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Les protéines globulaires sont stabilisées soit :

- par des interactions non polaires dites hydrophobes

entre groupements non polaires(l’z)

- par des liaisons hydrogéne entre groupes polaires

: )
hydrophiles(l'z'

-.par des liaisons spécifiques telles les liaisons

par ponts disulfurés (1,2) .

Les interactions sont responsables de l'existence en
solution aqueuse d'une structure compacte dite structure globulaire
dans laquelle les groupements polaires sont 3 l'extérieur , en
contact avec l'eau , et les groupements hydrophobes étant en

majeure partie soustraits a l'influence du solvant & l'intérieur

de la structure compacte .

Divers facteurs qui modifient la nature du solvant
tels que le changement de force ionicue , la modification du
pH , l'addition de solvant organique miscible 3 l'eau , entrai-
nent une destruction plus cu moing impoxrtante et généralement
irréversible de la structure globulairé-. C'est ce gqu'on appelle

la dénaturation (3,4) .

I1 existe deux types de dénaturation;celle oli un
agent dénaturant (urée 8M par exemple) ou un:. changement
de pH provogue une destruction de la structure globulaire native
et celle oll il y a augmentation du taux en hélice o . Il s'agit
alors de la dénaturation restructurante généralement provogquée
par l'addition de solvant organique . La possibilité de forma-
tion d'une structure hélicoidale est liée & l'existence dans les
protéines de groupes peptidiques permettant la formation de

liaisons hydrogéne intermolé&culaires .

Jusqu'a ce jour de nombreux travaux ont été& menés ,
d la fois pour mieux comprendre l'origine de la stabilisation
de la structure compacte et pour élucider les facteurs respon-
sables des transitions entre la structure compacte et la confi-
guration désordonnée et la configuration hélicolidale . Dans ce

but,deux voies de travail ont été ouvertes :



- La synthése et l'étude de polypeptides hydrosolu-

bles tels gque l'acide poly L glutamique (5,6)

(7,8)

r la poly L lysine
, les poly(N5 hydroxy alkyl)-L-glutamine (3,10) . L'é&tude
de ces composés ainsi que de leurs copolyméres avec des amino acides
a cralnes latérales hydrophobes permettent de mieux comprendre
la transition structure désordonnée /== configuration hélicoi-
dale dans les protéines .
- L'étude de l'acide polyméthacrylique car il pos-
séde en solution aqueuse a l'état non ionisé& une structure
compacte stabilisée par des interaétions hydrophobes entre les

groupes méthyles (11,12)

. C'est donc un modéle des protéines
globulaires . Dans le cas de l'acide polymé&thacrylique , la
structure compacte est &galement détruité par un changement de
pH (ionisation des groupements carboxyliques entrainant la
formation de répulsions glectrostatiques) ou par 1'addition de sol-
vant organique provoquant la destruction des interactions hydro-
phobes . Cependant aucune' restructuration vers 1l'hélice n'est
poésible en raison de l'absence de groupements peptidiques qui
permettraient la formation de liaisons hydrogéne. et surtout

par le fait qu'il y a des barriéres de potentiel & franchir et
que l'on n'a pas la possibilité de le faire (méme en chauffant

d température élevée) .

Les études qui ont &té consacrées 3 l'acide poly-
méthacrylique ont pour l'essentiel , porté sur la transition
structure compacte o—=>structure désordonnée induite par le

changement du pH (11-14)

Dans le présent travail nous nous sommes intéressés
exclusivement & la transition induite par l'addition de solvant
organique dans le cas de l'acide polyméthacrylique non ionisé .
Notre choix s'est porté sur le 2-chloroéthanol . Le 2-chloro-
éthanol est par ailleurs connu comme un excellent agent de

dénaturation regtructurante des protéines globulaires .

Les études antérieures,menées sur l'acide polymé-
thacrylique,suggérent que l'existence de la structure compacte
ainsi que sa destruction par l'addition de solvant organique/



dépendent fortement de la compétition entre les interactions

polymére~polymeére (12,13)

(14,15)

et les interactions polymére-solvant
C'est pourguoi nous avons é&tudié tout particuliérement
la solvatation préférentielle de 1l'acide polyméthacrylique dans
des mélanges eau 2-chloroéthanol afin de préciser l'importance
de ces interactions . Dans un premier temps cette étude a été
menée sur des échantillons de tacticité différente (syndiotac-
tique , isotactique et atactique) afin de mettre en é&vidence

une éventuelle influence de la configuration locale du polymére .

A partir des échantillons d'acide polyméthacrylique
de tacticité différente , nous avons préparé des copolyméres
acide méthacrylique-méthacrylate de benzyle . Ceci permet de
modifier la balance hydrophile-~hydrophobe & l'intérieur du
polymé&re . On se rapproche alors des protéines, lesquelles con-
tiennent également des ré&sidus & chaines latérales hydrophiles
et hydrophobes .

Ce travail est donc divisé en deux parties princi-
pales :

- L'étude viscosimétrique et la détermination de
la solvatation préférentielle de l'acide polyméthacrylique en
mélange eau-2-chloroéthanol , ceci pour les différentes tacti-
cités .

~ L'étude des copolyméres acide méthacrylique-métha-
crylate de benzyle pour préciser l'influence de la teneur en
groupements hydrophobes sur la stabilité de la structure com-

pacte et sur la solvatation du copolymére .



10.

L.

12.

13,

14.

5.

W. KAUZMANN
Adv ., Prot. Chem. 15, 1, (1959)

H.A. SHERAGA
The proteins, H.. NEURATH Edi.Academic Press. Ch 6,477, (1963).

S.J. SINGER
adv. Prot. Chem. 17, 1, (1962) .

N. LOTAN,A. BERGER, E. KATCHALSKI
Ann. Rev. Biochem. 41, 869, (1972) .

D.S. OLANDER, A. HOLTZER
J. Am. Chem. Soc. 90, 4549, (1968) .

E. IIZUKA,J.T. YANG
Biochemistry 4, 1249, (1965) .

R.F. EPAND, H.A. SHERAGA
Biopolymers 6, 1383, "(1968) .

J.M. RIFKIND
Biopolymers 8, 685, (1969) .

N. LOTAN, A. YARON, A. BERGER, M. SELA
Biopolymers 3, 625, (1965) .

N. LOTAN, A. YARON, A. BERGER
Biopolymers 4, 365, (1966) .

M. MANDEL, M.G. STADHOUDER
Makromol. Chem. 80, 141, (1964) .

M. MANDEL, J.C. LEYTE, M.G. STADHOUDER
J. Phys. Chem. 71, 603, (1967) .

J.C. LEYTE, M. MANDEL
J. Polym. Sci.A 2, 1879, (1964) .

A.M. LIQUORI, G. BARONE, V. CRESCENZI, F. QUADRIFOGLIO
V. VITAGLIANO
J. Macromol. Chem. 1, 291, (1966) .

V. CRESCENZI
Adv. Polym. Sci. 5, 358, (1968)



PREPARATION ET CARACTERISATION DES POLYMERES



7 -~ PREPARATION ET CARACTERISATION DRES POLYMERES

Nous avons tout d'abord synthétisé trois polyméres
de l'acide polyméthacrylique , de tacticités différentes . Puis
nous avons est@rifié ces polyméres par 1 action du chiorure

de benzyle sur le sel de sodium de l'acide polyméthacryligue :

T.1. Préparation des homopolyméres

T.1.1. Préparation de l'acide polyméthacrylicue syndictacti.gue

e

i v

Cette synthése se fait suivant la méthede d=

on prépare une solution agueuse contenant 43 g d'acida m&
; 170 ml d'e

a
de potassium . La propagation syndiotactique étant favorisae

(1)

u distillée deux fois et 1,35 g de persulf oo

aux valeurs de pH &levées , on ajuste donc le pH de la

solution 3 la valeur 10 avec la soude . La sclution dégazée

deux fois est mise au bain-marie a 50°C pendant 48 h.



La solution obtenue est d'aborc dialysée pendant
24 h. contre une solution d'acide chlorhydrique 0,1 N . Puis
24 h. contre de l'eau .

L'adialysat est enfin liophylisé .

Nous avons récupéré 34,49 g de polymére . Soit un
rendement de 80 % .

o\

I.1.2. Préparation de l'acide polyméthacrylique isotactique

Ce polymeére est préparé a partir du polyméthacrylate
de méthyle . (PMMA) .

Le polyméthacrylate de méthyle est préparé par poly-
mérisation anionique du méthacrylate de méthyle dans 1'é&ther

suivant la méthode de TSURUTA, MAXIMOTO et KANAT (2) .

- ~

150 g de MMA sont ajoutés goutte 3 goutte 3 600 ml
d'éther anhydre , contenant 570 mg de LiAl H4(1 % en mole) ,
agités sous atmosphére d'azote . La polymérisation se fait 3
- 70°C (ac&tone + carboglace) pendant 25 h. sous atmosphére
d'azote . La polymérisation est stoppée par l'addition d'un
mélange acide chlorhydrique , méthanol (4-1 en volume) . Le
polymére ainsi obtenu est filtré , lavé au méthanol puis séché

sous vide & 530°C . Puis il est dissout dans l'acétone et préci-

pité dans le méthanol et séché& . Le rendement est de 45 % .

Le PMMA est ensuite hydrolysé suivant le procédé
de LOEBL et O'NEILL (3)

de l'acide sulfurique concentré (0,1 mole de pclymé@re /litre

. Le polymére est mis en solution dans

d'acide) . Le mélange est agité pendant 11 jours , puis précipitad

dans de l'eanu glacée , filtré et lavé avec une solution normale
d'acide chlorhydrique et séché sous vide d 50°C . On obtient

ainsi un produit de couleur brune .

La purification du polymére ainsi obtenu se fait
par dissoclution dans le diméthylformamide et précipitation
dans 1'éther . On récupére ainsi 25,2 g d'acide polyméthacry-

ligue isotactique . Soit un rendement de 20,2 % .



I.1.3. Préparation de 1l'acide polyméthacrylique atactique

Les travaux de MILLER , BREY , BUTLER (4) ont

montré que 1l'acide polyméthacrvligue atactique pouvait &tre

} . - . 4
obtenu par 1'hydrolyse de 1'anhydride m&thacrylique (4) ¢ gue
nous avons synthétisé , suivant la méthode décrite var

[
ITE T - P P .
BROTHERTON (5) . Ce processus opératoire a &té& choisi car il

Q

donne un taux en.tyriades hétérotactiguess ass2z 2levd , (da

1'ovdre d= 40 23) .

A 87 g d'anhydride m&thacrylique nous ajoutons
350 ml dz benzéne et 870 mg de 2,2' azoisobutvronitrile (1 %

en poids) . Lfensemble , ajyitd sous atmosphire d'azote 3 40°C ,

est ensuite expos3d aux rayons ultravioletsproduit oar uae

V]

laepe Philips Type 32 500 pendant trois heuares

Le polymére ainsi obtenu est broyéd , lavé dans le
¥ b

sous vide . Nous avong osbhtenu

(D\

méthanol , £iltréd , et s3¢ch

ainsi 47 g de polyanhydrids méthacryli

'~<}
}..J

que .

N

'
Nous avons ensaite procé&d2 3 uane hydrolyse douce '

Les 47 g d'anhydride polymé&thacrylique sont mis
en solution dans 2 350 ml d'eau distillée , et agités 3 tempé-
rature ampiante jusgu'a dissolution compléte . La solution est
ensuite filtrée et enfin liovhylisée .

Cependant,il faut noter cue 1'utilisation de cette
méthocde peut entrainer la formation de ré&ticulats ., Né8anmcins
l'hydrolyse qgui suit,conduit 3 la formation de polvméres linég-

aires solubles comme le souligne MILLER et coll (4).

I.2. Estérification du PMA

L'opération se fait en deux étapes : le PMA est
d'abord salifié par la soude , puis on fait réagir le chlorure

de benzyle sur le sel de sodium du PMA .



