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micro-algues unicellulaires

photosynthétiques
fixent 20% du CO,de
I'atmosphere

entourees d’'une carapace de silice
(frustule)

solide — silice
transparente — verre
poreuse
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Charles Darwin

I'origine des espéces
1859

Il'y a peu d’objets plus admirables que les délicates envelopjesises des diatomeées.
N’ont-elles donc eté créees que pour que 'Homme puissadasirer ?



Les diatomées fossiles
diatomite — terre de diatomeées — kieselguhr - ceélite

matériaux poreux

filtration :piscines, vin, ...
isolant, charge, ...
abrasifs
insecticides

France~ 200.000 tonnes/an Filtre de diatomite—{_




Alfred Nobel & la dynamite

Terre de diatomées
imprégnée
de nitroglycérine
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Les diatomeées
des nano-matériaux vivants !
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Les frustules de diatomees présentent
une porosité hiérarchisee a 3D

Les nano-dispositifs 3D sont en général
élaborés couche par couche




Porosité a hiérarchisée des frustules des diatomées




Marine diatoms as optical chemical sensors

La photoluminescence des frustules de silice
dépend de I'atmosphére

[

10 um

Cyclotella frustule

Limite de détection 0,1 ppm mounted ofto tip
of fiber optic cable

PL emission

UV excitation

Microsensor Device Development

{(in cooperation with U.S. Department of Energy
Pacific Northwest National Laboratory)
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probe molecules adsorbed
on surface uniquely change
photoluminescent (PL) emission

De Stefano et alAppl. Phys.

Lett87 (2005) 233902
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Capteurs de gaz

\ «—— Pt electrode
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Les diatomées
des cristaux photoniques vivants !

) reseau hexagonal & 0,6 u= A,y
Les pores forment un réseau

périodique de ‘canaux’

o
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Périodicité des indices de réfraction
(Si0,=15 - air=1l)

!

cristal photonique




2D
périodicité de I'indice optique

Les photons se propagent
dans un cristal photonique
comme les électrons
dans un cristal semi-conducteur

|

‘gap photonique’
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Diatomées
'opale des mers
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Focalisation de la lumiere par des frustules de diamees

De Stefanoet al Pinhole Glass Slide Diatom

Optics express 15 (2007) 18082
20X
CcCD

Laser »

Camera

les frustules de diatomée
jouent avec la lumiere
pour optimiser la photosynthese

Focalisation du visible sur les
chloroplastes

les UV sont réfléchis
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isees
laux

Les frustules de diatomées peuvent étre ut

pour élaborer de nouveaux nano-matér
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Modification chimique par dopage
introduction d’éléments étrangers pendant la cultue

surge uptake

5 )

Si(OH), t 't dopant €©7




Si(OH),

Utilisation de diatomeées vivantes l l
pour déeposer TiQ, sur les frustules ! '

b &

Cellule photovoltaique a colorant ‘Gratzel’

alimentation en Si puis Ti

A o _ Pores recouverts d’un film de TiQ,
<J => =2
LA 7 : -

4 -~

FTO Pt

grande surface de contact TiQ-colorant
rendement plus élevé




Transformation chimique

Modifier la nature chimique des frustules de silice
sans en changer la morphologie

Diatom Biosilica

Processes New Materials

zeolites/biosilica
zeolites/biosilica

Hydrothermal growth
VVapor-phase transport

Polymer coating/carbonisation C
Coating/pyrolysis Boron Nitride
(Gas/solid displacement MgQ, TiO,

Gas/solid displacement/coating MgO/BaTiO;, ZrO,,BaTiOs, SrTiO,

n _ | MgO/BaTiO; (Eu** doped)
Magnesioisotermic reduction Sj
Hydrothermal conversion BaTiO. ZnFe-0./Si0
Sol-gel coating 3 = AL
s ZrQ- ., 5102, SNO-2, BaTiO4
Palymerisation i
polyaniline, epoxy

Solution coating/annealing . :
Metal/Metal oxide deposition Zn2Si0s4, Zn,Si0, (Mn doped)

Bioprocessing gg gﬂuggz
e, /Si
BASIC .

