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H. M. Colquhoun, J.-F. Lutz, Nature Chemistry, 6, 455-456 (2014) Le langage
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Le langage
des
polyméres
Ecrire sur
des
polymeres
Science, 341, 1238149 (2013); Nature, 473, 40 (2011); Nature Chem., 3, 234 (2011) _
Nature Chem., 3, 917 (2011); Nature Chem., 5, 455 (2014); Nature Rev. Mater, 1:16024 (2016) Lire, effaper
Nature Commun., 6:8237 (2015); Nature Commun., 8:967 (2017); Nature Commun., 10:3774 (2019) et modifier
| |
4 > ) Applications
Macromolécules contenant de I'information : o
1. Ecriture: Contréle de la structure primaire des polyméres perspectives
2. Lecture: Séquencage des polymeéres synthétiques
3. Effacage: Développement de séquences codées dégradables
4. Edition: Développement de séguences modifiables @ S
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J.-F. Lutz, J.-M. Lehn, E. W. Meijer, K. Matyjaszewski, Nature Rev. Mater., 1:16024 (2016)

[ Step-growth polymerizations J I Chain-growth polymerizations | [ Multistep-growth synthesis ‘
X =Y xlev X =@y I{Q]rn* + Q—»l-;Q:t’jl Y-Q-x Y-@—kj
T B - X = = : =
X0~y x—<0-Ov l
_ a0y | Lz o =
X <O~~~ | ~@-0-0-0-0——{)
M /M, ~2 | 101<M/M,~1<2 | M, /M ~1
i
l | I l | 7 I
1 Bifunctional ’ [ Multicomponent H Living step-growth ]I Li\'ling (controlled) ] LUncontrolledJ | Linear ite'rative synthesis ] Dendrimers
| =5 | | I (ca—
‘Clwentional Others [ lonic I [ Radi;al] [ ROMP I l ROP ] lrLiquid phase_»] [_‘Solid phase ]
— M | I — | 1 |
| Ester“ Amide H Urethane “ ADMET I | CuAAC | l Anionic ] lCationic I | NMP | l ATRP ! I RAFT l lSingle insertion ) [ Convergent | [ Divergent J
| I
[ ARGET I l SARA | [ ICAR ] ] Protected | | Orthogonal |

Nature Reviews | Materials

Ch'm,'e _ 1. Contrdle de la structure primaire des polymeéres synthétiques
macromoléculaire 2. contréle de la structure secondaire
de précision 3. Influence de la structure primaire sur les propriétés
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J.-F. Lutz, M. Ouchi, D. R. Liu, M. Sawamoto, Science, 341, 1238149 (2013)

Q’ = Amorceur
m = Monomere

(d) = Deprotection

j

@
Ox + Q¥ — OO0 — OO

|
(d) n ) @y

cycles
Dans un ordre
prédéterminé

N unités monomeres

En phase solide - Merrifield, 1963

QY9999

En phase liguide — Mutter, 1972

/opoifbﬁ—@ YOVYDO
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Poly(triazole amide)s |‘ Poly(phosphodiester)s
0 R R ?l R R
0
s HO O—P—0 OH
/N/\/é \/2\” I S S
R = Me (1), H (0) R = Me (1), H (0)
Poly(alcoxyamine amide)s |‘ Poly(alcoxyamine phosphodiester)s

Le langage
des
polymeres

Ecrire sur

des
polymeéres

o) 0)
O R R

I H .
HO NN‘O_N Hk\ﬁf HO o—ﬁ»—o\)Q/Nﬂ—o—N X1-OH Lire, effacer
0 R R *| oH i et modifier

R =Me (1), H (0) PCT Int. Appl. WO/2015/033045A1 R = Me (1), H (0)
Applications
et

R = Me (1), H (0) PCT Int. Appl. EP2017/061375 R = Me (00), Et (01), Pr (10), Bu (11)

Polyuréthanes |‘ Polyuréthanes N-substitués |

o) o) R
H |
o) N o) N
HO \n/ OH HO \”/
o) R ] 0 ]

perspectives
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Exemple de chimie

