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���������	�
����������������
�

��
�

��

�
��� ����������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������

��� � �!����!"��#$!�!��%�&$'��(��)(����'$!�#"*���!����������������������������������������������������������������������������������������+�

+�� ���!����!"��#$!�!��%��(��)(����'$!������������������������������������������������������������������������������������������������������������,�

,�� -��.�'�/�$!)��!�0$�&$'��(��#"*������������������������������������������������������������������������������������������������������������1�

1�� 2���'�!���!��������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������3�

45�676897:;<=>?@�764�98>AB?:<=�><CD<4�=:A@;7>@�5555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555�EF�

��� ��������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������������G�

��� -�(*�'�H(������%�)�$%��.$���(��)(����'$!�����������������������������������������������������������������������������������������������I�

+�� ���!����!"��#$!�!��%��(��)(����'$!�����������������������������������������������������������������������������������������������������������3��

J5� @KLMNOP�QNRSJPNR�SO�TSPU�VKWQJPSKO�KV�69TX>=�YZ[WSRT�555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555�\]�

[5� @KLMNOP̂VWNN�SO�TSPU�VKWQJPSKO�KV�69TX>=�YZ[WSRT�55555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555555�\]�
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OPQRSTUVPWTXYWZTQRT[P\WR]ZXŴRZWZX_[ẀUZR̀aRVTRP[ZWZ������������������������������%����#�����

��#����+�����#���%�!������������������#�����6����#����������+����������	�'�+�������%�����

�$���������������#��������������������������������������b�����#�����%����������%������������

����������������������5��������������!��������������6��������������������������	�

-������������������!������������$������������������������������$�������������$��GHIJGKL�

����MNIJGKL��������	������$����������������������������%%������������������%�������

�����������%�����������������������$����	�"���������+������#����������%����

�����$���������������������������%����������$���5�������%�#����!�'+�$������������������������

���������$����������6��������%���������������	��

=;< cd?>edfgD@AhCEiDgjD?EkhAECgfB@gBfhCE

l;< m?gf>nB@gD>?E

!����������������������+�����������%�+�%��6�$��+�����������������������+���*�������#����

�������������$�����#�������#����������%�����������������������������#��	�-������$��������



���������	�
����������������

���
�

���

�

�����������������������������������������������������������������������������������

��������������������������������������������������������������������������������������

������������������������������������������������������������������������������	���������������

���������������� !"# $%����������������������������������������������������������������������

�����	�&���� !"# $%"����'("# $%"���������"�������������������������������������	�)����������*�

����������������������������������������������������������������������������������	�+��

������������������������������������������������������������������������������������������

������������������������������������������������������*����������������������������������

���������������������������������������	��

,-. /0123456789:;<7=76>?6@<A69B9>CBD:=EA<76;8FD=G76

H�������������������������������������������������������������������������������������

��������������������������������������������������������������������������	�+�IJ������������

������KLMNL���������O�����������P������������+���N��������������������	�Q����������

��������������������������������������������������������+�MQ�RK�������������S)������TT	�UV	�

W�NUX�

�

)������TT	�U	�Y����������������+�ZQ�RK��������+��������������������*�KV�Y[\�����������S�V�

������������������������������������]�S�V�����+��������������Z���������������������������&�

SL	̂L��\���������+���������������V*������������������������������]�S�V�����������+��

������������ZQ�RK�����������������������&�SL	̂L��\���������+���������������V	�_̀ M���

������������������+�SL	K̂��\���������+���������������V����������������������*�Q[\�����������

S�V�����+�Z��������������*�����S�V�����+�ZQ�RK������������W�NUX�

ab

cb

db



���������	�
����������������
�

���
�

���

�

������������������������������������������������������������������������������

������������������ �������������������������� ����������!�����������������������	�"���������

���������������������������������������������������������������!������������#$�������

����������������������� �%���&	�$����������������! �������������������������������������

���������������'����������������������&������&����"������((	)*	�

�

"������((	)*	�+,$����������-�������������������������������&�)��������������������������

'���	�%,$�����������&��!�����������������'����#���������������������& ��&�.�/��������������

'��������������!����������0� ��&������������������������������������!������� ��&����������

�����������������1!���������2�3*4�

567 89:;<=>:?@ABCD?E?FGHFAIAGJIKBELMD?F

+�������! �"�������������	���������������!�������������������������������!��������������

N����������������������!���������������ON�����������������������������!������������������

������1������������������!�����������������1��������������	�2�3�4�

$����������	�����������!�������������1������������/�������!����!�������#�(��$&�

��������������!�����#+�&�����������!�����-/���!����P�������������QRSTSUVSWXYWZ[Z\W/

����!����������!�������#$O�&�#"������((	)�&	�N����!��������������������!�������������������

���������������������������������������������!�������������1��������������]̂_̀]_a]b_cd�

����������������������������������������������������������!�������������������������	�%���

�!�������������1�������������������������������������������������������������1�������������

�����������������������������������������������������������������	�(���������������������$O��

�����/���1�������������������������������������!�������������1�������������������P���������

�����+	�%�����P�������������������������������)��������0��������������/���1���

������������������������������	3�$�����0�$	�%����!��������!����������������������P������

��������������������#0���&�����������������!������!����������������������������	�2�3)4�

ef



���������	�
����������������

���
�

���

�

�

���������	��	�����������������������������������������������������������������������������

������ !��"��"�#$������������%�"���������!�%&"���'()�����%�"��������������������������

��*����!�*"��+,����������������������%�"��������������������������-	�.��,�,&�/

�������� ������������������ ������������	�0���1�

2�*�����	�	�3������������4����������������*�������/��������������

5��������� 6��������� '7�� ��8��%��"� 6���

7'�7�,��������� ���

����

+4������%����/������!�

�����������������"��
��� �	9!��)!��:� 0��)1�

��������

��������

7��������������

��������

��� �.�/-.��
0�-;1�

�

�������� ��������'�&3-� ��� �/:��� 0���1�

7�����/��/7���

%���������������"�
��������'�&3-� ��� ��	�!��	�!�-	-!��	9�0���1�

#����*�������������� ��������%�����������"���� ��/��� 0��.1�

<=> ?@ABCDAEFGHIJKHALGMNGDMKOKJPQRFASM

+�*���������'7���������������������TUVWXYZ[\]\TX̂[V]Z_̀a[Z]bX]cWZ̀bZ]dd\e Ẁbf]
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�?	� lXp̂_�a_c_dXe]fXWgZhW\î_ja_�]me{ZWiW_pr_�eXY_�px]qZYW_�]_o_̀ Zh_k�pYZB�iYWen_

C���").s�/��������+�*"+%,���A���"��"F���"--B
��P�����)�C"�",��	�C�(�","+�(�+�-�

QU<�����=���J�1�44�5	�



���������	�
����������������

���
�

���

�

��	� ��������	��������	�������������������	� �!"#��$��%��&�'%&�(����")���&��$��&���*�+����

'%&�,����)���%���%&&�!�-�!�$�&�'%&�,�������%�	���$�%,%&�$�&���../�0�1230�14�

(0222*	�

��	� 5,�,%�%��6	��7�������6	�������!���6	��8�������7	���9���������5	�'�%���,,�!�

9���,%!���,�$�#%�,���%����!�+���$�����5��&�����%:�+���"&����;��%��&��������%���

��%��"&����!�)��9���,�&&�� <$������)&��=���,�$��%�&����>%�!�	��	�5,	����,	�+%$	�

?@A/���0B�3���21�(022�*	�

�B	� C�%��7	��������	�������������������	�+���������%:��"5�,�+����>&%$���%�%&�,����)��

DEFGHIJKHEILEMLNDEOP"QHORKSLJITLNDEUVWHIX"YIKESLZPK[ETRL\RHIXL]̂ _̀ LJITLDWHabL

-��$��%��	���$�%,%&	����,	�'���	�@cd/����23�����(022�*	�

02	� ��$�&�����=	���e�$�����5	�+��,�&�"����%�����������%&�,���	��	�'%&�,	�+$�	�'����

'%&�,	����,	�f?/�0B�230BB1�(02��*	�

0�	� >&��$%����5	��9�����	�#	��C%���9	��	���g��%��C	�C	��%���$�%��&����!�������%&�,�������

$%���%&&�!���!�$�&��%&�,�������%�	�'%&�,���fc/�43�0�(022B*	�

00	� h�%�����	�#��$��%��&�!��!��,����������)���$��!���!�������%&�,���	�'�%�	�'%&�,	�+$�	�

@f/�14�34���(0222*	�

0�	� iHJjLikjLlPjLmkjLZEOXJIjLnkLoLpUjLqkLNDEOP"QHORKSLnrIK[PRHRLEMLZUWKHJOFLnKJOL

'%&�����&������������7����)���$��!��%�����!�
������5�,����� ���&����
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iZdZeTUTTTVfeWZĝ
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iZdWeTUTVfeWZĝ
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hd\eTUTTTVfeWZĝ
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�� ��

�� ��



���������	�
������������������������������������

����
�

����

�

����������������������������������������������������������������������������������

�������������������������������������������	� ��������������������������������������!���

����������������������������������������������������"����������#�������������������

����$	�
�����#���������������������������#���������������������������������#����������

������������������������������%��#����������������#�����������������������������������

��#����	�
���������������&������������������������������������������������������������

���������������$��������������#��#��������������������������������������������������������$�

������������'��������������������#��#�������(#����������������������������������������������

���������%��#�����	�

)

*��#��� +	,	-.������'�������������������/#�%�������#����������"/$��������&�����������

�(#��#���#��������������������������������"������0�12,�����0�12����	3$������������������

������������%����"�����������������������%�����������	42���5/#61�����&�������	�0�12!����	42�$	�

78 79 7: ;78 ;79 ;7: <=78<=79<=7:<978<979<97:

>?@AB?CDEF

EG9DHEI8F

HEI8DF

EG9DHEI8DF

HEIJDF

HEI=DF

HEI9DF

HEIKDF

LMNOPQ

>?@AB?CDEF

EG9DHEI8F

HEI8DF

EG9DHEI8DF

HEIJDF

HEI=DF

HEI9DF

78 79 7: ;78 ;79 ;7: <=78<=79<=7:<978<979<97:

RS

TS

78 79 7: ;78 ;79 ;7: <=78<=79<=7:<978<979<97:

>?@AB?CDEF

EG9DHEI8F

HEI8DF

EG9DHEI8DF

HEIJDF

HEI=DF

HEI9DF

HEIKDF

LMNOPQ

>?@AB?CDEF

EG9DHEI8F

HEI8DF

EG9DHEI8DF

HEIJDF

HEI=DF

HEI9DF

HEIKDF

78 79 7: ;78 ;79 ;7: <=78<=79<=7:<978<979<97:

RS

TS

EG9DHEIHF

UV
W
XY
Z
[\
]̂

>?@AB?CDEF

EG9DHEI8F

HEI8DF

EG9DHEI8DF

HEIJDF

HEI=DF

HEI9DF

HEIKDF

78 79 7: ;78TS
78 79 7: ;78 ;79 ;7: <=78<=79<=7:

>?@AB?CDEF

EG9DHEI8F

HEI8DF

EG9DHEI8DF

HEIJDF

HEI=DF

HEI9DF

HEIKDF

LMNOPQ

>?@AB?CDEF

EG9DHEI8F

HEI8DF

EG9DHEI8DF

HEIJDF

HEI=DF

78 79 7: ;78 ;79 ;7: <=78<=79<=7:

RS

TS
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R������̀u��������#������	�GHYIE?E:9Y@:9C�ZZ\�$g]�N$g]$�JO���M	�

$	���4�K	�98=H:W�#����JS̀������������������M���������̀������������	�nW=VE:X?W=>Y;W=VHI8=
VE:X?W=cd9?W�xp\����hN��O��JO���M	�

g	�R������4��	�P	4���������4�̂	�y	4�"������4�̂	�5������4�r	��	���������������������
������������S̀�����������������������������������b���4�������������������������������
������	�nW=cd9?W=>EYW=zHIH{HX=|IH7CW�}q\�'���N'����J�]]�M	�

]	�Q�4�~	4�#�����4�u	��	4���������4�&	��	4�Q���4�a	�u	�5���#���4�Q	�
���i����������
����JS̀������������������M��������������T����������	�cE::E;{=VE:X?W=>Y;W�qfq\�h�$Nh$$�
J�]]hM	�

��������� ������



���������	�
�����������������������

����
�

����

�

��	���������	��	������������	� �!��"������	�#	�$����������%�&����'�������()
'����������������������$�������$����������������������	�*+,-.//.01,234567895,:90+�;<=>�
�?@AB�C�D�??EF	�

��	�G����H	� �(�����
	������������������I�
�����J��J��)�������������������������������
K���������������������	�*+,L./MN+,:90+,L864,L./MN+,-O5N+�P;>�B??CA�����DB���F	�

�B	�!�J�������	�Q	� �����������	����������������������������������I�����������������������
�����������	�R1S+,-.//.01,234567895,:90+�T=>��ABC�D�???F	�
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Hong Hanh NGUYEN 

Core-shell structures based on dendritic polymers sensitive to 

external stimuli: applications to the synthesis of gold nanohybrid 

materials 

Supervisors : Prof. Nancy LAUTH-de-VIGUERIE and Dr. Jean-Daniel MARTY 

Defended on 28th October 2014 in Toulouse 

 

The work presented in this manuscript describes the design and synthesis of core-shell 

architectures based on dendritic polymers, as well as the different assemblage states of those 

polymers (lyotropic phases, hydrogels, liquid crystals) and finally the incorporation of gold 

nanoparticles inside such systems. Different types of cores were used in this project: 

polyamidoamine hyperbranched polymers, polyamidoamine dendrimers and polylysine 

dendrigrafts. These cores were functionalized either with thermoresponsive poly(N-

isopropylacrylamide) via an amide coupling, or with sodium dodecyl sulfate surfactant by ionic 

interactions, or with ionic block copolymers also by ionic interactions. The core-shell polymers 

organized into aggregates in aqueous solution, gels or liquid crystals depending on their 

architectures and their environment. All the phases formed by these structures were used to in 

situ synthesize gold nanoparticles  as well as to stabilize preformed gold nanoparticles . The 

changes in these phases induced by the incorporation of nanoparticles as well as the properties 

of the hybrid systems (mechanical, liquid crystal character, stability ...) were presented. 

Furthermore, the « soft-template » effect of these systems on the size of the in situ formed 

nanoparticles was studied. The size of gold nanoparticles  was governed by the nature of the 

assembled phase related to the structure of the hyperbranched polymer. 

Keywords : Hyperbranched polymer, hydrogel, liquid crystal, thermoresponsive, 

gold nanoparticle, nanohybrid. 
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Structures cœur-couronne répondant à un stimulus à base de 

polymères dendritiques : applications à la synthèse de matériaux 

hybride  

Directeurs de thèse : Prof. Nancy LAUTH-de-VIGUERIE et Dr. Jean-Daniel MARTY 

Soutenue le 28 Octobre 2014 à Toulouse 

 

Le travail présenté dans ce manuscrit décrit la conception et la synthèse d'architectures cœur-

couronnes à base de polymères dendritiques, ainsi que les différents états d'assemblage de ces 

polymères (phases lyotropes, hydrogels, cristaux liquides) et enfin l'incorporation de 

nanoparticules d'or dans ces systèmes. Différents types de cœurs ont été utilisés dans ce projet: 

des polymères hyper-ramifiés polyamidoamine, des dendrimères de polyamidoamine et des 

dendrigrafts de polylysine. Ces cœurs ont été fonctionnalisés soit avec un polymère 

thermosensible de type poly(N-isopropylacrylamide) via un couplage amide, soit avec un tensio-

actif comme le dodécyl sulfate de sodium ou avec des copolymères présentant des séquences 

ioniques, ces deux derniers cas via des interactions ioniques. Les polymères cœur-couronne 

s’organisent en phases organisées lyotropes ou thermotropes en fonction de leurs architectures 

et de leur environnement. Les différentes phases formées par ces structures ont été utilisées pour 

stabiliser des nanoparticules d'or préformées ou pour les synthétiser in situ. L’influence de la 

présence de nanoparticules sur l’organisation du polymère et sur les propriétés des systèmes 

hybrides (mécaniques, stabilisation ...) a été étudiée. En outre, l’influence de ces systèmes sur la 

croissance de nanoparticules formées  in situ a été évaluée. La taille des nanoparticules d'or  est 

dictée par la nature de la phase organisée qui est elle-même liée à la structure du polymère 

hyper-ramifié. 

Keywords : Polymère hyper-ramifié, hydrogel, cristal liquide, thermosensible, 

nanoparticle d’or, nanohybride. 
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