Bioclasticand Shape-preservingl norganic Conversion



Marrow

Silicon life forms

K.H. Sandhage et alNature, March 2007
Transformation de SiO, en Si

700 C - 30 min ‘Mg vapeur

Steel Ampoule

reduction de SiG, par Mg vapeur

Diatomskeletons
makesiliconsensors

This porous semiconductor framework was derived from a diatom

dissolution de MgO dans HCI

20



Production de grandes guantités de diatomees par lture

environ 100.000 especes difféerentes
dont la morphologie est génétiqguement contrbléee



2
a I'école des diatomées
la chimie douce

dans 'eau a 20 C

quand lI'eau remplace le teu !

Ruses de bactéries ® Du méthane au fond des océans : une menace pour le climat ?

H POURLA

ISCIENCE

—Septembre 2008 —— = _ Editon frangaise de Scientific American

Le verre hiologique

Des algues inspirent les chimistes

* L'Univers quantique
auto-organisé

* Que s'est-il passé
a Toungouska
ilyail0Oans?

* Comment détecter
les images truquées

« D'ol viennent
les larves ?
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La silice est synthétisée au sein de la cellule dades vésicules
“Silica DepositionVesicles”

plasma cell
mombrane

endoplasmic
reticulum

golgi

mitochondria

ribosome
lysosoma

Puis déposée a I'extérieur de la membrane pour forer le frutule



Division des diatomeées
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] girdle bands
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Synthese des verres biogéniques

—)> Dissolution de la silice par érosion des sols

SiO,+ 2H,0 ———>  Si(OH),

OH
|
/Si\
acide silicique
q HO 7~/ OH
OH

—> Formation de silice par condensation

Si-OH + HO-Si _—__, SiO-Si + HO

(o}
\/ —Si W _on

i’O“"- SI'/O’ }OH
]

) / —OH
—Si—0, P 5|i—0"'5'\'}"'/0H

/s'\ OH— oM




polymeérisation minérale

-
solution

solide

Le procédé ‘sol-gel’
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1845: J.J. Ebelmen, C.R. Académie des Sciences
“ sur une production artificielle de silice diaphdne

1939: premier brevet de Schott Glaswerke
dépot de films minces sur verre par ‘dip-coating’

1959: commercialisation - revétement sur vitrages

calorex o
pyran amiran

1981: premier congres scientifique international



Contrdole chimique
Elaborer des matériaux sur mesure &

Possibilité de contrdler chimiquement chaque étapdu processus
depuis le choix du précurseur jusqu’au produit find



Revétements sol-gel sur vitrages

Premier brevet
Schott Glasswerke (1939)

1959 : rétroviseurs
1964 : anti-reflets
1969 : anti-caloriques(calorex, Irox)

Vitrages pour I'automobile




Fibres sol-gel

SiO, (Asahi Glass)

extrusion du gel

fibres d’alumine

30



Nano-particules
Silice ‘Stober’
diametre < 0,1

membranes d’ultra-filtration

O Particules en
microfiltration suspension
10-0.1u Emulsion

Bactéries, cellules
Colloide, turbidité

i O Virus
<:|1F 9 Macro-molécules
utrafiltration A il
Protéines

0,1-0,01p o=
e

-

l
© C. Guizard et al. JSST 2, 483 (1994) - Kerapsé&p (Orelis-Rhodia)



Nanocomposites hybrides organique-inorganique

chimie organique = chimie minérale
température ambiante
précurseurs metallo-organiques dans des solvants organiques

Toute une gamme de matériaux nouveaux, du verresgad au polymere plastique

mise en forme par moulage - polissage



Optique sol-gel

colorant organique protégé dans une matrice minérale

nanocomposite a I'échelle moléculaire = transparence

luminescence - laser - optique non linéaire - photochmisme



Revétements hybrides

polymere ﬁ e_sl | qlverre
= SIO,
™ o




Hybrides
‘organo-minéraux’

Toit du théatre national de Pekin

Beijing Zhang Saina Glass Technology

Semelles
de fer a repasser
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Procedes ‘sol-gel’ et biologie
Le développement des biotechnologies

nécessite de pouvoir immmobiliser

Lingiu Cao DRILEYCH les especes biologiques actives

Carrier-bound sur des supports solides
Immobilized Enzymes

Principles, Applications and Design .




Les enzymes sont protegees

par I'enveloppe de silice poreuse

# agents exterieurs
# lixiviation

contrbéle de I'environnement

L'activité peut étre multipliee par 100

6227¢

# Fluka

62277
62278

62279
des lipases sol-gel
sont commercialisées 62281

par « Fluka »
62282

62283

62319

Lipase, imm.
Lipase, imm.
Lipase, imm.
Lipase, imm.
Lipase, imm.
Lipase, imm.
Lipase, imm.

