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Les p r o t é i n e s  g l o b u l a i r e s  s o n t  s t a b i l i s é e s  s o i t  : 

- p a r  des  i n t e r a c t i o n s  non p o l a i r e s  d i t e s  hydrophobes 

e n t r e  groupements non p o l a i r e s  (1,2) 

- p a r  d e s  l i a i s o n s  hydrogène e n t r e  groupes p o l a i r e s  

hydroph i l e s  ( 1 1 2 )  

- p a r  d e s  l i a i s o n s  s p é c i f i q u e s  t e l l e s  l es  l i a i s o n s  

p a r  p o n t s  d i s u l f u r é s  ( 1 , 2 )  

L e s  i n t e r a c t i o n s  s o n t  responsables  de  l ' e x i s t e n c e  en 

s o l u t i o n  aqueuse d 'une  s t r u c t u r e  compacte d i t e  s t r u c t u r e  g l o b u l a i r e  

dans  l a q u e l l e  l e s  groupements p o l a i r e s  s o n t  à l ' e x t é r i e u r  , e n  

c o n t a c t  avec l ' e a u  , e t  les groupements hydrophobes é t a n t  en 

majeure  p a r t i e  s o u s t r a i t s  à l ' i n f l u e n c e  du s o l v a n t  à l ' i n t é r i e u r  

de  la  s t r u c t u r e  compacte . 
Divers  f a c t e u r s  q u i  mod i f i en t  l a  n a t u r e  du s o l v a n t  

t e l s  que l e  changement d e ' f o r c e  ion ique  , l a  mod i f i ca t ion  du 

pH , l ' a d d i t i o n  de s o l v a n t  organique m i s c i b l e  à l ' e a u  , e n t r a l -  

nen t  une d e s t r u c t i o n  p l u s  au moins !niportante e t  généralement  

i r r é v e r s i b l e  de l a  s t r u c t u r e  g l o b u l a i r e  . C % s t  ce  qu 'on a p p e l l e  

l a  d é n a t u r a t i o n  ( 3 r  4 )  

I l  e x i s t e  deux t y p e s  de  d é n a t u r a t i 0 n : c e l l e  où un 

a g e n t  déna tu ran t  ( u r é e  8 M  pa r  exemple) ou u n .  changement 

d e  pH provoque une d e s t r u c t i o n  de  l a  s t r u c t u r e  g l o b u l a i r e  n a t i v e  

e t  cel le oti il y  a  augmentation du t aux  en  h é l i c e  a . I l  s ' a g i t  

a l o r s  de  l a  d é n a t u r a t i o n  r e s t r u c t u r a n t e  généralement provoquée 

p a r  l ' a d d i t i o n  de  s o l v a n t  organique . La p o s s i b i l i t é  de  forma- 

t i ~ n  d 'une  s t r u c t u r e  h é l i c o ï d a l e  e s t  l i é e  à l ' e x i s t e n c e  dans l e s  

p r o t é i n e s  de  groupes  p e p t i d i q u e s  pe rme t t an t  l a  format ion  de  

l i a i s o n s  hydrogène i n t e r m o l ~ c u l a i r e s  . 
J u s q u ' à  ce jour  d e  nombreux t r avaux  o n t  é t é  menés , 

à l a  f o i s  pour n ieux  comprendre l ' o r i g i n e  d e  l a  s t a b i l i s a t i o n  

de  l a  s t r u c t u r e  compacte e t  pour  é l u c i d e r  les f a c t e u r s  respon- 

s a b l e s  des  t r a n s i t i o n s  e n t r e  l a  s t r u c t u r e  compacte e t  l a  c o n f i -  

g u r a t i o n  désordonnée e t  l a  c o n f i g u r a t i o n  h é l i c o ï d a l e  . Cans c e  

but ,deux v o i e s  d e  t r a v a i l  o n t  é t é  ouve r t e s  : 



- La syn thèse  e t  l ' é t u d e  de  po lypep t ides  hydrosolu- 

l e s  t e l s  que l ' a c i d e  po ly  L glutamique ( 5 f 6 )  , l a  poly  L l y s i n e  

" 8, , les poly hydroxy a l k y l )  -L-glutamine (9 f10 )  . L 'é tude  

de  c e s  composés a i n s i  que de  l e u r s  copolymères a v e c  des  amino a c i d e s  

à c; 'aines l a t é r a l e s  hydrophobes pe rme t t en t  de mieux comprendre 
l a  t r a n s i t i o n  s t r u c t u r e  désordonnée *conf igu ra t ion  h é l i c o l -  

d a l e  dans  les p r o t ê i n e s  . 
- L'é tude  de  l ' a c i d e  polyméthacryl ique c a r  il pos- 

sède  e n  s o l u t i o n  aqueuse à l ' é t a t  non i o n i s é  une s t r u c t u r e  

compacte s t a b i l i s é e  p a r  d e s  i n t e r a c t i o n s  hydrophobes e n t r e  les 

groupes  méthyles ( 1 1 , 1 2 1  . C ' e s t  d ~ n c  un modèle des  p r o t é i n e s  

g l o b u l a i r e s  . Dans l e  cas d e  l ' a c i d e  polyméthacryl ique , l a  

s t r u c t u r e  compacte est également d é t r u i t e  p a r  un changement de 

p H  ( i o n i s a t i o n  d e s  groupements ca rboxy l iques  e n t r a î n a n t  l a  

format ion de r é p u l s i o n s  é l e c t r o s t a t i q u e s )  ou pa r  1' a d d i t i o n  de s o l -  
v a n t  o rgan ique  provoquant l a  d e s t r u c t i o n  d e s  i n t e r a c t i o n s  hydro- 

phobes . Cependant a u c u n e ' r e s t r u c t u r a t i o n  vers  l ' h é l i c e  n ' e s t  

p o s s i b l e  en r a i s o n  d e  l ' a b s e n c e  de  groupements pep t id iques  q u i  

p e r m e t t r a i e n t  l a  format ion  de l i a i s o n s  hydrogène e t  s u r t o u t  

par l e  f a i t  q u ' i l  y a d e s  b a r r i è r e s  d e  p o t e n t i e l  à f r a n c h i r  e t  

que l ' o n  n ' a  pas  l a  p o s s i b i l i t é  de  le  fa i re  (même  e n  c h a u f f a n t  

à t empéra ture  é l evée )  . 
L e s  é t u d e s  q u i  o n t  é t é  consac rées  3 l % c i d e  poly-  

méthacry l ique  o n t  pour l ' e s s e n t i e l  , p o r t é  s u r  l a  t r a n s i t i o n  

s t r u c t u r e  c o m p a c t e ~ s t r u c t u r e  désordonn6e i n d u i t e  p a r  l e  

changement du pH (11-14) 

Dans l e  p r é s e n t  t r a v a i l  nous nous sommes i n t é r e s s é s  

exclusivement  à l a  t r a n s i t i o n  i n d u i t e  p a r  l ' a d d i t i o n  de s o l v a n t  

o rgan ique  dans  le  cas d e  l ' a c i d e  polyméthacryl ique non i o n i s é  . 
Notre  choix  s 'es t  p o r t é  s u r  l e  2-chloroéthanol  . Le 2-chloro- 

é t h a n o l  es t  p a r  a i l l e u r s  connu comme un e x c e l l e n t  agen t  d e  

d é n a t u r a t i ~ n r ~ ~ t ~ ~ ~ t ~ ~ ~ ~ t ~  d e s  p r o t é i n e s  g l o b u l a i r e s  . 
Les é t u d e s  antér ieures ,menées  s u r  l ' a c i d e  polymé- 

thacry l ique ,  suggèren t  que l ' e x i s t e n c e  d e  l a  s t r u c t u r e  compacte 

a i n s i  que sa d e s t r u c t i o n  p a r  l ' a d d i t i o n  de  s o l v a n t  o rgan ique  
/ 



dépendent fortement 

polymère-polymère ( 
(14,151 . C'est pou 

de la compétition entre les interactions 

12' 13) et les interactions polymère-solvant 

rquoi nous avons étudié tout particulièrement 

la solvatation préférentielle de l'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 évidence 

une éventuelle influence de la configuration locale du polymere . 
A partir des échantillons d'acide polyméthacrylique 

de tacticité différente , nous avons préparé des copolymères 
acide méthacrylique-méthacrylate de benzyle . Ceci permet de 
modifier la balance hydrophile-hydrophobe à l'intérieur du 

polymère . On se rapproche alors des protéines,lesquelles con- 
tiennent également des residus à chaînes 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 copolymères 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 copolymère . 
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Nous avor,s t o u t  d ' a b o r d  sv;it!?i?tiré t r o i s  ~ o l y ~ - ~ ;  -ir 

de l ' a c i d e  po lym6thncry l ique  , de  t actic' L C s  d i f  r ' é r e n t e s  .. P l i i i  

;~o-xs avons est&r.ifié ces polymères par I ' a c t i o n  Qu ch ' ro rure  

d e  benzy j e  s u r  le sel de sod iun  d e  I ' ae rc iz  polyméthacryl i .que  : 

; , i , 1. P r é p a r a t i o n  de  1 " a c i d e  polyïn5tt~-ti-)iy1ic;ue syn6-i o Lcar: i .::le 

7 . $ - '  ( . ' )  
C e t t e  syntt-lèse s e  f a i t  s u i v ~ n t  :a 1néthr:J.r i i  

a .  
* ,, ? , - * -  i n  pr Zpare une s o l i A t i o n  aqueuse  c o n t e n a n t  $ 3  cj d f i r c 1  m, _ 

1 .;-IG: , 3 ?il m l  d eau c ? i s t i l l é e  deux f o i s  e t  l , 3 5  cg d-- ~ i r - ~ - ~ .  ! 

( J  2 potassiwi  . La -ropaya t i o n  s y i i o t a c t i  étant f avor.:< i c :  

aux vaicurs d e  p9 Glevéeç (1 1 , on a jus t e  donc L e  xj:i dz la 

s o l u t i a n  9 l a  v a l e u r  10 avec  :a soude . La  s o l u t i o n  clc5-az6e 

deux fois est mise  au bain-mar ie  à 5 0 ° C  pendant  48 h, 



La s o l u t i o n  obtenue e s t  d 'aborc  d i a l y s é e  pendant 

2 4  h. c o n t r e  une s o l u t i o n  d ' a c i d e  ch lorhydr ique  0 , l  N . P u i s  

2 4  h. c o n t r e  de l ' e a u  . 
~ ' a 3 i a l y s a t  e s t  e n f i n  l i o p h y l i s é  . 
Nous avons récupéré  3 4 , 4 3  g de po lynère  . S o i t  un 

rendement de  80 % . 

1.1.2. Pxépara t ion  d e  1 ' a c i d e  p o l ~ m é t h a c r y l i q u e  i s o t a c t i q u e  
- - 

C e  polymère es t  p répa ré  à p a r t i r  du po lyméthacry la te  

de  méthyle  . (PMMA) . 
L e  po lyméthacry la te  de  méthyle e s t  p r s p a r é  par  j o l y -  

m é r i s a t i o n  an ion ique  du mé thac ry l a t e  de méthyle  dans l ' é t h e r  

s u i v a n t  l a  nethode d e  TSUKUTA, MAKIMOTO e t  KANAT ( 2 )  

1 5 0  g d e  PWu'i. s o n t  a j o u t é s  g o u t t e  à g o u t t e  à 6 0 0  m l  

d ' é t h e r  ~ n h y d r e  , con tenan t  5 70 mcJ de LiAl Il4 (1 % en molcl 

a g i t e s  sous atmosphère d ' a z o t e  . La so lyn ié r i s a t i on  se f a i t  à 

- 70°C ( a c r t o n e  + carboyl  zice) pendant 2 5  h. sous  aLxnosplî2re 

d ' a z o t e  . L a  po lymér i s s t i on  est stcippée par l ' a d d i t i o n  d':ln 

mélançe a c i d e  ch lorhydr ique  , méthanol ( 4 - 1  e n  volune)  . Lc 
polymère a i n s i  obtenu est  f i l t r é  , l a v é  au méthanol p u i s  s éché  

sous  v i d e  à 5 0 ' ~  . P u i s  il est d i s s o u t  dans  l ' a c é t o n e  e t  y r éc i -  

p i t é  dan; l e  méthanol e t  séché . Le rendement est de  4 5  % . 
L e  Pb.IP/IA es t  e n s u i t e  hydrolysé  s u i v a n t  l e  procéde 

de LOEEL e t  O'NEILL ( 3 )  . Le 2olyrnère e s t  m i s  i'ii çol?i+-ior: c?ar,,- 

de l ' a c i d e  s u l f u r i q u e  concent ré  ( 0 , l  mole de  pclymère /iitr~ 

d ' a c i d e )  . Le mélange es t  a g i t é  pendant 11 j ou r s  , p u i s  prgcioi-S 

dans de l ' e a u  q l a c é e  , f i l t r é  e t  l a v e  avec une s o l u t i o n  nor!i:l.e 

d'acide chlorhydr ique  e t  séché sous  v i d e  à 50°C . On o b t i e n r  

a i n s i  un p r o d u i t  de cou leu r  brune . 
La p u r i f i c a t i o n  du polymère a i n s i  obtenu s e  f a i t  

p a r  d i s s o b u t i o n  dans  l e  diméthylformamide e t  p r e c i p i t a t l o n  

dans  1' GLher . On r é c u p è r e  a i n s i  2 5 , 2  g d ' a c i d e  p ~ l ~ ~ é t h a c r y -  

l i q u e  i s o t a c t i q u e  . S o i t  un rendement de  2 0 , 2  % . 



1.1.3. PrGpara t ion  de l'acide ;301ynéthacrylique a t ac t i qu t i  

L e s  t r avaux  de MIIiTdF:R , UREY , BUTLER ( 4 )  ont 

montré T u e  1' a c i d e  polyn,5th;ici-:7li~~1:? a t n c t i q i ~ s  ~ o ~ i v a i  t être 

obtenu p a r  l ' hyd ro ly se  dc 1 ' anhvdr ide  ma thac ry l i que  1 4 )  r que  

rious avox s y n t h é t i s é  , suivarit ici ~ , ~ t - ~ : l > d e  d E c r i t e  pa r  

BROY'XY W O N  (5  1 . Ce processus opératoi%.+ a é t é  chois i  car FS 

doane un taux on t-rdadlis h 6 t é r o t a c t i . c  dss2z  Z ~ E J C  ((Y.2 

1' O L - ~ ~ G  cl? 4 3  ; j . 
A 87 J d ' anhydr ide  ms thac ry l l que  nouç 2- juutms 

3 5 3  n i 1  d2 benzène e t  87d ~ ( 3  d e  2,2 ' az'3Fs:>5tz'ryrr;nitr i l e  ( 1  % 

e z  ;i>oi<l;) . L!cns?:ri;2le , alit5 3 0 ~ 3  d t i n ~ ~ ~ ; 3 F C ~ ~ t 3  d'az~te 2 4 2 " ~  , 
est elzsl~ite 2x:ms15 a71x r u y J Y s  u l t r a v i o i  e b  prrsdilit p l r  u.1~2 

lati?pe ?hilip; l'ypc 53 500 ;13G~19nt trois ilt?i-~rt?<; . 
Le po1y;nGre a i n i i  o b t e n u  es t  broyé , l a v 6  d m ;  Pc 

inéth:inol , filtri!! , ek. s3chS s o u s  ~ i d e  . Nous aJans g35tt-nu 

ainsi 47 g de golyanhydri.de méthacry l iquz  . 
E ~ u s  avons e n s l l i t e  proced5 -Z u-ie hydrolyse  dcylc3 ( 4 )  

L e s  47  g d ' anhydr ide  polyméthacxyl ique sont m i s  

e n  so lu t i -on  dans 2 350 m l  d ' e a u  d i s t i l l é e  , e t  a g i t é s  à tempe- 

r a t u r e  ambiante  j u s q u ' à  d i s s o l u t i o n  complète . L a  s o l u t i o n  est  

e n s u i t e  filtrée e t  e n f i n  l i o p h y l i s é e  . 
Cepend.ant, il f aizt no t2 r  que  I u t - i l i s a t - i . 0 ~  6% cette 

iT!6?:i;~d~ -eu+ b n t i a l n e r  1 r3 fo?:r:7ation. fie r$t,ic;ll.a.ts , >76anmcj.ai  

L ' hydro1)rse q a i  3 u . i  t, conr;ii~.il. t ,3 7.2 Lor..ixati=?n de polymeres ? i ~ 5 -  

aires s o l u b l e s  comme l e  s o u l i g n e  MILLER et col1 ( 4 )  

L ' o p é r a t i o n  s e  f a i t  en  deux é t a p e s  : le PMR e s t  

d ' a b o r 6  ~ a l i f i é  p a r  l a  soude , s u i s  on f a i t  r é a g i r  Le chlorure 

de benzy le  s u r  l e  s e l  de sodium du PhZA . 



