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b89 c<=HCIâ=AC<B
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dZeTUTVfeWZĝ
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hdZeTUTVfeWZĝ
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iZdZeTUTVfeWZĝ
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k
l
mn
op
k
nq
nr

stuvcv̀waxop̀yr

T

TUV

TUW

TUX

TUY

TUZ

TU[

YTT YZT ZTT ZZT [TT [ZT \TT \ZT ]TT

_̂̀ab_c
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iZdZeTUTTTVfeWZĝ
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iYd\eTUTTTVfeWZĝ
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è

RBFGOPQI LMMNOPQI

;=I

;[I

;>I

;fI

?@I

?YI

?;I

??I

Z[\]HIIAZ[\]HIÎ <Z[\]HII
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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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;9cd:È@?9c<FB9=Le@D@:EU?<̀E>@B=@ATQ_@9̀@fZge@>@h9=BD@D9:;cEi@DU==9F@]E@B?9cUFE>@
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ù
rgv̀
w
cxe
y
f
acrb
à
cmz
x{
|q

_
p}
v̀
rb
~̀
mf
j
q

mnoopqcrbage

���d�o�pd}}���

W[

W\

W]

WY

Z

Y

]

\

[
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�Ŵ��\�_̀��X�\�]�W��a���
��������
b���
�������X�W����	��������c\_̀��X�

W	���Z��[����\\�_̀��X�c��\�d�Y�e�
��
�

������
�������W	��	������T��	

�Z�d\�_̀��X�cY�U	V
�

��
������W����X��	

��	������

�	�
����]���	
��	����e��XX�
��

����� !"�#$%& 

'"�'%�(&�(�"� )*(+ ,-  

.*�(%& 

)/0-  

.!"�#$%&1 23+4 *(+,5 

)/0-  

.67891 '"��"�:  

2;+<3
=> 
?5 )/0-  

.8�f� 2; ?5 

)/0- 

; @ <3=4  <3  ;3  <33  >3 

<3=4  ;3  <3  <33  >3 

; g <3=B  A;  ;  <33  >3 

  .!"�#$%&1 2;+ <3=B*(+,5 

)/0-  

  

<3=B  43  >3  <33  >3 

<3=>  ;C  >  <33  >3 

  .!"�#$%&1 2<3=>*(+,5 

)/0-  

  



����������	
���
�����

������
�

������

������ ���� ���� ����� ���

������ ���� ��� ����� ���

�

��� � !"#$%&'()*+,'-'&./&0123'&

45��6��	
�
��
����	������6���
7����8	��6���9�	��:;:��8�;�<;�47��
	

7=��:�>?��6�:;��

8�;<���
7�������
@���
A�����8	��	99�9�����B:�>?��6�8	���=�6�

�8�9�C7��5��	99�������6�D�>?��6�

:;:��E�F�
9�
�

��9���
A������5����
A�����C�
	����	
��7�

�8;�G��	

7=�D�>?��6�6���5
7�����	��9�

:;:�E�H	IJK���
A�����8	��	99�9�����5������A���A�9����	�A	
��������F;�45����
A�����
�
���

�A���9������C��8�=���9=����
�F5����	�F�=�	��9�66�������	���=�9����9��F�����5���	�A����6��5��

��
7����;�LH	IJKMNLJOAP
KMQ�N�;�

P;R S+TUTV*,U-WT*-.)&*,V+)-X1,'&

Y�� 21VZ,TU&[T\),*-V&],'.)T)V,&

4��9����������5�����A
�A�	
�
5	�	
�������
���6��5����
7����=�HE �̂������������8����

���6����9�	���_B̀ ����a�b����	�I�A@���OcOHP��d::�EJe����D::�EJe����
���������

�fA����9�8��5�	�D����g�F�	9�����4Ph�
�7�F���
����C�;�45��_:i��A
���
��F�5�8	��_�>�=��5��

�8����8�9�5�8	���:@Je�	�9��5��	
fA�������������8	��d;D��;�45���
	���A�C���8	��	9jA���9����

�C�	���	��A66�
�������F�	
�����������	����	�9��5����
	�	�����9�
	7�C��8������	��������8	��d�;�

G����a��J������������=�	�d:i��A
���8	��A��9;�O����CA������6��5����F�	
��8	���	9��C7�Pb�k=�

J�lP�	�9�JEIP������������;�

mnoopqnrs� truoontnusv� wuxqpyuwusvq� z{� |}~�m���� �mnoopqnrs� �y�uyu��

��utvyrqtr�����LdM�45��C	��
��
5����6����5��
5	�	
����e	������6�9�66A���������5���A
���6��
9�

F�	9�����������
5����G����;�45����	�A�������8	��
	����9��A��C7��C������F��5��	����A	�����

�6��5��HE �̂��F�	
��9A���F�	�9�
	7��A���A�9�9�C7��8���A
��9�6��
9�F�	9�����;�h����	
��
�=�	�

��������6�HE �̂9�66A��������
��	�8����	
fA���9�	��	�6A�
������6��5��F�	9����������F�5��F�;�45��

�������������6��5�������	�
���6�

�8�	�����������	
�9�
	7�85�
5�9����9������5����
6�9�66A�����


��66�
������a�;LK=�DM�45������
	�����5������F�����C7��5�����j�@	
�4	�������
	������hNh:�Q�

���L��F��������Nd�aM�85����h�����5����	�A��9���F�	
���������7=�h:�����5����F�	
���������7�6���	�F�

�������������������� �¡¢��£¤¥���£¦�¡���¥�¡�����¥�¡¢���J��A

�A�=�������5��F�	9������A
���
��F�5=�

��� �¡¢��¡����§�¡̈��¦�¡¢��¡̈��£¥�©��¦¡ ��¦�¡¢��ª�� �� �«��¦��¬L­M�a��	
A���	���6A�
������6�

������	�A���	�9����
����7�	����9�
	��9�6�����5�����@�������������fA	������a�Q�®4N­̄°̂ 5�

�85����@�Q�I�
�e�	���
����	��=�4�������	�A��=�°����
����7��6��5����
A�����	�9�̂5�����5��



����������	
���
�����

������
�

������

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

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

���������������������������)*��	�*������	���+�������	

���������������	�	�������
����	����

,-./0122-3456748419:45674;����	������������������	������%������
����
*�	������	���	����������

<�=>(�'������������(?�����(��@<(�'������������A(?�� $
��)*��?�����������BC!���
���

��D���
�������	������
	�����
���)���
	����	��������
����	���	�����������
���	�������	�������

'��
��������	���	�������)�������������E��+���
�)�	�*��������	�	������	�	
*&���)*�

�	������������*����������FG�H�����
�����BC!�����)��+������	���'BC!��
��I>J�����

FG�H����
�������	
���������	�	�������	�����������	��������	�	���������
�����������	�

�����������������������%�����<(����K�<$���

LMN OPQRSTRUVRWXYZPR[USXZRWURT\U]Ô _̀ aU
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	�	
" �!���	����������	
��$�����������!��))/���������	�������!������$������%�!�%%$�����


��%%�
�������+���%�������
$�����H���	��	�����!�	������#	�������!��������!�$������������*���

�����������$	������I�	��!�	�������	
$���#�������	���!�%����������!�%%�������$������	�!	�!�

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

�34 �?A67�;<?>A��;9;�?>=D����;9G==

H�	������	�
���%���
"����	�$��$����
$������#	����
��!�!�#����	�P,�R�L�&�!��!��

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

�$!�

�������#���������
	

$
	��!��"���������	��
	����������MN��������%�����

�$!�����������	���!�

%����������%
�
������������%��	
����	������	�
��
$�����



����������	
���
�����

������
�

������

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

./�0���	1��	2����
�
/
	��3��24���56�7�	�8���
98��������9���8�����5:;<7��=�

49�����	�
4�8�	��8�	�������
9�
����3����8��������8�09���>����

/�����
4���	��2�	�49�

5��?7�	�	
9�������
	�0��	���0/==�����
/�����	���@��A�5.	B?CD�	�8�.	@?CD�AE�67�5=
�3��	���

AE���FG���7����	��	��	�	�/���H/����8�3��4�	�I	�������=�	
��1����8���8���
���J�	�I	�����


�
/����	
KL5�4�8���C@�	K��M�NAB@OJ��M�NABE�@OJ��M�NAP@O7�	�8�	�6���8	3��I9	���

�24���
	������2�8���
���E�Q4����
�
/
	��3��24���3����/�
����
��8�=����
�3��������1��9��=�F��

��?����
�3�����
�
/
	��3��24��BNE�Q4����=�	
��1����8�����
��������=���:R6R6�8��8�������

3������	�/��8�����4���	����
/����	��	�0�����������	�/��E�Q4��1	
/���=����4��49���0�	�
4�8�

��
9	��8���3����	��/��8����0���8����
	
E�?����8����2��4��=	
���4	���4������
9�����4	1��0����

�0���1�8������	����
1������
�
/
��J��1���	=�������
��2�8�8�9��2�/�8���1	
//�J��4��	

/�	
9�

=����4����
�
/
	��3��24����	�/���������������	��8����0��	��/�8�BASE�

./�0���	1��	2����
�
/
	��3��24���56�7�	�8���
98��������9���8�����5:;<7��=�:.<:R6�

	�8�:.<:R6�2�	=��8���
9�����3����8��������8�09���?����	��	��	�	�/���H/����8�3��4�	�

I	�����B�PA���=�	
��1����8���5T<7�8���
���J�/���2�	�I	�������9�	2�
�@T�P��
�
/���5�
/���J�

Q@UJ�=
�3��	��J����FV�����7E�Q9��
	

9J��	��
���	��	�
��
����	������=����2V�F������Q@U�3����

��W�
��8E�R
����	��1�
9J��	��
���3����	�	
9>�8�3��4�	���?�	��	�	�/��
��������2�	�X	��	��

:����	��DB��YX�8���
����58/	
�3	1�
��2�4�	�	
9���7�	�8�	�I	�����P�A���=�	
��1����8���

8���
���J�/���2��3���4�8���Z�[\]̂_̂ àbcdef̂g[̂ddĥi\\̂ddĥjîkdl̂men̂opq̂_rsb̂gjtu_l̂
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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. 