Lipase, imm.

Surface
functionalities

In So-Gel-AK on sintered glass, Pseud. Fluc

In Sol-Gel-AK, from candida antarctica

In Sol-Gel-AK, from Candida cylindracea

In Sol-Gel-AK, from Pseudo-monas cepa

In Sol-Gel-AK, from Asper-gillus niger

In Sol-Gel-AK,from Mucor miehei

In Sol-Gel-AK, from Pseudo-monas fluoescens

On Eupergit C from Pseudo-monas fluorecens



Biocapteurs

Interface biologique — électronique  *a*

Dosage du glucose

CeH 1,06+ O,

glucose oxydase

Dosage ampéromeétrique de ©

électrode de Clark

Interface

bioIogiqueA

électronique

Antibody
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| a nano-meédecine

Utilisation de nanoparticules

nanotoda
les principes actifs au sein des cellules

www.hanatoday.com JUNE 2007 [voL2 | ND 3

Nanoparticles for hiology
Surface holds key for drug delivery
and bioanalysis

"'..";T#H'h druimage

Laszilable crine oz

"2*"ScienceDirect

ran eciencedireclicom

les nanoparticules peuvent traverser

les membranes cellulaires



Elaboration de nano-particules

Voie ‘micro-émulsions’

_.Téte polaire
" hydrophile

nano-réacteur

Solvant organique

" Queue
hydrophobe

\Voie ‘aérosol’

D. Grossoet d.
Adv. Funct. Mater. 2003,
Chem. Commun2003, 22, 2798.
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Vectorisation : nanoparticules

® sonde (optique ou magnétique)

1/

principe actif M’"’L ® o
wvwan,  furtivité (PEG) <4t o0 P
~——Jp» ciblage POk :.- TR a,

les tumeurs cancéreuses

AR
acide folique pour reconnaitre °ﬁ/|I oH NH l
o NT X N\
oot
HgNJ\N/ N/

Les nanoparticules traversent les membranes cellulaireapendocytose

%N a0 o 0 ’ J 2

i J ]
J d
J & "o o a v @ v 2
2 JJJ

wﬂél

I

J
g . ’
nanoparticules —>*,
F -
_-I_-l. --.JI I




imagerie médicale

Injection de nanoparticules luminescentes

Visualisation d’une tumeur de la prostate

Luminescence persistante

suivi des nanoparticules
a travers l'organisme

localisation dans les poumons

Proc. Natl. Acad. Sci. USA
104 (2007) 9266-9271




Ciblage
greffage de molécules cibles

. par modification chimique de la surface g 4

S " S &

= L * i r 4

' fi‘#ﬁ x ':i'.-::: & g -z& GPLOO

5 WY 3-aminopropyl {'5 anhydride "" f ‘\%:Cgﬁcoo
-+ < triethoxysilane - diglycolique > 7N
poumons s P
" foie




Photo ThérapieDynamique

Light expose

Injection d’un photo-sensibilisateur
au sein de tumeurs cancéreuses
activation par laser
formation de radicaux libres toxiques {O,)
qui détruisent les cellules cancéreuses

Nanoparticules magnétiques
Hyperthermie destruction de la tumeur par échauffement local
sous l'action d’'un champ magnétique



Libérer un principe actif au sein d’une cellule

Camptothecins traitement du cancer

in Cancer
o ~F ~N
" ~

Wal R. Adams, FharmD

Thomas G. Butke, 7 camptothécine .

HD O l. "\
molécule issue d’'un arbre chinois Camptotheca acuminata

Chimiothérapie par injection veineuse _[ non soluble dans I'eau (transport)

molécule tres toxique (ciblage)

relargage dans la
cellule cancéreuse




La theranostique
alliance du diagnostique et de la thérapeutique




UNE MOLECULE.

W\ 1-

CANCER TELEGUIDEE

Les Frangais de Nanobiotix mettent au
point un traitement qui cible et détruit
sur commande les cellules cancéreuses.
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Nano-particules de silice
pour le traitement du cancer

Turned on
The particles function only when O

“turned on” by outside X-rays
during radiation therapy.

(M X-ray energy is highly
absorbed by the particle,
due to its heavy oxide core.