Dans une f i o l e  de  2 5 0  ml,.on d i s s o u t  2 g de PMA 

dans 100 ml de DMF a d d i t i o n n é s  de 50 m l  d ' e a u  ; on chauf fe  

légèrement pour h a t e r  l a  d i s s o l u t i o n  . Lorsque l a  s o l u t i o n  

es t  l impide , on a j o u t e  lentement  e t  en  a g i t a n t  l a  q u a n t i t é  d e  

soude n é c e s s a i r e  d i s s o u t e  dans  5 0  m l  d ' e a u  . On c o n s t a t e  a l o r s  

l ' augmenta t ion  de  v i s c o s i t é  de l a  s o l u t i o n  due à l ' e f f e t  de 

p o l y é l e c t s o l y t e  . On a j o u t e  e n s u i t e  , d e  l a  m h e  façon, 1-e 

c h l o r u r e  de  benzyle  d i s s o u s  dans 2 0  m l  de  DMF . La s o l u t i o n  

e s t  maintenue à 4 0 ° C  du ran t  t r o i s  j ou r s  sous a g i t a t i o n  . 
Après t r o i s  j ou r s  , un p r é c i p i t é  es t  observé pour 

les copolyinères l e s  p l u s  e s t é r i f i é s  ; on a j o u t e  a l o r s  du DMF 

jusqu 'à  l i m p i d i t é  . L a  s o l u t i o n  e s t  e n s u i t e  f i l t r é e  . Pour 

Zli ininer l e  c h l o r u r e  de  benzyle  en excès  e t  l e  D-FIF , l a  so lu -  

t i o n  es t  d i a l y s é e  c o n t r e ' l ' é t h a n o l  pendant t r o i s  j o u r s  . 
Au bout  de t r o i s  j ou r s  , on d i a l y s e  pendant 2 4  h. 

c o n t r e  une s o l u t i o n  d % c i d e  ch lorhydr ique  0 ,1  N ( l e  polymère 

p r é c i p i t e  t o t a l emen t )  , p u i s  2 4  h. c o n t r e  l ' e a u  pour éliminer 

N a C l  e t  K G 1  . 
L ' a d i a l y s a t  e s t  e n f i n  l i o p h y l i s é  . 
Le p r o d u i t  e s t  e n s u i t e  m i s  dans un e x t r a c t e u r  d e  

s o x h l e t  e t  lavé q u a t r e  heures  pa r  l ' é t h e r  é t h y l i q u e  (on é l imine  

a i n s i  l e s  t r a c e s  de c h l o r u r e  de benzyle  q u i  n ' a v a i e n t  pas  é t é  

en l evées  au moment de  l a  d i a l y s e )  , p u i s  séché . 

1 . 3 .  C a r a c t e r i s a t i o n  des  p r o d u i t s  (Tableau 1) 

1 . 3 . 1 .  D a t e m i n a t i o n  de l a  t a c t i c i t é  

L a  t a c t i c i t é  d e s  homopolymères p e u t  ê t r e  dét-erminée 

qualita-k:-vcmenr. p a r  spec t roscop ie  i n f r a  rouge 2 p a r t i r  des spec- 

t r e s  du Plm ou du PMMA e t  q u a n t i t a t i v e m e n t  p a r  RMN . 



Spec;trr.oci c o p i e  i i ;  L f ~ ! - i  t l o r ~ l o  

L ~ S  s p e c t r e s  o n t  é t 6 r 2 l e v 6 s  2 p a r t i r  de p n s t i i L e ç  

K B r  au  moyen d ' un  a p p a r e i l  Eeckman modèle IR 1 8  . 
Le PMA i s o t a c t i q u e  p r é s c n t e  une s e u l e  bande d ' a b -  

s o r p t i o n  l a r g e  e n t r e  930 e t  9 8 0  cm-' e t  l ' i n t e n s i t é  d e  l a  

bande 5 1490 cm-' es t  i n f é r i e u r e  à c e l l e  de l a  bande à 1460 cm-' 

( 6 )  . ( p i g e  1.1- 1 

Le P:w s y n d i o t a c t i j u e  p r é s c n t e  deux bandes d ' a b s o r -  
-1 p t i o n  d i s t i n c t e s  e n t r e  3 8 0  e t  930 cn e t  l 1 i n t e n s - t 6  de l a  

bande à 1490 cm-1 e s t  s u p z r i e u r e  à c e l l e  de l a  bande à 1460 
-1 (6)  , ( F i g .  1.1.) 

cm 

L e  PMMA obtenu s u i v a n t  l a  méthode d é c r i t e  i l u ç  l o i n ,  
-1 préserit.2 dans son s p e c t r e  d ' a b s o r p t i o n  une balîde à IO60 cm qui 

n k e x i s t e  pas  dans l e  c a s  du polyméthacryla te  i s o t a c t i q u e  . C e t t e  

bande a  6té a t t r i b u é e  ( 7 )  à l a  v ib ra t io r i  de s  groupements 1% CI!, 
2 

appartecdlzt à une t r i a d e  en c o n f i g u r a t i o n  s y n d i o t a c t i q u e  . (Fig. 1.7. ) 

CeCte é tude  a éké f a i t e  3 p x t i r  du PMMA obtenu par 

e ç t é r i f i c a t i . o n  du PPIA s u i v a n t  l a  ~néthûde cle I<ATCHALSKY e t  

EISFNBERS ( 8 1  ( l a  me thy la t ion  n ' a l t e r a n t  pas  l a  t a c t i - c i t é  ( 9 )  ) 

Le diazométhane e s t  p r é2a ré  on s o l u t i o n  dans l e  

benzène par  clécorn-osition de  l a  ni troso:nétl lylurée en n i l i e u  

bas ique  ( l0)  

Un é c h a n t i l l o n  de  500 L~~ e s t  add i t i onné  2 50 m l  de  

s o l u t i c n  de diazométhane dans  l e  benzène (envi ron  1 , 4  g de 

diazr,:riéthane) . L'ensemble es t  a g i t é  à temperature  m b F a n + c  

pendant 1 2  heures  e t  p r é c i p i t é  daiis l ' é t h e r  é t h y l i q u ~  , p u i s  

séch6 sous  v i d e  . 
Les Gchan t i i l ons  de  PiL1V.A a i n s i  o b t e n l ~ s  s o n t  diç:;ouç 

dans l e  chloroforme d e n t é r é  à r a i s o n  de 100 m g  de polyncre  dans 

0 , 5  m l  de so lvan t ,  auquel  on a j o u t e  O , O 1  ~ n l  de t -traait?tliyl ç - l ane  . 



Fig.1.l. Spectres infra rouge ( f i l m )  du PMX 

(a) çyndio ta i l t ique 

(b) a t ac t i que  

(c) isotactiyue 



Fig .  1 . 2 .  : S p e c t r e s  infra r o u g e  (film) des PMMA 

( a )  s y n d i o t a c t i q u e  

( b )  a t a c t - i q u e  

(cl i s o t a c t r y u e  

@ LILLE 



Le s p e c t r e  R!::J,, > ' '3 pI';z ct-  2 9P OC, du ;>olyrnétha- 

c r y l a t e  d e  m6thyl.e e n  s o l i ~ t i o n  - r é e n t e  t r o i s  mass i f s  de 

r é s o n a n c e  ( 1 1  1 comnîe l e  montre  l a  f i g c r e  J - 3 .  L e 3  1)andes à 

0,91 , i , 0 5  e t  1,22 pprn c o r r e s ~ o n d e n t  aux rEço:~ûnces  d e s  L3ro- 

t o n s  a CH c e n t r é s  s u r  d e s  t r i a d e s  r ? s p e c t i v e m e n t  e n  confor -  
3 

mat ion  s y n d f o  , h é t é r o  , i ç o  e t  don t  les  p r o p o r t i o n s  r e l a t i v e s  

s o n t  d é t e r m i n é e s  à p a r t i r  des surfaces des  p i c s  c o r r e s p o n d a n t s  

mesurées  à l ' a i 2 2  d ' u n  p l a n i n g t r e  ( l e  m a s s i f  2 2 ppm c o r r e s p o n d  

aux fl CH 1 . L e s  r é s u l t a t s  de c e t t e  é t u d e  s o n t  p o r t e s  dans  l e  
2 

t a b l e a u  1:, 1. 

1.3.2. G é t e r m i n a t i o n  d e s  masses  m o l é c u l a i r e s  

L e s  masses m o l é c u l a i r e s  o n t  é t é  d é t e r m i n é e s  p a r  

éqiz i l i .bre  d e  s é d i m e n t a t i o n  , t e c h n i q u e  q u i  u t i l i s e  l a  r e l a t l v n  : 

- C c o n c e n t r a t i o n  du s o l u t é  à la d i s t a n c e  r de  l ' a x e  
Z 1 

- C c o n c e n t r a t i o n  d e  s o l u t é  2 12- distance - de  l ' a x e  
2 " 2  

- p d e n s i t é  d e  l a  s o l u t i o n  tcrmpon 

- w v i t e s s e  a n g u l a i r e  du sys tème 

- R c o n s t a n t e  d e s  g a z  p a r f a i t s  

- T t e m p é r a t u r e  
- 

- v volume s p é c i f i q u e  p a r t i e l  du s o l u t é  

Sc. lret?îe&cie Madame M .  C O N T E Z  qu i  n ' & n t  chahgéc! d~ c ~ h  rnesu/ted 

au L a b o ~ f i s o i i t e  de C h i n î i ~  G i u t a g i q t t c .  de t ' f f n i . v sh -5 i tC i  & c h  Scieizceh 

s;t Teci~i~iquecl, de L I L L E  . 



Fig. 1.3. : Spec t re  R?IN à 9 0  KY z du PYlW+ en solution 

dans le chloroforme deutéré 



Nous avons mesure par c e t t e  raéthode l e s  d i f fé ren te : ;  

masses mo lécu la i r e s  d e s  homopolyr~ères q u i  c n t  é t é  s y n t h é t i s é s  . 
L e s  volumes s p é c i f i q u e s  p a r t i e l s  de  ces polymères 

o n t  é t é  déterminés  p a r  des  mesures de d e n s i t é  . Celu i  du PMA 

s y n d i o t a c t i q u e  (v ) a  é t é  é t u d i é  en s o l u t i o n  dans  l ' e a u  , 
S 

c e l u i  du PMA i s o t a c t i q u e  (TI) en  s o l u t i o n  dans  l e  DMF e t  c e l u i  

du PNA a t a c t i q u e  (7 ) en  s o l u t i o n  d-ans l e  méthanol . 
A 

Nous obtenons respec t ivement  : 

Les v a l e u r s  des  masses mo lécu la i r e s  s o n t  r e p o r t é e s  

dans l e  t a b l e a u  1.1. 

L e s  masses des  copolymères n ' o n t  pas  pu ê t r e  d é t e r -  

minées ca r  nous n 'avons pas  t r cuv6  de s o l v a n t  permet tan t  l s u t i -  

l i s a t i o n  des c e l l u l e s  de meiures  . Bien que l e s  c o n d i t i o n s  op+ 

r a t o i r e s  que nous avons u t i l i s é e s  s o i e n t  a s sez  douces , il f a u t  

cependant env i sage r  une dég rada t ion  d e  l a  chaZne p r i n c i p a l e  de 

l ' a c i d e  po lyméthacry l iquê(qui  ne d e v r a i t  pzs ê t r e  t r o p  impar- 

t a n t e )  . 

1.3.3. Déterminat ion du t aux  d ' e s t é r i f i c a t i o n  

Deux xé thodes  s e  p r é s e n t e n t  2 nous Four dé te rminer  

l e  t aux  en benzyle  . S o i t  en  dosan t  les fonc t ions  a c i d e s  res- 

t a n t e s  , s o i t  en  dosan t  l e s  f o n c t i o n s  e s t e r s  p a r  spectrophotomé- 

t r i e  1J.V. e n  e x p l o i t a n t  l e  f a i t  que l e  groupe benzyle  p r é s e n t e  

une bande d ' a b s o r p t i o n  i n t e n s e  à 258 nro. . 
A p r i o r i , l a  spec t rophotomét r ie  u l t r a - v i ~ l e t t e  appa- 

r a î t  comme l a  méthode l a  p l u s  é l é g a n t e  . Mais des  e s s a i s  nous 

o n t  mon.tré que l a  v a l e u r  de r v a r i e  quand on pas se  d 'un t a u x  

de benzyle  à un a u t r e  ; c ' e s t  2 d i r e  que l a  l o i  de  Beer-Lambert 

n ' e s t  Fas v é r i f i é e  . Cela  p o u r r a i  i s ' e x p l i q u e r  pa r  l ' e x i s t e n c e  

d ' i n t e r a c t i o n s  de t y p e  non ion ique  entre groupes benzyle  q u i  



s e r a i e n t  p l u s  ou moins f a c i l i t 6 e s  i)ïLr l a  c c n f i g u r a t i o n  a d o p t é e  

p a r  l a  rnaeromolécule a i n s i  c;ue p a r  l ' auqn ie r i t a t ioa  du t a u x  d e  

groupenients  b e n z y l i y u e s  . On a u r a i t  a l o r s  une s i t u a t i o n  du 

m ê m e  t y p e  que d a n s  les p r o t é i n e s  l o r s q u ' o n  a i n t e r a c t i o n  e n t r e  

g r o u p e s  hydrophobes à l ' i n t é r i e u r  d ' u n e  s t r u c t u r e  g l o b u l a i r e  (121  

Nous avons donc dos£ l es  f o n c t i o n s  c a r b o x y l i q u e s  

d e s  copolym6res e n  s o l u t i o n  dans  l ' e a u  a d d L t i o n n é e  d ' u n e  q u a n t i t é  

connue d e  soude s t a n d a r d  , l a  n e u t r a l i s a t i o n  complè te  é t a n t  

ob tenue  p a r  l a  même soude s tandara  . Dans c e s  c o n d i t i o n s  aucune 

h y d r o l y s e  du groupement  b e n z y l e  n' e x i s t e .  p a r  d i f  férerice,  nous 

o b t e n o n s  T e  t a u x  d l e s t é r i f i c a t i o n , à  c o n d i t i o n  q u ' i l  n ' y  a i t  pius 

d e  g r o u p e n e n t s  m é t h a c r y l a t e  de sodium . 
C e t t e  v é r i f i c a t i o n  n é t é  ~ n t r e j r i s e  pour les  d i f f é -  

r e n t s  c o p o l ~ p S r e s  p a r  d e s  mesures  d ' é i n i s s i o n  d e  flamme à p a r t i r  

d e  s o l u t i o n  à 0,03 % d e  copolyrnères dans  l ' e a u  dans  l e  c a s  

d e s  s y n d i o t a c t i q u e s  , d a n s  i e  mélange eau-mSthanol dans  l e  c a s  

d e s  a t a z t i q ü e s  e t  dans  l e  mélang-e eau-DNF pour les i . s o t a c t i q u e s  . 
Nous avons m o n t r é  a i n s i  que les copolymères c o n t e -  

n a i e n t  ~ n o i n s  d e  0 , 3  % e n  mole d e  groupeinvnts m e t h a c r y l a t e  d e  

sodiurn . 
Nous avons donc s y n t h é t i s é  t r o i s  homopolymères de  

l ' a c i d e  po ly rné thac ry l ique  , d o n t  nous  avons d é t e r m i n é  les masses 

m o l é c u l a i r e s  a i n s i  que  l es  t a c t i c i t é s  . 
P u i s  nous avons  ~ a r t i e l l e m e n t  e s t é r i f i é  chacun d e  

ces polymères . Nous avons  a i n s i  o b t e n u  t r o i s  t a u x  Z ' e s t é r i -  

f i c a t i o n  d i f f é r e n t s  p o u r  chacun d ' e u x  , q u e  nous avons d é t e r -  

miné p a r  d e s  mesures  d e  ~ o i ~ d u c t i m é t r i e  . 
Les c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  ces copolymères s o n t  c o n s i -  

g n é s  d a n s  les t a b l e a u x  1 . 2  , 1 . 3  , 1.4 . 



copo S 2 

copo S 3 

Rendement Taux d ' es te -  Taux de fonc-- 

ri.Zi.cation tions O Na res- 

1 ( en m o l e  ) tant( en mole ) 
1 

---1 

Tableau 1.2. : Caractérisation des copolpères obtenus par 

estérification du PMA syndiotactique . 



Echantillons Rendement 

copo 1 1 88,3 % 

--- 

Taux d'esté- 

rification (en 

mole 

Taux de fonc- 

tions O Na res 

tant (en mole j 

Ta.bleau 1.3. : Caractérisation des copolpères obtenus par 

estérification du PMA isotactique . 

Echantillons 

Tableau 1.4. : Caractérisation des copolymères obtenus par 

estérification du PMA atactique . 

0,3 % 

0,l % 

O % 

- 

copo A 1 13,2 % 

Taru;  de fonc- 

tions O Na res 

tant jen mole) 

Rendement Taux d'esté- 

rification (en 

mole 

-- 

21,4 % 

45 % 

copo A 2 

copo A 3 

9 4  % 

93,7 % 
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II - I'4ETHODES EXPERIMENTALGS 

11.1. Détermination de l'adsorption préferentielle 

11.1.1. Introduction 
- 

La plus grande aEinité d'une macromolécule , dissoute 
dans un mélange de solvants , vis à v i s  de l'un des constituants 

d'un solvant binaire , va ecnduire à cieç vciriations de la con- 

position de la couche de solvatation au voisinage de la macro- 

molécule par rapport à la composition globale du mélange des 

deux solvants . Ce phénomène est appelé indifféremment adsor- 
ption préférentielle ou solvatation préférentielle . 

Par mélange de solvants , on entend un mélange de 
deux conposés purs , 1iquid.e~ , de bas poids moléculaire , 
miscibles entre eux,se comportant comme solvant du polymère . 
Ce mélange peut être constitué par deux solvants du polymère, 

par un solvant et un précipitant , ou encore par deux précipi- 
tants dont le mélange peut être solvant du polymère . 

Nous utiliserons la notation proposée par SCATCHARD 

et ÇTOCKMAYER'~) pour laquelle l'indice 2 se rapporte au 

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

nique . Dans le cas où la solution contient du sel , elle sera 
assimilée à un système à trois composants dans lequel le 

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

11.1.2. Méthodes physicochimiques permettant la mesure de 
-- 

l'adsorption préférentielle 

La solvatation préférentielle d'un polymère en solu- 

tion dans un mélange de solvants , peut être déterminée expé- 
rimentalement par divers types de méthodes physicochimiques 



que nous d é c r i r o n s  rapideniènt . Nous é tu ( i i e rons  d ' une  manière  

p l u s  approfondie  l e  p r i n c i p e  de l a  mesure d e s  incréments  d e  

d e n s i t é  que nous avons u t i l i s é  dans c e  t r a v a i l  . 