0 R R
o\)Q/ODMT
~-NH
o)

@) (0 R=H

®) (1) R=CH,
@) (1) R =CH,-C=CH (iv)

o}
Il

R R R R
10-0,0,0;0;0,0,0,0;0;0;0;0,0,0;0; 00 = ya{ya}

Sequence-encoded abiotic poly(phosphodiester)s
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(M) 01001101 (a) 01100001 (c) 01100011 (r) 01110010 (0) 01101111 (m) 01101101
(0) 01101111 (1) 01101100 (e) 01100101 (c) 01100011 (u) 01110101 (I) 01101100 (e) 01100101

-31  -29

e 16806.2

M,, =16806.8
M,,, = 16806.2

-20 19 1
- -17
..1l A A — L P
T ; ;

T T I T T T
400 600 800 m/z 14000 16000 18000 Mass
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000010000000
101000001000
100010000010 .
100000001111 Applications
111111000010 et
000000010000 WA :
000010000011 S S perspectives

111110000010
000011111110
000010000000
010000000010
000000010000
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iAQBQBDy Polymeres de haute capacité

. —~

S ’ institut de génétique et de
biologie moléculaire et cellulaire

E. Laurent, L. Charles, C. Carapito, M.-A.

Delsuc, J.-F. Lutz et al. C.R. Chimie, 24, 69-76 (2021)

(ii)

0000000000000000000000000000000000000000000000110000000
0000000000110000011000000000001000000111000000000010000
0011100100000011100001110001000000100011111100010000010
0011111110011000001000100011111110000000011000011101100
0000001100111111110000000111001111000000000000000111110
0000000010001111111000000011111111111111000000111100111
1111100000011111000011111000000111110000111100000001111
1100111111100000111111000011111000000000000000000000000

l (iii) compression

00000000111011001100111111101001101111111001100011001100111011010010110011110100
01001011111011001111011010010010101101000001011000110011101000010111111010001110
10000111111100100101111000001111000111110001111010001011101000111111100111111011
000111011011011001101111

l (iv) Encodage chimique

Le langage
des
polymeres

Ecrire sur
des

polymeéres

Lire, effacer
et modifier

Applications
et
perspectives

440 bits/chaine
3 bits/monomeére
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T. Mondal, M. Nerantzaki, M. Maaloum, J.-F. Lutz et al., Macromolecules, 54, 3423-3429 (2021)

Le langage
des
polymeres

Abiotic alphabet Biological alphabet
NH, o o] NH
DMT*O/\/\(‘) J\ ) . 2
N NH NH >N
k) L RO (8
(0] N
Ng DMT—0 NP DMT—0 N Xo DMT—0 NSV S DMT—0 N N0
C\) )\ :o: :o: :o: ’ :o:
B (o) o) o) ¢
o O/><\? J\ /}L\ J\ /"3\ J\ /’L\ J\ /"l’\ J\
o~ >N N (0] N N (0] N N (0] N N o N
N\\\CJ )\ \\C\) )\ \\C\) \\C\) \\C\) )\
segment 1 ssDNA-1a ssDNA-2a segment 3 ssDNA-3a

NNNIN\SNISNINISNNNNN

AVAVAVAVA VA VA Ve Ve

complementary segment 2 complementary complementary segment 4
ssDNA-1b ssDNA-2b ssDNA-3b
2R 2R vy vy

Lire, effacer

%
352 monomeéres

synthétiques
90 nucléotides

et modifier
Applications
et

perspectives




‘(\-"UT .
$

C .
~ Charles -

SADRON Polymeres informationnels

CNRS - UdS - STRASBOURG

Science, 341, 1238149 (2013); Nature, 473, 40 (2011); Nature Chem., 3, 234 (2011)
Nature Chem., 3,917 (2011); Nature Chem., 5, 455 (2014); Nature Rev. Mater, 1:16024 (2016)
Nature Commun., 6:8237 (2015); Nature Commun., 8:967 (2017); Nature Commun., 10:3774 (2019)
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Ecriture: Contrdle de la structure primaire des polyméres
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R. K. Roy, C. Laure, L. Charles, J.-F. Lutz et al., Nature Communications, 6:7237 (2015)