/ (CORE \J
X-RAY (i"' FREE
Wi e "o  raDiCAIS

[Z] Electrons and free |
radicals produced
by the physical

reaction damage | ‘ p
the cell's DNA ' #
and structures, | -
leading to death DNA *

of the cell. i ” *

Essais precliniques actuellement en cours

a I'ndpital Gustave Roussy



La vie dans une cage de verre !

dans une matrice de silice

silica

kT

cell

Cingulum

>

Cingulum ‘!;M

S WK NAND.
| ' . ENGINEERS

INFLUENZA VIRUS
' 10N SHIELD

s —

|
| THE FOREST
| ‘ NENETS MEDICINE =

SPIRITS BEHIND
AMUSEUM
CURTAIN




Des matériaux vivants !

premiere publication en 1989

G. Carturan et al
J. Mol. Catal. 57 (1989) L13

Levures

Saccharomyces cerevisiae

viabilité des cellules encapsulé

?

S

Bacteria

Bacillus sphaericus
Escherichia coli
Methylmonas sp
Pseudomonas
Rhodococcus rhodochrous
Serratia marcescens

Protists

Cylindrotheca fusiformis
Haematococcus pluvialis
Leishmania donovani
infantum

Nostoc calcicola
Synechococcus

Fungi, Yeasts
Aspergillus versicolor
Saccharomyces cerevisiae

Vegetal cells
Ajuga reptans
Catharantus roseus
Coronilla vaginalis

Animal cells
Fibroblasts
Hepatocytes
HepG2

Islets of Langerhans
Jurkat cells

Silica

gels

thin films
thick films
microcapsules

SiO,-

alginate beads
collagen layers
glass fibers
Alumina
powder

lipid micelles

Alumina gels

Bioreactors

Alkaloid production
Fumaric-malic acid
conversion
Lactate-acetate
conversion

Prodigiosin production
Propylene epoxidation
Protein production
Asthaxanthin production

Bioremediation
Atrazine degradation
Phenol degradation
Glycols degradation
Heavy metal
bioaccumulation

Biosensors
Leshmania diagnosis
Pesticide detection

Medical devices
Bio-artificial pancreas
Bio-artificial liver




Encapsulation de bactéries dans un gel de silice

S)

Bactéries
Tampon
glycérol

E

Précurseur

Si(OH),

50



Les bactéries encapsulees conservent leur activeazymatique

hydrolyse du p-NPG

B-galactosidase
H,O

galactose NO,
p-nitrophénol

enzymatique

1.2
1v
.- eemmmmEoSEESssS gel
: ,’—-------~‘--.~
o8{ /7 solution |
111
06] ¢ 1
11
0414
0.2 1"
1]
0 2 4 6 8 10

La B-galactosidase
est une enzyme intra-cellulaire

double diffusion

|

matrice de silice
membrane cellulaire




Les bactéries encapsuléees conservent leur activitétabolique

glycolyse

Cytosol

2 QVE

2NAD*

2NADH,H*

A4

Cellular respiration

glucose
C6H 1206

"l

| .l
oy

B —™

2 pyruvate
CH;COCOOH

2ATP

2 P

2(ADP + Pi)

[ glycolyse

Acetate

13C RMN

Succinate
£

Lactate
Ethanal

»

8

440 35 30 25 20 15
p.p.m.

1 month

métabolites

1 day

métabolique




Utilisation des micro-algues photosynthétiques
pour la production de’ biofuels’

Journal of

Matena]s Chemlstry

12| 28March 2008 | Pagaz

O,+Biofuels

g |II
Cyanobacteria R

conversion de HO, CO, et hv en O, et biomasse
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1 les spicules d’épong @St




spicules de silice

Eponge a crevettes

55



Spicules d’éponges Fibres de silice permettant a I'éponge de se fixer au sol

la longueur peut atteindre 1 métre




gaine de silice autour gaine de silice

d’un filament protéique

filament protéique

lamellar zone

organic matrix: collagen net lamellar coating

axial
cylinder

axial
barrel

axial canal
axial filament




Hierarchical architectures by synergy

petween dynamical template

self-assembly and biomineralization

EMILIE POUGET", ERIK DUJARDING, ANNIE CAVALIER®, ALAIN MOREAC', CELINE VIALERY,
VALERIE MARCHI-ARTZNER®, THOMAS WEISS®, ANNE RENAULT', MAITE PATERNOSTRE”

AND FRANCK ARTZNER'™*

Nature Materials, juin 2007

COMMUNIQUE DE PRESSE DU CNRS- RENNES - 30 MAI 2007

UN ECHAFAUDAGE DE MOLECULES BIOLOGIQUES POUR
FABRIQUER DES NANOTUBES DE VERRE



Lanréotide

Octapeptide dicationique

8 amino-acides

aromatique

acromegalie




Formation de nanotubes par auto-assemblage en salt aqueuse o0

MH o ]
| H
Trp N')J\( .HHz+

liaison hydrogene dﬂ/u
o f““ﬁ
1'11

10258-10262 PNAS September 2, 2003 vol. 100 1.