Mode oplratoire

Dans une fiole de 250 ml on dissout 2 g de PMa
dans 100 ml de DMF additionnés de 50 ml d'eau ; on chauffe
légérement pour hater la dissolution . Lorsque la solution
est limpide , on ajoute lentement et en agitant la quantité de
soude nécessaire dissoute dans 50 ml d'eau . On constate alors
1'augmentation de viscosité de la solution due a l'effet de
polyélectrolyte . On ajoute ensuite , de la méme fagon, le
chlorure de benzyle dissous dans 20 ml de DMF . La solution

est maintenue 3 40°C durant trois jours sous agitation .

Aprés trois jours , un précipité est observé pour
les copclymé&res les plus estérifiés ; on ajoute alors du DMF
jusgqu'd limpidité . La solution est ensuite filtrée . Pour
&liminer le chlorure de benzyle en excés et le DMF , la solu-

tion est dialysée contre l'éthanol pendant trois Jjours .

Au bout de trois jours , on dialyse pendant 24 h.
contre une solution d'acide chlorhydrigue 0,1 N (le polymére
précipite totalement) , puis 24 h. contre 1l'eau pour é&liminer
NaCl et HC1l .,

L'adialysat est enfin liophylisé .

Le produit est ensuite mis dans un extracteur de
soxhlet et lavé quatre heures par 1l'éther &thylique (on élimine
ainsi les traces de chlorure de benzyle gqui n'avaient pas été

enlevées au moment de la dialyse) , puis séché .

I.3. Caractérisation des produits (Tableau 1)

1.3.1. pDétermination de la tacticité

La tacticité des homopolyméres peut étre déterminée
ualitativement var spectroscopie infra rouge & partir des spec-
e~ p -~ de

tres du PMA ou du PMMA et quantitativement par RMN .
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Spectroscopie Lnina houae

Les spectres ont &téralevés a partir de pastilles

KBr au moyen d'un appareil Beckman modéle IR 18 .

Le PMA isotactique présente une seule bande d'ab-

sorption large entre 930 et 980 cm—l et l'intensité de la

bande a4 1490 cm—1 est inférieure 3 celle de la bande a 1460 cm_l

(6) . (Fig. I.1.)
Le PMA syndiotactigue présente deux bandes d'absor-~
ption distinctes entre 980 et 930 cm © et 1'intensité de la

bande & 1490 cm—1 est supérieure a celle de la bande 3 1460
"l (6) . (Fig. I.1.)

Le PMMA obtenu suivant la méthode décrite plus loin,
présente dans son spectre d'absorption une bande a 1060 em” ! qui

n'existe pas dans le cas du polyméthacrylate isotactique . Cette

7) < .y . .
(7) a la vibration des groupements o CH,
3

appartenant a une triade en configuration syndiotactique . (Fig.I.Z2.)

bande a &té& attribuée

Résonance magnétique nuclladire du proion

bt

Cette étude a été faite I partir du PMMA obtenu par
estérification du PMA suivant la méthode de KATCHALSKY et

EISENBERG (8) ig))

(la méthylation n'altérant pas la tacticité

Le diazométhane est préparé en solution dans le
benzéne par décomposition de la nitrosométhylurée en milieu
'basique~\10) .

Un échantillon de 500 mg est additionné & 50 ml de
soluticn de diazométhane dans le benzéne (environ 1,4 g de
diazcméthane) . L'ensemble est agité & température ambiante
pendant 12 heures et précipité dans 1l'éther éthylique , puis

séché sous vide .
Les échantillons de PMMA ainsi obtenus sont dissous

dans le chloroforme dewutéré 3 raison de 100 mg de polymére dans

0,5 ml de solvant auquel on ajoute 0,01 ml de totraméthylsilane .
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Fig.I.1l. Spectres infra rouge (film) du PMA
(a) syndiotattique
(b) atactique
(c) isotactique { BUS
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: Spectres infra rouge (film) des PMMA

(a) syndiotactique
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(b) atactique (;;;)

(¢) isotactique

Fig. I.2.
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Le spectre RMN & 90 Miz et i 90°C du polymétha-
de

comme le montre la figqure I1.3. Les bandes a

h
i

crylate de méthyle en solution présente trois massi
résonance (11)
0,91 , 1,05 et 1,22 ppm correspondent aux résonances des pro-
tons a CH3 centrés sur des triades respectivement en confor-
mation syndio , hétéro , iso et dont les proportions relatives
sont déterminées 3 partir des surfaces des pics correspondants
mesurées & l'aide d'un planimétre (le massif & 2 ppm correspond
aux B CH,) . Les résultats de cette é&tude sont vortés dans le

‘:Zi
tableau I.1.

I.3.2., Détermination des masses moléculaires

Les masses moléculaires ont été déterminées par

équilibre de sédimentation , technigque gui utilise la relation :

- C, concentration du soluté 3 la distance rl de ltaxe

- Cz concentration de soluté a la distance r, de 1'axe
- p densité de la solution tampon

- w vitesse angulaire du systéme

- R constante des gaz parfaits

- T température

~ v volume spécifique partiel du soluté

Jeo nemercie Madame M. CONIEZ qud as'est chargée de ces mesures
au Laboratoine de Chimie Biologique de L'Univensitd des Sclences
et Techniques de LILLE .
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: Spectre RMN & 90 MHZ du PMMA en solution

Fig. I.3.
dans le chloroforme deutéré
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Nous avons mesurd var cette méthode les différentes

masses moléculaires des homopolyméres qui ont été synthétisés .

Les volumes spécifiques partiels de ces polyméres
ont été déterminés par des mesures de densité . Celui du PMA
syndiotactique (GS) a été étudié en solution dans l'eau ,
celui du PMA isotactique (VI) en solution dans le DMF et celuil

du PMA atactique (GA) en solution dans le méthanol .

Nous obtenons respectivement :

GS = 0,74 ml/g
GI = 0,61 ml/g
GA 0,71 ml/g

Les valeurs des masses moléculaires sont reportées
dans le tableau I.1l.

Les masses des copolyméres n'ont pas pu étre déter-
minées car nous n'avons pas trouvé de solvant permettant l'uti-
lisation des cellules de mesures . Bien gque les conditions opé-
ratoires que nous avons utilisées soient assez douces , il faut
cependant envisager une dégradation de la chaine principale de
l'acide polyméthacrylique(qui ne devrait pas &tre trop impor-
tante) .

I.3.3. Détermination du taux d'estérification

Deux méthodes se présentent a4 nous pour déterminer
le taux en benzyle . Soit en dosant les fonctions acides res-
tantes , soit en dosant les fonctions esters par spectrophotomé-
trie U.V. en exploitant le fait gue le groupe benzyle présente

une bande d‘'absorption intense & 258 nm .

A priori,la spectrophotométrie ultra-vioclette appa-
rait comme la méthode la plus élégante . Mais des essais nous
ont montré que la valeur de e varie quand on passe d'un taux
de benzyle 3 un autre ; c'est 4 dire que la loi de Beer-Lambert
n'est pas vérifiée . Cela pourrait s'expliguer par 1l'existence

d'interactions de type non ionique gntre groupes benzyle qui



seraient plus ou moins facilitées par la configuration adoptée
par la macromolécule ainsi que par l'augmentation du taux de
groupements benzyliques . On aurait alors une situation du
méme type gque dans les protéines lorsgu'on a interaction entre

groupes hydrophobes & l'intérieur d'une structure globulaire (12),

Nous avons donc dosé les fonctions carboxyligues
des copolyméres en solution dans l'eau additionnée d‘une quantité
connue de soude standard , la neutralisation compléte étant
obtenue par la mé&me soude standard . Dans ces conditions aucune
hydrolyse du groupement benzyle n'existe.Par différence, nous
obtenons le taux d'estérification,d condition qu'il n'y ait plus

de groupements méthacrylate de sodium .

Cette vérification a &té entrenrise pour les diffé-
rents copolyméres par des mesures d'émission de flamme & partir
de solution a 0,03 & de copolyméres dans l'eau dans le cas
des syndiotactiques , dgns le mélange eau-méthanol dans le cas

des atactiques et dans le mélange eau~-DMF pour les isotactiques .

Nous avons montré ainsi que les copolymeéres conte-
naient moins de 0,3 % en mole de groupements méthacrylate de

sodium .

Nous avons donc synthétisé& trois homopolyméres de
1'acide polyméthacrylique , dont nous avons déterminé les masses

moléculaires ainsi que les tacticités .

Puis nous avons partiellement estérifié chacun de
ces pclyméres . Nous avons ainsi obtenu trois taux d'estéri-
fication différents pour chacun d'eux , gue nous avons déter-

miné par des mesures de conductimétrie .

Les caractéristigues de ces copolyméres sont consi-

gnés dans les tableaux I.2 , I.3 , I.4 .
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Echantillons ‘masse mclé- | i % h % S %
culaire

PMA S 75000 G O 100

PMA I 13000 93 G 7

PMA A 33000 14 42 44

Tableau I.l. : Caractérisation des homopolyméres

Echantillons Rendement Taux d'esté- Taux de fonc-
rification ' tions O Na res—
{en mole ) tant( en mole )
copo S 1 90 % 10,3 0,23 %
copo S 2 89,8 % 16,1 % O %
ccpo S 3 95 % 24,8 % 0,30 %

Tableau I.2. : Caractérisation des copolyméres obtenus par

estérification du PMA syndiotactique .
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Echantillons Rendement Taux d'esté- Taux de fonc-
rification (en tions O Na resH
mole) tant (en mole)

copo I 1 88,3 % 8,1 % 0o 3%

copo I 2 87,6 % 17,3 % 0%

Tableau I.3.

estérification du PMA isctactique .

: Caractérisation des copolyméres obtenus par

T

Echantillons Rendement Taux d'esté- - Taux de fonc-
rification (en tions O Na res-
mole) tantéen mole)

copo A 1 i 89,2 % 13,2 8 0,3 %

copo A 2 94 % 21,4 & 0,1 %

copo A 3 93,7 % 45 3 0 %

Tableau I.4. :

Caractérisation des copolyméres obtenus par

estérification du PMA atactique .

/ :rm?”;

3 LILLE
\-,4“/
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IT - METHODES EXPERIMENTALES

II.1. Détermination de l'adsorption préférentielle

IT.1.1. Introduction

La plus grande affinité d'une macromolécule , dissoute
dans un mélange de solvants , vis & vis de 1'un des constituants
d'un solvant binaire , va ccnduilre d des variations de la com-
position de la couche de solvatation au voisinage de la macro-
moiécule par rapport a la composition globale du mélange des
deux solvants . Ce phénoméne est appelé indifféremment adsor-

ption préférentielle ou solvatation préférentielle .

Par mélange de solvants , on entend un mélange de
deux comiposés purs , liquides , de bas poids moléculaire ,
miscibles entre eux,se comportant comme solvant du polymére .
Ce mélange peut &tre constitué par deux solvants du polymére,
par un golvant et un précipitant , ou encore par deux précipi-

tants dont le mélange peut étre solvant du polymére .

Nous utiliserons la notation proposée par SCATCHARD
et‘STOCKMAYER(Z)

polymére , l'indice 1 3 l'eau et l'indice 3 au solvant orga-

(1)

pour laguelle l'indice 2 se rapporte au
nique . Dans le cas oud la solution contient du sel , elle sera

assimilée 3 un systéme 3 trois composants dans lequel le

composant 1 est l'ensemble (eau + électrolyte) .

IT.1.2. Méthodes physicochimiques permettant la mesure de

l'adsorption préférentielle

La solvatation préférentielle d'un polymére en solu-
tion dans un mélange de solvants , peut &tre déterminée expé-

rimentalement par divers types de méthodes physicochimiques
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gque nous décrirons rapidement . Nous étudierons d'une maniére

plus approfondie le principe de la mesure des incréments de

densité que nous avons utilisé& dans ce travail .