Le langage
des
Stable pour de nombreux mois a 25°C — 00min — polymeres
Dégradation rapide par chauffage au dessus de 65°C 20 min
Polymére 40 min Produits de
80 min dégradation
+ 200 min
—— 500 min

] Ecrire sur

des
polymeres

%b%b%bw“ﬁ

*0—N NH  Br —— . —~ , -
o b b 6 27 28 29 30 31 32 33
or Volume d'élution [mL] Lire, effacer
et modifier

N. F. Konig, L. Charles, J.-F. Lutz, et al. Nature Communications, 10:3774 (2019)

Applications
et
perspectives

O + 154.0 Da
o o .
N
NO (@] NO
’ ©/\¢°

289.0 Da 349.1 Da
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N. F. Konig, L. Charles, J.-F. Lutz, et al. Nature Communications, 10:3774 (2019)

Le langage
des
polymeres

(o] (o]
—~-||°I—o 0--- —>» -~-|F!—o O--- .
O A=0Da S Ecrire sur
0 isobaric 0
des
Q o polymeres
NO, O,N
289.0 Da 289.0 Da

HO (e} (6] (e} (o] (e} (e} (0] (e} .
b p B p p b p P Lire, effacer
o H OH OH g
et modifier
Y
P
(0]
) Applications
po et
“ al :
N perspectives
Wy i 1- 3 1
o b2 X4 a7’ % . LZ) S 75 as
@ 6|z - —A « o b L Ys N
< 4 1 1 : M3 N 1- 1- N
~ © | v o B N Xs | b o 0
PRI N B Y ou o ! N 83
2 g~ | o N~ = NS o - ’
S © x2|z2], 2| © PR = ©
ll l v 8 b7 d l — N , | UNIVERSITE DE STRASBOURG
. i |I | 1 |l A 1.1 |ll A l . LS . 1 — N . Ly ’
100 200 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 m/z




<\TUT .
$

C .
~ Charles -

Photo-mutagenese artificielle

N. F. Konig, L. Charles, J.-F. Lutz, et al. Nature Communications, 10:3774 (2019)

0100001101110101 =—> 0100000101110101
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Photo-mutagenese artificielle

N. F. Konig, L. Charles, J.-F. Lutz, et al. Nature Communications, 10:3774 (2019)

0100001101110101 =—> 0100000101110101
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§MAQBQBDy Séquencage des polymeres

Collaborateurs :

M. Dal Peraro
J. Behrends

Séquencage dans un pore biologique I‘ Séquencage dans un pore artificiel |

Collaboratrice :
A. Radenovic

Collaboratrice :
L. Charles

Collaborateur :
S. Rauschenbach

nano-ES/
S —-r

21
2252

Al

miz (Th)
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Spectrometrie de masse en tandem

Poly(triazole amide)s

|‘ Poly(phosphodiester)s

R = Me (1), H (0)

R R ?l R R
HO o—F|>—o OH
O_
n

R = Me (1), H (0)

Poly(alcoxyamine amide)s

|‘ Poly(alcoxyamine phosphodiester)s

o o)
HO Br
NN—O—N N)KF
H H
o R R
n

R =Me (1), H (0) PCT Int. Appl. WO/2015/033045A1

R = Me (1), H (0)

Le langage
des
polymeres

Ecrire sur
des
polymeres

Lire, effacer
et modifier

Polyuréthanes

|‘ Polyuréthanes N-substitués

o)
H
o) N
HO \n/ OH
o) R
n

R = Me (1), H (0) PCT Int. Appl. EP2017/061375

R = Me (00), Et (01), Pr (10), Bu (11)

| Ho/tk/\/\/{/o\[o]/"'\/%\
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Spectrometrie de masse en tandem

ICR’

S
37425,

<».|
b -

p—395.7,

Poly(triazole amide)s

°

W

Yy, R

Anal. Chem. 88, 3715 (2016)

R=H
1 R=CH,

te R=H  CoHnNoOgH mz288.1554
1 R=CHy CyHpNyOg H* mYz302.1710

e

s AN A Ao

1+ ReH CrtaNeOg H* m 23311976
9 ReCHy CrethatOs He mz 152132

CeMpNO M m'z 1380913
CHNOHY - m'z152.1070

® o ONEN

R=R'=H  CypMaNOs H* mz407.2289

CaaHnNeOs H* m'z421.2445

J. Am. Soc. Mass Spectrom. 28, 1149 (2017)

RER'=CHy CrHypNOs B mrz435.2602

[11010 + H]