11.1.2.1. La d i f f u s i o n  de lumière  

Lors de  l ' é t u d e  d ' u n  polymkre dans  un mélange d e  

s o l v a n t s  par d i f f u s i o n  de lumière  , on c o n s t a t e  que l a  masse 

m o l é c u l a i r e  e s t  f o n c t i o n  de l a  n a t u r e  et de l a  composit ion 

du s o l v a n t  . Cela e s t  du à l ' a d s o r p t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  e t  e n  

p a r t i c u l i e r  au f a i t  que l a  v a l e u r  moyenne de l ' i n c r é m e n t  
dn d ' i n d i c e  --- de l a  s o l u t i o n  e s t  d i f f é r e r i t e  de  s a  v a l e u r  au 
dc 

v o i s i n a g e  immédiat du polyrc&re . 

dn 
Les a u t e u r s  p roposent  d 'expr imer  l a  q u a n t i t é  - d c  

en  f o n c t i o n  de  l ' a d s o r p t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  . I ls  montrent  

a l o r s  que ce que l ' o n  mesure p a r  d i f f u s i o n  de l a  lumière  e s t  

une masse m o l é c u l a i r e  appa ren te  que l ' o n  p e u t  r e l i e r  à l a  

masse r é e l l e  M pa r  l a  r e l a t i o n  proposée pa r  STRAZIELLE e t  

BENOIT (6 

Ei1I masse appa ren te  
- 
M masse m o l é c u l a i r e  r é e l l e  

a c o e f f i c i e n t  d ' a d s o r p t i o n  p ~ 5 f é r e n t i e ï l e  

-- c h  incrément  d ' i n d i c e  de r é f r a c t i o n  de l a  s o l u t i o n  d c  

dno --.- incrément  d ' i n d i c e  de  r e f r a c t i o n  du mélange de 
du - 

L s o l v a n t s  p u r s  



avec 

- x1 nombre d e  molécules  de  s o l v a n t  1 de  volume 

m o l a i r e  V1 absorbées  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  par  l e  polymère . 
C e t t e  méthode a  é t é  ap? l iquée  à d e s  polymères v iny-  

l i q u e s  notamment l e  p o l y s t y r è n e  dans  des mélanges benzène- 

cyciohexane . ( 6  ' 7, benzsne-heptaiie "' , benzène-alcool (318) 

ou enco re  les systèmes po lymé thac ry l a t e  d ' é t h y l è n e  g l y c o l  

propanol-eau (') , poly oxyëthylGne-t6trochlorure de  carbone- 

méthanol (10) PMMA-eau-dioxanne (9) poly v iny lpy r ro l idone -  

eau-dioxanne (11) 
(1'2) 

e t  p l u s  récemment P!.Pm-chloroforme-alcool 

p ropy l ique  normal . 

11.1.2.2. Les é q u i l i b r e s  d e  d i a l y s e  

Les c o e f f i c i e n t s  d ' a d s o r p t i o n  n r é f 6 r e n t i e l l e  

peuvent ê t re  ob tenus  également à p a r t i r  de l l é y u i . l i b r e  

de  d i a l y s e  e n t r e  un système polymère-solvant  1 -so lvan t  2 e t  

l e  mébange b i n a i r e  des  deux s o l v a n t s  . Ceci a  pour e f f e t  

d ' é g a l e r  les p o t e n t i e l s  chimiques d e s  deux s o l v a n t s  dans les  

deux phases  . 

On compare l a  v a l e u r  de  l'incrément d ' i n d i c e  de  

r é f r a c t i o n  avant  e t  a p r è s  d i a l y s e  . La v a l e u r  de  l a  so lva-  

t a t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  e s t  a l o r s  donnêe par l a  r e l a t i o n  ( 1 3 r 1 4 )  

an (ai) - (-1 
3% u, a c 3  m 2  

3 (--1 : c ~ e f f i c i e n t  d e  s o l v a t a t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  en  g/g 
ag2 U 1 r P 3  



an 
(-A) incrément  d ' i n d i c e  de  r é f r a c t i o n  à m o l a l i t é  cons t an t e  

ac2  m3 du composant 3 

an (-1 incrément  d ' i n d i c e  d e  r é f r a c t i o n  à p o t e n t i e l  chimique 
aC2 '-'3 c o n s t a n t  du composant 3 

an (-1 incrément  d ' i n d i c e  d e  r é f r a c t i o n  du mélange de s o l -  
aC3 m2 v a n t s  pu r s  

- 
v3 volume s p é c i f i q u e  p a r t i e l  du composant 3 

C3 c o n c e n t r a t i o n  du composant 3 en g/nil de  s o l u t i o n  

C e t t e  méthode a  permis d ' é t u d i e r  les systèmes ter- 

n a i r e s  PMMA-benzène-méthand (15) , po ly  a rnét!~ylstyrène- - 
benzène-cyclohexane (16) , poly  a méthylç tÿrène  - to luène-  

b u t a n o l  (14) , polyuréthane-DMF-acétone (ou to luène )  ( 1 7 )  

11.1.2.3. L ' u l t r a c e n t r i f u g a t i o n  

L a  c o n s t a n t e  de  séd imenta t ion  du s o l u t é  dans  une 

s o l u t i o n  macromoléculai re  e s t  donnée p a r  l a  r e l a t i o n  de  

SVEDBERG : 

a v e c  kT D = -  
f 

- 
M masse m o l é c u l a i r e  du polymère 

D c o n s t a n t e  de d i f f u s i o n  du s o l u t é  

p d e n s i t é  du s o l v a n t  
d 

v volume s p é c i f i q u e  p a r t i e l  du s o l u t é  2 

f c o e f i i c i e n t  de  f r o t t e m e n t  du s o l u t é  s u r  l e  s o l v a n t  



Dans un mélange de s o l v a n t  l a  r e l a t i o n  s ' é c r i t  : 

y* volume s p é c i f i q u e  p a r t i e l  du s o l u t é  2 

masse appa ren te  du s o l u t é  

On p e u t  relier les v a l e u r s  r;?% e t  7 * aux v a l e u r s  
3 

v r a i e s  s u i v a n t  les é q u a t i o n s  : 

où Tl e t  M s o n t  l e  volume s p é c i f i q u e  e t  l a  masse m o l a i r e  du 
1 

s o l v a n t  1 . 
D e s  mesures de v i s c o s i t é  e t  de séd imenta t ion  per -  

m e t t r o n t  l a  dé t e rmina t ion  du c o e f f i c i e n t  de  s o l v a t a t i o n  pré- 

f é r e n t i e l l e  y . 

11.1.2.4. Héthodes spec t roscop iques  

Dans un mélange de  s o l v a n t s  , il p e u t  e x i s t e r  d e s  

i n t e r a c t i o n s  e n t r e  l ' u n  d e s  s o l v a n t s  e t  un groupe f o n c t i o n n e l  

dans  L i n  polymère (du t y p e  l i a i s o n  hydrogène ) . On observe  

a l o r s  p a r  s p e c t r o s c o p i e  i n f r a - rouge  un déplacement des  f r é -  

quences d e s  bandes d '  a b s o r p t i o n  q u i  e s t  dû à l a  fo rmat ion  

d e  compiexes e n t r e  le  s o l u t é  e t  l e  s o l v a n t  (19 r 2 0 )  

On mesure l e  temps de r e l a x a t i o n  sp in- réseau  d e s  



protons (21"23) ou des 13c ( 2 4 )  de chacun des deux solvants , 
qui dépend de la présence du polymère et de la composition 

du solvant au voisinage de la macromolécule . 

Si on met en solution un polymère porteur d'un 

groupe fluorescent dans un mélange de solvants dont l'un 

inhibe la mesure de cette inhibition fournit des informations P 
sur li composition du solvant au voisinage du groupe f luores- 

cent (25,26) 

11.1.3. L'adsorption préférentielle obtenue par des mesures 

d'incréments de densité 

La détermination Ge l'adsorption préférentielle 

dans des systèmes polymère-solvant 1-solvant 3 par des mesures 

d'incréments de densité a été théoriquement établie par CASASSA 

et EISENBERG (14' 27) d' après une analyse thermodynamique des 

solutions . 
Dans une première partie , nous rappelerons les 

grandes lignes de la théorie de CASASSA et EISENBERG , puis 
nous décrirons le processus opératoire adoyté lors de cette 

étude . 

11.1.3.1. Théorie 

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

AP = P - Po 
densité du solvant 

p densité de la solution 



S i  on met g2  grainmes de  polymère en  s o l u t i o n  dans  

g grammes de  s o l v a n t  , on peu t  dé te rminer  l e  volume spéc i -  
O 

f i q u e  appa ren t  4 du polymère 
2 

4, é t a n t  exprimé en ml/g 

2 c o n c e n t r a t i o n  en polymère exprimée en  g / m l  . 
L 'adso rp t ion  p r é f é r e n t i e l l e  provoque une v a r i a t i o n  des  

p o t e n t i e l s  chimiques u1 e t  p 3  des  s o l v a n t s  . Pour ramener 

les v a l e u r s  de  u1 e t  p 3  aux v a l e u r s  i n i t i a l e s  à l ' i n t é r i e u r  

du mélange de  s o l v a n t s  p u r s  , on a j o u t e  une q u a n t i t é  g2K 

grammes de polymère à l a  s o l u t i o n  t e l l e  que : 

a43 (-1 c o e f f i c i e n t  d ' a d s o r p t i o n  p r é f e r e n t i e l l e  exprimé 
39,. .p1fp2 

en  grammes de  s o l v a n t  3  p a r  gramme de  polymère . 
C e l a  impl ique une nouve l l e  v a l e u r  du volume s p é c i f i q u e  appa- 

r e n t  du polymère due à une nouve l le  v a r i a t i o n  de  d e n s i t é  Lip 
e t  de  l a  concen t r a t i on  e n  polymère . 

Expérimentalement, le  r e t o u r  des  p o t e n t i e l s  ch i -  

miques aux v a l e u r s  dans  le  s o l v a n t  pur  , es t  obtenu p a r  

d i a l y s e  de l a  s o l u t i o n  c o n t r e  l e  mélange d e  s o l v a n t s  . 
On o b t i e n t  sar c e t t e  méthode une v a l e u r  du volume 

Y s p é c i f i q u e  appa ren t  @' du polymère , d i £  f é r e n t e  de  m 2  . 2 



- 3 2  - 

D e  l ' é q u a t i o n  ( 3 )  on d e d u i t  l a  v a l e u r  d e  c 2  t e l l e  

que : 

l ' é q u a t i o n  (5 )  s ' é c r i t  a l o r s  : 

D e  p l u s  en c o n s i d é r a n t  que 

e t  que 

- 
v 3 

é t a n t  l e  volume s p é c i f i q u e  p a r t i e l  du s o l v a n t  3, on p e u t  

é c r i r e  que 

En r e m p l a ~ a n t  $2 par sa v a l e u r  dans l ' é q u a t i o n  ( 6 )  

On remplace m 2  e t  4; p a r  l e u r s  v a l e u r s  respec t ivement  obtenues  

aux équa t ions  (2)  e t  ( 5 )  , dans l ' é q u a t i o n  ( 7 )  . 



On o b t i e n t  donc  : 

L ' i n c r é m e n t  d e  d e n s i t é  es t  d é f i n i  d e  f a ç o n  ana logue  

à l ' i n c r é m e n t  d ' i n d i c e  de r é f r a c t i o n  s u i v a n t  la  r e l a t i o n  : 

Po : d e n s i t é  du  mélange d e  s o l v a n t s  

P : d e n s i t e  de l a  s o l u t i o n  
Pour  d e s  s o l u t i o n s  d i l u ê e s , o n  c o n s i d è r e r a  que l a  

d e n s i t é  de l a  s o l u t i o n . e s t  une f o n c t i o n  l i n é a i r e  d e  l a  con- 

c e n t r a t i o n  e n  polymère . 
é c r i r a  donc  que  

D e  l a  m ê m e  f a ç o n  on G c r i r a  que : 

,* 
p = (k; 

ac2 C2 + 

L ' é q u a t i o n  (8 )  s ' é c r i r a  donc : 

* 
où (&) r e p r é s e n t e  l ' i n c r é m e n t  de d e n s i t é  a p r è s  d i a l y s e  

ac, 



c ' e s t  à d i r e  à p o t e n t i e l s  chimiques c o n s t a n t s  e t  (s-) l ' i n c r é -  
a C 2  

ment d e  d e n s i t é  avant  d i a l y s e  c ' e s t  à d i r e  à. composit ion cons- 

t a n t e  . 
Nous venons de  montrer  que pour dé te rminer  l a  v a l e u r  

ag3 du c o e f f i c i e n t  d ' a d s o r p t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  (-) , il est  
ag2 1i1,!J3 

n é c e s s a i r e  de c o n n a î t r e  l e s  v a l e u r s  d e s  incréments  d e  d e n s i t é  

obtenues  a v a n t  e t  a p r è s  d i a l y s e  c o n t r e  l e  mélange de s o l v a n t s  . 
L e s  i n c r h e n t s  d e  d e n s i t é  sarit éva lués  à p a r t i r  d e s  

courbes  r e p r é s e n t a n t  l a  d e n s i t é  d e s  s o l u t i o n s  en  f o n c t i o n  d e  l a  

c o n c e n t r a t i o n  en  polymère . 

II. 1 .3 .2 .  P r i n c i p e  de  l a  densin) .é t r ie  

Toutes  les mesures de  densit .6 o n t  é t é  e f f e c t u é e s  s u r  

l e  dens imèt re  d e  p r é c i s i o n  DMA 0 2 D  de  l a  marque ANTON PAAR 

a s s o c i é  B une imprimante NEWPORT 810 pe rme t t an t  l e s  mesures 

r é p é t i t i v e s  . 

Le p r i n c i p e  du dens imet re  est d é c r i t  pa r  KRATKY, 

L E O P O L D  , STABINGER ( 2 8 )  

On corisidère un co rps  creux d e  volume Vo , de  masse 

M rempl i  d ' u n  l i q u i d e  d e  d e n s i t é  p , l e  t o u t  suspendu à un 
0 

r e s s o r t  don t  l e  c o e f f i c i e n t  d ' é l a s t i c i t é  est C . 
S i  nous f a i s o n s  o s c i l l e r  l e  système d e  manière non 

amor t i e  , s a  f réquence p r o p r e  s e r a  : 

M é t a n t  l a  masse de l ' ensemble  corps  f l i q u i d e  



d ' o ù  

On c o n s t a t e  a i n s i  que l ' o n  p e u t  rel ier  . l a  f réquence  

d ' o s c i l l a t i o n s  à l a  d e n s i t é  . 
D e  l a  m ê m e  façon  on r e l i e  l a  pé r iode  à l a  d e n s i t é  

pu isque  : 

donc 

Pratiquement,on e x c i t e  é lect roniquement  une c e l l u l e  

d e  mesure c o n s t i t u é e  p a r  un tube  en  u ( ~ i g .  II. 1 .) . I l  su£ f it 

a l o r s  de  procéder  à d e s  mesures d e  l a  f réquence  d ' o s c i l l a t i o n s  

en  r e m p l i s s a n t  l a  c e l l u l e  successivement avec un f l u i d e  é t a l o n  

d e  d e n s i t é  connue e t  l e  l i q u i d e  é c h a n t i l l o n  . 

1 
' é t a ion  2n  Mo + V o P é t a ~ o n  

= -  il " 
S i  Te e s t  l a  pé r iode  d e s  o s c i l l a t i o n s  pour l e  f l u i d e  

é t a l o n  : 

s o i t  : 

2 
Te = APe f B 



système 

d'excitation 
é c h a n t i l l o n  

double p a r o i  pour 

thermorégula t ion  

Fig. 11.1. : S c h é m a  de l a  cellule de m e s u r e  du dens imèt re  

DIU 02D . 



Avec 

avec Vo volme de la cellule 

M masse de la cellule 
O 

Il est donc indispensable que le volume de la cellule 

soit constant . 
D2 la même manicre on aura pour l'échantillon : 

/ 

La différence (11) - (12) donnera : 

avec 

K étant la constante de l'appareil à température 

constante . 
Sa valeur est déterminée en mesurant la période 

d'oscillation de deux composés de densités connues . 

Ptta ceaaua e x p é n i m e n t a l  

- PtLépatLaitian dea a o l u t i a n ~  

Le taux de 2-chloroéthanol pour chaque mélange de 

solvants , est exprimé en pourcentage en volume , c'est à dire 



que l ' o n  i n t r o d u i t  t o u t  d ' abo rd  dans une f i o l e , l e  volume de  

2-chloroethanol  d é s i r é  e t  on complète avec d e  l ' e a u  . 
Le mélange es t  e n s u i t e  f i l t r é  s u r  f i l t r e  M i l l i p o r e  

( t y p e  LS , 0 3  vm)  . 
Les s o l u t i o n s  de 'po lymère  s o n t  obtenues  p a r  pesées .  

La c o n c e n t r a t i o n  est donnée pa r  l a  r e l a t i o n  : 

masse du polymère 1. 
- C2 - - ---. X - 

masse de  l a  s o l u t i o n  p 

C exprimée e n  g/ml 
2 

p r e p r é s e n t e  l a  d e n s i t é  d e  l a  s o l u t i o n  . 
Pour un taux d e  2-chloroéthanol  donné , nous avons 

p répa ré  q u a t r e  s o l u t i o n s  dont  les c o n c e n t r a t i o n s  s o n t  comprises 

e n t r e  5 e t  2 0  mg/rnl . 
- L a  c e l l u l e  de  niesure es t  thermos ta tée  à 2 5 O ~  p a r  

un ensemble de  t he rmos ta t ion  LAUDA avec  r é g u l a t e u r  é l e c t r o n i q u e  

de  t y p e  PTR R 20/2 pe rme t t an t  une p r é c i s i o n  d e  O,Ol°C . 
- Déterminat ion de l a  cons t an t e  d e  l ' a p p a r e i l .  