II.1.2.1. La diffusion de lumiére

Lors de l'étude d'un polymére dans un mélange de
solvants par diffusion de lumiére , on constate que la masse
moléculaire est fonction de la nature et de la composition
du solvant . Cela est du a l'adsbrption préférentielle et en
particulier au fait que la valeur moyenne de l'incrément
d'indice g% de la solution est différente de sa valeur au
voisinage immédiat du polymére ..

Ce phénoméne a &té &tudié théoriguement (3-6)

| Les auteurs proposent d'exprimer la quantité %%
en fonction de l'adsorption préférentielle . Ils montrent
alors que c¢e que l'on mesure par diffusion de la lumiére est
une masse moléculaire apparente gue l'on peut relier & la
masse réelle M par la relation proposée par STRAZIELLE et

BENOIT (6) .

dn
dc

M masse apparente
M masse moléculaire réelle

o coefficient d'adsorption priférentielle

== incrément d'indice de réfraction de la solution

—2 incrément d'indice de réfraction du mélange de

solvants purs



avec o = ==

=X nombre de molécules de solvant 1 de volume

molaire V1 absorbées préférentiellement par le polymére .

Cette méthode a été& appliquée & des polyméres viny-

liques notamment le polystyréne dans des mélanges benzéne-

(6,7) (8) L (3.8)

cyclohexane .  benzéne-heptane benzéne-alcoo

ou encore les systémes polyméthacrylate d'éthyléne glycol

(9)

s poly oxyéthyléne~tétrachlorure de carbone-

(9)

propanol-eau

méthanol (10)' PMMA~eau~-dioxanne

(11)

r poly vinylpyrrolidone-
eau-dioxanne (1§)et plus ré&cemment PMMA-chloroforme-alcool

propyligque normal .

IT.1.2.2. Les égquilibres de dialyse

Les coefficients d'adsorption préférentielle
peuvent &tre obtenus également & partir de 1'sguilibre
de dialyse entre un systéme polymére-solvant l-solvant 2 et
le mélange binaire des deux solvants . Ceci a pour effet
d'égaler les potentiels chimigues des deux solvants dans les

deux phases .

La néfractométrnie differentielle

On compare la valeur de l'incrément d'indice de

réfraction avant et aprés dialyse . La valeur de la solva-

tation préférentielle est alors donnée par la relation (13,14)
3o (22
(8g3 _ 302 U 802 my
39, U, rH
2 71°73 an —
(=—) (1 - v, c.)
3(‘:3 m2 3 73
ag3
(z==) : coefficient de solvatation préférentielle en g/g



(%%‘)m incrément d'indice de réfraction 4 molalité constante
23 du composant 3

(-g—%—-)u incrément d'indice de réfraction a potentiel chimique
273 constant du composant 3

(%%*)m incrément d'indice de réfraction du mélange de sol-
372 vants purs

53 volume spécifique partiel du composant 3

C3 concentration du composant 3 en g/ml de solution

Cette méthode a permis d'étudier les systémes ter-

naires PMMA-benzé&ne-méthanol (15)

(16)

. poly o mé&thylstyréne- -
, poly a méthylstyréne -toluéne-

butanol (14) , polyuréthane-DMF-acétone (ou toluéne) (17) .

benzéne-cyclohexane

IT.1.2.3. L'ultracentrifugation

La constante de sé&dimentation du soluté& dans une
solution macromoléculaire est donnée par la relation de
SVEDBERG :

MD(l—vzp)

RT

avec D = —

2l

masse moléculaire du polymere
D constante de diffusion du soluté

o densité du solvant

<l

volume spécifique partiel du soluté

£ coefficient de frottement du soluté sur le solvant
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Dans un mélange de solvant la relation s'écrit :
m¥p (1 - p ¥.X)

s™ = Z

RT

_;' volume spécifique partiel du soluté
M ¥ masse apparente du soluté

On peut relier les valeurs M* et Vé* aux valeurs

vraies suilvant les équations :
M
M*= M (1 +y =5
M

__*—VZM‘*‘Y Vl Ml
V2—

=1

+Y Ml

ol ;1 et ﬁl sont le volume spécifique et la masse molaire du

solvant 1 .

Des mesures de viscosité et de sé&dimentation per-
mettront la détermination du coefficient de solvatation pré-

férentielle vy .

IT.1.2.4. Méthodes spectroscopiques

La spectroscopie inkfra-rouge

Dans un mélange de solvants , il peut exister des
interactions entre l'un des solvants et un groupe fonctionnel
dans un polymére (du type liaison hydrogéne ) . On observe
alors par spectroscopie infra-rouge un déplacement des fré-
quences des bandes d' absorption qui est di & la formation

de complexes entre le soluté et le solvant (19,20) .

La nésonance magnétique nucliéaire

On mesure le temps de relaxation spin-réseau des
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(21723) 13

protons ou des C (24) de chacun des deux solvants ,
gui dépend de la présence du polymére et de la composition

du solvant au voisinage de la macromolécule .

L'inhibition de fLuorescence

Si on met en solution un polymére porteur d'un
groupe fluorescent dans un mélange de solvants dont 1l'un
inhibe}la mesure de cette inhibition fournit des informations
sur la composition du solvant au voisinage du groupe fluores-

cent (25'26).

II.1.3. L'adsorption préférentielle obtenue par des mesures

d'incréments de densité

La détermination de l'adsorption préférentielle
dans des systémes polymére-solvant l-solvant 3 par des mesures
d'incréments de densité a été théoriquement établie par CASASSA
et EISENBERG (14,27) d'aprés une analyse thermodynamique des
solutions .

Dans une premiére partie , nous rappelerons les
grandes lignes de la théorie de CASASSA et EISENBERG , puis
nous décrirons le processus opératoire adopté lors de cette
étude .

IZ.1.3.1. Théorie

Lorsqu'un soluté 2 est mis en solution , on constate
une variation de volume AV de la solution , ainsi gu'une varia-
tion Ap de la densité .

Ap = p - Ps

s densité du solvant

p densité de la solution
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Si on met g, grammes de polymére en solution dans
g, grammes de solvant , on peut déterminer le volume spéci-

fique apparent ¢2 du polymeére

(1)

¢2 étant exprimé en ml/g

1 A
¢, = = (1 - ;R) (2)
o 2
c, concentration en polymére exprimée en g/ml .
L'adsorption préférentielle provogue une variation des

potentiels chimiques My et Mg des solvants . Pour ramener

~

les valeurs de Uy et M, aux valeurs initiales d 1l'intérieur
du mélange de solvants purs , on ajoute une quantité gz*

-

grammes de polymére & la solution telle gue :

* 995
g =g 1+ ( ) (3)
2 2 [ agz U11U3]

(x—= coefficient d'adsorption préférentielle exprimé
en grammes de solvant 3 par gramme de polymére .
Cela impligue une nouvelle valeur du volume spécifique appa-

-

rent du polymére due 3 une nouvelle variation de densité d*p

et de la concentration en polymére .

, ¥ .
* _ 1 _ANp
¢2 = E; (1 E;;) (4)

Expérimentalement, le retour des potentiels chi-
miques aux valeurs dans le solvant pur , est obtenu par

dialyse de la solution contre le mélange de solvants .

On obtient par cette méthode une valeur du volume

7

5 du polvmére , différente de ¢; .

spécifique apparent ¢

v 1 - 22



De l'équation (3) on déduit la valeur de c&

que

1*égquation (5) s'écrit alors

2 telle

* 1 x 993
oy = ¢, =~ (= = b, ) (57 (6)
2 2 Po 2 999" My rkg
De plus en considérant que
¥ o LV
- *
%2 T g,
et que
; 2g
#* 3 —_
AV = AV + () v, 9
39, Myrl, 3 72
V3 étant le volume spécifique partiel du solvant 3, on peut
écrire que
. 994 994 —
V o+ (== + (52
¢2 = =
i 99 993
1+ (= + (==
gz L <ag2)UllU3 1 (892 U11U3
En remplacgant ¢é par sa valeur dans 1l'équation (6)
a9
3 1 -
¢y = ¢, = (=) (— - v,) (7)
2 2 9g, Uy rHy 0y 3

On remplace ¢2 et ¢é par leurs valeurs respectivement obtenues

aux éguations (2) et (5) , dans l'équation

(7}
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On obtient donc

Ko no

99 5 %) )
G, T - (8)

2 "1'%3 l -p_ Vv

o 3

L'incrément de densité est défini de fagon analogue

-

3 l'incrément d'indice de réfraction suivant la relation

: densité du mé&lange de solvants

o) : densité de la solution
Pour des solutions diluées,on considérera que la
densité de la solution.est une fonction linéaire de la con-

centration en polymére .

On écrira donc que :
= (L.
p = (Bcz) ey, * Pg

De la méme fagon on écrira que :

9p vy - (2e.
8g3 (acz) (802)
BSg u,u, T - (9)
2 "1'73 1 - v, o
3 "o

#*
ol (%%—) représente l'incrément de densité aprés dialyse
2
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c'est & dire a potentiels chimiques constants et (%%—) l'incré-
A 2
ment de densité avant dialyse c'est & dire 3 composition cons-

tante .

Nous venons de montrer gue pour déterminer la valeur
d

293
nécessaire de connaitre les valeurs des incréments de densité

du coefficient d'adsorption préférentielle ( 11 est

obtenues avant et aprés dialyse contre le mélange de solvants .

Les incréments de densité& sont é&valués i partir des
courbes représentant la densité des solutions en fonction de 1la

concentration en polymére .

IT.1.3.2. Principe de la densinétrie

Toutes les mesures de densité ont été effectuées sur
le densimétre de précision DMA 02D de la marque ANTON PAAR
associé d une imprimante NEWPORT 810 permettant les mesures

répétitives .

Principe du densimétnre

Le principe du densimétre est décrit par KRATKY,
LEOPOLD , STABINGER (28) .

On considére un corps creux de volume VO r de masse
MO rempli d'un liquide de densité p , le tout suspendu i un

ressort dont le coefficient d'é@lasticité est C .

Si nous faisons osciller le systéme de maniére non

amortie , sa fréguence propre sera :

M étant la masse de l'ensemble corps + liquide
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=
I

MO + Vop

1
2T M

On constate ainsi que 1l'on peut relier 'la fréquence

~d'oscillations & la densité .

De la méme facgon on relie la période & la densité
puisque :

Hhje

donc

Pratiquement on excite électroniquement une cellule
de mesure constituée par un tube en U(Fig. II.l.). Il suffit
alors de procéder a des mesures de la fréquence d'oscillations
en remplissant la cellule successivement avec un fluide é&talon

de densité& connue et le liquide é&chantillon .

p _ Ly [_c
étalon 2m MO + Vopétalon

Si Te est la période des oscillations pour le fluide

étalon :
M + V. p
T2 = 4“2 o oe (11)
e
C
soit :
2

T = Ape + B
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Avec 2 4 2
i
A =5 —— et B =

avec VO volume de la cellule
MO masse de la cellule

Il est donc indispensable que le volume de la cellule

soit constant .

De la méme maniére/on aura pour 1l'é&chantillon :

Tx = A pX + B (12)
La différence (11) - (12) donnera :
2 2 _ _
Te Ty = A (pe px)
D'ol :
_ 2 _ 2
Pe P, = K (Te T.) (13)
avec
1 C
K === -—Z—
A 4w2 v

K étant la constante de l'appareil 3 température
constante .
Sa valeur est déterminée en mesurant la période

d'oscillation de deux composés de densités connues .

Processus expirimental

- Prépanration des solutions

Le taux de 2-chloroéthanol pour chague mé&lange de

solvants , est exprimé en pourcentage en volume , c'est 3 dire
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que l'on introduit tout d'abord dans une fiole,le volume de

2-chloroéthanol désiré et on compléte avec de l'eau .