Poly(alcoxyamine amide)s

(226 Da) (240 Da)

- 305 Da

(226)

(240 Da)

1l

400 800

Nat. Commun., 6:7237 (2015); Macromolecules, 48, 4319 (2015)
Rapid Commun. Mass Spectrom., 30, 22 (2016)

1000

m/z
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Polyuréthanes

Poly(alcoxyamine phosphodiester)s

Chem, 1, 114 (2016); Int. J. Mass Spectrom., 421, 271 (2017)

Q =] =]
H H H
_,.\,J'LMC N .—-"‘*.,.\‘JL. e A M e o D B N1 [
: LR A T ik LA 2811 = [0-0)]" (¢ Ore-0re-Ore-on
w iz 151.1 ay miz 2;0.2 ag"miz 31_-'-5.2 ay" Mz -1;0.;; ag miz G;S.:I 385.7 = [a'of"@.] = [..'Q)'.'Q)'.'OH
4205 = [a-Ore-0re-0)) " [e-0re-on
7344
a’ a-Ore-0-e- (e O |* = 438,
a % . 5093 (4-) [ )]
o < a . joev S
o 8 & = a, o 115 eV &
= ) @
— o u_) .
() = () (0} (1) R (1) (1) o %
1311 Da T 1291 PDa 1151 Da 1151 Da 1151 Da | 1291 Do
T T . | T 1L - T L T T _ : ’Il T T T T T T I T T
0 100 200 300 400 500 800 700 200 m/z 300 400 500 600 700 300 m/z

JACS, 138, 5629 (2016); J. Mass Spectrom., 52, 788 (2017)

=5853

=632.9

=7755

Lire, effacer
et modifier
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A. Al Ouahabi, J.-A. Amalian, L. Charles, J.-F. Lutz, Nature Communications, 8:967 (2017)

138.0 Da

ML i+ e b{ ﬂ Q VI Qo

»
< » < Ll |

First coded byte Cleavable spacer Coded byte Mass tag
R =H (0), CH, (1) =H (0), CH; (1) R'=HorF

v

A——
—— 166.0 Da

(o]
XN \kaH NH 4—|—>Br 4—I—>
/§ A=15Da . A 9 Da < ) A 16 Da < A 18 Da < )\ A=20Da /K A =48 Da

NH2 NH2
o— P O-- o— P O-- o— P O-- o— P O-- o— P O-- o— P O-- o— P O--

l MS? Reading direction
MS3 ASCll
1 -QPDBDIIB= —> 01000011 —>
mSs3 ASCll
(1) (4) (3) (2) (2) — 01101111 — o
MS3 ASCII
(3) B 1 160 100 %® —— 01100100 — d
MS3 ASCll
(4) 001 1700 10 1 7 el 0} M leokNoki — e