 

Laboratoire des Interactions Moléculaire et Réactivité Chimique et Photochimique, UMR5623, 
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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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	Introduction
	Chapter 1 Literature Review
	I. Core-shell architectures based on dendritic polymers
	A. Dendritic polymers
	B. Core-shell dendritic polymers
	C. Stimuli-responsive core-shell dendritic polymers

	II. Nano-hybrid materials from polymeric nanostructured
soft-template
	A. Nano-hybrid materials
	B. Nanoparticles stabilization in polymeric aqueous solution
	C. Nanoparticles within gel structures
	D. Nanoparticles and polymeric liquid crystals

	III. Objectives of the projects
	IV. References

	Chapter 2 Thermoresponsive Hyperbranched Polymers: Synthesis, Characterization and
applications for the Synthesis of Gold Nanostructures
	I. Introduction
	II. Synthesis and characterization of the hyperbranched polymers consisting of the PNIPAM shell and hyperbranched polyamidoamine core
	A. Hyperbranched poly (amidoamine)
	B. Hyperbranched core-shell polymers

	III. Properties of aqueous solutions of hyperbranched polymers
	1. Behavior in diluted solution
	2. Thermoresponsive properties

	IV. Stabilization and in situ synthesis of gold nanocomposites
	A. Ex situ synthesis and stabilization of gold nanoparticles
	B. In situ synthesis of gold nanoparticles

	V. Conclusions
	VI. References

	Chapter 3 Hydrogel-nanocomposites based on thermogels of hyperbranched polyamidoamine and Poly(N-isopropylacrylamide) core-shell polymers
	I. Introduction
	II. Synthesis and characterization of thermogels of hyperbranched polyamidoamine and Poly(N-isopropylacrylamide) core-shell polymers
	A. Synthesis of the thermoresponsive hydrogels
	B. Characterization of the hydrogels

	III. In situ synthesis of gold nanoparticles in the gels
	A. In situ synthesis of AuNPs
	B. Effect of AuNPs on the properties of the hybrid gels

	IV. Conclusions
	V. References

	Chapter 4 Mesomorphic Ionic Hyperbranched Polymers:
Effect of Structural Parameters on Liquid-Crystalline Properties and on the Formation of Gold Nanohybrids
	I. Introduction
	II. Synthesis and characterization of the hyperbranched-dodecyl sulfate complexes
	A. Hyperbranched poly(amidoamine)
	B. Mesomorphic Ionic Hyperbranched Polymers

	III. Thermal and mesomorphic properties
	A. Study of thermal properties by DSC and POM
	B. Phase identification of HYPAM-DS100
	C. Effect of structural parameters
	D. Conclusions

	IV. In situ formation of gold NPs
	A. Synthesis of AuNPs in LC matrix
	B. Mesomorphic properties of hybrid materials of H4-DS100@AuNPs
	C. Morphology of the in situ synthesized AuNPs within mesophases of H4-DS100
	D. The effect of molecular architecture on the formation of gold NPs

	V. Conclusions
	VI. References

	Chapter 5 Polyion Complexes based on Dendritic Polymers
	I. Introduction
	II. Formation of PICs based on dendritic electrolytes
	A. Association of hyperbranched polyamidoamide polymers and poly(ethylene oxide)-b-poly(acrylic acid) copolymers PEO6-PAA6.5
	B. Influence of the structural parameters
	C. PICs based on dendrigraft polylysine
	D. PICs based on PAMAM dendrimers
	E. Conclusion

	III. Thermoresponsive PICs
	A. Thermoresponsive PICs based on hyperbranched polyamidoamine H4
	B. Thermoresponsive PICs based on dendrigraft polylysine DGL3

	IV. Conclusion
	V. References

	Conclusion
	Experimental section

	I.
Chapter 2
	A.
Materials
	B.
Synthesis
	C.
Characterization techniques

	II.
Chapter 3
	A.
Materials
	B.
Synthesis
	C.
Characterization techniques

	III.
Chapter 4
	A.
Materials
	B.
Synthesis
	C.
Characterization techniques

	IV.
Chapter 5
	A.
Materials
	B.
Synthesis
	C.
Characterization techniques


	Résumé
	Appendix
	Résumé