La v a l e u r  de  K e s t  déterminée à p a r t i r  d e  l a  mesure 

d e s  p é r i o d e s  de  deux f l u i d e s  de  r é f é r e n c e  , en  l ' occu rence  

l ' a i r  e t  l ' e a u  b i d i s t i l l é e  . 
L'équa t ion  (13)  permet l e  c a l c u l  d e  K : 

peau - p a i r  2 Pmm de H g  
K = 

- T  
2 

Teau a i r  

La d e n s i t é  de  l ' e a u  à 2 s 0 C , é t a n t  peau = 0,997048 g/ml 

- Le c a l c u l  d e  l a  d e n s i t é  des  s o l u t i o n s  se f a i t  à 

p a r t i r  d ' u n  f l u i d e  de r é f é r e n c e  de d e n s i t é  connue . Dans ce 

t r a v a i l  l a  r é f é r e n c e  c h o i s i e  est  l ' e a u  . 
L'équa t ion  (13)  nous permet d ' é c r i r e  : 

2 p, = K (Tx - 2 
Teau)  + Peau 



La s o l u t i o n  est  donc i n t r o d u i t e  dans  l a  c e l l u l e  de  

mesure à l ' a i d e  d ' u n e  s e r i n g u e  . Quand l ' é q u i l i b r e  thermique 

es t  a t t e i n t  , a p r è s  que lques  minu tes  , on procède à une s é r i e  

d e  mesures d e  l a  p é r i o d e  j u squ ' à  c e  que l a  v a l e u r  s o i t  r ep ro -  

d u c t i b l e  aveç  suff isamment  do p r é c i s i o n  . 
La c e l l u l e  est v i d é e  e t  n e t t o y é e  p l u s i e u r s  f o i s  , 

d ' abord  a u  s o l v a n t  p u i s  au methano1 . Enf in  e l l e  es t  s échée  

à l ' a i r  comprimé p r o d u i t  p a r  un système contenu d a n s  l e  den- 

s i m è t r e  . 
P u i s  on v é r i f i e  que  l a  c e l l u l e  es t  p r o p r e  . Pour  

cela on mesure l a  p é r i o d e  d e  l ' a i r  . La v a l e u r  d o i t  E t r c  la 

m e m e  que cel le  ob tenue  lors dc l'gtalonndge de l ' a ~ p z . r e i l  . 
Sinon on procède à un nouveau ne t t oyage  . 

- L e s  d i a l y s e s  s o n t  e fZec tuées  dans  d e s  membranes 

à d i a l y s e  c o n t r e  un g r o s  e x c e s  de mélanges de  s o l v a n t s  ( e n v i r o n  

300 m l  pour  8 m l  de  s o l u t i o n s )  . Dans c e s  c o n d i t i o n s  , une 

é tude  c i n é t i q u e  nous a montré que l ' é q u i l i b r e  de d i a l y s e  est 

a t t e i n t  a p r è s  30 h e u r e s  . 

L e s  e r r e u r s  p rovenan t  de s  mesures de  d e n s i t é  peuven t  

être a t t r i b u é e s  à : 

- un mauvais  é q u i l i b r e  en  t empéra tu re  d e  l a  c e l l u l e  . 
- au  contenu de  l a  c e l l u l e  . 
L e s  é c a r t s  d e  t empé ra tu r e  i n f l u e n t  s u r  l a  f r équence  

d e  v i b r a t i o n  du q u a r t z  ( env i ron  10-' Hz p a r  deg ré )  a i n s i  que  

s u r  l e  volume du l i q u i d e  contenu dans  l e  t u b e  v i b r a n t  (10 - 3  m l  

p a r  deg ré )  . 
Le  q u a r t z  n ' é t a n t  p a s  t h e n n o s t a t é  , il f a u t  s ' a s s u r e r  

que  l a  t a p é r a t u r e  du l o c a l  ne  s u b i s s e  pas  d e  v a r i a t i o n  . Par  

c o n t r e  l e  t u b e  o s c i l l a n t  es t  p l a c é  dans  une e n c e i n t e  con t enan t  

un gaz  à h a u t e  c o n d u c t i v i t é  thermique , l ' en semble  é t a n t  thermos- 

t a t é  p a r  une c i r c u l a t i o n  d ' e a u  . 



L a  p r o p r e t é  de  l a  c e l l u l e  d e  mesures p e u t  ê t r e  con- 

t r ô l é e  à t o u t  moment e n  mesurant  l a  pé r iode  du tube  rempli  

d ' a i r  , c e t t 5  v a l e u r  é t a n t  c o n s t a n t e  à t empéra ture  e t  à p r e s s i o n  

données . La présenced'iinpuretésdans l a  c e l l u l e  demanderai t  

une nouve l le  d é t e r m i n a t i o n  de l a  c o n s t a n t e  K . 
L a  présence  du gaz d i s s o u s  dans  l a  s o l u t i o n  a un 

e f f e t  n é g l i g e a b l e  s u r  l a  d e n s i t é  ( 2 8 )  . Par  con t r e ,  1' a p p a r i t i o n  

de  b u l l e s  dans  l a  c e l l u l e  dues à une augmentation d e  l a  t e m -  

p é r a t u r e  , r e n d r a i t  l ' o b t e n t i o n  d ' une  v a l e u r  s t a b l e  de  l a  

p é r i o d e  imposs ib le  . Pour e v i t e r  c e l a  , il s u f f i t  d ' i n t r o d u i r e  

dans  l a  c e l l u l e  l a  s o l u t i o n  à une tempera ture  s u p é r i e u r e  d e  

que lques  deg rés  à l a  t empéra ture  expé r imen ta l e  . 

Pn E c i n  i a  n d e h  Zn u l t a t a  
-* 

Pour.un temps d e  conipta.je de  4 x IO* c y c l e s  , KRATICY 

e t  c o l 1  (28) o n t  montré que  l ' e r r e u r  s u r  l a  v a l e u r  d e  l a  p é r i o d e  

es t  de  10 p sec . 
Au cours  d e  nos manipulat ions ,nous  avons pu obse rve r  

4 que pour  un temps de comptage de  10 cycles ,une f l u c t u a t i o n  de 

l a  p é r i o d e  de  l ' o r d r e  d e  t 50 p s e c  . I l  s ' e n s u i t  donc une 
-6 e r r e u r  s u r  l a  d e n s i t é  Ap = t 5 x 1.0 g/ml . 

- 4  L ' e r r e u r  commise l o r s  des  pesées  est  de I 10 g . 
-3 Nous e n  d i d u i s o n s  que l ' e r r e u r  s u r  (&-) e s t  A (k) = t 6 x 10 . 

aC2 aC2 
Nous en  avons d é d u i t  que l ' e r r e u r  r e l a t i v e  commise 

ag3 s u r  (7) es t  d e  l ' o r d r e  de  3 % . 
ag, 

1 1 . 1 . 4 .  Adsorpt ion abso lue  . 

L a  conna issance  de l ' a d s o r 2 t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  ne 

nous p e m e t  p a s  de  dé t e rmine r  l a  composi t ion e x a c t e  de la  

couche de s o l v a t a t i o n  . S i  l ' o n  v e u t  é t a b l i r  une c o r r é l a t i o n  

e n t r e  l a  conformat ion du polymère e t  son é t a t  de s o l v a t a t i o n ,  



il f a u t  dé te rminer  l a  s o l v a t a t i o n  a b s o l u e  du polymère pa r  

chacun d e s  s o l v a n t s  . En e f f e t  une comparaison d i r e c t e  e n t r e  

l a  s o l v a t a t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  e t  l a  conformat ion e s t  compli- 

quée p a r  l e  f a i t  que l ' é t a t  de r é f é r e n c e  v a r i e  avec  l a  compo- 

s i t i o n  du s o l v a n t  . 
Nous cons idè re rons  l a  t h é o r i e  de  INOUE e t  TIMASHEFF 

Considérons un s a c  à d i a l y s e  formé p a r  une macbrane 

imperméable à l a  macromolécule mais perméable aux deux s o l v a n t s .  

On i n t r o ~ u i t  dans  ce  s a c  un gramme du composant 1 e t  g  g r a n e s  
3 

du composant 3 . Le  sac es t  e n s u i t e  immergé dans  un l a r y e  excès  

du mélange de  s o l v a n t s  d e  même composit ion . 
On a j o u t e  main tenant  au contenu du s a c  une p e t i t e  

q u a n t i t é  d g '  gramme du polymère (composant 2 )  . S o i t  Al l e  
2 

nombre de  grammes du composant 1 q u i  s e  l i e n t  à un gramme d e  

polymère e t  A3 l e  nombre- de  grammes du composant 3 q u i  se l i e n t  

au  polymère . L a  q u a n t i t é  de  s o l v a n t  à l ' é t a t  l i b r e  à l ' i n t é -  

r i e u r  du s a c  d é c r o i t  de  Al dg '  pour l e  composant 1 e t  Aj  dg; 2 
pour l e  conposant 3 . 

L a  c o n c e n t r a t i o n  du composant 3 en gramme pa r  gramme 

du composant 1 est  a l o r s  : 

Quand l ' é q u i l i b r e  e n t r e  l ' i n t é r i e u r  e t  l ' e x t é r i e u r  

du s a c  à d i a l y s e  es t  a t t e i n t  ( à  t em2éra tu re .T  e t  p r e s s i o n  P 

c o n s t a n t e s ) , l e s  p o t e n t i e l s  chimiques du composant 3 à l ' i n t é r i e u r  

e t  à l ' e x t é r i e u r  du s a c  d o i v e n t  ê t re  égaux . 

C e  q u i  s ' é c r i t  : 

RT Log + RT Log RT Log + RT Log 



On suppose que la différence entre les coefficients 
i e d'activités y et y3 du composant 3 à l'intérieur est uniquement 3 

due aux interactions avec le polymère . 

F; étant la fraction du composant 3 à l'intérieur du 

sac qui n'est pas liée au polymère . 
On a donc : 

La concentration en composant 3 non lié à l'intérieur 

du sac , est égale à la concentration à l'extérieur , ceci quand 
l'équilibre de dialyse est atteint . L'égalité des concentrations 
est maintenue si le composant 3 diffuse à travers la membrane . 
La quantité correspondante a pour valeur : 

En grammes de composants 3 par gramme d'eau . 
L'équation (14) permet d'écrire : 

J 1 - Al dg; 

La concentration du composant 2 à l'intérieur du sac 

s'écrit : 

- dg ' 2 
dg* - 

1 - Al dg; 

Le coefficient d'adsorption préférentielle s'écrit : 



Le calcul de A3 , quantité de solvant organique liée 
à un gramme de polynère,est possible si on connaît la valeur de 

: 

11.2. Etude viscosimétrique . 
- 

Les mesures de viscosité ont été effectuées à 25'~ t 

O,Ol°C sur un appareillage PICA << VISCOLXATIC >> automatique 

équipé d'un viscosimètre Ubbelohde . 
Les viscosités intrinsèques ont été déterminées 

en extrapolant à concentration nulle la relation : 

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 laneutralité et éviter l'ionisation 

donc les effets polyélèctrolytes . 
Les zones d'étude de l'adsorption préférentielle et 

de la viscositê intrinsèque en fonction de la composition en 

2-chloroéthanol sont généralement les mêmes , sauf dans le cas 
des copolymères syndiotactiques pour lesquels l'étude viscosi- 

métrique n'a pu être effectuée entre O et 3 0  % de 2-chloroéthanol 

en raison de la formation de mousses dues a des effets de 

<< savon >> . 

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

relative sur la viscosité intrinsèque : 

soit 3  % 



1. G. SCATCHARD 

S .  Am. Chem. Soc. - 6 8 ,  2 3 1 5 ,  ( 1 9 4 6 )  

2. W.H. STOCKMAYER 

J. Chem. Phys.. - 18,  5 8 ,  ( 1 9 5 0 )  

3. R.H. EWART , C , P ,  ROE , P.J. DEBYE , J .R.  Mac CARTNEY 

J. Chem. P h y s .  - 1 4 ,  6 8 7 ,  ( 1 9 4 6 )  

4. J .C .  KIRKWOOD , R.J.  GOLDBERG 

J. Chem. P h y s ,  3, 5 4 ,  ( 1 9 5 0 )  

5 ,  W.H. STOCKMAYER 

J. Chem. PhYs.  9, 58, ( 1 9 5 0 )  

6 .  C, STRAZIELLE , HI BENOIT 

J. Chem. P h y s ,  38, 6 7 5 ,  ( 1 9 6 1 )  

3 8 ,  6 7 8 ,  ( 1 9 6 1 )  - 
7. B.E. READ 

T r a n s .  Farad. Soc. 56, 3 8 2 ,  ( 1 9 6 0 )  

8. J.M.G. COWIE , S. BYWATER 

J. M a c r o m o l .  Chem. k, 5 8 1 ,  ( 1 9 5 5 )  

9.  2 .  TUZAR , P.  KRATOCHVIL 

C o l l .  C z e c h .  Chem. Comm. 32, 3 3 5 8 ,  ( 1 9 6 7 )  

10, L. MOLDOVAN , C o  STRAZIELLE 

Makromol.. Chem, 140, 2 0 1 ,  ( 1 9 7 0 )  

11. B. CHAUFER 

T h g s e  de 3$me cycle PARIS V I  ( 1 9 7 0 )  

1 2 ,  1. KATINE 8 M. GARAY 8 A, CAMPOS r J .E.  FIGUERUEL 

An. Quh. 73, 813, ( 1 9 7 7 )  l 

13, E.F. CASASSA , B.  EISENBERG 

J, P h y s .  Chem. 64, 753, ( 1 9 6 0 )  

1 4 .  E.F. CASASSA , H. EISENBERG 

J, P h y s ,  Chem, 65, 4 2 7 ,  ( 1 9 6 1 )  

15. A. ZIVNY , J, POUCHLY , K. SOLC 

C o l l .  C z e c h .  C h a .  Cornm. - 3 2 #  2 7 5 3 ,  ( 1 9 6 7 )  

1 6 .  K. OKITA , A. TAWJIQTO K.KAWAiiARA , H. FUJITA 

J. P h y s .  Chem. 72, 2 7 8 ,  ( 1 9 6 8 )  



17. Z O TUZAR , H.C. BEACHELL 

J. Polym, Sci. B - 9, 37 , (1971) 

18. M. JACOB r M. DAUNE 

S .  Chim. Phys. - 61, 1400, (1964) 

19. C. LETY-SISTEL , B. SEBILLE , C. QUIVORON 
J. Polym. Sci. - 52, 311, (1975) 

20. C. LETY-SISTEL B. CHAUFER , B. SEBILLE , C. QUIVORON 
Europ. Polym. J - 11, 689, (1975) 

21. S. BROWNSTEIN , S. BYWATER , J.M.G. COWIE 

Trans. Farad. Soc. - 9, 2480, (1960) 

22. H. LUTJE 

J. Polym. Sci. C 2, 325, (1972) 

23. K. SATO , A. NISHIOKA 
Polym. J - 3, 244, (1972) 

24, Fi. LAFUMA , B. CHAUFER , C.QUIVORON 
C. R. Acad. Sci. PARIS C - 283, 183, (1976) 

25. C o  DUPORTAIL, D o  FROELICH r G o  WEILL 

Europ. Polym. J 7, 977, (1971) 

26. L. MOLDOVAN , Go WEILL 

Europ. Polp. J - 7, 1023, (1971) 
27. E,F. CASASSA , H. EISENBERG 

Alv. Prot. Chem. - 19, 287, (1964) 

28. 0. KRATKY, H. LEOPOLD , H. STABINGER 
Mbthads in Enzymology 27, 98, (39'13) 

29. W. INOUE , S.M. TIMASHEFF' 

Biopolymers il, 737, (1972) 



C H A P I T R E  III 

ETUDE DE L'ADSORPTION P ? ~ ~ F E R B N T I E L L E  ET ETUDE VISCOSIMETRIQTJE 
-0 

DANS DES MELANGES EAU-SOLVANT ORGANIQUE 



D e s  é t u d e s  po ten t iomé t r iques  o n t  é t é  menées a f i n  

d ' a n a l y s r r  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  t a c t i c i t é  s u r  l a  t r a n s i t i o n  du 

PMA i n d u i t e  p a r  l e  p H  , 1 1 0 1 3 2 1  elles o n t  montré q u ' i l  

n ' e x i s t a i t  p a s  de  d i f f é r e n c e s  n o t o i r e s  e n t r e  l e  PMA syndio tac-  

t i q u e  e t  l e  PMA i s o t a c t i q u e  . P a r  contre ,aucun t r a v a i l  n ' a  é t é  

e n t r e p r i s  pour é t u d i e r  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  t a c t i c i t é  s u r  les 

p r o p r i é t é s  du PMA dans  des mélanges eau-so lvan t  organique . 
Nous d é c r i r o n s  dans  ce q u i  s u i t , l e  comportement v i s c o s i m é t r i q u e  

e t  l ' a d s o r p t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  d e s  PMA i s o t a c t i q u e  , syndio-  

t a c t i q u e  e t  a t a c t i q u e  dans  c e s  mélanges eau-2-chloroéthanol . 