.Le mélange est ensuite filtré sur filtre Millipore
(type LS , 0,5 um) .

Les solutions de polymére sont obtenues par pesées.

La concentration est donnée par la relation :

masse du polymére 1
masse de la solution o)

C2 exprimée en g/ml

p représente la densité de la solution .

Pour un taux de 2-chloroé&thanol donné , nous avons
préparé quatre solutions dont les concentrations sont comprises

entre 5 et 20 mg/ml .

- La cellule de mesure est thermostatée & 25°C par
un ensemble de thermostation LAUDA avec régulateur électronique

de type PTR R 20/2 permettant une précision de 0,01°C .
- Détermination de la constante de 1l'appareil.

La valeur de K est déterminée 3 partir de la mesure
des périodes de deux fluides de référence , en l'occurence

1'air et l'eau bidistillée .

L'équation (13) permet le calcul de K

-~

_ Poau - Pair °© Pmm de Hg
T2 - T2.
eau air

La densité de l'eau 3 25°C'étant P eau 0,997048 g/ml

-~ Le calcul de la densité des solutions se fait a
partir d'un fluide de ré&férence de densité connue . Dans ce

travail la référence choisie est 1l'eau .

L'éguation (13) nous permet d'écrire :



La solution est donc introduite dans la cellule de
mesure a l'aide d'une seringue . Quand 1l'équilibre thermique
est atteint , aprés guelques minutes , on procéde a une série
de mésures de la période jusqu'a ce que la valeur soit repro-

ductible avec¢ suffisamment de précision .

La cellule est vidée et nettovée plusieurs fois ,
d "abord au solvant puis au méthanol . Enfin elle est sé&chée
3 l'air comprimé produit par un systéme contenu dans le den-

simétre .

Puis on vérifie que la cellule est propre . Pour
cela on mesure la période de l'air . La valeur doit &tre la
méme que celle obtenue lors de l'2talonnage de l'appareil .

-~

Sinon on procéde a un nouveau nettoyage .

- Les dialyses sont effectu&es dans des membranes
a dialyse contre un gros exceés de‘mélanges de solvants (environ
300 ml pour 8 ml de solutions) . Dans ces cqhditions ; une
étude cinétique nous a montré que l'équilibre de dialyse est
atteint aprés 30 heures .

Discussion des enneuns possibles

Les erreurs provenant des mesures de densité peuvent
&tre attribuées & :

- un mauvais équilibre en température de la cellule .
- au contenu de la cellule .

Les écarts de température influent sur la fréquence
de vibration du quartz (environ 10—7 Hz par degré) ainsi que
sur le volume du liguide contenu dans le tube vibrant (10_31nl

par degré) .

Le quartz n'étant pas thermostaté , il faut s'assurer
que la température du local ne subisse pas de variation . Par
contre le tube oscillant est placé& dans une enceinte contenant
un gaz a haute conductivité thermique , l'ensemble étant thermos-

taté par une circulation d'eau .
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La propreté de la cellule de mesures peut &tre con-
trdlée 3 tout moment en mesurant la période du tube rempli

~

d'air , gette valeur étant constante & température et a pression
données . La présence d'impuretés dans la cellule demanderait
une nouvelle détermination de la constante K .

La présence du gaz dissous dans la solution a un

(28)

effet négligeable sur la densité . Par contre,l’apparition

de bulles dans la cellule dues 34 une augmentation de la tem-
pérature , rendrait 1l'obtention d'une valeur stable de la
période impossible . Pour éviter cela , il suffit d'introduire

dans la cellule la solution & une température supérieure de

guelques degrés & la température expérimentale .

Précisdion des nésultats

Paur un temps de comptage de 4 x lO4 cycles , KRATKY

(28)

et coll ont montré que l'erreur sur la valeur de la période

est de 10 u sec .

Au cours de nos manipulations,nous avons pu observer
que pour un temps de comptage de 1O4 cycles, une fluctuation de
la période de l'ordre de * 50 u sec . Il s'ensuit donc une
erreur sur la densité Ap =+ 5 x 10_6 g/ml .

L'erreur commise lors des pesées est de * lO“4 g .

+ 6 x 1077,

Nous en déduisons que l'erreur sur (Qg_) est A (QE—J
- 302 Bcz
Nous en avons déduit que l'erreur relative commise

8g3

sur (=—=) est de l'ordre de 3 % .
3g2

IT.1.4. Adsorption absolue .

La connaissance de l'adsorption préférentielle ne
nous permet pas de déterminer la composition exacte de la
couche de golvatation . Si 1'on veut établir une corrélation

entre la conformation du polymére et son état de solvatation
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il faut déterminer la solvatation absolue du polymére par
chacun des solvants . En effet une comparaison directe entre
la solvatation préférentielle et la conformation est compli-
quée par le fait que 1l'état de référence varie avec la compo-
sition du solvant .

Nous considérerons la théorie de INOUE et TIMASHEFF
(29)

Considérons un sac & dialyse formé& par une membrane
imperméable a4 la macromolécule mais perméable aux deux solvants.
On introduit dans ce sac un gramme du composant 1 et g9, grammes
du composant 3 . Le sac est ensuite immergé dans un large exceés

du mélange de solvants de méme composition .

On ajoute maintenant au contenu du sac une petite
gquantité dgé gramme. du polymére (composant 2) . Soit Al le
nombre de grammes du composaht 1 gui se lient & un gramme de

polymére et A, le nombre.- de grammes du composant 3 qui se lient

3
au polymére . La quantité de solvant & 1l'état libre a l'inté-
rieur du sac décroit de Al dgé pour le composant 1 et A3 dgé

pour le composant 3 .

La concentration du composant 3 en gramme par dramme
du composant 1 est alors :
- 3

g3 = : (14)
1 - Al ng

Quand l'équilibre entre l'intérieur et l'extérieur

-

du sac a dialyse est atteint (3 température T et pression P

-~

constantes), les potentiels chimiques du composant 3 & 1l'intérieur

-~

et 3 l'extérieur du sac doivent &tre égaux .

Ce qui s'écrit :

RT Log gg + RT Log Y;: = RT Log g§ + RT Log 15



On suppose que la différence entre les coefficients
d'activités Y; et y§ du composant 3 & l'intérieur est unigquement

due aux interactions avec le polymére .

Y3 T Y3 - F3
F, étant la fraction du composant 3 i l'intérieur du
sac qui n'est pas liée au polymére .

On a donc :
i _ e
g3 - F3 =93

La concentration en composant 3 non l1ié 3 l'intérieur
du sac , est &gale 3 la concentration & l'extérieur , ceci quand
1'équilibre de dialyse est atteint . L'égalité des concentrations
est maintenue si le composant 3 diffuse 3 travers la membrane .

La quantité correspondante a pour valeur :

dg; = (9, - gé) .

En grammes de composants 3 par gramme d'eau .

L'éguation (14) permet d'écrire :

- ' t
(A; - g5 A)) dg;

dg3 1 - A, dg!
1 2

La concentration du composant 2 & l'intérieur du sac

s'écrit :

]
dg 2

dg, =
2 1 - Al dgé

Le coefficient d'adsorption préférentielle s'écrit :

39
— = A —
(ag2 T,Pouy 03 93 &
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Le calcul de 2, , quantité de solvant organique liée

3
d un gramme de polymére 6 est possible si on connait la valeur de

By

g
—3) + g. A (15)

Ay = (égz T P,y 93 N

3

I1.2. Etude viscosimétrique .

Les mesures de viscosité ont été effectuées a 25°C ¢
0,01°C sur un appareillage FICA << VISCOMATIC >> automatique
équipé& d'un viscosimétre Ubbelohde .

Les viscosités intrinséques ont &té déterminées

-~

en extrapolant & concentration nulle la relation :

n

2= [n] wx [0

k' représentant la constante de HUGGINS .

Les mesures de viscosité ont été effectuées dans
des mélanges eau-2-chloroéthanol en présence d'acide chlorhy-
drique 0,01 N pour maintenir la neutralité et éviter l'ionisation

donc les effets polyélectrolytes .

Les zones d'étude de l'adsorption préférentielle et
de la viscosité intrinséque en fonction de la composition en
2-chloroéthanol sont généralement les mémes , sauf dans le cas
des copolyméres syndiotactiques pour lesquels 1l'étude viscosi-
métrigue n'a pu étre effectuée entre O et 30 % de 2-chloroéthanol
en raison de la formation de mousses dues a des effets de

<< savon >> .

Prnicision des résultatls

Un calcul d'erreur nous a permis d'évaluer l'erreur

relative sur la viscosité intrinséque :

é,_lﬁl = 0,03 soit 3 %
["]
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CHAPITRE III

ETUDE DE L'ADSORPTION PREFERENTIELLE ET ETUDE VISCOSIMETRIQUE
-®

DANS DES MELANGES EAU-SOLVANT ORGANIQUE
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Des études potentiométriques ont &té& menées afin
d'analyser l'influence de la tacticité sur la transition du

PMA induite par le pH , (1,10,13,21)

elles ont montré gu'il
n'existait pas de différences notoires entre le PMA syndiotac-
tique et le PMA isotactique . Par contre, aucun travail n'a é&té
entrepris pour étudier 1l'influence de la tacticité sur les
propriétés du PMA dans des mélanges eau-solvant organique .
Nous décrirons dans ce gui suit, le comportement viscosimétrique
et l'adsorption préférentielle des PMA isotactique , syndio-

tactique et atactique dans ces mélanges eau-2-chloroéthanol .

IITI.1.1. Conformation locale

Bien que la structure secondaire ait bien été établie,
peu de travaux ont &té& entrepris pour essayer de déterminer
la configuration locale des PMA syndiotactique et isotactique .

NAGASAWA et goll (1)

les conformations locales des polyacides syndiotactique et

ont essayé de caractériser

isotactique en solution agueuse par des calculs de potentiel
€lectronique a partir de résultats obtenus par potentiométrie .
Cette é&tude n'a pu aboutir car le potentiel électronique est
relativement insensible aux changements de conformation locale
de la chaine . Donc la détermination précise des conformations
s'est révédlée impossible par cette technique . C'était prévi-
sible d'apré&s les résultats expérimentaux de potentiométrie
cités plus haut . Les auteurs ont cependant émis l'hypothése
que la différence de comportement entre les acides stéréoreé-
guliers vient du fait que le PMA isotactique présente une
conformation hélicoidale locale et le PMA syndiotactigue une

conformation zigzag planaire .

Cette étude a été faite également sur des échan-
tillons de PMA syndiotactique et isotactique a l'état cris-
tallin (2) . Bien que les molécules en solution n'existent

probablement pas sous forme de chaines hélicoidales rigides ,
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la conformation locale en solution pourrait &tre caractérisée
par des angles de rotation interne trés voising de ceux des
chaines hélicoidales dans les polyméres cristallins . Cette
étude n'a pu étre menée a bien car il a été impossible aux
"auteurs d'obtenir des fibres orientées . Par conséquent,la
conformation en hélice des polyméres cristallins n'a pu étre
déterminée par rayons X .

(3)

LANDO et SEMEN ont effectué des calculs de
l'énergie de conformation en considérant des-chaines hélicoi-
dales réguliéres et isolées des PMA isotactique et syndiotac-
tigue et en négligeant les interactions solvant-polymére .
Ils en ont conclu que la conformation du PMA isotactique la

plus prcbable est celle d'une hélice 5, (5 unités monoméres

pour 2 tours) ou d'une hélice 83 (8 unités pour 3 tours),

ces hélices pouvant comporter scoit un pas & gauche soit un
pas 3 droite . Quant 3 la conformation du PMA syndiotactique,
il existe trois possibilités . Une hélice B proche de la con-
formation‘planaire 2l (2 unités par tour) ou une hélice C
comportant sept unités monoméres par tour (73) ou une confor-
mation << all trans >> . Cette derniére é&tant moins probable

pour une chaine isolée .

