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Ces biomatériaux hybrides qui fascinent les chimistes ?
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La Nature: source d’inspiration en science des matériaux
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Bio-inspiration : Comprendre un concept et I'extrapoler

Carapaces des crustaceés

Sucre

+ protéines

Nanocomposite Hybride Biopolymere-lnorganique
Organique-Minéral



Hybrides PolyAcétylglucosamide (Chitine) /CaCO3

Minéralisation
Chitine moléculaire Unités Cristallines Microfibres douce

1 / / (CaC_O3)
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Auto-assemblage + Hiérarchie
Structure analogue au contreplaqué

1- Assemblage 18-25 chaines de chitine moléculaire
en longues Unités Cristallines (Diamétre 2 nm)

2- Unités Cristallines + Protéines = Microfibres (Diamétre 5-10nm)

3- Assemblage des Microfibres = Tiges (Diamétre 100nm)
Y. Bouligand, MM Giraud-Guille, 1985

4- Assemblage des tiges sous forme de Cristaux Liquides "Biology of Invertebrate and Lower Vertebrate"



Coupes Obliques de Tissus Squelettiques Déminéralisés

PROCESSUS D’AUTO-ASSEMBLAGE
CHIMIE DOUCE + SYNTHESE ASCENDANTE

Y. Bouligand, MM Giraud-Guille, 1985 "Biology of Invertebrate and Lower Vertebrate »
MM Giraud-Guille dans Biomimétisme et Matériaux, ARAGO 25, OFTA, 2001, page 47



POLYMERISATION MINERALE VIA “CHIMIE DOUCE”
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Flexibilité, polyvalence de la chimie colloidale, mise en forme facile de la matiere molle

J. Livage, M. Henry, C. Sanchez, Progress in Solid Chemistry, 1988



http://www.sciencedirect.com/science/journal/00796786/18

Cristaux Liquides Lyotropes : du savon dans I'eau

Téte hydrophile
| Tensioactifs = Molécules amphiphiles ‘ —

© Une partie hydrophobe (chaine)m

o;f Une partie hydrophile (téte) Q

Chaine hydrophobe

La forme des agrégats micellaires dépend de la . , ry e
- : ‘ Parametre géométrique : g = V/a0.h

\ géométrie et de la concentration du tensioactif.
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La séquence correspond a la variation monotone de la courbure interfaciale



Organisation de micelles cylindriques
en phases hexagonales de cristaux liquides : Mésophases

Ces mésophases organiques vont servir de « Moules ou de Gabarits
supramoléculaires » dans lesquels la minéralisation aura lieu
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Flottage du bois pres de Port Gentil, Gabon, (photo de Yann Arthus-Bertrand)




Vesophases - Matériaux Mésoporeux

Précurseurs
Moléculaires

b ‘ Auto-assemblage

e o
4., Coopératif L
Tensioactifs L 4
Tensioactifs / H20 /
Solvant / Catalyseur Condensation
SO RS étendue
Elimination
e
Tensioactif
o Phase hybride
e intermédiaire
50nm v
e A A, : e Kuroda K et al., BCS Jpn 1990
Microscopie Electronique Matériau Hybride Kresge C. et al., Nature 1992




Des macromatériaux hautement structurés: quelques
mm
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Richesse des compositions + Grande surface spécifique + Mises en
forme variées (films, poudres, monolithes, mousses...)
. T o ..: XYYy QU &S ométres
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Gd'ceOZ Y Ln'Y203
SrTiO;, Ba,Sr,,TiO;

A »ALO, CoTiO, Tio,
' EU'TiOZ Rqu ’ HfOZ S"Oz

Carbone, BN, céramiques

Piles a Combustibles, Thermoélectriques....
Batteries, Supercapacités
Vecteurs thérapeutiques...

C. Sanchez et al. Chemistry of Materials, 2008



Hybridation et Reconnaissance Moléculaire : capteurs a BF3

Film mésoporeux hybride
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Hybridation et Reconnaissance Moléculaire : capteurs a BF3

Film mésoporeux hybride

Si(OR),

Tensioactifs FR-Si(OR);

Diameétre des

== ‘ _ A pores : 2-3 nm i BF3(g)
Détection de BF3 par fluorescence

Complexe
fluorescent

— 2,0x10"

1,5x10"

1,0x10" -

5,0x10° Seuil de détection™~g 10 ppb

Fluorescence intensity (a.u
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A (nm) Avec L. Nicole et T.-T. Tran-Thi




Film minces mésoporeux de quartz => grande surface

Silice mésoporeuse Quartz mésoporeux
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Images de microscopie électroniquei
SEM-FEG images

Quartz mésoporeux Piézoéléctrique

résonateurs piézoélectriques, capteurs de pression ou d’accélération,
microgénérateurs, oscillateurs, microélectromécanique, ...

A. Carretero-Genevrier, M. Gich, L. Picas, J. Gazquez, G. L. Drisko, J. Rodriguez-Carvajal, C. Boissiere, D. Grosso, C. Sanchez,
Science, 340, 827, 2013.