111.1.1. Conformation l o c a l e  

Bien que l a  s t r u c t u r e  s econda i r e  a i t  b i e n  é t é  é t a b l i e ,  

peu d e  t r avaux  o n t  é t é  e n t r e p r i s  pour e s s a y e r  de  dé t e rmine r  

l a  c o n f i g u r a t i o n  l o c a l e  d e s  PMA s y n d i o t a e t i q u e  e t  i s o t a c t i q u e  . 
NAGASAWA e t  a011 (l) o n t  e s sayé  d e  c a r a c t é r i s e r  

les conformat ions  l o c a l e s  des  po lyac ides  synd io t ac t ique  e t  

i s o t a c t i q u e  e n  s o l u t i o n  aqu.euse par d e s  c a l c u l s  de  p o t e n t i e l  

é l e c t r o n i q u e  à p a r t i r  de  r k s u l t a t s  ob tenus  p a r  p o t e n t i o m é t r i e  . 
Cette é tude  n ' a  pu a b o u t i r  c a r  l e  p o t e n t i e l  é l e c t r o n i q u e  est  

r e l a t i ven ien t  i n s e n s i b l e  aux changements d e  conformation l o c a l e  

d e  l a  c h a î n e  . Donc l a  d é t e r m i n a t i o n  p r é c i s e  d e s  conformat ions  

s ' e s t  r é v g l é e  imposs ib le  p a r  c e t t e  t echn ique  . C ' é t a i t  p r é v i -  

s i b l e  d ' a p r è s  les r é s u l t a t s  expérimentaux d e  p o t e n t i o m é t r i e  

c i t é s  p l u s  h a u t  . Les a u t e u r s  o n t  cependant  émis l ' h y p o t h è s e  

que l a  d i f f é r e n c e  de  comportement e n t r e  les a c i d e s  s t é r é o r é -  

g u l i e r s  v i e n t  du f a i t  que l e  PMA i s o t a c t i q u e  p r é s e n t e  une 

conformat ion h é l i c o ï d a l e  l o c a l e  e t  l e  PMA s y n d i o t a c t i q u e  une 

conformat ion z igzag p l a n a i r e  . 
Ç e t t e  é t u d e  a é t é  f a i t e  également s u r  d e s  échan- 

t i l l o n s  de  PMA s y n d i o t a c t i q u e  e t  i s o t a c t i q u e  à l ' é t a t  cris- 

t a l l i n  ( 2 )  . Bien que les molécules  e n  s o l u t i o n  n ' e x i s t e n t  

probablement pas  sous  forme d e  c h a î n e s  h é l i c o ï d a l e s  r i g i d e s  , 



l a  conformat ion l o c a l e  en s o l u t i o n  p o u r r a i t  ê t r e  c a r a c t é r i s é e  

Fa r  d e s  a n g l e s  de r o t a t i o n  i n t e r n e  t r è s  v o i s i n s  de  ceux d e s  

cha înes  h é l i c o ï d a l e s  dans  l e s  polymères c r i s t a l l i n s  . C e t t e  

é tude  n ' a  pu ê t r e  menée à b i e n  c a r  il a é t é  imposs ib le  aux 

a u t e u r s  d ' o b t e r ~ i r  d e s  f i b r e s  o r i e n t é e s  . P a r  conséquent , l a  

conformation en  h é l i c e  d e s  polyrrières c r i s t a l l i n s  n ' a  pu ê t re  

déterminée p a r  rayons X . 
LAND0 e t  SEIbEN ( 3 )  o n t  e f f e c t u é  d e s  c a l c u l s  de  

l ' é n e r g i e  de conformat ion en c o n s i d é r a n t  d e s . c h a l n e s  h é l i c o ï -  

d a l e s  r é g u l i è r e s  e t  i s o l e e s  des PMA i s o t a c t i q u e  e t  syndio tac-  

t i q u e  e t  en n é g l i g e a n t  les i n t e r a c t i o n s  solvant-polymère . 
I ls  e n  o n t  conc lu  que  l a  conformation du PMA i s o t a c t i q u e  l a  

p l u s  p robab le  e s t  cel le d ' une  h é l i c e  5 ( 5  u n i t é s  monomères 2 
pour 2 t o u r s )  ou d ' une  h é l i c e  8 ( 8  u n i t é s  pour 3 t o u r s ) ,  

3 
c e s  h é l i c e s  pouvant c o m p ~ r t e r  s o i t  un pas  à gauche s o i t  un 

pas  a d r o i t e  . Quant  à l a  conformation du PMA syndio tac t ique ,  

il e x d s t e  t r o i s  p o s s i b i l i t é s  . Une h é l i c e  B proche d e  l a  con- 

fo rmat ion  p l a n a i r e  21 ( 2  u n i t é s  p a r  t o u r )  ou une h é l i c e  C 

comportant  s e p t  u n i t é s  monomères p a r  t o u r  ( 7  1 ou une confor -  3 
mation << a l 1  t r a n s  >> . C e t t e  d e r n i è r e  é t a n t  moins p robab le  

pour une c h a î n e  i s o l é e  . 
Une é tude  p a r  s p e c t r o m é t r i e  Raman s u r  d e s  PMA e n  

s o l u t i o n  aqueuse a é t é  e n t r e p r i s e  p a r  LANDO , SEMEN e t  K O E N I G  

(4) . D e s  s p e c t r e s  d e s  PMA s y n d i o t a c t i q u e  e t  a t a c t i q u e  ont 

é t é  obtenus  , l e  PM4 i s o t a c t i q u e  n ' é t a n t  s o l u b l e  que jusqu 'à  2 % 

dans l ' e a u  p u r e  . C e t t e  é tude  a p e r m i s  , d i é l i m i n e r  la  p o s s i -  

b i l i t é  de  l a  conformat ion << a l 1  t r a n s  >> pour l e  PMA syndio-  

t a c t i q u e  e t  d e  d i r e  que les P31A i s o t a c t i q u e  e t  s y n d i o t a c t i q u e  

s o n t  c o n s t i t u é s  de segments hé l i co ïdaux  s é p a r é s  p a r  des  " d é f a u t s  

d ' h é l i c e "  . 

111.1.2. Conformation dans  l ' e a u  pure  

I l  est ma in t enan t  b i e n  connu que l e  PMA e x i s t e  e n  

s o l u t i o n  aqueuse dans  une conformat ion compacte . Quand on 

a c c r o î t  l e  d e g r é  d ' i o n i s a t i o n  l a  macromolécule adop te  une 



conformation p l u s  é t i r é e  . C e t t e  t r a n s i t i o n  conformat ionne l le  

a é t é  t r è s  é t u d i é e  (1 '5-22)  dans l e  b u t  d ' é t a b l i r  l ' o r i g i n e  

d e s  f o r c e s  r e sponsab le s  de l a  s t a b i l i t é  d e  l a  s t r u c t u r e  compacte. 

SILBERBERG , ELIASSAF , KATCHALSKY ( 5 )  à p a r t i r  de 

c a l c u l s  d ' é l émen t s  s t a t i s t i q u e s  d e s  cha înes  de PMA e t  de  PAA 

o n t  montré que l a  v a l e u r  dans  l e  c a s  Gu PAA e s t  double  d e  c e l l e  

du PMA . Ceci es t  l i é  à t a  p résence  du groupe méthyle  q u i  augmente 

for tement  l a  r i g i d i t é  de  l a  cnarne . Ils o n t  a t t r i b u é  l a  d i f f é -  

r ence  à des  l i a i s o n s  hydrogène i n t r a n o l é c u l a i r e s  e n t r e  groupes  

carboxyl iques  , l a  charne  polym5thacryl ique é t a n t  supposée l a  

p l u s  l i é e  , 

MANDEL , STADHOUDER (6 ) ,  p a r  une é tude  potentiomé- 

t r i q u e  du PMA p a r t i e l l e m e n t  e s t é r i f i é I o n t  conclu que l a  s t a b i -  

l i t é  d e  La s t r u c t u r e  compacte n ' é t a i t  pas  due à d e s  l i a i s o n s  

hydrogène e n t r e  groupes  carboxyl iques  mais  à d e s  i n t e r a c t i o n s  

du t y p e ' v a n  d e r  Waals e n t r e  grou-es m6thyle . Les mêrnes conclu- 

s i o n s  o n t  é t é  t i r é e s  d e  - r é s u l t a t s  d e  p o t e n t i o m é t r i e  e t  d e  

s p e c t r o s c o p i e  U.V. e t  in f ra - rouge  ( 1 7 )  

De t o u t  ce q u i  précède , il r é s u l t e  que l a  s t a b i l i t é  

de  l a  forme compacte est due s u r t o u t  à une s t a b i l i s a t i o n  d i r e c t e  

de  c e r t a i n e s  conformat ions  de  l a  cha îne  p a r  d e s  i n t e r a c t i o n s  - 
e n t r e  p l u s  p roches  v o i s i n s  ( 6 r 7 ' 1 4 '  17) e t  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  

d ' u n  changement d e  s t r u c t u r e  du s o l v a n t  env i ronnant  (15,19,20, 

Une é tude  r é c e n t e  p a r  s p e c t r o m é t r i e  Raman (4) a 

montré q u ' i l  n ' e x i s t e  pas  de  l i a i s o n s  hydrogène i n t r a m o l é c u ~ a i -  

r e s  y e n t r e  les groupes  ca rboxy l iques  dans  les PMA syndio tac-  

t i q u e  e t  a k a c t i q u e  . 

111.1-3, Etude en mélanges eau-so lvan t  organique 

La mise en  s o l u t i o n  des  polymères p e u t  s e  f a i r e  

s u i v a n t  deux méthodes . 
L a  première  méthode c o n s i s t e  à m e t t r e  l e  polymère 



en s o l u t i o n  dans  l ' e a u  p u i s  2 a j o u t e r  l a  q u a n t i t é  d e  2CE 

n é c e s s a i r e  . Dans l a  seconde rnZthode,le polymère e s t  m i s  
f 

d i r ec t emen t  en s o l u t i o n  dans  l e  ~né langc  de  s o l v a n t s  . La 

première  p o s s i b i l i t é  a  S t é  é c a r t é e  pa rce  que l a  d e n s i t é  du 

mélange d e  s o l v a n t s  pour une c o m ~ o s i t i o n  dé te rminée  e s t  d i f -  

f é r e n t e  d ' u n e  c o n c e n t r a t i o n  à l ' a u t r e  . De p l u s , i l  n ' e s t  p a s  

p o s s i b l e  d e  mesurer l a  d e n s i t é  du s o l v a n t  pour chaque concen- 

t r a t i o n  . 
L ' u t i l i s a t i o n  de  la  seconde méthode nous a  c o n d u i t  

à d e s  domaines de  s o l u b i l i t é  compris e n t r e  O  e t  8 0  % de  2CE 

dans  l e  mélange , dans  l e  c a s  de  l'homopolymère syndio tac-  

t i q u e  , e n t r e  5 0  e t  90  % dans l e  c a s  d e  l ' i s o t a c t i q u e  , e n t r e  

3 0  e t  90 % dans l e  c a s  de  l ' a t a c t i q u e  . D e  ces  c o n s t a t a t i o n s  , 
nous pouvons dédu i r e  q u ' i l  e x i s t e  une a f f i n i t é  du PP1I.A i s o t a c -  

t i q u e  pour l e  2CE e t  que l e  domaine d e  s o l u b i l i t é  du PMA a t a c -  

t i q u e  se t rouve  b i e n  compris e n t r e  d e s  v a l e u r s  i n t e r m é d i a i r e s  

aux deux a u t r e s  . 
Nous avons r e p o r t é  s u r  l e s  f i g u r e s  111.1 , 111.2 , 

111.3  l a  v a r i a t i o n  de  l ' i n c r é m e n t  d e  d e n s i t é  avan t  d i a l y s e  

n o t é  (ac--) e t  l a  v a r i a t i o n  de  l ' i n c r é m e n t  de  d e n s i t é  a p r è s  ac2 m a P d i a l y s e  n o t é  (-) , en  f o n c t i o n  de  la  composit ion du mélange 
3c2 ri 

d e  s o l v a n t s  respec t ivement  pour l e s  homopolymères syndio tac-  

t i q u e  , i s o t a c t i q u e  e t  a t a c t i y u e  . 
Dans Les t r o i s  c a s  , nous pouvons c o n s t a t e r  que  l a  

3 P v a l e u r  (-1 est  d é c r o i s s a n t e  e t  q u a s i  monotone quand l a  ;3c2 m 
composi t ion du mélange en  2-chloroéthanol  augmente , pa r  c o n t r e  

a P l e  comportement de  (-1 e s t  t o u t  a f a i t  i r r é g u l i e r  . D e  
;3c2 Fi 

p l u s  poUr chaque homopolymère , l e s  courbes  précédemment 

d é f i n i e s  se coupent en  deux p o i n t s  , chacun de c e s  p o i n t s  

cor respondant  à une i n v e r s i o n  de s o l v a t a t i o n  . 
L e s  £ i g u r e s  111.4 , 111.6 , 111.7 r e p r é s e n t e n t  l a  

a93 v a r i a t i o n  d e  l ' a d s o r p t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  (a-) e t  d e  l a  v i s co -  
92 

s i t é  inCrinsèque en  f o n c t i o n  d e  l a  composi t ion en  2-chloroétha-  
0 9 3  

no1 , (-1 é t a n t  donné pa r  l a  r e l a t i o n  ( 9 )  . Dans c e t t e  
342 - 

r e l a t i o n  v  r e p r é s e n t e  l e  volume s p é c i f i q u e  p a r t i e l  du 2- 
3  

c h l o r o e t h a n o l  dans l e  mélange du s o l v a n t  , ( v a l e u r  donnée pa r  



Fig. 111.1. : Variation des incré?:!ei?ts de densité du PMA syndio- 

tactique dans des mélanges eau-2-chloroéthanol à 



Fig. 111.2. : Varkation des incréments de densité du PMA isotac- 

tique dans des mélanges eau-2-chloroéthanol à 2 5 ' ~ .  

@ à  composition constante 

~ & à  potentiel chimique constant 



Fig. 111.3. : Variation des incréments de densité du PMA atac- 

tique dans des mélanges eau-2-chloroéthanol à 25Oc.  

8 à composition constante 

à potentiel chimique constant 

J 



l a  l i t t é r a t u r e  ( 2 5 )  ) e t  po la d e n s i t é  du mélange d e  s o l v a n t s  

d o n t  l a  v a l e u r  es t  obtenue exsér imentalement  . 

111.1.3.1. C o r r é l a t i o n  e n t r e  l a  v i s c o s i t é  i n t r i s è q u e  e t  

l ' a d s o r p t i o n  p r é f é r e n c l r l l e  

Les r é s u l t a t s  de c e s  Gtudes s o n t  cons ignés  dans  l e  

t a b l e a u  111.1. . 
L a  f i g u r e  111.4, montre que l e  PMA s y n d i o t a c t i q u e  

p r é s e n t e  une h y d r a t a t i o n  p r 6 f e r e n t i e l l e  jusqu 'à  envi ron  2 2  % 

d e  2-ch loroé thanol  , p o i n t  où a  l i e u  l ' i n v e r s i o n  d e  so lva-  

t a t i o n  . De 22  % à 4 8  % de  2-chloroéthanol  , nous observons 

une s o l v a t a t i o n  p a r  l e  s o l v a n t  organique , le maximum se 

s i t u a n t  à 4 0  % . Au d e l à  , l a  courbe d é c r o î t  e t  nous observons 

à nouveau une h y d r a t a t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  pour d e s  v a l e u r s  

s u p é r i e u r e s  à 48 % d e  2-chloroéthanol  . 
La v i s c o s i t é  i n t r i n s g q u e  [q] p r é s e n t e  d ' abord  une 

d é c r o i s s a n c e  de  O à 10 % de  2-chloroéthanol  , p u i s  une c r o i s -  

sance  de  10  à 50 % où s e  t rouve  l a  v a l e u r  maximum d e  [QI 
pu i s , à  nouveau,décroissance . Des courbes  s i m i l a i r e s  o n t  é t é  

obtenues  p a r  d ' a u t r e s  a u t e u r s  clans d e s  mélanges eau-DMF ( 2 7 )  

e t  dans  d e s  mélanges eau-méthanol ( 2 8 )  

E n t r e  O e t  10 % de 2-chloroéthano1, la  macromolécule 

adopte  une s t r u c t u r e  compacte d a n s  Lazjuelle l e s  f o n c t i o n s  a c i d e s  

(hydroph i l e s )  s o n t  d i r ec t emen t  en c o n t a c t  avec le  s o l v a n t  , e t  

les f o n c t i o n s  hydrophobes (-CH,) s o n t  repoussées  v e r s  l ' i n t é -  
3 

r i e u r  d e  l a  s t r u c t u r e  . Dans c e t  i n t e r v a l l e  d ' é t u d e  , nous cons- 

t a t o n s  une d é c r o i s s a n c e  de  la courbe Cie v i s c o s i t é  q u i  c o r r e s -  

pond ce r t a inemen t  à une déc ro i s sance  d e  l a  q u a l i t é  du s o l v a n t  

pour les groupes  hydroph i l e s  ca r , r appe lons  l e  , l ' e a u  e s t  un 
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F i g .  111.4. : V a r i a t i o n  de l ' a d s o r p t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  (a) e t  de  

l a  v i s c o s i t é  intri~ç5yue ( @ ) du PMA s y n d i o t a c t i q u e  

e n  f o n c t i o n  de l a  compos i t ion  en  2 - c h l o r o é t h a n o l  à 



s o l v a n t  t h é t a  e t  l e  2-chloroétha.nol  un non s o l v a n t  du polymère . 
Le même phénomène a é t é  observe da:ïs c3es mélanges eau-dioxanne , 
eau-DMF , eau-méthanol ( 2 7 )  . Dc ce L a i t  l e  PMA s e r a i t  s o l v a t é  

pa r  l ' e a u  d ' o ù  l ' a p s a r i t i o n  de  l ' h y d r a t a t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  . 
La t r a n s i t i o n  s t r u c t u r e  compacte *chaîne , a é t é  

é t u d i é e  p a r  d e s  mesures d ' i n t e n s i t '  de f l uo re scence  dans  d e s  

mélanges eau -a l coo l  ( 2 8 )  , (F igu re  111.5,) . Dans l e  c a s  du 

mélange eau-méthanol , l e  début  de l a  t r a n s i t i o n  a l i e u  à 

envi ron  15 % d e  mathano1 , ce q u i  correspond à l a  v a l e u r  minimale 

d e  [T-] , l a  t r a n s i t i o n  se t e rminan t  v e r s  45 % de méthanol . P a r  

a n a l o g i e  nous d i r o n s  que l a  t r a n s i t i o n  du PMA dans  l e  mélange 

eau-2-chloroéthanol  a l i e u  e n t r e  10 e t  25  % de  2-chloroSthano1 

( r é s u l t a t  a s s e z  v o i s i n  de  c e l u i  obtenu dans l e  mélange eau- 

p ropanol )  . La d e s t r u c t i o n  de  l a  s t r u c t u r e  compacte v a  donc 

m e t t r e  en  c o n t a c t  les groupements méthyle  avec  l e  mélange d e  

s o l v a n t s  . Ceci e n t r a î n e  une d iminut ion  de l ' h y d r a t a t i o n  p r é f é -  

r e n t i e l l e  q u i  d e v i e n t  n u l l e  l o r s + e  l a  composit ion en 2-chloroé- 

t h a n o l  eçf de  2 3  %,va l eu r  q u i  correspond à l a  composit ion d e  l a  

couche d e  s o l v a t a t i o n  l o r s  de  La f i n  de l a  t r a n s i t i o n .  D e  25 à 