Une &tude par spectrométrie Raman sur des PMA en
solution agqueuse a été entreprise par LANDO , SEMEN et KOENIG
(4) . Des spectres des PMA syndiotactique et atactique ont
été obtenus , le PMA isotactique n'étant soluble gue jusqu'a 2 %
dans l'eau pure . Cette étude a permis ,d'¢liminer la possi=-
bilité de la conformation << all trans >> pour le PMA syndio-
tactique et de dire que les PMA isotactique et syndiotactique
sont constitués de segments hélicoidaux séparés par des "défauts

d'hélice" .

I1ITI.1.2. Conformation dans l1l'eau pure

Il est maintenant bien connu que le PMA existe en
solution aqueuse dans une conformation compacte . Quand on

accroit le degré d'ionisation la macromolécule adopte une
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conformation plus étirée . Cette transition conformationnelle

a été trés étudiée (1,5-22) dans le but d'établir l'origine

des forces responsables de la stabilité de la structure compacte.

(5) «

SILBERBERG , ELIASSAF , KATCHALSKY a partir de

calculs d'éléments statistiques des chaines de PMA et de PAA

ont montré que la valeur dans le cas du PAA est double de celle

=

du PMA . Ceci est lié & la présence du groupe méthyle qui augmente
fortement la rigidité de la chaine . Ils ont attribué la diffé-
rence a des liaisons hydrogéne intramoléculaires entre groupes
carboxyliques , la chaine polyméthacrylique étant supposée la

plus liée .

MANDEL , STADHOUDER (GL par une étude potentiomé-

trigue du PMA partiellement estérifié,ont conclu gque la stabi-

lité de la structure compacte n'était pas due 3 des liaisons
hydrogéne entre groupes carboxyliques mais 3 des interactions
du type Van der Waals entre groupes méthyle . Les mémes conclu-~

sions ont été& tirées de résultats de potentiométrie et de

spectroscopie U.V. et infra-rouge (17) .

De tout ce gqui précéde , il ré&sulte que la stabilité

-

de la forme compacte est due surtout 3 une stabilisation directe

de certaines conformations de la chaine par des interactions

(617114’17)

entre plus proches voisins et par l'intermé&diaire

d'un changement de structure du solvant environnant (15,19,20,

23,24)

4)

Une étude récente par spectrométrie Raman a
montré qu'il n'existe pas de liaisons hydrog&ne intramoléculai-
rés * entre les groupes carboxyliques dans les PMA syndiotac-
tique et atactique .

III.1.3. Etude en mélanges eau-solvant organique

La mise en solution des polyméres peut se faire

suivant deux méthodes .

-

La premiére méthode consiste 3 mettre le polymére
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en solution dans l'eau puis & ajouter la guantité de 2CE
nécessaire . Dans la seconde méthode;le polymére est mis
directement en solution dans le mélange de solvants . La
premié&re possibilité a été écartée parce gue la densité du
mélange de solvants pour une composition déterminée est dif-
férente d'une concentration & l'autre . De plus, il n'est pas
possible de mesurer la densité du solvant pour chaque concen-

tration .

L'utilisation de la seconde méthode nous a conduit
3 des domaines de solubilité compris entre O et 80 % de 2CE
dans le mélange , dans le cas de l'homopolymére syndiotac-
tique , entre 50 et 90 % dans le cas de 1l'isotactique , entre
30 et 90 ¢ dans le cas de l'atactique . De ces constatations ,
nous pouvons déduire gqu'il existe une affinité du PMA isotac-
tique pour le 2CE et que le domaine de solubilité du PMA atac-
tique se trouve bien compris entre des valeurs intermédiaires

aux deux autres .

Nous avons reporté sur les figures III.1 , III.2 ,
III.3 la variation de l'incrément de densité avant dialyse
noté (%%E)m et la variation de l'incrément de densité aprés
. . (9P
dialyse noté (§EE)U !
de solvants respectivement pour les homopolyméres syndiotac-

, en fonction de la composition du mé&lange

tique , isotactique et atactique .

Dans les trois cas , nous pouvons constater gque la

3p
valeur (acz)m
composition du mélange en 2-chloroéthanol augmente , par contre

est décroissante et quasi monotone quand la

le comportement de (%%— " est tout a fait irrégulier . De
2

plus pour chaque homopolymére , les courbes précédemment

définies se coupent en deux points , chacun de ces points

correspondant. & une inversion de solvatation .

Les figures III.4 , IIT.6 , IIIé;3représentent la
variation de l'adsorption préférentielle (55—) et de la visco-
sité ingrinséque en fonction de la composition en 2-chloroétha-
nol , (%%%)—étant donné par la relation (9) . Dans cette

relation Vs représente le volume spécifique partiel du 2=~

chloroéthanol dans le mélange du solvant , (valeur donnée par
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Fig. III.l1. : Variation des incréments de densité du PMA syndio-

tactique dans des mélanges eau-2-chloroéthanol a

25°C
@ 4 composition constante j%f
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Fig. III.2. : Variation des incréments de densité du PMA isotac-

tique dans des mé&langes eau-2-chloroéthanol & 25°C.

3 composition constante

A3 potentiel chimique constant

®
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Fig. ITI.3. : Variation des incréments de densité du PMA atac-

tique dans des mélanges eau-2-chloroéthanol & 25°C.
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la littérature (25)) et <IN la densité du mélange de solvants

dont la valeur est obtenue expérimentalement .

IIT.1.3.1. Corrélation entre la viscosité intriséque et

1'adsorption préférentcielle

I1I.1.3.1.1. L'homopolymére syndiotactique

Les résultats de ces études sont consignés dans le
tableau III.1. .

La figure III.4. montre gque le PMA syndiotactique
présente une hydratation préférentielle jusqu'a environ 22 $
de 2-chloroéthanol , point ol a lieu l'inversion de solva-
tation . De 22 % 3 48 % de 2-chloroéthanol , nous Observons
une solvatation par le solvant organique , le maximum se
situant 3 40 % . Au dela , la courbe décroit et nous observons
a nouveau une hydratation préférentielle pour des valeurs

supérieures 3 48 % de 2-chloroéthanol .

La viscosité intrinségue rn] présente d'abord une
décroissance de 0 3 10 % de 2~chloroéthanol , puis une crois-

-

sance de 10 &8 50 % ol se trouve la valeur maximum de Eﬂ R

-

uis,d nouveau,décroissance . Des courbes similaires ont é&té
/ p)

- ~ 2
obtenues par d'autres auvteurs dans des mélanges eau-DMF (27)

et dans des mélanges eau-méthanol (28) .

Entre O et 10 % de Z2~chloroéthanol,la macromolécule
adopte une structure compacte dans laguelle les fonctions acides
(hydrophiles) sont directement en contact avec le solvant , et
les fonctions hydrophobes (~CH3) sont repoussées vers l'inté-
rieur de la structure . Dans cet intervalle d'étude , nous cons-
tatons une décroissance de la courbe de viscosité qui corres-
pond certainement & une décroissance de la qualité du solvant

pour les groupes hydrophiles car, rappelons le , l'eau est un
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Fig. III.4. : Variation de l'adsorption préférentielle (A) et de
la viscosité intrinséque (@®) du PMA syndiotactique

en fonction de la composition en 2-chloroéthanol a

25°C .
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solvant théta et le 2-chloroéthanol un non solvant du polymére .
Le mé&me phénoméne a &té observé dans des mélanges eau-dioxanne ,

(27)

eau-DMF , eau-méthanol . De ce fait le PMA serait solvaté

par l'eau d'ol l'apparition de l'hydratation préférentielle .

La transition structure compacte .—=>=chaine , a éteé
étudiée par des mesures d'intensité de fluorescence dans des

mélanges eau-alcool (28)

, (Figure III.5.) . Dans le cas du
mélange eau-méthanol , le début dé la transition a lieu &
environ 15 % de mé&thanol , ce qui correspond a la valeur minimale
de [q] , la transition se terminant vers 45 % de méthanol . Par
analogie ; nous dirons gue la transition du PMA dans le mé&lange
eau-2~chloroéthanol a lieu entre 10 et 25 % de 2-chloroéthanol
(résultat assez voisin de celui obtenu dans le mé&lange eau-
propanol) . La destruction de la structure compacte wa donc
mettre en contact les groupements méthyle avec le mélange de
solvants . Ceci entraine une diminution de l'hydratation préfé-
rentielle qui devient nuile lorsque la composition en 2-chloroé-

thanol est de 23 %,valeur qui correspond a la composition de la

couche de solvatation lors de la fin de la transition. De 25 &

N

40 % en 2CE , l'adsorption préférentielle par le solvant orga-
nique se traduit par une augmentation de viscosité correspon-

dant 3 la fin de la solvatation des groupes méthyle .

Au dela de 40 % en 2-chloroéthanol , les valeurs de
DJ décroissent . Ce phénoméne ayant déja été observé dans des
mélanges eau-méthanol et eau-dioxanne par NEKRASOVA et CHURYLO
(27) , cette décroissance pouvant &tre attribuée a la mauvaise
gqualité du solvant . Dans le cas du PMA conventionnel décrois-
sance de la courbe pour le cas du dioxanne et du méthanol qui
sont des mauvais solvants , par contre observation d'un palier

dans le cas du DMF qui est un bon solvant .

Vers 48 % de 2-chloroéthanol , la courbe de viscosité
présente un maximum et l'adsorption préférentielle est nulle .
Cela correspond au fait gu'a cette composition le pouvoir dissol-
vant du mélange est maximum . Les mémes types d'observations
ont été faites par TUZAR et coll.sur le poly(éthyléne glycol

(29,30)

monométhacrylate) . La composition de la ccuche de
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Fig.III.5. : Variation de la viscosité intrinséque (®) du PMA
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solvatation tendra 3 prendre la valeur donné€e ci-dessus , c'est
a dire que la solvatation préférentielle se fera par le solvant
se trouvant en défaut . Ainsi de 40 & 48 % de 2-chloroéthanol,
nous constatons une diminution de la solvatation préférentielle
par le solvant organique , puis au dela de 48 % en 2-chloroétha-
nol ; nous constatons une hydratation préférentielle qui est

croissante .

III.1.3.1.2. L'homopolymére isotactique

Le comportement du PMA isotactique (Fig. III.6.)
est assez différent de celui du PMA syndiotactique . La solva-
tation préférentielle par le solvant organique est d'abord
observée jusqu'a 65 % de 2-chloroéthanol , puis l'hydratation
préférentielle dans un domaine assez étroit puisque compris
entre 66 et 74 % de 2-chloroéthanol . Puis a nouveau solvata-

tion par le solvant organique .

Le fait que nous ayons tout d'abord la solvatation
préférentielle par le solvant organique est compréhensible ,
étant donné que le polymére n'est soluble que dans un milieu
riche en 2-chloroéthanol . Par contre ce qui est contradictoire ,
c'est que nous attendions une solubilité dans des milieux riches
en eau ou dans l'eau pure beaucoup plus facile dque pour le PMA
syndiotactique car le PMA isotactique devrait présenter la
majorité des groupes carboxyliques en contact direct avec le
solvant . La solubilité plus grande du PMA syndiotactique peut
s'expliquer par le fait gque le polymére adopte une structure
planaire (hélice 21) plutdt qu'une structure hélicoidale ou
alors si la chaline poss&de une structure hélicolide , on pourrait
penserqu'il existe des cassures le long de la chaine qui permet-
trait un contact entre les groupes carboxyles et le solvant ce
qui a déja été suggéré par SEMEN (4) .
8g3 Entre 60 et 70 % de 2-chloroéthanol le comportement
de (565) est assez voisin de celui du syndiotactique . Le point
d'inversion se trouve 3 une composition plus élevée en 2-chlo-

roéthanol ce qui signifie gque le polymére est plus solvaté par
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Fig.III.6. : Variation de l'adsorption préférentielle (A) et de
la viscosité intrinseéque (@) du PMA isotactique en
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le solvant organique . Mais le maximum (0,364 g/g) est moins
important que dans le cas du PMA syndiotactique (0,511 g/g) .
Cela semble incompatible . Maisdu. fait gue nous nous trouvons
dans des domaines de composition assez différents (40 % pour
le PMA syndiotactique , 60 % pour le PMA isotactique) , ce
n'est pas tellement comparable . Il nous faut donc envisager
une étude de la =solvatation absclue . A3 guie nous entrepren-
drons par la suite .