rrli/z
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Logiciel de decodage

Institut Pluridisciplinaire
Hiberte

rt CURIEN
STRASBOLIRG

Fichier (.txt)
MS/MS

A. Burel, C. Carapito, J.-F. Lutz, L. Charles, Macromolecules, 50, 8290-8296 (2017)

MS-DECODER
01000010

Séquence décodée
obtenue en 1-10
millisecondes

Copy resuits to clipboard

Open files Remove all items

\
/A N\
y X
L )
|4 MS-DECODER 1.4,
File Edit Help O (0]
Files Code
1.R1-C4 BP150-1 35125 00> Seitings HO Br
2.R1-C4_DK-124 37524t oL H O—=N H
3 R1-C4 DK138 476.3.4xt 000 Autodetect: Autodetect - (@) R R
4 R1-C4_BP150-1.490.3.6¢t 001
5_R1-C4_DK154_490.3.xt 100 | /2 tolerance: 005 Da ) n
6.R1-C4_DK161_5913.bt 0000
7_R1-C4_BP-005_605 A.txt 0001
8_R1-C4_BP-025_605.4.txt 0010 o R R
9_R1-C4_BP-035_605.4.txt 0100 _ Il H
10_R1-C4_BP-029_605.4.4xt 1000 || Intensiy threshold: 3 ] HO oO—P— O\)Q/ N O—N X+ OH
11_R1-CA_BP-090_619.4.6¢t 0011 ) (l)H
12_R1-C4_BP-040_619.4.6t 1001 0
13_R1-C4_DK161_706.4.ct 00000 n
14 R1-C4_DK161 720.4.txt 00001 First isotope searched threshold: 35 o
15_R1-C4_PC39 73444t 00011
16_R1-C4_BP-050_7344.6xt 10001 (0]
17_R1-CA_INIT_748 At 01101 H
18_R1-C4_BP-051_7484.0¢t 01110 HO o \”/ N OH
19_R1-C4_DK161_835.5.0t 00 0001
20_R1-C4_BP-073_849.5txt 000101 (0] R
21_R1-CA_BP-046_863.5.0xt 000111 Sl J n+1
22 R1-C4 BP-053 863.5.4xt 10 1010

R =CH; (1), H (0)
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§MADBQyN’ Décodage automatisé de longues chaines

E. Laurent, L. Charles, C. Carapito, M.-A. Delsuc, J.-F. Lutz et al. C.R. Chimie, 24, 69-76 (2021) Le langage
des
polymeres
B11* %
670.6 —
“16’ m
, M~
= o g
. o ) ) ~ .
B11 @ 3 % Ecrire sur
502.7 < ) ~ ™~ om
< . ' i
- @ B Dy 60 L2 des
Lon 8 o S BR, ©f ; :
205 ~ 0 @0g R 3 polymeres
0 o) N 8 L NOR g
) To BN Y B NI I ©
) © ~ oo~ N
o 19} N —
n 00}
I‘ ke TRWN " FIR ) Il by abo #“nm——
450 500 550 600 650 700 750 800 m/z
Lire, effacer
et modifier
[N Code visualizer l .
? Fie Export MHelp
‘I < Spectrum file Prec m/z Charge Code
| RAB-trisd EL275 533530 | 5335 3 0000 0000 1110 11001100 1111
| ‘dhh R4B-triad EL275 670638¢ 706 3 0001 1101 1011 01100110 1111 ( L )
RaB-trisd EL2TS 7346300 7345 | 3 0001 1111 0001 1110 1000 1011 ) i
B R4B-triad_EL275_745.5 3.t 7455 3 0001 0110 0011 0011 1010 0001 MS-DECODER A p p I I C atl O n S
2K Rt 25 751 ?.3'-' 13 | 3 1110 1001 1011 1111 1001 1000 — 000.000.001.110.110.011.001.111 et
e RA4B-triad EL27S TST630¢ 7976 3 1100 1100 1110 1101 0010 1100 111.010.011.011.111.110.011.000 H
R4B-triad EL275_ 7762 3.6 7762 0111 1110 1000 1110 1000 0111 110.011.001.110.110.100.101.100 perSpeCtlveS
RAB-trisd EL275.782030¢ | 7830 || 3 111100100101 11100000 1111 111.101.000.100.101.111.101.100
RaB-tisd EL275.792930¢ 7020 3 11110110 1001 0010 1011 0100 \ )
RA4B-triad EL275 7967 3.t 796.7 3 10100011 1111 1001 1111 1011 // \\
) R4B-triad_EL275 8126 3.0t 8126 3 11110100 0100 1011 1110 1100 _
Columns Rows 22 Print | L ) i
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Science, 341, 1238149 (2013); Nature, 473, 40 (2011); Nature Chem., 3, 234 (2011)
Nature Chem., 3,917 (2011); Nature Chem., 5, 455 (2014); Nature Rev. Mater, 1:16024 (2016)
Nature Commun., 6:8237 (2015); Nature Commun., 8:967 (2017); Nature Commun., 10:3774 (2019)
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et modifier
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Macromolécules contenant de ’'information :

Ecriture: Contrdle de la structure primaire des polyméres
Lecture: Séquencage des polymeres synthétiques

Effacage: Développement de séquences codées dégradables
Edition: Développement de séquences modifiables
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Stockage moléculaire de données |‘ Stockage sur le long-terme

e: R. Grass, ETH
. 1101010100100111]&[%
10101010101010100 0%

: ,

3 3!