40 % en  2CE , l ' a d s o r p t i o n  p r é f e r e n t i e l l e  p a r  l e  s o l v a n t  orga- 

nique s e  t r a d u i t  p a r  une augmentation de v i s c o s i t é  correspon-  

d a n t  à l a  f i n  d e  l a  s o l v a t a t i o n  des groupes méthyle  . 
Au d e l a  de  4 0  % en 2-cchloroéthanol , l e s  v a l e u r s  de  

[ri] d é c r o i s s e n t  . Ce phénomène a y a n t  d é j à  é t é  observé dans  d e s  

mélanges eau-methanol e t  eau-dioxanne pa r  NEKRASOVA e t  CHURYLO 
(27) , c e t t e  déc ro i s sance  pouvant ê t re  a t t r i b u é e  à l a  mauvaise 

q u a l i t é  du s o l v a n t  . Dans l e  c a s  du PMA convent ionne l  d é c r o i s -  

sance de  l a  courbe pour l e  c a s  du dioxanne e t  du méthanol q u i  

s o n t  d e s  mauvais so lvar i t s  , pa r  c o n t r e  obse rva t ion  d ' un  p a l i e r  

dans  l e  c a s  du DMF q u i  e s t  un bon s o l v a n t  . 
V e r s  48 % de  2-chloroéthanol  , l a  courbe de  v i s c o s i t é  

p r é s e n t e  un maximum e t  l ' a d s o r p t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  est  n u l l e  . 
C e l a  correspond a u  f a i t  q u ' à  c e t t e  composi t ion l e  pouvoir  d i s s o l -  

v a n t  du mélange e s t  maximum . L e s  ménes t ypes  d ' o b s e r v a t i o n s  

o n t  é t é  f a i t e s  p a r  TUZAR e t  @ o l l . s u r  l e  po ly(é thy1ène  g l y c o l  

monométhacrylate) ( 2 9 t 3 0 )  . La composit ion d e  l a  ccuche d e  



F i g . I I I . 5 .  : V a r i a t i o n  de l a  v i s c o s i t é  i n t r i n s è q u e  ( m )  du PMA 

dans  d e s  mélanges eau (0,002 N HC1)-méthanol . 
V a r i a t i o n  du r a p p o r t  I/I d e s  s o l u t i o n s  1 , 5 x 1 0 - ~ ~  max 
d l  a u r a r n i ~ z  +- 5 ,  ~ X ~ O - ~ E I  de  PMA dans d e s  mélanges eau 

( H C 1  0,002 N )  - a l coo l  . 
eau-méthanol 

a eau-propaliol 



s o l v a t a t i o n  t e n d r a  à prendre  l a  v a l e u r  donnée c i -des sus  , c ' e s t  

à d i r e  que l a  s o l v a t a t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  se f e r a  pa r  l e  s o l v a n t  

se t rouvan t  en  d é f a u t  . Ains i  de  4 3  à 4 8  % de  2-chloroéthanol ,  

nous cons t a tons  une dirninutioq de l a  s o l v a t a t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  

p a r  l e  s o l v a n t  organique , p u i s  au d e l à  de  4 8  % en 2-chloroétha-  

no1 ; nous c o n s t a t o n s  une h y d r a t a t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  q u i  e s t  

c r o i s s a n t e  . 

III. 1.3.1.2. L'homopolyxtère i s o t a c t i q u e  

L e  comportement du PP/IA i s o t a c t i q u e  (Fig.  111.6.) 

e s t  a s sez  d i f f é r e n t  de  c e l u i  du PMA s y n d i o t a c t i q u e  . La çolva-  

t a t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  p a r  l e  s o l v a n t  organique es t  d ' abord  

observée yusqu'à 65  % d e  2-ch lorsé thanol  , p u i s  l ' h y d r a t a t i o n  

p r é f é r e n t i e l l e  dans  un domaine a s s e z  é t r o i t  puisque compris 

e n t r e  66 e t  7 4  % d e  2-chLoroéthano1 . P u i s  à nouveau s o l v a t a -  

t i o n  par  l e  s o l v a n t  organique . 
Le f a i t  que nous ayons t o u t  d ' abo rd  l a  s o l v a t a t i o n  

p r é f é r e n t i e l l e  p a r  l e  s o l v a n t  organique es t  compréhensible , 
é t a n t  donné que l e  polymère n ' e s t  s o l u b l e  que dans un m i l i e u  

r i c h e  en 2-chloroéthanol  . Par  c o n t r e  c e  q u i  e s t  c o n t r a d i c t o i r e  , 
c ' e s t  que nous a t t e n d i o n s  une s o l u b i l i t é  dans  des  mi l i eux  r i c h e s  

en  eau ou dans  l ' e a u  pure  beaucoup p L ~ s f a c i l e  que pour l e  PMA 

s y n d i o t a c t i q u e  c a r  l e  PMA i s o t a c t i q u e  d e v r a i t  p r é s e n t e r  l a  

m a j o r i t é  d e s  groupes  carboxyl iques  en c o n t a c t  d i r e c t  avec l e  

s o l v a n t  . La s o l u b i l i t é  p l u s  grande du PMA s y n d i o t a c t i q u e  p e u t  

s ' e x p l i q u e r  pa r  l e  f a i t  que l e  polyinere adopte  une s t r u c t u r e  

p l a n a i r e  ( h é l i c e  21) p l u t ô t  qu 'une s t r u c t u r e  h é l i c o ï d a l e  ou 

a l o r s  s i  l a  cha îne  possède une s t r u c t u r e  h é l i c o ï d e  , on p o u r r a i t  

p e n s e r q u 8 i l  e x i s t e  d e s  c a s s u r e s  l e  long d e  l a  cha îne  q u i  permet- 

t r a i t  un c o n t a c t  e n t r e  l e s  groupes  carboxyles  e t  l e  s o l v a n t  ce 

q u i  a déjà é t é  suggéré  p a r  SEMEN ( 4 )  

E n t r e  6 0  e t  70 % de 2-chloroéthanol  l e  comportement 
a93 d e  (-) es t  a s s e z  v o i s i n  de  c e l u i  du s y n d i o t a c t i q u e  . Le p o i n t  
a92 

d ' i n v e r s i q n  se t rouve  à une composit ion p l u s  é l evée  e n  2-chlo- 

r o é t h a n o l  ce q u i  s i g n i f i e  que l e  polymère est p l u s  s o l v a t é  p a r  
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Fig.III.6. : Variation de l'adsorption préférentielle (A) et de 
la viscosité intrinsèque ( @ ) du PMA isotactique en 

fonction de la composition en 2-chloroéthanol à 2 5 ' ~ .  



l e  s o l v a n t  organique . Mais l e  maximum (0,364 g/g) e s t  moins 

impor tan t  que dans  l e  c a s  du P!F, s y n d i o t a c t i q u e  (0 ,511 g /g)  . 
Cela  semble incompat ib le  . Mais du f a i t  que nous nous t rouvons  

dans  d e s  domaines de  composi t ion a s s e z  d i f f é r e n t s  ( 4 0  % pour  

l e  PMA s y n d i o t a c t i q u e  , 60 % pour l e  PMA i s o t a c t i q u e )  , ce 

n'est  pas t e l l a n e n t  coinparahie . I l  nous f a u t  donc env i sage r  

une é tude  de l a  ;?oivatatiorl  ahsclac P 3  qiie nous en t r ep ren -  

d rons  p a r  l a  s u i t e  . 
Au d e l à  de  7 0  % en  2-chloroéthanol,  on p o u r r a i t  

s ' a t t e n d r e  à une augmentation de  l ' h y d r a t a t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  

é t a n t  donné que l ' o n  s e  trouT7e dans d e s  domaines de  con:posi- 

t i o n  de p l u s  en  p l u s  r i c h e s  en 2-chloroéthanol  . Au c o n t r a i r e  

on c o n s t a t e  une d iminut ion  de l ' h y d r a t a t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  s u i -  

v i e  p a r  une s o l v a t a t i o n  p a r  l e  s o l v a n t  organique q u i  s ' a c c r o î t  

f o r t emen t  . De plus, l e  phénomène s ' accompagne d ' une  t r è s  f o r t e  

déc ro i s sance  de  la  v i s c o s i t é  . Naus pour r ions  donc penser  que 

l e  2-chloroéthanol  es t  un mauvais s o l v a n t  pour l e  PMA i s o t a c -  

t i q u e  (d ' avantage  que p o u r . l e  PMA s y n d i o t a c t i q u e )  . Ceci n ' e s t  

pas  compat ible  avec c e  que nous avons d i t  a u p a r a v a n t , c 1 e s t  à 

d i r e  que l e  2-chloroéthanol  es t  un m e i l l e u r  s o l v a n t  pour l e  

polymère i s o t a c t i q u e  . D'où l ' i d é e  d e  l a  fo rmat ion  d 'une  s t r u c -  

t u r e  coxtpacte i n v e r s e  de  l a  s t r u c t u r e  compacte e x i s t a n t  dans  

l ' e a u  p u r e  dans l a q u e l l e  l e s  groupements ca rboxyle  s e  trouve- 

r a i e n t  à l ' i n t é r i e u r  de  l a  s t r u c t u r e  e t  les groupements méthyle  

en c o n t a c t  avec l e  s o l v a n t  ( a n a l o g i e  avec l ' e a u  pure)  , c e t t e  

s t r u c t u r e  é t a n t  s t a b i l i s é e  p a r  des  l i a i s o n s  hydrogène e n t r e  l e s  

groupes  carboxyl iques  . Cela p o s s i b l e  c a r  les  (COOH) 

n ' a y a n t  p a s . d ! a f f i n i t é  pour l e  2-chloroéthanol  , i l s  ne s o n t  

pas  s o l v a t é s  p a r  l u i  . L'hypothèse d ' une  nouve l le  s t r u c t u r e  

pour le  PMA en s o l u t i o n  d ~ n s  l e  méthanol ou dans d e s  s o l u t i o n s  

r i c h e s  e n  méthanol a  é t é  émise par  FRISMAN e t  c o l l .  (31) 

111.1.3.1.3. L'homopolymère a t a c t i q u e  

Le PMA (Fig .  III. 7 .  ) p r é s e n t e  une solvat 'a t ion p ré f  é- 

r e n t i e l l e  pa r  l e  s o l v a n t  organique e n t r e  30 e t  45 % de 2-chlo- 

r o é t h a n o l  , p u i s  une h y d r a t a t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  p r é s e n t a n t  un 





Fig.III.7. : Variation de l'adsorption préférentielle (A) et 
de la viscosité intrinssque (g ) du P-MA atactique 

en fonction de la composition en 2-chloroéthanol 



maximum à ,60 % d e  2-chloroéthanol  e t  t e n d a n t  v e r s  zé ro  à 90 % 

d e  2-chloroéthanol  . I l  s e m k l e  que l e  comportement du PMA 

a t a c t i q u e  s o i t a s s e z  v o i s i n  de  c e l u i  du PMA synd io t ac t ique  e n t r e  

30 e t  6 0  % de 2-chloroéthaïlol  . Cela semble n o r m a l e é t a n t  donné 

que l e  PMA a t a c t i q u e  comporte 4 4  % de  t r i a d e s  s y n d i o t a c t i q u e s  

e t  que les p r o p r i é t é s  de  c e s  deüx polymères en s o l u t i o n s  s o n t  

a s s e z  v o i s i n e s  ' 4 1 2 6 )  . E n t r e  6 0  e t  80 % de  2-chloroéthanol  

l e  comportement du PMA a t a c t i q u e  e s t  i n t e r m é d i a i r e  e n t r e  c e l u i  

du PMA s y n d i o t a c t i q u e  e t  v e l u i  du PMA i s o t a c t i q u e  . 

111.1.3.2, Evalua t ion  de  l ' a d s o r p t i o n  abso lue  

Des a u t e u r s  o n t  é t a b l i  une c o r r é l a t i o n  e n t r e  l a  

v a r i a t i o n  de  A3 e t  l a  t r a n s i t i o n  conformat ionne l le  i n d u i t e  p a r  

l e  s o l v a n t  dans l e  c a s  de  p r o t é i n e s  ( 3 2  '35)  e t  d e  po lypep t ides  
(36) . I l  nous a paru  i n t é r e s s a n t  de dé te rminer  l a  v a r i a t i o n  

d e  A d u r a n t  l a  t r a n s i t i o n  s i - ruc ture  c o m p a c t e ~ c h a l n e  . 3 

L ' u t i l i s a t i o n  de  1 ' é ~ u a t i o n  (15) p o p o s é e  par INOUE 

e t  TIMASWEFF (32-35) = ) + A1g3 A3 
n é c e s s i t e  l a  connaissance 

242 1-i 
d e  l ' h y d r a t a t i o n  abso lue  Al pour chaque v a l e u r  de  l a  composit ion 

du mélange de s o l v a n t s  . Dans l e  c a s  du PMA , l a  v a l e u r  d e  Al 

va donc dépendre du nombre d e  molécules d ' e a u  q u i  vont  s o l v a t e r  

les  groupements a c i d e  . I l  f a u t  remarquer également que l o r s  de  

l a  t r a n s i t i o n  con£ onnatiolznelle,  dz  no-iveaux groupements c a r -  

boxyl iques  vont se t r o u v e r  en  présence du s o l v a n t  , c e  q u i  va  

e n t r a î n e r  une v a r i a t i o n  de  Al pour l ' ensemble  de  l a  macromolé- 

c u l e  . 
Les v a l e u r s  de  A l  données pa r  l a  l i t t é r a t u r e  s o n t  

t r è s  d i f f é r e n t e s  . A i n s i  KATCHMAN e t  Mac LAREN (37)  donnent 

comme v a l e u r  de  A une mole d ' eau  pa r  groupe carboxyl ique 
L 

dans  l e  cas du PMA . .;?ONSLER e t   roll^ (38 )  à p a r t i r  de l a  d i f -  / 
f r a c t i o n  de  rayons X e t  de  mesures d ' a b s o r p t i o n  in f r a - rouge  , 

PAZ IESKI 1 (39  r 4 0 ) ,  p a r  d e s  mesures de  compres s ib i l i t é ,  o n t  

conc lu  à une h y d r a t a t i o n  de  q u a t r e  molécules  d ' eau  par  groupe 



a c i d e  . KUNTZ '41) , l o r s  d lur .e  6tuAe ?ai RVN à l ' é t a t  g e l é  a 

conc lu  à une s o l v a t a t i o n  des  COOd sar 2 e t  3 molécules  d ' e a u  . 
Des mesures d ' a u t o d i f f u s i o n  de L'eau dans  l a  PAA p a r  INZELT e t  

GROF(42) o n t  donnS 5 2 6 molécules d ' eau  p a r  groupe carboxyl ique .  

Le f a i t  que nous ayons c h o i s i  l e s  r g s u l t a t s  de  INZELT e t  GROF 

pour dé te rminer  A , p r o v i e n t  du f a i t  que les mesures o n t  é t é  
1 

f a i t e s  en  s o l u t i o n  aqueuse e t  que l e  PAA u t i l i s é  es t  t r è s  v o i s i n  

du PzlA . C e r t a i n e s  a u t r e s  mesures o n t  é t é  f a i t e s  à l ' é t a t  s o l i d e  
( 3 7 , 4 1 1  

Dans l a  f i g u r e  11118 , nous avor,s r e p o r t é  les v a r i a t i o n s  

d e  A dans  l e  c a s  du PMA synd io t ac t igue  en cons idé ran t  que A 
3 4 

change au cou r s  de  l a  t r a n s i t i o n  conformat ionne l le  q u i  a  l i e u  

e n t r e  10 e t  2 5  % d e  2-chloro6thanol  , c e c i  é t a n t  appuyé p a r  

l e  f a i t  que INOUE e t  TI.NASF%IJFF 
(35 )  o n t  e s t imé  que dans  l e  cas 

d e s  p r o t é i n e s  g l o b u l a i r e s  , 2 0  % d e s  groupes p o l a i r e s  i n i t i a u x  

s o n t  exposés au s o l v a n t  l o r s  d e  l a  t r a n s i t i o n  conformat ionne l le  . 
Ains i  , dans  l e  c a l c u l  de  A3 , nous avons cons idé ré  que A l  = 5 

moles d ' eau  pa r  groupe carboxyl ique e n t r e  O e t  10 % de  2-chlo- 

roé thano l  e t  que A = 6 mole d ' eau  par groupe COOH au d e l à  
1 

d e  25 % d e  2-chloro6thanol  . L a  figare 111.8. e t  l e  t a b l e a u  

1 1 1 . 4 .  montrent  , d ' u n e  p a r t  l a  v a r i a t i o n  de  A quand Al = 5 3  
moles d ' e a u  pa r  groupe COOH , d ' a u t r e  p a r t  l a  v a r i a t i o n  de A3 

quand Al = 6 moles d ' e a u  pa r  grou2e carboxyl ique , a i n s i  que 

l a  v a r i a t i o n  de  Ag en cons idé ran t  l ' h y p o t h è s e  précédente  . 
Nous pouvons c o n s t a t e r  que l a  v a l e u r  d e  A3 dans  chaque c a s  e s t  

prat iquement  n u l l e  e n t r e  10  e t  15 % de 2-chloroéthanol  . C e c i  

confirme l ' e x i s t e n c e  d 'une  s t r u c t u r e  compacte dans  d e s  m i l i e u x  

r i c h e s  en eau . Au d e l à  de 1 5  % en 2-chloro.éthano1 , nous cons- 

t a t o n s  un accro issement  impor tan t  de A  q u i  correspond à l a  3 
d e s t r u c t i o n  de  l a  s t r u c t u r e  compacte e t  à l a  s o l v a t a t i o n  d e s  

groupes non p o l a i r e s  . 
L a  f i g u r e  1 1 1 . 9 .  montre que l a  courbe a t t e i n t  un 

p a l i e r  à 4 0  % de 2-chloroéthanol  pour une v a l e u r  de  A3 é g a l e  

à 1,52 g/'g c e  q u i  correspond à l , G  mole de  2-chloroéthanol  , 
e t  reprend une c r o i s s a n c e  f o r t e  e n t r e  50 e t  80 % d e  2-chloroé- 

t hano l  . 
Remarquons que nous avons c o n s i d e r é  que A  r e s t a i t  1 

c o n s t a n t  e t  que A j  c r o i s s a i t  e n t r e  50 e t  80 % d e  2-chloroéthanol .  