Au dela de 70 % en 2-chloroéthanol,on pourrait
s'attendre 3 une augmentation de l'hydratation préférentielle
étant donné que l'on se trouve dans des domaines de composi-
tion de plus en plus riches en 2-chlorcéthanol . Au contraire
on constate une diminution de l'hydratation pré&férentielle sui-
vie . par une solvatation par le solvant organique qui s'accrolit
fortement . De plus/le'phénoméne s'accompagne d'une trés forte
décroissance de la viscosité . Nous pourrions donc penser que
le 2-chloroéthanol est ﬁn mauvais solvant pour le PMA isotac-
tique (d'avantage que pour. le PMA syndiotactique) . Ceci n'est
pas compatible avec ce que nous avons dit auparavantyc'est a
dire que le 2-chloroéthanol est un meilleur solvant pour le
polymére isotactique . D'oll 1'idée de la formation d'une struc-
ture compacte inverse de la structure compacte existant dans
l'eau pure dans laquelle les groupements carboxyle se trouve-
raient 3 1l'intérieur de la structure et les groupements méthyle
en contact avec le solvant (analogie avec l'cau pure) , cette
structure étant stabilisée par des liaisons hydrogéne entre les
groupes carboxyliques . Cela gemble possible car les (COOH)
n'ayant pas d!affinité pour le 2-chloroéthanol , ils ne sont
pas solvatés par lui . L'hypothése d'une nouvelle structure
pour le PMA en solution dans le méthanol ou dans des solutions

riches en méthanol a été émise par FRISMAN et co11. (31) .

IIT.1.3.1.3. L'homopolymére atactique

Le PMA (Fig. III.7.) présente une solvatation préfe-
rentielle par le solvant organigue entre 30 et 45 % de 2-chlo-

roéthanol , puis une hydratation préférentielle présentant un
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Fig.III.7. : Variation de l'adsorption préférentielle (A) et
de la viscosité intrinséque (@) du PMA atactique

en fonction de la composition en 2-chloroéthanol

a 25°c .
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maximum a 60 % de 2-chloroéthanol et tendant vers zéro a 90 %
de 2-chloroéthanol . Il semkle gue le comportement du PMA
atactique soit assez voisin de celuil du PMA syndiotactique entre
30 et 60 % de 2-chloroéthanol . Cela semble normal, étant donné
que le PMA atactique comporte 44 % de triades syndiotactiques
et que les propriétés de ces deux polymeéres en solutions sont
assez voisines (4,26) . Entre 60 et 80 % de 2-chloroéthanol

le comportement du PMA atactique est intermédiaire entre celui

du PMA syndiotactique et celui du PMA isotactique .

I1T.1.3.2. Evaluation de l'adsorption absolue

Des auteurs ont é&tabli une corré&lation entre la

variation de A, et la transition conformationnelle induite par

3 -
le solvant dans le cas de protéines (32:35)

(36)

et de polypeptides
. I1 nous a paru intéressant de déterminer la variation

de A3 durant la transition structure compacteg=chaline .

L'utilisation de 1l'équation (15) proposée par INOUE
et TIMASHEFF (32—35)A3 = (gggqu + A9, nécessite la connaissance

de 1'hydratation absolue A, pour chaque valeur de la composition

1
du mélange de solvants . Dans le cas du PMA , la valeur de A

1l

va donc dépendre du nombre de molécules d'eau qui vont solvater
les groupements acide . Il faut remarquer également que lors de
1a transition conformationnelle, de nouveaux groupements car-
boxyliques vont se trouver en présence du solvant , ce qui va
entrainer une variation de A, pour l'ensemble de la macromolé-

1
cule .

Les valeurs de A, données par la littérature sont

trés différentes . Ainsi KATCHMAN et Mac LAREN (37) donnent
comme valeur de A1 une mole d'eau par %gg?pe carboxylique

’ a partir de la dif-
fraction de rayons X et de mesures d'absorption infra-rouge ,

PAZINSKII (39'40),

dans le cas du PMA . SPONSLER et ¢ 1i,

par des mesures de compressibilité,ont

-~

conclu & une hydratation de quatre molécules d'eau par groupe
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acide . KUNTZ (41), lors d'une étude par RMN & l'état gelé a
conclu & une solvatation des COOH par 2 et 3 molécules d'eau .
Des mesures d'autodiffusion de 1l'eau dans la PAA par INZELT et
GROF(42) ont donné 5 3 6 molécules d'eau par groupe carboxylique.
Le fait que nous ayons choisi les résultats de INZELT et GROF
pour déterminer A, provient du fait que les mesures ont été

1
faites en solution agueuse et que le PAA utilisé est trés voisin

du PMA . Certaines autres mesures ont été faites 3 1'é&tat solide
(37,41) -

Dans la figure III.8 , nous avorns reporté les variations

de A3 dans le cas du PMA syndiotactique en considérant que A4

change au cours de la transition conformationnelle qui a lieu
entre 10 et 25 % de 2-chloro#thanol , ceci étant appuyé par

2
le fait gque INOUE et TIMASHEFF (35) ont estimé que dans le cas

des protéines globulaires , 20 % des groupes polaires initiaux
sont exposés au solvant lors de la transition conformationnelle .

Ainsi , dans le calcul de A3 , nous avons considéré que A1 =5

moles d'eau par groupe carboxyligue entre O et 10 % de 2-chlo-
roéthanol et que A1 = 6 mole d'eau par groupe COOH au delad
de 25 % de 2-chloroéthancol . La figure I1I1.8. et le tableau

III.4. montrent , d'une part la variation de A, quand A, = 5

3 1

moles d'eau par groupe>COOH , d'autre part la variation de A3

quand Al = 6 moles d'eau par dgroupe carboxylique , ainsi que
la variation de Aj en considérant l'hypothése précédente .

Nous pouvons constater que la valeur de A3 dans chaque cas est
pratiquement nulle entre 10 et 15 % de 2-chloroéthanol . Ceci
confirme l'existence d'une structure compacte dans des milieux
riches en eau . Au dela de 15 % en 2-chloroéthanol , nous cons-

tatons un accroissement important de A, qui correspond a la

3
destruction de la structure compacte et d la solvatation des

groupes. non polaires .

La figure III.9. montre que la courbe atteint un

palier 3 40 % de 2-chloroéthanol pour une valeur de A, égale

3
a 1,52 g/g ce qui correspond & 1,6 mole de 2-chloroéthanol ,

et reprend une croissance forte entre 50 et 80 % de 2-chloroé-
thanol .

Remarquons gue nous avons considéré que Al restait

constant et que A, croissait entre 50 et 80 % de 2-chloroéthanol.

3
Supposons maintenant gque A3‘reste constant quand la solvatation
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A=

Ay

1
A A A
% 2CE 95 3 3 3
I I IIT
10 0,133 - 0,018 0,010 0,018
20 0,300 0,267 0,330 0,300
30 0,514 0,953 1,061 1,061
40 0,800 1,349 1,516 1,516
50 1,2 1,044 1,295 | 1,295
!
80 4,8 4,383 5,386 5,386
I
Tableau III.A4. Calcul de A, du PMA syndiotactique dans
des mélanges eau-2chloroéthanol .
I : moles H,O par résidu de PMA de O a 80 2
IT moles H,O par résidu de PMA de O a 80 %
IIT : moles HZO par résidu de PMA de O & 10 %
moles H,O par résidu de PMA de 25 a 80

£ BUs
\gus

= 1,2561 g/g
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Fig.III.8. : Variation de A3 du PMA syndiotactique en fonction de

la composition du solvant .

A A = 1,047 g/g HZO par résidu de PMA

o Al = 1,256 g/g H20 par résidu de PMA

[]Al = 1,047 g/9 H20 par résidu de PMA de O a4 10 %
de 2 CE

A, = 1,256 g/g H20 par résidu de PMA de 25 & 80

1
de 2 CE
<§§E)
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des groupes non polaires est compléte . Dans ce cas(figure

I11.10) la valeur de Ay décroit de 6 a 2 molécules d'eau par

groupe carboxyligue entre 50 et 80 % de 2-chloroé&thanol ;

Si nous supposons que la solvatation est pratiquement
totale entre 40 et 50 % de 2-chloroéthanol , l'accroissement
de A, observé dans la figure III.9. n'est pas concevable si A

3
est constant . De méme,le fait d'observer une décroissance de

1

l'hydratation de la molécule (figure III.10.) ne se congoit
?as non plus . En réalité il existe probablement a la fois
une décroissance légére de l'hydratation et une croissance
faible de Aj

dans la solution .

r l'eau étant remplacée par le 2-chloroéthanol

Nous avons entrepris le calcul de l'adsorption
préférentielle en négligeant la structure compacte dans les

mélanges riches en eau et en utilisant les valeurs de Al et

A3 obtenues aprés la transition conformationnelle . Les résul-

tats portés sur la figure III.14. obtenus en utilisant Al =

1,25 g/g‘et A3

présente une inversion d'adsorption du méme type que celles

décrites par TUZAR et coll (29,30)

= 1,30 g/g montrent que la PMA syndiotactique

Les mémes types de calculs ont été entrepris pour
le PMA isotactique . Dans la figure III.12. nous avons reporté

les variations de A, calculées en supposant qu'il se fixe six

3
molécules d'eau par groupe carboxyle . Nous observons une crois-

sance rapide de A, entre 70 et 90 % de 2-chloroéthanol , qui
: 3

-

correspond 3 un accroissement de l'adsorption préférentielle
(figure III.6.) . Si nous supposons gue l'acroissement de

l'adsorption préférentielle est du & une diminution de Al au

lieu d'une augmentation de A3 r le calcul de Al en utilisant

A, = 2,6 g/g nous donnerait pour valeur de A, , 0,1 mole d'eau

3 1
par résidu (Fig. III.13.) ce qui confirme 1l'existence d'une
structure compacte inverse dans laquelle les groupes carboxy-

liques seraient hors de portée du solvant .
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Fig.III.9. : Variation de A3 dans des mélanges eau-2-chloroéthanol
pour le PMA syndiotactique en considérant que
Al = 1,047 g/g de O & 10 % de 2 CE et A1 = 1,256
g/g de 25 a 80 % de 2 CE .
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Fig.III.1ll. : Variation de l'adsorption préférentielle du PMA

syndiotactique dans des mélanges eau-2-chloroéthanol

® en présence de la structure compacte (valeurs

expérimentales

A absence de la structure compacte (valeurs
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Fig.III.12. : Variation de Aj dans des mélanges eau-2-chloroé-
thanol pour le PMA isotactique en considérant

gu'il se fixe 6 moles d'eau par mole de résidu de

PMA .
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Fig.III.13. : Variation de 1l'hydratation absolue du PMA isotac-

tigue dans des mélanges eau-2-chloro&thanol avec

A3 = 2,6 g/9 .
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II1IT.1.3.3. Conclusion

L'ensemble des résultats obtenus sur l'acide polymé-
thacrylique en mélange de solvants permet de tirer les conclusions
suivantes :

- Le comportement de l'acide polyméthacrylique dans
des mélanges eau-2-chloroéthanol , dépend fortement dé la tacti-
cité du polymé&re . Des différences entre le polyméthacrylate de
méthyle isotactique et syndiotactique dans des mélanges dioxanne-

méthanol ont déja été constatées par KATIME et STRAZIELLE (43-44)

- Il existe une relation entre la structure compacte
et la solvatation préférentielle , surtout dans le cas du PMA
syndiotactique . L'hydratation préférentielle observée dans des
mélanges riches en eau est due d l'existence de la structure

compacte .