0101001101100101011100010111010101100101011011100110
0011011001010000110100001010010100110110010101110001
0111010101100101011011100110001101100101000011010000
1010010100110110010101110001011101010110010101101110
0110001101100101000011010000101001010011011001010111
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Matiere codée organisée

0.1-1 nL
déposition

Organisation 2D

i

Monocouche (1 deca-octet)

/_‘ A 2n couches
Nﬂ ;

v

Multicouche (n deca-octets)

N

4.89 A
Liaisons-H

DStance interlamgllaire

Collaborateur : B. Lotz
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Stockage multicouches

R. Szweda, O. Felix, G. Decher, J.-F. Lutz, Angew. Chem., Int. Ed., 57, 15817-15821 (2018)

— Polyanion numérique -~

« La chimie crée son objet.
Cette faculté créatrice,
semblable a celle de l'art lui-
méme, la distingue
essentiellement des sciences
naturelles et historiques. »
Marcellin Berthelot 1876

< Couchecodée 1
< Couche codée 2
< Couche codée 3
< Couche codée 4

16 couches codées
63 couches au total
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160 octets (codage ASCII)
63 couches de polyélectrolytes

Wash Wash Wash
PAH (PX)
PSS PAH

Stockage d’une chimiothéque de 16 polyanions

Epaisseur [nm]

80 o
® dépdt manuel @/‘@
O dépd isé 2
60 4 dépbt robotisé °
&
40 = @/%/@
. /‘@/
201 &
-
0 T T T T T T
0 2 8 10 12 14 16

Nombre de couches de d-PPDE
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Stockage moléculaire de données |‘ Stockage sur le long-terme |
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Tracabilité et recyclage

Raised print

Holographic  Infrared |Hologram
inks

Microprint
Print in window

U..\ Lz..\ L3..\ L‘L\

PETE HDPE LDPE

E’.) m AY.

OTHER

© Printed on
surface

© Engraved
in material

O Embedded

Colour-changing in material

print

@ Texturing

Luminescent inks

Special paper

Fluorescent fibres

Source: T. J. Sgrensen
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§RSAQBQBDy Etiquettes moléculaires

Polymeére codé

> Extraction Analyse
o : L LT ree—. 01010110
R R i RR Inclusion dans ol - ; sélective MS
HO 0—P—0 OH  un matériau < 5 £3 <
| ~ A rd
O- > L oo B A
n Sy < -

R =H (0), CH; (1) 0.1-1 ppm Analyse de surface
DESI ou TOF-SIMS
BY YR Y. YWY, Y, ¥y

VY Vv

Séquencage MS/MS

Plastiques Impression 3D Bois

L0~

Macromol. Rapid Commun., 38, 1700426 (2017)

n

Chem, 1, 114 (2016)

Implants intraoculaires Implants intravasculaires Commercialisation
/\ - TS (.S)conarus

— \ s o
eIl ollaborateur : D. Letourheur; POLYSEG“RE o
B : - REAL PRODUCT AUTHENTICATION
Adv. Funct. Mater., 1, 114 (2017) Angew. Chem., Int. Ed., 50, 10574 (2018)
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Science, 341, 1238149 (2013); Nature, 473, 40 (2011); Nature Chem., 3, 234 (2011)
Nature Chem., 3,917 (2011); Nature Chem., 5, 455 (2014); Nature Rev. Mater, 1:16024 (2016)
Nature Commun., 6:8237 (2015); Nature Commun., 8:967 (2017); Nature Commun., 10:3774 (2019)
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Futurs challenges dans le domaine des polymeres numériques

hoNPE

Chimie des polymeéres: taille des chaines, vitesse d’écriture, synthése paralléles
Chimie analytique: vitesse d’écriture, gestion des erreurs, rapport signal/bruit
Physico-chimie: solubilité, repliement, cristallisation

Nanotechnologie: organisation spatiale en 2D ou en 3D, gestion spatiale
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