Superbes structures hiérarchiques des coques protectrices
des algues phyto-planctoniques: Bio-art ?
Des NanoComposites hybrides a base de silice SiO,
Radiolaires




Porosité a plusieurs échelles des frustules des diatomées

Les matériaux du vivant présentent des structures
hiérarchiques et multifonctionnelles




Cascades de séparations de phases (controle génétique)

” GABARITS MULTI-ECHELLES ” méso, - micro, - macro

o

Espaces confinés

Si(OH),
Acide

silicique

dans SDS

Polyamines Agrégats a base de Pores
+ Silaffines m
Silaffines
Agrégats Complexes SDS = Silica Deposition Vesicule

Silacidines (HPO,) + Polyamines

N. Kréger, K.H. Sandhage, MRS Bulletin., 2010, 35, 122, M. Sumper, E. Brunner, Adv. Funct. Mater., 2006, 16, 17; C. Groger, M. Sumper, E. Brunner, J. Strctural.
Biology, 2008, 161, 5; M. Sumper, E. Brunner, ChemBioChem 2008,, 9, 1187; M. Hildebrand, Chem. Rev, 2008, 108, 4855



Le grand jeu des gabarlts multiples (Latex, Silices...)

Le grand jeu
des gabarits multiples

Diatomée

Matériau
synthétique

' )
‘L .

500 nm




”"Nano-Hochets” Or-Silice : NANO-VECTEURS MULTI-TACHES

SYNTHESE SIMPLE de NANO-RESERVOIRS PARFAITEMENT CALIBRES et MONODISPERSES

Tensioactif .// ‘ Spheéres de TEOS Lavage, Elimination
cationique Polystyréne (Latex) Si(OEt), du Latex D
(CTAB) Ethanol,
Eau ':'ﬂ Ammoniaque

/
Mesopores cylindriques

Elaboration of monodisperse spherical hollow particles with ordered mesoporous silica shell via dual
latex/surfactant templating: radial orientation of mesopore channels”- H. Blas, M. Save, P. Pasetto, C.
Boissiére, C. Sanchez, B. Charleux - Langmuir 2008, 24, 13132



Or-Silice : NANO-VECTEURS MULTI-TACHES

SYNTHESE SIMPLE de NANO-RESERVOIRS PARFAITEMENT CALIBRES et MONODISPERSES




Or-Silice : Nano-vecteurs multi-taches
(Triple imagerie,Thérapie photothermique, Relarguage de PA)
Une approche holistique Diametre = 150 nm

- Bonne fenétre pour EPR
Quantum dots d’or (Clusters, 2nm, 16000 QD) . . s
- Evite Toxicité long terme
Au Quantum Dot

Proche IR Photoluminescence
Proche IR Absorption

Coque de Silice
Mésoporeuse

Biodégradabilite
Relargage contrélé
Stabilité dans plasma
Fonctionnalisation facile

Furtivité, Ciblage

Nanoparticles d’or

Augmente le taux de charge en Médicament ”
Plasmonique 15 nm

Imperial College London, College de France, University College London, Louisiana State University

Mathew Hembury, Ciro Chiappini, Sergio Bertazzo, Tammy Kalber, Glenna L. Drisko, Ollie Ogunlade, Simon Walker-Samuel,
Katla Sai Krishna, Coline Jumeaux, Challa S.S.R Kumar, Alexandra Porter, Mark Lythgoe, Cédric Boissiére,

Clément Sanchez, Molly M. Stevens, PNAS 2015



Or-Silice : Des NANO-VECTEURS MULTI-TACHES

Triple Imagerie via les Quantum Rattles injectées dans des tumeurs
implantées LS174T-luc: Carcinome Colorectal

injection
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Fluorescence Proche TEST IRM
Infra-rouge Modification du contraste en T1 apres

injection des QRs dans la tumeur

QR injectées dans tumeur:
Emission a 830nm excitation a 670nm

M.Hembury, C. Chiappini, S. Bertazzo, T.Kalber, G. L. Drisko, O. Ogunlade, S. Walker-Samuel, K. Sai Krishna, C. Jumeaux, C. S.S.R Kumar, A. Porter, M.
Lythgoe, C. Boissiére, Clément Sanchez, Molly M. Stevens, PNAS 2015



Une chimie douce, colloidale: couplée avec aux procédés

Atomizer
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TPA lithographie...
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C Sanchez. P Belleville. M Popall. L Nicol. Chemical Societv Reviews 40 (2), 696-753. 2011




Les procédés aérosol : une grande fléxiblité de mise en forme

Atomiseur
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Solution Sol-gel

Composite — == . —
Macro-micro Films Particules
structures

Structures
Discontinues

Structures Complexes Structures sur

sur substrats plats substrat Courbe " . . Particules d’oxydes
Structures en lignes et films

D. Debecker, S. Le Bras, C. Boissiere, A. Chaumonnot, C. Sanchez, Chem. Soc. Rev., 2018, 47,4112
C. Boissiere, D. Grosso, A. Chaumonnot, L. Nicole, C. Sanchez, Adv. Func. Mater. 23,5 pages 599-623, 2011
J. B. Pang, J. N. Stuecker, Y. B. Jiang, A. J. Bhakta, E. D. Branson,P. Li, J. Cesarano, D. Sutton, P. Calvert, C. J. Brinker, Small 2008,4, 982.



