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Description

La nature est capable d’élaborer des structfonctionnellestres complexes de I'échel
nanometrique a I'’échelle macroscopicen utilisant des interactions non covalentes |
guider I'autoassemblage hiérarchigue briques élémentaires plggnples. Dans le cadre |
cette thése, nous souhaitons utiliune telleapproche supramoléculaire pour élabcen
milieu aqueuxdes nanocylindres de Ja ; particules complexes et difficiles & obte
autrement présentanuine anisotropie morphologigtet deux faces de natures chimiql
différentes® Cet objectif est awnt tout un défi fondamental. En effét, ce jour, un sel
exemplé d'obtention dees particules complexes par voie supramolée a été rapporté
cela a été faien milieu organigL. Au-dela de I'aspect fondamentales nanocylindres (
Janus compatibles avec un milieu aqueux pourrirouver des applicatiorcomme agent
de stabilisation d’émulsionsu comme gélifiantstimulables’

L’approche supramoléculaire développée eralléle par le groupe de Peri* avec det
oligopeptides cyclique®t le notr’® avec des tris(urées§e base sur I'au-assemblag
spontané, en solutiorde moléculescontenant uncceur associatif promoteur de liaist
hydrogene décoréle part et d’autre de deux bras polymeres incotoles. En milieu
organique, il a été montré que I'établissement rdoeotionnel de liaisons hydroge
assurait la formation de particules cylindriquesdis quelincompatibilité entre les deu
bras polyméeres menait laur ségrégation de phasetus ou moins marquée pouvant a
jusqu’a un caractére Janus (Figure 1). Afin de teain ces liaisons hydrogéne en mil
agueux,un prérequis pour cette théil sera nécssaire de les protéger de I'eau. i peut se
faire grace a l'utilisation d’'un espaceur alkyledhgphobe entre les bras polyméres et I'u
associative centraf@*
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Figure 1. Principe de l'association supramoléculaire moléculescontenant un ccel
promoteur de liaisons hydrogeassurant la formation de structures cylindriquesodés d¢
deux bras polymeéres donincompatililité méne a un caractere Janus.
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Des structures qudevraient permett d’obtenir des nanocylindres de Janus par \
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supramoléculaire en milieu aqueux ont pu étre iiéas grace a la littérature. La synthese de

ces molécules sera réalisée par une combinaisdecti@iques de chimie organique et
polymérisation radicalaire contrélée établies dotatoire ; ce qui permettra si nécessair
faire varier la structure chimique du motif centaaisi que la longueur et la nature des

de
o de
bras

polyméres afin de favoriser une incompatibilité gus grande possible entre les hras

polyméres tout en maintenant des longueurs dedrg@énde I'ordre de quelgques centaine
nanometres. L’auto-association en solution serainétudiée par diffusion de rayonnem
et titration calorimétrique isotherme dans des @@ms de solvant sélectif ou non sélec
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des bras polymeéres. Le caractere Janus des pastisaita sondé par RMN (NOESY et mesure

de dynamique segmentaire). Enfin les propriétéstdhilisation interfaciales des particu
pourront étre étudiées par des tests de stabdiié kb temps d’émulsions eau-huile.
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Outils/techniques principales utilisés : modification chimique de polymerg
polymérisation radicalaire contrélée, diffusionldéumiere, ITC, RMN NOESY.
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