Supposons main tenant  que A3 r e s t e  c o n s t a n t  quand l a  s o l v a t a t i o n  



Tableau 111.4. : Calcul  de A 3  du PMA syndio tac t ique  dans 

des  mélanges eau-lchloroéthanol  . 

1 : 5 moles H 2 0  par r é s idu  de PMA de  O  à 80 % Al= 1 , 0 4 7  g/g 

II : 6 moles H 2 0  par  r é s idu  de  PMA de  O  à 80 % Al= 1 , 2 5 6 1  g / g  

III : 5 moles H - O  par  r é s idu  de  PMA de O  à 10 % L 

6 moles H 2 0  par r é s idu  de  PMA de  2 5  à 80 % 



Fig.III.8. : Variation de A j  du PYA syndiotactique en fonction 4- 

la composition du solvant . 
A Al = 1 , 0 4 7  g/g H O  par résidu de PMA 2  

@ 

= 1 , 2 5 6  g/g H20  par résidu de PMA 

= 1 , 0 4 7  g/g H 2 0  par résidu de PMA de O  à 10 % 

Al = 1 , 2 5 6  g/g H 2 0  par  résidu de PMA de 25 à 80 % 



d e s  groupes non p o l a i r e s  e s t  cornplète . Dans c e  c a s ( f i g u s e  

III .10)la  v a l e u r  d e  Al d é c r o î t  de  6 à 2 molécules d ' e a u  p a r  

groupe carboxyl ique e n t r e  50 e t  80 % de 2-chloroéthanol  ; 

S i  nous supposons q u e  l a  s o l v a t a t i o n  e s t  pra t iquement  

t o t a l e  e n t r e  4 0  e t  50 % de 2-chloroéthanol  , l ' a cc ro i s so rnen t  

d e  A3 observé dans l a  f i g u r e  111.9. n ' e s t  pas concevable s i  A 1  
e s t  c o n s t a n t  . De même,le f a i t  d ' o b s e r v e r  une déc ro i s sance  de  

l ' h y d r a t a t i o n  de l a  molécule ( f i g u r e  111.10,) ne se c o n ç o i t  

pas  non p l u s  . En r é a l i t c , ,  il e x i s t e  probablement à l a  f o i s  

une déc ro i s sance  l é g è r e  d e  l ' h y d r a t a t i o n  e t  une c r o i s s a n c e  

f a i b l e  de  A j  , l ' e a u  é t a n t  remplacée p a r  l e  2-chloroéthanol  

dans  l a  s o l u t i o n  . 
Nous avons e n t r e p r i s  l e  c a l c u l  de  l ' a d s o r p t i o n  

p r é f é r e n t i e l l e  en n é g l i g e a n t  l a  s t r u c t u r e  compacte dans  les 

mélanges r i c h e s  en eau e t  en  u t i l i s a n t  les v a l e u r s  de  A e t  
1 

A obtenues  ap rè s  l a  t r a n s i t i o n  conformat ionne l le  . Les r é s u l -  
3 

t a t s  p o r t é s  s u r  l a  f i g u r e  III.l@. obtenus  en u t i l i s a n t  Al = 

1 . 2 5  g/g e t  Aj = 1.30 g/g montrent  que l a  PMA s y n d i o t a c t i q u e  

p r é s e n t e  une i n v e r s i o n  d ' a d s o r p t i o n  du même type  que c e l l e s  

d é c r i t e s  p a r  TUZAR e t  c o l 1  (29,301 

Les m ê m e s  types  de  c a l c u l s  o n t  é t é  e n t r e p r i s  pour 

l e  PMA i s o t a c t i q u e  . Dans l a  f i g u r e  1 1 1 . 1 2 .  nous avons r e p o r t é  

l e s  v a r i a t i o n s  de A c a l c u l é e s  en  supposant  q u ' i l  se f i x e  s i x  
3 

molécules  d ' e a u  p a r  groupe carboxyle  , Nous observons une c r o i s -  

sance  r a p i d e  de  A3 e n t r e  70 e t  90 % d e  2-chloroéthanol  , q u i  

correspond à un accro isçement  de  l ' a d s o r p t i o n  p r é f e r e n t i e l l e  

( f i g u r e  111.6.) . S i  nous supposons que l ' a c r o i s s e m e n t  de  

l ' a d s o r p t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  es t  du à une d iminut ion  de A au 
1 

l i e u  d ' une  augmentation de  A3 . l e  c a l c u l  de  Al en  u t i l i s a n t  

A j  = 2,6 g/g nous d o n n e r a i t  pour v a l e u r  de  Al , 0.1 mole d ' eau  

p a r  r é s idu  (Fig.  111 .13 . )  c e  q u i  confirme l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  

s t r u c t u r e  compacte i n v e r s e  dans l a q u e l l e  les groupes  carboxy- 

l i q u e s  seraient h o r s  de p o r t é e  du s o l v a n t  . 



Fig.III.9. : Variation de A3 dans des mélanges eau-2-chloroéthanol 

pour le Px& syndiotactique en considérant que 

= 1,047 g / g  de O à 10 % de 2 CE et A l =  1,256 



Fig.III.lO. : O - 40 % Variation de A j  quand Al est constant 

40 - 80 % Variation de Al quand A j  est constant 



Fig.III.ll. : Variation de l'adsorption préférentielle du PMA 

syndiotactique dans des mélanges eau-2-chloroéthanol 

e en présence de la structure compacte (valeurs 

expérimentales 

A absence de la structure compacte (valeurs 

calculées) 



A,; A, 

Fig.III.12. : Variation de A3 dans des mélanges eau-l-chloroé- 

thanol pour le PMA isotactique en considérant 

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

PMA . 



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

tique dans des mélanges eau-2-chloro5thanol avec 

A3 = 2,6 g / g  . 



. - 
1 1 1 . 1 . 3 . 3 .  Conclusion 

L'ensemble des résultats obtenus sur l'acide polymé- 

thacrylique en mélange de solvantspermet de tirer les conclusions 

suivantes : 

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

méthanol ont déjà été constatées par XATIME et STRAZIELLE ( 4 3 - 4 4 )  

- 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 à l'existence de la structure 

compacte . 
- L'existence d'un domaine de solvatation préféren- 

tielle par le 2-chloroéthanol semble être du à la présence des 

groupes méthyle . L'acide polyacrylique dans des mélanges eau- 
dioxanne étant toujours 'préférentiellement hydraté ( 4 5 )  . ~a 
comparaison directe est délicate car il faudrait avant tout 

classer les solvants organiques par hydrophobie croissante , 
c'est à dire comparer les pouvoirs de solvatation des groupes 

non polaires . 
- Dans le cas du P l u  içotactique les résultats expéri- 

mentaux de viscosité et d'adsorption préférentielle , c'est à 

dire une forte décroissance de la viscosité intrinsèque et de 

l'adsorption préférentielle , sont cohérents avec un niodèle 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 f3 lacto glo- 

buline en mélange eau-2--chloroéthanol ' 46 )  . ~a structure globu- 
laire est stable jusqu'à 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- 
dère que les protéines ne contiennent que 40 % de groupes polaires. 

Par conséquent , le pouvoir hydrophile globale est inférieur à 

celui du PMA même en l'absence de toute structure particulière . 
De plus , bien que la majorité des groupes non polaires se trouve 
à l'intérieur du globule , certains d'entre eux sont à l'extérieur 

en contact avec le solvant et participent à la solvatation globale 

C'est la raison pour laquelle dans le cas de la 6 lacto globuline 

la valeur de A3 est de 0,2 g/g pour la structure compacte alors 

uue dans le cas du PMA A, est ~ratiquement éqale à zéro . 



111.2. Les copolymères 

111.2.1. I n t r o d u c t i o n  

Nous avons s y n t h é t i s é  d e s  copolymères a c i d e  m é t h a c r y l i -  

q u e - ~ ~ -  mé thac ry l a t e  d e  benzyle  pour o b t e n i r  des  composés se 

r app rochan t  d ' avan tage  d e s  p r o t e i n e s  de  p a r  l a  composi t ion e n  

c h a î n e s  l a t é r a l e s  hydrophiles-hyarophobes e t  a f i n  d e  pouvoir  

comparer l a  t r a n s i t i o n  glc~bule*coi l  de  c e s  copolymères i n d u i t e  

p a r  l e  2-chloroéthanol  à l a  dSna tu ra t ion  r e s t r u c t u r a n t e  d e s  

p r o t é i n e s  pa r  ce même s o l v a n t  organique . C e t t e  d é n a t u r a t i o n  a 

é t é  é t u d i é e  p a r  INOUE e t  TIJIASHEFF ( 4 6 )  dans  l e  c a s  de  la  f3 

l a c t o  g l o b u l i n e  pour l a q u e l l e  i l s  o n t  montré l a  s t a b i l i t é  d e  

l a  s t r u c t u r e  g lobu le  j u squ ' à  15 % d e  2-ch loroé thanol  avec absence  

d ' h y d r a t a t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  dans  c e t t e  zone . La d i f f é r e n c e  

v i e n t  du f a i t  que dans  l ' a c i d e  polyméthacryl ique , l a  s é g r é g a t i o n  

e n t r e  groupes  p o l a i r e s  est groupes  non p o l a i r e s  e s t  t r è s  g rande  ; 

l a  m a j o r i t é  d e s  groupes  p o l a i r e s  é t a n t  à l ' e x t é r i e u r  . Dans l e  

c a s  de  l a  B l a c t o  g l o b u l i n e  , il n ' y  a  que 4 0  % d e  groupes 

p o l a i r e s  e t  une p a r t  impor tan te  de  groupes  non p o l a i r e s  s e  

p l a ç a n t  vers l ' e x t é r i e u r  de  l a  g lobu le  . 
Lt6 tude  d e s  copolymères a c i d e  méthacryl ique CO 

m é t h a c r y l a t e  d e  benzyle  nous a paru i n t é r e s s a n t e  pour c o n n a î t r e  : 

- l a  v a r i a t i o n  d e  l a  s t a b i l i t é  d e  l a  s t r u c t u r e  com- 

p a c t e  l o r s y u t o n  augmente l e  taux  de  r é s i d u s  benzyl iques  , c 'est  

à d i r e  quand on augmente l ' hydrophobie  g l o b a l e  du polymère.  

- 'la v a r i a t i o n  de  l ' a d s o r p t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  du 

polymère quand s a  composi t ion cnimique v a r i e  . 

111.2.2. R é s u l t a t s  

111.2.2.1. Les copolymères s y n d i o t a c t i q u e s  

L e s  r é s u l t a t s  de  c e t t e  é tude  s o n t  r e p o r t é s  dans  l e  
f t a b l e a u  1 1 1 . 4 .  e t  s u r  l e s  f i g u r e s  (III. 1 4 )  e t  (111.15) . 



f 
Tableau 1 1 1 . 4 .  : Adsorpt ion p r é f é r e n t i e l l e  e t  v i s c o s i t é  

i n t r i n s è q u e  de  copolymères [ ac ide  m é t h a c r y l i -  

c;-~z..co- méthac ry l a t e  d e  benzyle)  syndio tac-  

t i q u e s  dans d e s  mélanges eau-2 CE à 25OC . 

Copo % 2CE 

10 

30 

4 0  

6 0  

80 

a P 

s2  

1 
I 
1 

(F), 2  3  

--- 

0 , 2 3 6  0 , 7 9 6 4  1 , 3 2 2 4  - 0 , 0 1 6  

O ,  6 0 9  

0 , 6 9 8  

0 , 2 5 3  

- 0 , 1 5 7  

0 , 1 8 6  

0 , 1 8 3  

0 , 1 5 2  

0 , 1 2 6  

3 1 1  

31 ,O 

4 2 , 7  

4 5 , 2  

3 6 , 3  

0 , 0 2 6  ' 1 2 2 . 5  

0 , 1 6 7  
1 

3 7 1 5  

- 0 , 4 8 7  4 4 , 9  

- 0 , 0 7 6  

0 , 2 9 0  

0, 306 

- 0 , 2 8 7  

- 0 , 6 8 3  

- 0 , 2 2 2  

0 , 2 5 6  

4 0  ! 0 , 2 2 4  

O, 1 9 2  

1 , 0 7 0 0  

10 

3 0  

4 0  

6 0  

80 

3 5 , 5  

41 ,O 

3 9 , 4  

3 0 , l  

1 

0 , 2 2 2  

O, 232 

0 , 2 1 8  

0 , 1 4 1  

0 , 1 1 7  

01 2 5 2  

0 , 2 3 6  

0 , 1 9 4  

0 , 1 8 7  

0 , 1 6 0  ' 

0 , 1 3 7  

0 , 2 9 3  

1 , 0 9 1 0  

1 , 1 2 9 1  

1 , 1 6 4 1  

0, 2 5 9  

0 , 2 4 1  

0 , 1 6 1  

0, 2 5 6  

O, 1 6 8  

0 , 1 2 1  

O, 8210  

0 , 8 2 9 7  

0 , 8 3 3 9  

0 , 7 9 6 5  

0 , 8 1 2 0  

0 , 8 2 1 7  

0 , 8 2 9 6  

0 , 8 3 3 9  

0 , 7 9 6 5  

1 , 0 2 2 3  

1 , 0 7 0 1  

1 , 0 9 0 9  

1 , 1 2 8 9  

1 , 1 6 4 0  

1 , 0 2 2 2  

0 , 8 1 2  1 , 0 7 0 2  

0 , 8 2 1 7  1 , 0 9 1 0  ! 0 , 8 2 9 6  1 , 1 2 9 2  



Fig .  III. 14. : Variation de la viscos i:;é intrinsèque de copolymères 

(acide méthacrylique-CO-méthacrylate de benzyle) 

syndiotactiques en fonction de la conposition en 

2CE à 25OC . 
RI homopolymère 





Dans l a  f i g u r e  I I I . 1 4 . , l B a i 3 a r e  d e s  courbes, donnant 

l a  v a r i a t i o n  de  l a  v i s c o s i t é  i n t r i n s e q u e  d e s  copolymères syndio-  

t a c t i q u e s  en  f o n c t i o n  de  l a  composit ion en 2-ch loroé thanûl ,  

semble a s s e z  v o i s i ~ ~ e  d e  c e l l e  obtenue dans  l e  cas d e  l ' h o m o ~ o -  

lymère . I l  f a u t  r a p p e l e r  s u e  l e s  courbes  obtenues  s o n t  l i m i t é e s  

à l a  zone 30-80 % de 2-ch loroé thanol  à cause  d e  l ' a p p a r i t i o n  de  

mousses dans  l a  s ~ l u t i o n  . D e  c e  f a i t , l a  t r a n s i t i o n  g l o b u l e e c o i l  

n ' e s t  observée  que p a r t i e l l e n e n t  . Bien que les courbes  c o r r e s -  

pond>snt à 10,30 % e t  à l 6 , l  % de f o n c t i o n s  benzyle  se Chevau- 

chen t  , on observe  un déplacement d e s  courbes  v e r s  l e s  Z o r t e s  

t e n e z r s  en 2-ch loroé thanol  à mesure ctse l e  t aux  en  f o n c t i o n  

benzyle  augmente . Comme l ' augmen ta t ion  d e  l a  v i s c o s i t S  i r i t r i n -  

si-?que est  l i é e  à l a  t r a n s i t i o n  y l o b u l e ~ c o i l  , c e l à  semble 

montrer  que l a  p ré sence  d e  grou2ements benzyle  hydrophobes 

s t a b i l i s e  l a  s t r u c t u r e  compacte , Ceci  conf i rme les hypothèses  

d e j à  émises  à c e  s u j e t  ' 6 ) ,  c'est 4 (iirf- que l a  présence des groupes 

benzyle  augmente l a  f o r c e  des i n t e r ; i c t ~ ~ r , s  non ion iques  et ,  ga r  

conséquent ,  s t a b i l i s e  l a  - s t r u c t u r e  cozpzicte . 
L a  f i g u r e  1 1 1 . 1 4 .  montre C;julement une d iminu t ion  de  

l a  valeurmaximale d e  l a  v i s c o s i t 6  i n t r i n s è q u e  quand on l a s s e  

d e  lY~ornopolymère aux copolymères . Ceci  semble i nd ique r  une 

d i m i r u t i o n  de  l a  masse m o l é c u l a i r e  quand on p a s s e  d e  l 'hoinoso- 

lymère auy copolymères . C e t t e  diminuii-on e s t  l i é e  à une dggra-  

d a t i o n  a u  cou r s  de  l a  synthèse,comne nous l ' a v o n s  s i y n û l é  g l u s  

h a u t  . Ceci  pose  l e  problème de l a  v a r i a t i o n  d e  l a  s o l v a t a t i o n  

p r 6 f é r e c t i e l l e  avec l a  masse mo lécu la i r e  . C e  probleme a 

d é j à  é t é  abordé p a r  DONDOS e t  J3ENOIT dans  l e  c a s  du p o l y s t y r è c e  

clans d e s  m6larlges b i n a i r e s  benzène-méthanol , t é t r a c h l o r u r e  de  

carbone--méthanol , benzène-heptane , dioxanne-métnanol ( 4 7 )  

a i n s i  que  pour l a  po ly  2 v i n y l  p y r i à l n e  dans  d e s  mélanges 