Procédés aérosol couplés a la chimie douce + gabarits micellaires organiques
Richesse de formes et de compositions

i

Particules Minérales

denses ou mésoporeuses . q
Aerosol 1
‘ . .0.. .
ot
Particules organiques (latex...) ,.... ' « Cockiail » ; *’..-

POTENTALITES ENORMES DU PROCEDE AEROSOL \
“ POUR CREER DES MATERIAUX FONCTIONNELS
R DE TOUS LES TYPES
(énergie catalyse, vecteurs, films...)

D. Debecker S. Le Bras, C. Boissiere, A. Chaumonnot, C. Sanchez, Chem. Soc. Rev., 2018, 47,4112
C. Boissiere, D. Grosso, A. Chaumonnot, L. Nicole, C. Sanchez, Adv. Func. Mater. 23,5 pages 599-623, 2011



Matériaux Microporeux- Mésoporeux




Jennifer Perron,
Marco Faustini et al.
Adv. Energy Mater. 2019, 1802136

SaNature Comm, 2021 sous presse

_ N
Jennirter rerrof

Electrolyte de I'eau
Acide: 1M H,SO,

M. Faustini

1IV40I NO IO9N0d3 3dAl 3d SFHYNLOILIHOYV S3d

. . DYt S
Matériaux ultra poreux a base d'iridium structurés hiérarchiquement :
une nouvelle architecture de catalyseur pour les électrolyseurs d'eau a membrane échangeuse de protons



Réactions catalysées en cascade : enzyme et catalyseur hétérogene

Nanocristaux de TS-1 Damien @

Debecker ) ;

@ I E)O zéolithe Titanosilicate TS-1

H,O,

Catalyseur d’époxidation
Epoxides sont des intermédiaires importants)

Glucose Oxydase = Gox

Glucose — Acide Gluconique

+ H,0,

Enzyme: biocatalyse

Chemical Science, 2020, DOI: 10.1039/C9SC04615A
Smeets, Boissiére, Sanchez, Gaigneaux, Peeters, Sels, Dusselier, Debecker, Chem. Mater. 2019, 31, 5, 1610-1619



Un nid minéral a propriétés catalytiques

01 2 3 45 6 7 8 910
Particle size (um)

Il y a des trous d’acces et

£

g T un creux central

V. Smeets, W. Baaziz, O. Ersen, E.M. Gaigneauyx, .C. Boissiére, Clément Sanchez, Damien P. Debecker, Chemical Science, 2020, DOI: 10.1039/C9SC04615A



Un nid minéral a propriétés catalytiques

Il y a des trous d’acces et
un creux central

Collaboration Ovidiu Ersen, IPCMS Strasbourg



Procédé chimio-enzymatique plus écologique

Glue de Si0O, __
poreuse collant
les nanocristaux

GOx incluse
dans la porosité

TS-1
_~_OH H202
Alcool Allylique H,0, wo  Glycidol ! Production
! Transport
OH OH O ( I Stockage
HOWOH m ‘ﬁ
Acide Gluconique Glucose

Gox enzyme

Un seul catalyseur hybride hétérogene (bi-fonctionnel)

V. Smeets, W. Baaziz, O. Ersen, E.M. Gaigneaux, .C. Boissiére, Clément Sanchez, Damien P. Debecker, Chemical Science, 2020, DOI: 10.1039/C9SC04615A



Nos societés et industries génerent trop de déchets

Ordures ménageres
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Ordures ménageéres : 1 tons Incinération Madchefer : 350 Kg

France 2019 : Ordures ménageres : 9 millions tonnes

China 2019: Ordures ménageres : 102 millions tonnes

Incinérateurs ont besoin de pieges-adsorbeurs pour poluants (organique, soufre, metaux)



Quelques pas... vers une économie circulaire

Atomizer
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Machefers: Mineraux

Lixiviat

H,0, Savon +
Silice Source
+ Lixiviat

300-450°C

chimie douce
+ Aeérosol

o
!

adsorbeurs mésoporeux contenant
50-65 % p/p machefers

Ces adsorbeurs poreux affichent des performances du niveau des filtres a charbon
utilisés a la sortie des incinérateurs

C. Sanchez, C. Boissiére, L. Nicole, Hiva Baradari, Xavier Chaucherie, Bruno Gilardin patent number: 20200070122 SARP industries-Collége de France
Submitted JSST 2021



Une planete, Deux mondes

Peut-on parier sur un "monde meilleur grace a la connaissance scientifique" ?
Les progres de la chimie joueront un réle important...

De Rodrigo Martins Président de I’ European Academy of Sciences




Dépots par chimie douce d’oxyde de Titane

Vitrages auto-nettoyants du grand théatre national de Pékin



HYBRID and NANOMATERIALS TEAM of LCMC PARIS
(UPMC, CNRS, College de France)

B

Sophie CASSAIGNON Corinne CHANEAC

Natacha KRINS
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