Condensation de la silice a la surface des nanotubes

attraction électrostatique

NH;* - [H,SiO,]é-

Catalyse nucléophile
par NH,

Les nanotubes
peuvent atteindre
plusieurs centimetres de long




Fabriquer un tube de verre a I'aide d’un virus !

Virus de la mosaique du tabac

Capside__—7 \
structure protéique )
gui entoure et protege le génome Géenome

ARN ou ADN

amine acide

R

groupement latéral

Forme de batonnets




Tobacco Mosaic Virus Materials Templating

H
S. Mannet al Adv. Mater. 11 (1999) 253 H
: : : ., . H
La capside contient des acides aminés tels que la lysine (CH,),
qui servent de sites de nucléation I
pour la formation de la silice CH,

N
-NHJ@

-NH3+ —

-NH,"




Double avantage des virus H

1. La nature de la capside est génétiguement conté@ H

On peut choisir la nature des groupements ‘R’

qui vont servir de centres de nucléation H

Acide aspartique : R =-CH-COOH
Lysine : R =-(CH,),-NH,
Cystéine : R =-CH-SH

2. Culture facile

Les virus se répliguent
au sein de cellules vivantes

protein
synthesis



Des nano-batteries plus puissantes grace aux virus 65

Probléme
Batterie lithium ion diffusion des ions LI dans I'oxyde
glectron flow : . < | ., N
""""" = ;I - SLALLiL solide tres divisé de facon a

curmen Mo :

limiter le chemin de diffusion

1; gk |

lithium ion [ nano-fils de CqO,
Anode(-} h Cathode(+)

Self-assembly
and integration

graphite

Virus based Li baftery

separator electrolyte

Réaliser une nano-électrode

Diffusion des ions LI entre les 2 électrodes grace au virus M13



Bactéeriophage M13

Virus formé d’un ADN simple brin entouré d’'un manteau de peptides
dont la nature est genétiguement controlée

< 880 nm N

‘97, g9 g8 g3, g6

= P s e
|

sélectionner les peptides susceptibles de
reconnaitre de fagon spécifique certains substrats

U

(4
<
— 4o
_’ g7, 99 “ gs, g6 '\‘.

2%

16,6 nm

Nano-batonnets

Utiliser les protéines de la capside pour cristalliserdxyde de cobalt



Sélection génetique Sélection de virus capables de

4/ reconnaitre spécifiguement Cé*

bibliotheque répétition
de phages y

sélection

Dilute acid

amplification

A

réplication
par E. coli



Elaboration des nanofils d’oxyde de cobalt

A. Belcheret al Biomacromolecules 7 (2006) 14

0 i
sélection CoCl; : E oxydation £ I
' > L > . " > -
| ] : ; !
- : i i
: NH2 m' § by =
I

H-C - (CH,), - COO Co2+ Co,0,

I .

: : traitement redox
capside riche oiCOOH Complexation des ions C&

par I'acide glutamique

acide glutamique




Dépbt des virus sur une électrode

| Auoassblge via la formation
de phases ‘ cristal liquide’

Le film (virus+oxyde) sert d’anode capacité doubléex 700mAh/g
pour une batterie au lithium
- 1600 |
@ u Charge
1400 - # Dischange
o—r 1200} ©
L Ll ¢ * avec virus
s 800 |- 3 R . g
g f
%00}
G —e
400}
a0k H sans virus
electolyte  cathode 1 IR 8 '8 g g
LiIPFg t 2 35 4 & & 1 &
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Virus Fuels a Battery Breakthrough

Nano-batteries

batterie
Virus

Virus-Enabled Synthesis and Assembly
of Nanowires for Lithium lon

Battery Electrodes

A. M. Belcher et al.Science - 12 mai 2006




Il y a peu d’objets plus admirables que
les délicates enveloppes siliceuses des diatomées.
N’ont-elles donc été créées que pour que 'Hommesgsea les admirer ?

fin

Chimie douce et matériaux bio-inspirés