- L'existence d'un domaine de solvatation préféren-
tielle par le 2-chloroéthanol semble &tre du & la présence des
groupes méthyle . L'acide polyacrylique dans des mélanges eau-
dioxanne étant toujours ‘préférentiellement hydraté (45) . La
comparaison directe est délicate car il faudrait avant tout
classer les solvants organiques par hydrophobie croissante ,
c'est 3 dire comparer les pouvoirs de solvatation des groupes
non polaires .

- Dans le cas du PMA isotactique les résultats expéri-
mentaux de viscosité et d'adsorption préférentielle , c'est a
dire une forte décroissance de la viscosité intrinséque et de
1*adsorption préférentiellei, sont cochérents avec un modéle de
structure compacte inverse dans des mélanges de solvants riches
en 2-chloroéthanol.

Cependant il faut noter une différence importante
avec le comportement des protéines et notamment de g lacto glo-

1 (46)

buline en mélange eau-2-chloroéthano . La structure globu-

[

laire est stable jusqu'd 15 % de 2-chloroéthanol dans le mélange

et dans cette zone aucune hydratation préférentielle n'est
Observée . Cette différence n'est pas surprenante si on consi-
dare que les protéines ne contiennent que 40 % de groupes polaires.
Par conséquent , le pouvoir hydrophile globale est inférieur a
celui du PMA méme en l'absence de toute structure particuliére .

De plus , bien que la majorité des groupes non polaires se trouve

3 1l'intérieur du globule , certains d'entre eux sont & l'extérieur

en contact avec le solvant et participent & la solvatation globale

C'est la raison pour laquelle dans le cas de la B8 lacto globuline
la valeur de A3 est de 0,2 g/g pour la structure compacte alors
aue dans le cas du PMA A. est pratiquement égale i zéro



I11.2. Les copolyméres

II71.2.1. Introduction

Nous avons synthétisé des copolyméres acide méthacryli-
que-co- méthacrylate de benzyle pour obtenir des composés se
rapprochant d'avantage des protéines de par la composition en
chafnes latérales hydrophiles-hydrophobes et afin de pouvoir
comparer la transition globuleg=2coil de ces copolymeéres induite
par le 2-chloroéthanol & la dénaturation restructurante des
protéines par ce méme solvant organique . Cette dénaturation a
été étudiée par INOUE et TIMASHEFF (46) dans le cas de la B8
lacto globuline pour laquelle ils ont montré la stabilité de
la structure globule jusqu'a 15 % de 2-chloroéthanol avec absence
d'hydratation préférentielle dans cette zone . La différence
vient du fait que dans l'acide polyméthacrylique , la ségrégation
entre groupes polaires et groupes non polaires est trés grande ;
la majorité des groupes polaires étant & l'extérieur . Dans le
cas de la B lacto globuline , il n'y a que 40 % de groupes
polaires et une part importante de groupes non polaires se

placant vers 1l'extérieur de la globule .

L'étude des copolyméres acide méthacrylique o
méthacrylate de benzyle nous a paru intéressante pour connaitre :

~ la variation de la stabilité de la structure com-
pacte lorsqu'on augmente le taux de résidus benzyliques , c'est

-~

a dire guand on augmente l'hydrophobie globale du polymére .

- la variation de l'adsorption préférentielle du
polymére quand sa composition chimique varie .

IIT.2.2. Résultats

I1II.2.2.1. Les copolyméres syndiotactiques

Les résultats de cette étude sont reportés dans le
tableau III.4. et sur les figures (III.14) et (III.1l5) .



Copo | % 2CE (%%;)m (%%;)U3 vy ml/gl o (2‘2‘?‘3/9 [1] =179
: g/ml

10 {0,236 0,233 00,7964 1,0224 - 0,016 31,
30 0,186 0,266 0,812 1,0700 0,609 31,0

S1 40 0,183 0,256 0,8215% 1,0910 0,698 42,7
60 0,152 0,168 0,8297 1,1291 0,253 45,2
80 0,126 0,121 0,8339 1,1641 - 0,157 36,3
10 0,236 0,222 0,7965 1,0223 - 0,076
30 0,194 0,232 00,8120 1,0701 0,290 35,5

S, 40 0,187 0,218 0,8217 1,0909 0, 306 41,0
60 | 0,160 0,141 0,8296 1,1289 - 0,287 39,4
80 | 0,137 0,117 0,8339 1,1640 - 0,683 30,1
10 0,293 0,252 0,7965 1,0222 - 0,222

83 30 | 0,256 0,259 0,812 1,0702 0,026 22,5
40 0,224 0,241 00,8217 1,0910 0,167 37,5
60 0,192 0,161 0,8296 1,1292 - 0,487 44,9

Tableau III.4” : Adsorption préférentielle et viscosité

intrinsé&que de copolyméres {acide méthacryli-

)

cie-co~ méthacrylate de benzyle) syndiotac-

tigques dans des mélanges eau-2 CE & 25°C .
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Fig.III.14. : Variation de la viscosité intrinséque de copolyméres
j (acide méthacrylique-co-méthacrylate de benzyle)

syndiotactiques en fonction de la composition en
2CE a 25°cC .
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Dans la figure III.14., 6 1l'allure des courbe%,donnant
la variation de la viscosité intrinségue des copolyméres syndio-
tactiques en fonction de la composition en 2-chloroéthanol,
semble assez voisiine de celle obtenue dans le cas de 1l'homopo-
lymére . Il faut rappeler que les courbes obtenues sont limitées
a la zone 30-80 % de 2-chloroéthanol & cause de l'apparition de
mousses dans la solution . De ce fait la transition globuleg=coil
n'est observée que partiellement . Bien que les courbes corres-
nondent & 10,30 % et & 16,1 % de fonctions benzyle se chevau-
chent , on observe un dépiacement des courbes vers les fortes
teneurs en,2echloroéthanolAé mesurse gue le taux en fonction
benzyle augmente . Comme 1'augmentation de la viscosité intrin-
séque est liée & la transition globule g—> coil , cela semble
montrer gue la présence de grocupements benzyle hydrophohes
stabilise la structure compacte . Ceci confirme les hypothéses
d&ja émises & ce sujet (6), c'est & dire que la présence des graupes
benzyle augmente la force des interactions non ioniques et, par

conséquent,stapilise la structure compacte .

La figure III.14. montre &galement une diminution de
la valeurmaximale de la viscosité intrinséque Eﬁ quand on passe
de l'homopolymére aux copolyméres . Ceci semble indiquer une
dimirution de la masse moléculaire gquand on passe de 1'homopo-
lymére aux copolyméres . Cette diminuiion est liée & une dégra-
dation au cours de la synthése,comme nous l'avons signalé plus
haut . Ceci pose le probléme de la variation de la solvatation
préférentielle avec la masse moléculaire . Ce probléme a
déja été abordé par DONDOS et BENOIT dans le cas du polystyréne
dans des mélanges binaires benzéne-méthanol , tétrachlorure de
carbone-méthanol , benzéne~heptane , dioxanne-méthanol (47)

ainsi que pour la poly 2 vinyl pyridine dans des mélanges
(48)

s/
cas du systéme ternaire polybuténe 1 isotactique - cyclohexane-

149)

alcool propylique . Malheureusement cette variation n'est

éthanol-cyclohexane ainsi que par KATIME et coll dans le

pas connue ni pour les homopolyméres , ni pour les copolymeres .
Les trois copolyméres semblent cependant avoir des masses

assez voisines (environ 70000) .

La figure III.15. montre la variation de 1l'adsorption

préférentielle en fonction de la composition 2n 2-chloroéthanol
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pour les différents copolyméres . Wous pouvens constater que
1'allure des courbes dépend de la tensur en benzyle . Si on
fait abstraction de l'homopolymére dont la masse est plus élevée,

les courbes sont modifiées de maniére monoctone .

La figure IIT.15 montre la variation de la position
des points d'inversion de sclvatatiocn,ainsi que la variation
de la valeur maximale d'adsorption gsiréférentielle . Plusieurs

remarques s'imposent :

- la posi.ion du maximum de solvatation préférentielle
par le 2-chloroéthanol est la méme pour l'homopolymeére et les

copolyméres (Fig. IITI.15) .

- le domaine d'hydratation préférentielle et la valeur
de l'hydratation préférentielle a 10 % de 2-chlorocéthanol augmen-
tent quand on passe de 10 3 25 % de benzyle . Ceci confirme
la stabilité de la structure compacte par la présence des grou-
paments benzyle ,puisque.l'existence de la zone d'hydratation
préféréntielle a été attribuée a l'existence de la structure
compacte dans le cas des homopclyméeres en accord avec les résul-

tats obtenus par viscosimétrie . (Fig. III.14) .

- la valeur du taux en 2-chlorcéthanol dans le mélange
de solvants correspondant au premier point d'inversion de sol-
vatation augmente , tandis que la valesur correspondant au deu-
xiéme point d'inversion de la solvatation diminue , lorsgue le

taux en groupements benzyle croic . Cacl a pour conséquence la

diminution du domaine de sclvatation érentielle par le

solvant organique .

- la valeur maximale de 1*adecrphtion préiérentielle

décroit .

Les deux derniers points indiguent une diminution
de la solvatation préférentielle du copolymére par le Z2~chlo-
roéthancl . Or, ncus avons montré que,dans le cas des homopoly-
méres , le 2-chloroéthanol solvate la partie non polaire du
polymére, c'est & dire les groupements méthyle . On s'attendait
donc i observer une augmentation de 1°’adsorption préférentielle
par le solvant organique lorsque la teneur en groupes non polaires

est augmentée . C'est d'ailleurs ce gui a été constaté dans le



&2 &v

¥
=

L L

v g i
10 <Q %Eenzyie

Fig.ITII.16. : Variation de la positicn des points d'inversion
de solvatation préiférentielle en fonction du taux

en groupements benzyle .

Fi ler point d'inversion @ 2éme point d'inversion

4 Variaticon de la valsur maximale de l'adsorptior
préférentielle en fonciion du taux en groupements
benzyle .

Big
UL



« 5 s o .
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En dehors d'un effet de masse moléculaire éventuel ,
deux hypothéses peuvent &tre avancées sour expliguer ce compor-

tement :

- La conformation des diffévents covolyméres n'est
pas identique , c'est a dire gue la structure compacte est plus
ou moins déployée. /Nous avons vu que la structure compacte est
de plus en plus stable vers les pourcentages élevés en 2-chlo-
roéthanol lorsque le taux en benzyle augmente) . Or la solvata-
tion par le 2-chloroéthe:ol est beaucoup plus faible pour la
structure compacte gue pour la structure déployé&e . On doit donc
dans cette hypothése , avoir une solvatation globale par le
2-chlcroé&thanol plus faible pour la teneur en benzyle la plus
&levée , c'est 3 dire pour la structure la moins déployée .
Cependant, 1'examen des courbes de viscosité (Fig. III.14) montre
gue dans tous les cas & 40 % de 2-chlicroéthanol , la structure
est déja fortement déployée . Cependant il ne faut pas exclure
cette premiere hypothése , en effet le passage de la structure
compacte d une structure déployée et entidrement solvatée se

(28)

fait en deux temps . Tout 4a°t

apord ,la destruction de 1la

structure compacte qui provogue une sremiére augmentation de la

viscosité intrinseque , puls une deuxiéme étape ou:la viscogité

intrinségue augmente en raison de ls& zolivatation croissante des
parties non polaires du polymére , w=tte deuxieme étape débutant
un peu avant le déploiement complet de la structure compacte .
Or la solvatation des groupements méthvle conditionne en grande

partie la valeur maximale de 1l'adsorption préférentielle .

