilisés comme des
pigments traditionnels et imprimés sur textile selon la technique d’impression
pigmentaire.

de nombreux systemes, utilisés principalement dans le domaine du papier fiduciaire,
peuvent étre aussi utilisés pour des applications textiles, notamment en habillement, en
utilisant des fils et fibres fluorescents, magnétiques ou conducteurs, marqueurs
« multisensibles » combinant plusieurs effets tels que la luminescence de mélanges
permettant de personnaliser la longueur d’onde d’absorption (figure 4).
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figure 4. les applications des colorants thermochromes et photochromes dans les
textiles sont nombreuses : habillements fluorescents ou magnétiques, marqueurs, etc.

le mode d’action basé sur une réaction photo- ou thermochimique, réversible ou
irréversible, est sensible a I'environnement (présence d’eau, d’impuretés diverses qui
peuvent perturber la réaction). c’est pourquoi ces produits sont généralement
encapsulés, les microcapsules étant ensuite formulées dans une pate d’impression ou
d’enduction par exemple, ou incorporées dans la masse. dans tous les cas, un
phénomeéne de « fatigue » intervient qui limite la durée de vie de ces composés (nombre
de cycles limité).

4. marquage par luminescence

la luminescence est le phénomeéne selon lequel la matiere émet de la lumiére (et non pas
change de couleur) aprés avoir absorbé de I’énergie, sous une forme ou une autre. on
peut citer : la photoluminescence (absorption de lumiére), la radioluminescence (source
radioactive), I’électroluminescence (champ électrique), la chemiluminescence (réaction
chimique - oxydation du phosphore par ex.), la bioluminescence (dérivée de Ila
chemiluminescence), la thermoluminescence (source de chaleur), la triboluminescence
(forces de friction), la cathodoluminescence (faisceau électronique - écrans cathodiques
par ex.).

la photoluminescence regroupe les phénoménes de phosphorescence et de fluorescence.
en photoluminescence, la longueur d’onde réémise est toujours plus grande que celle
absorbée en raison du rendement non quantitatif du transfert d’électrons (figure 5). la
longueur d’onde réémise peut se situer dans I’infrarouge : des marqueurs de tracabilité
basés sur ce principe ont été commercialisés (codes-barres infrarouge avec détecteur
spécial type douchette).
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figure 5. phénoménes de phosphorescence et de fluorescence.

4.1. fluorescence

la fluorescence est la photoluminescence intervenant moins d’un 10 0008™Me de seconde
aprés |’absorption. les produits fluorescents sont des pigments organiques comme la
fluorescine, la pyranine, etc...

les dérivés sont porteurs de groupements fonctionnels électro-donneurs qui augmentent
la fluorescence (oh, nhz, nhz-me, r, ar...) ou électro-attracteurs qui la diminuent (noz,
cozh, cl, br, i...).

4.2. phosphorescence

la phosphorescence est la photoluminescence intervenant sur une période longue
(Jusqu’a plusieurs heures aprés), grace au stockage de I’énergie par inversion de spin ou
transfert électronique. les produits phosphorescents sont soit des pigments organiques
a durée de vie limitée (organophosphorés), soit des pigments minéraux plus stables mais
moins efficaces (sulfures de zinc, cadmium, strontium, calcium...). des mélanges de
produits phosphorescents conduisent selon la formulation a une longueur d’onde émise
spécifique. des systéeémes de marquage de tracabilité sont basés sur cette possibilité

(personnalisation possible) (figure 6).

======1mwunﬁ

100 % ZnS |

figure 6. exemple de couleurs d’émission. taille des particules (pigments commerciaux) :
6, 8 15, 20 um.

de méme, des fils photoluminescents ont été utilisés comme couture pour passeports par
exemple, ou encore des fibres sont incorporées préalablement dans la pate a papier

servant a fabriquer les documents fiduciaires (source : arjo-wiggins et banque de
france).

5. mise en oeuvre

tous ces marqueurs peuvent étre soit incorporés directement dans une formulation
d’encre, d’apprét textile, de pate d’impression, ou encore dans |’huile d’ensimage ou
d’encollage, par impression, enduction, pulvérisation, imprégnation, etc., ou apres
microencapsulation, afin de les isoler des interactions chimiques avec les composants de
I’encre. un apprét réticulant (enduction, impression) permettra de fixer le marqueur en
surface de la fibre ou de la surface textile.

dans le cas des fibres synthétiques, I’incorporation du marqueur peut se faire au



moment de la fabrication de la fibre elle-méme, selon plusieurs maniéeres :

e par extrusion-filage voie fondue (figure 7) : le marqueur peut étre incorporé dans la
matiére par compoundage préalable (production de granulés fonctionnalisés par le
marqueur), ou directement au filage selon la nature chimique du marqueur qui doit
résister aux conditions de température et de pression (ex : terres rares, minéraux
luminescents...). une faible quantité de marqueur étant généralement suffisante,
celui-ci ne perturbe pas les parametres de production ou les propriétés finales du fil.
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figure 7. extrusion-filage voie fondue.

s par extrusion-filage voie solvant : dans ce cas, la température étant beaucoup plus
basse, les marqueurs de type organique peuvent étre utilisés (ex : adn de syntheése).
ils peuvent étre introduits dans le collodion au niveau du réacteur de dissolution, par
« collage » en surface du fil extrudé dans le bain de coagulation, par réaction
chimique dans le bain de coagulation ou de rincage (figure 8).
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figure 8. extrusion-filage voie solvant.

6. conclusion

de nombreuses solutions commerciales de marquage de tracabilité applicables aux
fibres, surfaces textiles et articles confectionnés existent pour les cas simples. des
études de mise au point pour les applications textiles restent nécessaires dans certains
cas, particulierement pour le marquage pleine matiere.

cependant, le marquage n’est qu’un outil dont le choix doit pouvoir répondre a la
problématique concernée, et l'utilisateur doit avant tout bien poser le probléme : quel
est I'objectif ? s’agit-il de tracabilité physique et logistique ou de tracabilité des
données ? tracabilité interne ou externe ?

par suite, un cahier des charges précis doit étre établi, déterminant clairement quel est
le flux d’information, son volume et sa variabilité, a associer au flux de marchandises,
et quelles sont les contraintes techniques et logistiques. répondre a toutes ces
questions permet ensuite de déterminer la technique de marquage applicable sur un

support donné a une étape de la chaine logistique donnée.

7. ressources en ligne

[1] marquage adn de synthése : www.tracetag.com

[2] marquage des fibres : www.hillsinc.net
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[3]1 marqueurs a base de microparticules minérales : www.microtag-temed.com
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