- Dans la seconde hypothése ;, nous considérerons gue
la diminution de la solvatation observés est due 3 des effets
d’encombrement stérique , méme gquand la structure est déployée .
En effet l'augmentation de la teneur en benzyle augmente 1'encom-
brement stérigue au niveau de la chaine principale . L'acceés du
2-chlorcéthanol aux groupes méthyles doit donc étre rendu plus
difficile . On peut d'ailleurs penser gqu'a teneur en benzyle
égale , cet effet stérique doit étre accsntué par la configura+

tion syncioctactique du polymére . Cependant cette hypotheéese

¢
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suppose implicitement gue la solvatation propre du groupe
benzyle par le solvant organigue est faible ou négligeable
devant celle du grcupe méthyle pour gue l'on puisse observer
une diminution globale de la solvatation . Ce n'est pas ce gqu'a
observer FEYEREISEN (50) dans le cas E(NS—(Z- hydroxyéthyl) -2-
glutamine)-CO—(NS—benzyl—L—qlutaminegpour laguelle . la valeur

maximale de A, est une fonction linéaire de la composition du

copolymére ce3qui a permis d'évaluer que la valeur de A3 du
résidu (NS-benzyl—L-glutamine) est dix fois supérieure a celle
du résidu NS—(Z—hydroxyéﬁhyl)-L—glutamine ce qul a permis a
1'auteur de suggérer l'existence d'interactions hydrophobes
spécifiques entre le 2-chloroéthanol et le résidu (N5~benzyl—

L-glutamine) .

La premiére de ces hypothéses cemble préférable, car
on peut penser que,d'aprés les résultats de FEYEREISEN, il y a
au contraire une forte interaction benzyle-2-chloroéthanol et
que cette interaction ne peut pas, en ifait, se produire a cause
de la grande compacité de la structure aux faibles taux en 2-

chloroéthanol , d'ol la faible solvatation préférentielle .

I11.2.2.2. Les copolyméres isotactiques

Le tableau III.S./ainsi gue les figures III.17 et

II1.18 , nous rendent compte des résultats de cette étude .

La zone d'étude est limitée en taux de 2-chloro-
éthanol & cause de la solubilité des copolyméres . Le nombre
de copolymé@res étudiés est également restreint pour les mémes

raisons .

L'allure générale des courbes de viscosité et
d'adsorption préférentielle en fonction de la composition en

2-chloroéthanol est conservée .

La figure III.17 nous montre qu'ici encore il fau-

drait pouvoir tenir compte des effets de masse .

La figure 11I.18 montre gue la zone d'hydratation

semble s'agrandir quand le taux en groupement benzyle croit .



Copo | % 2CE (2o (2 v, ml/g 0 (Egé)q/g [r]nl/g
9c, ‘m, 3C, U,y 3 Q/ml g A

50 0,192 0,202 10,8270 | 1,1101 0,122 32,0

I, 60 0,185 0,186 |0,8296 | 1,1287 0,019 38,9
70 0,177 0,061 |0,8323 | 1,1460 - 2,068 33,6

o !

50 0,192 0,277 |0,8259 | 1,199 1,029 75,5

I, 60 0,188 0,199 10,8295 | 1,1287 0,166 84,6
| 70 0,173 0,021 10,8323 | 1,1464 - 3,311 78,2
80 0,137 0,150 10,8339 ! 1,1637 0,411 49,5

Tableau III.5. : Adsorption préférentielle et viscosité intria-
ségque de copolyméres (acide méthacrylique-co-
méthacrylate de benzyle) isotactiques dans des

mélanges eau-2 CE a 23°C .

®
LIt /




|.
n14;
12C;=
-{3}.....15}.__“
slal
L 2 1 -
O 50 100 %2CE

Fig.I1II.17. : Variation de la viscosité intrinséque de copolyméres

(acide méthacrylique-co-méthacrylate de benzyle)
isotactiguesen fonction de la composition en 2CE &

25°C.
@
ihyg

1 homopolymére AT ®I



(o)
\gﬁ? &%)}“ -

g s

i
: 4
L L
1 M ) IS S 0 IS
i
A
Ve
| &
|
]
|
i
!
T pe \
i
i
}
i
g i
{
|
l
|
i
2l
}
-3l
u&@} | 6Us

] LIt

Fig.III.18.

rl "’b '

50 100 %2CE
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I1 faut remarguer gue nous avons fait les mémes constatations
pour les copolyméres syndiotactiques . De plus , si le dernier
domaine de solvatation préférentiellie par le 2-chloroéthanol
semble diminuer , cela permettrait de supposer la diminution

de la stabilité de la structure compacte inverse dont nous

avons suggéré l'existence dans la premiére partie . Or , si cette
structure dans laquelle les groupes hydrophiles sont a l'inté-
rieur , est maintenue par des liaisons nydrogéne intramolécu-
laires , sa stabilité doit diminuer si une partie des groupes
carboxyliques , qui participent a ces liaisons hydrogéne , sont

remplacés par des groupes hydrophobes .

Il faut cependant @emarquer que les résultats obtenus
dans le cas des copolyméres isotactiques sont trop fragmentaires
pour en tirer des conclusions solides .

11I.2.2.3. Les copolyméres atactiques

Les résultats de cette &tude sont donnés dans le
tableau III.6 et les figures III.1S% et IIT.20 .

Nous pouvons remarquer (figure III.19) que les
courbes , représentant la variation de la viscosité intrinseéque
en fonction de la composition en 2-chloroéthanol , sont déplacées
vers des valeurs plus importantes du taux de chloroéthanol .
Ce comportement indique donc une stabilité de la structure
compacte qui croit avec le taux en résidu méthacrylate de ben-

zyle (comme pour les copolyméres syndiotactiques) .

La figure III.20 nous montre que l'allure des courbes ,
donnant la variation de l'adsorption préférentielle en fonction
de la composition en 2~-chloroéthanol , est conservée . Cependant ,
l'interprétation est tres complexe car les courbes se chevau-
chent . Ceci n'est pas trés étonnant car le comportement des
copolyméres atactiques est fonction de celui des copolyméres

isotactiqueset syndiotactiques , qui sont trés différents .

L'interprétation des résultats obtenus dans le cas

des copolyméres atactiques , sera possible quand le comportement



)
- 09
Copo | % 2CE (%—2—2—)m3 (58, | V5 ™/ . (520 9/9 | [1] m1/g
30 0,196 0,251 0,812 1,0702 0,423 33,9
40 0,198 0,252 0,8217 | 1,0908 0,518 41,3
Al 50 0,190 0,208 0,8270 1,1104 0,217
60 0,173 0,169 0,8295 | 1,1288 | - 0,069 45,0
70 0,166 0,124 0,8324 | 1,1470 | - 0,935 42,5
80 0,153 0,138 0,8339 | 1,1634 | - 0,4940 40,6
30 0,226 0,240 0,8120 | 1,0699 0,109 26,4
40 0,211 0,190 0,8216 | 1,0906 | -~ 0,194 36,7
a, 50 0,194 0,157 0,8270 | 1,1103 | - 0,456 41,6
60 0,195 0,119 00,8296 1,1282 ~ 1,191 43,1
70 0,175 0,146 0,8322 | 1,1461 | ~ 0,636 41,0
60 0,120 0,172 0,8295 | 1,1287 0,813 34,8
A, 70 - | 0,109 0,115 0,8322 | 1,1463 0,115 38,9
80 0,098 0,083 0,8339 | 1,1637 | - 0,492 38,4
90 0,086 0,094 | 0,8343 | 1,1803 0,481 35,3
Tableau III.6. : Adsorption préféreﬁtielle et viscosité intrin-

séque de copolyméres (acide méthacrylique -co-

méthacrylate de benzyle) actactiques dans des

7 BYS
UL

mélanges eau-2 CE a 25°C .
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Fig.III.19.
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50 100 %2CE

Variation de la viscosité intrinséque de copolyméres
(acide méthacrylique~co-méthacrylate de henzyle)

atactiques en fonction de la composition en 2CE
a 25°c.

A homopolymére AA1 copo Al

& A2 Copo A2 EA3 copo A3
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des copolyméres syndiotactiques et isotactiques sera connu
plus précisément .

I1I1.2.2,.4. Conclusion

T

De l'étude physicochimique des copolyméres , ndus
avons montré que l'interprétation des différents phénoménes
est complexe . 1] fayt noter que les restrictions a 1l'inter-
prétation sont dues , en particulier , a l1'influence de la
masse moléculaire , c'est a dire a la dégradation éventuelle
des copolyméres auy cours de la synthése ainsi gy'a des guestions
de solubilité& , Cependant , dans le cas des polyméres syndia-
tactigues nous avons émis deux hypothéses : la premiére , dans
laquelle nous avangons le fait que la structure compacte est
plus ou moins compacte , tout comme une chalne peut &tre plus
ou moins déployée 3 cause des interactions (effets de bon
solvant , effet de polyélectrolyte , etc...) d'un polymére a
un autre . C'est & dire gue celui comportant le taux en grou-
pements bkenzyle le plus élevé é'la structure la plus compacte ,
donc la solvatation globale par le 2-chloroéthanol dans le
cas de ce copgolymére sera la plus faible . Ceci ne concorde

pas avec les résultats obtenus par viscosjimétrie .

Dans la seconde hypothése , nous avons considéré
que les effets d'encombrements stériques au niveau de la
chaine principale entraine une diminution de la solvatatipn
préférentielle ,
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Nous avons préparé les différents acides polymé-
thacryliques stéréoréguliers afin d'étudier 1'influence de la
tacticité sur l'adsorption préférentielle dans des mélanges
eau~solvant organique . Puis nous avons voulu étudier la
variation des propriétés de ces acides en fonction de 1l'hydro-
phobie . Pour cela nous avons synthétisé 3 partir des homopo-
lyméres , les copolyméres poly (méthacrylique acide)-CO~-(métha-
crylate de benzyle) afin de conservé la tacticité et en faisant

varier le taux en méthacrylate de benzyle .

Dans un premier temps nous avons montré que le compor-
tement de l'acide polyméthacrylique dans des mélanges eau-2-.
chloroéthanol dépend fortement de la tacticité du polymére .

Nous avons montré également gque l'existence d'une structure
compacte influe sur la solvatation préférentielle et provoque
l'hydratation préférentielle dans des milieux riches en eau, °
surtout dans le cas de l'acide polyméthacrylique syndiotactique .
La comparaison avec l'acide polyacrylique dans des mélanges
eau-dioxanne a permis d'expliquer la présence dezones de solva-
tation préférentielle par le 2-chloroéthanol par la présence

des groupes méthyle . Dans le cas .de l'acide polymé&thacry-
lique isotactique , nous avons suggéré l'existence d'une struc-—
ture compacte inverse de la structure compacte existant dans

l'eau pure .

L'étude des propriétés des copolyméres n'a pas donné
les résultats escomptés . En effet le domaine d'étude a &té
limité par des effets de << savon >> dans le cas des copoly-
meéres syndiotactiques et par l'insolubilité dans les mélanges '
étudiés des copolyméres isotactiques.De plué 1'observation de la
variation du maximum de viscosité a conduit & interpréter ce
phénoméne comme étant di & une dégradation du polymére , au
cours de la synthése , donc & une diminution de la masse molé-
culaire . La valeur de l'adsorption préférentielle é&tant fonc-
tion de la masse moléculaire nous avons apporté des arguments
hypothétiques concernant le comportement des copolyméres syndio-
tactiques . Néanmoins les résultats de l'étude des copolyméres
atactigues semblent montrer que la structure compacte se
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stabilise guand le taux en groupements benzyle augmente .

Une étude plus fine de la tyxansition conformationnelle
structure gompacte g==strycture déployge , aurait pu &tre mende
d bien par la technique de la fluorescence y
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