é thanol-cyclohexane ( 4 8 )  4 a i n s i  que p a r  KATIME e t  c o l 1  dans  l e  

c a s  du système t e r n a i r e  p ~ l y b u t è n c  1 i s o t a c t i q u e  - cyclohexane- 

a l c o o l  p ropy l ique  14'' . Malheureusement c e t t e  v a r i a t i o n  n ' e s t  

pas  concue n i  pour les homopolymères , n i  pour les copolymèreç . 
L e s  t r o i s  copolymères semblent  cependant  a v o i r  d e s  masses 

a s s e z  vo i s i r i e s  (enviror:  70030) . 
L a  f i q u r e  III, 15.  riiontze La v l r i a t i o n  d e  1 k d s s o p t i o n  

p r é f é r e i ~ t i e l l e  en foi ic t ior ,  do 1.a co~,i,;or;i;;ioii 2n 2-ch loroé thanol  



Sour l e s  d i £  f é r e n t s  copoll-nères . ;. .i ; GoavQns cons tater  que 

l ' a l l u r e  des  courbes  d é s c r ~ d  ùè l a  t e n e i : ~  en  benzyle  . S i  on 

f a i t  a b s t r a c t i o n  de 1 ' h o - r  3 c n t  l a  masse e s t  p l u s  é l e v é e ,  

l e s  courbes  s o n t  modi f iées  cl<. ~ n a r ~ i e r c  ~sdnotune . 
La f i g u r e  I I T  -1.5 mc i : t ~ ?  ici v a::iation de l a  p o s i t i o n  

d e s  p o i n t s  d l  i n v e r s i o n  de s o l v a t a t i o ~ . ,  al n ç i  que l a  v a r i a t i o n  

de  l a  v a l e u r  maximale d ' adsorp-i-iori L , L  c _":i.:entieLle . P l u s i e u r s  

remarques s ' imposent  : 

- l a  p o s i  - i on  du maximum ut? so lva t a t i -on  pré£ é r e n t i e l l e  

p a r  l e  2-+cl?loraéthanol e s t  l a  mên ic  pauu  1'ho:nopolymère e t  les 

copolymères (Fig. 111.15) . 
, - -  -- l e  domaine d ' h y d r a - c a ~ i o : ~  . T E  L d r e n t i e l l e  e t  1 3  v a l - ~ ~ ~  

de l ' h y d r a t a t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  à 1 0  5 dc 2-chloroéthanol  augmen- 

t e n t  quand on p a s s e  de 10 à 2 3  O de benzyle  . Ceci conf i rme 

la s t a b i l i t é  d-e l a  s t r u c t u r e  cornsacte p a r  l a  g ré sence  des  grou-  

panen t s  benzyle  , pui syue  l ' e x i s t e n c e  de l a  zone d ' h y d r a t a t i o n  

p r é f é r e n ~ i e l l e  a é t é  a t t r i b u 6 c  à l ' e x i s t c n e c  de l a  s t r u c t u r e  

compacte dans l e  cas  d e s  homo,.?ol:mi&r-es en  accord  avec l e s  r e s u l -  

t a t s  ob tenus  p a r  v i s c o s i m é t r i e  . (Fi$-. III. 14) . 
- l a  v a l e u r  du taux  e n  2-cl-.Zoroéthanol dans l e  mélange 

d e  s o l v a n t s  cor respondant  au premier  p o i n t  d ' i n v e r s i o n  de ç o l -  

v a t a t i o n  augmente , t a n d i s  que l a  v a l e u r  corresponi lant  au deu- 

xième p o i n t  d ' i n v e r s i o n  de l a  ~ o l v t ? ~ t i c n  diminue , l o r s ~ u e  l e  

taux  en gro;32~ments  benzyle  , : x : * k  L. *',>ci a pour conséquence l a  

d iminut ion  du domaine de SC: vatd t-; ;,-L ,r-11 f ë r e n t i e l l e  p a r  l e  

s o l v a n t  o rgan ique  . 
- l a  v a l e u r  maximale cle L 5  .i -i-i ~ - , ~ i i o n  pré2 é r e n t i e l l e  

d é c r o î t  . 
L e s  deux d e r n i e r s  joint:; L1:3i:!\innt une diminut iol -  

.?,- d e  3a ç o l v a t a t i o n  p r e e e r e n t i e l l e  ai~ ci);)olyrnere par l e  2-ci-ilo- 

roctharrol  . Or, nous avons montré que ,c;arrs l e  cas d e s  homopoly- 

mères , l e  2 -ch loroé thanol  s o l v a t e  la L a r t i e  non p o l a i r e  du 

solymèrc, c'est; à d i r e  l e s  groupemei~tr: m S t  h y l e  . 011 s ' a t t e n d a i t  

donc 2 obse rve r  une augmentation de I ' a d s o r p t i o n  ~ j r é f é r e n t i e l l e  

p a r  l e  s u l v a ~ ? t  organique l o r s q u e  la t eneu r  en  groupes non p o l a i r e s  

e s t  augmentée . C ' e s t  d ' a i l l e u r s  ce  q u i  a  é t é  c o n s t a t é  dans  l e  



1-i~.TI1:.16. : Vzriation de la p o s i t ~ ~ n  dr's points d'inversio~ 

de solvatation j~r6 ;5rc?Llc i l r  en fonction du taux 

en groulzements b ë n z y l c  

g2 ler o i n t  cJ ' inver :;<~:n @ 2Sme point d' inverçlon 

A Variat  i c n  dL? la val. or ri,axima;e ds l 1  adsorpkic: 

préférentlclle en f o n c - l a n  du taux eri groupements 



En dehors  d ' u n  effet dc> 1-1 J sçe rL!a lécu la i re  é v e n t u z l  , 
deux hypothèses  peuvent Gtre  avancées ;o::r e x p l i q u e r  c e  conpor- 

t e n e n t  : 

- &a conformat ion de:; dif f ; rc l . t - ;  c o j o l ~ m è r e s  n ' e s t  

pa s  i d e n t i q u e  , c ' e s t  à d i r e  que I L  s ~ ï ~ i c t u r e  compacte e s t  p l u s  

ou moins CléployCie. {Nous avons vu qu? st-rclctür-e compacte est  

de  p l u s  e n  p l a s  s t a b l e  v e r ;  l e s  jourc , -z idgès  Glevés en 2-chlo- 

r o é t h a n o l  l o r s q u e  l e  t a u x  en benzyle  augmente) . O r  l a  s o i v a t a -  

L i ~ n  ;lar 1ê 2-ch7oroéthc,.ol e s t  beaucoxp p l u s  f z i b l e  potZr l a  

s d u c t u r e  compacte que Sour l a  s t r u c t u r e  dSploy6e . ar- d o i t  dcnc , 
dans  c e t t e  hypothGse , a v o i r  une s o l v a t a t i o n  g l o b a l e  par  l e  

2-chloroéthanoP p l u s  f a i b l e  pour l a  t eneur  en  benzyle  l a  p l u s  

6 l evée  , c ' e s t  à d i r e  pour l a  s t r u c t u r e  l a  moins déployée . 
Ccsendant, l 'examen d e s  courbes  de viscuçité (F iy .  III.  1 4 )  montre 

que dans  toils les c a s  à 4 0  O de 2-ckkc ~ C t h a n o i  , l a  s t r l i c t u i e  

e s t  ( l h j 2  fcr ternent  deployée . CejlenJùnt, i 1 ne f a u t  pas  e x c l u r e  

c e t t e  preraiere hypothèse  , cn è f f c ~  p l s s a g e  de  l a  s t r u c t u r e  

c o m ~ a c t e  à une s t r u c t u r e  déploy6e ckeenti-èrement s o l v a t é e  se 

f a i t  en deux temps ( 2 8 )  . T n i 1 ~  il' -3) z , r c '  ,!!a d e s t r u c t i o n  de  P a  

s t r u c t u r e  compacte q u i  provocjue unr, r i . - :~rère augmentation de  l a  

i i i s c o s i t é  i n t r i n s è q u e  , p i s  une dci . c l . ; - !  e t a p e  & . l a  v i s c o s i t é  

i n t r i n s è p ü e  augnente e n  r a i s o n  de l-r - < ,  a x j a  t a t i o n  c r o i s s a n t e  d e s  

g a r t i e s  non p o l a i r e s  du po lynèrc  ::, : c?cilxièrne é t a p e  d é b u t a n t  

un peu a.crar:t l e  déploiement  ~ ~ c ~ T ! Y J ] - @ :  d? ' 2 struct1lI-e c o m ~ a c t e  . 
O r  l a  s o 7 v a t a t i o n  d e s  g r o u p e r n ~ ~ t s  méthyle cond i t i onne  e n  g rande  

p a r t i e  l a  v a l e u r  maximale de I '  adsorp-l-ion sréf é r e n t x e l l e  , 

- Dans l a  seconde hypot11Escb , nous cons idè re rons  q71e 

l u  din-,inution de  l a  s o l v a t a t i o n  obse rv i z  e s t  due à d e s  e f f e t s  

dknuon ib rem~nt  s t é r l q u e  , mSme quand l a  s t r u c t u r e  es t  déployée . 
En e r f e t  l ' a ~ g m e n t a t i o n  d e  l a  t eneu r  en benzyle  augmente llencoIr.- 

brer;ent s t 6 r i q u e  zu niveau  de l a  cha lne  p r i n c i p a l e  . L 'accès  du 

2-ch loroé thanol  aux groupes  methÿles  d o i t  donc ê t r e  rendu p l u s  

d i f f i c i l e  . On peu t  d ' a i l l e u r s  penser  qu ' à  t eneu r  e n  benzyle  

é g a l e  , c e t  e f f e t  s t é r i q u e  d o i t  E t r e  a . , - ~ ~ i ~ ~ t u é  par  1.a conf igura-  

t i o n  s y n ~ ~ o t a c t i q u e  du pc2yniG:-e . 52p  dan tr cette hy2othèse 
I 



szppose  i m p l i c i t e m e n t  que l a  s o i v a t t L i o n  p r o p r e  du g roupe  

b e n z y l e  p a r  l e  s o l v a n t  o r g a n i q u e  e s t  E a i b l e  ou n é g l i g e a b l e  

d e v a n t  ce l le  du g rcupe  m é t h y l e  pour que l ' o n  pu i - s se  o b s e r v e r  

une  d i m i n u t i o n  g l o b a l e  de l a  s o l v a t a t i o n  . C e  n ' e s t  p a s  c e  q u ' à  

o b s e r v e r  FEYEIIELSEN (50) 5 d a n s  l e  c a s  r ( ~ -  - ( 2 -  hydroxyé thy l )  -2- 
5 g l u t a m i n e )  -CO- (N -benzyl -L-glu tmiac?)  pour  l a q u e l l e  l a  v a l e u r  

3 

ai 
maximale d e  A es t  une f o n c t i o n  l i n é a i r e  d e  l a  compos i t ion  du 

c o p o l p è r e  ce q u i  a  p e r m i s  d ' é v a l u e r  q u s  l a  v a l e u r  d e  A3 du 
5 r é s i d u  ( N  -benzyl - ; -g lu ta~r~ine)  e s t  d i x  f o i s  s u p é r i e u r e  à cel le  

5 du r é s i d u  N -(2-hydroxyéthy1)-1,-ylut;1;rLine ce q u i  a  p e r m i s  à 

l ' a u t e u r  d e  s u g g é r e r  l ' e x i s t e n c e  d - i n t e r a c t i o n s  hydro2hobes 
5 s p é c i f i q u e s  e n t r e  l e  2 - c h l o r o é t h a n o l  e t  l e  r é s i d u  (N -Isenzyl- 

L-glutamine)  . 
La  premit ' re  de ces hlrpothÊçes v~3mble p r é f é r a b l e ,  c a r  

on p e u t  p e n s e r  que, d' a p r & s  les  rés~x l i ;~?  ts d e  FEYEREISEN, il y a 

au c o n t r a i r e  une  f o r t e  i n t e r a c t i o n  bc!:z;~l~-2-chloroéthanol e t  

que  ce t te  i n t e r a c t i o n  ne p e u t  p a s  cri i a i t , s e  p r o d u i r e  à c a u s e  P 
d e  l a  g r z n d e  compacl ré  de l a  structure du2: f a i b l e s  t a u x  e n  2 -  

c h l o r o é t h a n o l  , d ' o ù  l a  f a i b l e  s o l v a t a - c i o n  p r é f é r e n t i e l l e  . 

111.2 .2-2 .  Les copolymères  i s o t a c t i q u e s  
-- 

L e  t a b l e a u  I I I . S . , a i n s i  que  les  f i g u r e s  111.17 e t  

111.18 , nous r e n d e n t  compte d e s  r é s u l t a t s  de c e t t e  é t u d e  . 
La zone d ' é t u d e  e s t  l i m i t é e  en  t a u x  d e  2-chloro-  

e t h a n o 1  à cause  d e  l a  s o l u b i l i t é  des  copolymères . Le nonbre  

d e  c o ~ o l y m è r e s  é t u d i é s  est  également  r e s t r e i n t  pour les m ê m e s  

r a i s o n s  , 

L ' a l l u r e  g é n é r a l e  d e s  c o u r b e s  d e  v i s c o s i t é  e t  

d ' a d s o r p t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  e n  f o n c t i o n  d e  la  compos i t ion  e n  

2 - c h l o r o e t h a n o l  es t  c o n s e r v é e  . 
La f i g u r e  111.17 nous mont re  q u ' i c i  e n c o r e  il f a u -  

d r a i t  p o u v o i r  t e n i r  compte d e s  e f f v t s  d e  masse . 
La f  i y u r e  11X. 18 rnüntre C ~ L L C  Là zone d ' h y d r a t a t i o n  

s e m b l e  s ' a g r a n d i r  quand l e  t a u x  el1 g r o u p e n e n t  b e n z y l e  c r o î t  , 



Tableau III. 5 ,  : Adsorption préféreilt+iell  e et viscosité i n t r i . 1 -  

sèque de c~>p31-y1nêres (acide méthacryl ique-ço-  

m é t h a c r y l a t e  d e  benzyle) isotactiques d a n s  des 

mélanges eau-5 CE ;i 2 ' 5 " ~  . 



F i g . I I I . 1 7 .  : V a r i a t i o n  de  l a  v i s c o s i t é  i n t r i n s è q u e  de copolymères 

( ac ide  iné thacry l iyue-CO-méthacry la te  de benzyle)  

i s o t a c t i q u é s e n  f o n c t i o n  de l a  composit ion en  2CE à 

fl homopolymère Il 



F i g . I I I . 1 8 .  : V a r i a t i o n  de l % d s o r p t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  de copoly*c 

mères (acide méthacryl ique-CO-méthc?cryla te  de ben- 

z y l e )  i s o t a c t i q u e s  en f o n c t i o n  de la composit ion en  

2CE à 2 5 ° C .  (2 homopoL\7raère A1l  @ I2 



I l  f a u t  remarquer que nous avorLs l a l t  Les mêmes c o n s t a t a t i o n s  

gour  les copolymères ~ y n d i o t s c t i : ~ u c - s  . T3e p l u s  , s i  l e  d e r n i e r  

domaine de  s o l v a t a t i o n  pr6firenticile par  l e  2 -ch loroé thanol  

semble dlminuer  , c e l a  p e r i n e t t r a i t  de supl2oser l a  d iminu t ion  

d e  l a  s t a b i l i t é  de l a  s t r u c t u r e  cox-tpcte i n v e r s e  d o n t  nous 

avons suggéré  l ' e x i s t e n c e  dans La p r ~ n i è r 2  p a r t i e  . O r  , s i  c e t t e  

s t r u c t u r e  dans  l a q u e l l e  l e s  groupes  hydro2hi les  s o n t  à l ' i n t é -  

r i e u r  , est  maintenue p a r  d e s  l i a i s o n s  hydrogène in t ramolécu-  

la i res  , s a  s t a b i l i t é  d o i t  diminuer s i  une p a r t i e  d e s  groupeq 

carboxyl iques  , qui p a r t i c i p e n t  à c e s  l i a i s o n s  hydragène , s o n t  

remplacés pa r  des  groupes  hydrophobes . 
I l  f a u t  cependant deIliarquer que les r é s u l t a t s  ob tenus  

dans  le  c a s  d e s  copolymères i s o t a c t i q u e s  s o n t  t r o p  f r agmen ta i r e s  

pour en  t i r e r  d e s  conc lus ions  s o l i d e s  . 

111.2.2.3. Les copolymères a t a c t i q u e s  - - 

L e s  r é s u l t a t s  de  c e t t e  6 tude s o n t  donnés dans l e  

t a b l e a u  111.6 e t  l e s  c i g u r e s  1 1 1 . 1 9  e t  111.20 , 

Nous pouvons Tesaarquer i s ' lgure  III. 1 9 )  que l e s  

courbes  , r e p r e s e n t a n t  l a  v a r i a t i o n  de La v i s c o s i t é  i n t r i n s è q u e  

en  f o n c t i o n  de  l a  composi t ion en 2-chloroéthanol  , s o n t  d é p l a c é e s  

v e r s  d e s  v a l e u r s  p l u s  i m s o r t a n t e s  du t aux  d e  ch loroé thanol  , 

C e  c o ï n p o r t a ~ e n t  i nd ique  donc une s t a b i l i t é  d e  La s t r u c t u r e  

compacte q u i  c r o î t  avec l e  t aux  en  r é s i d u  mé thac ry l a t e  de ben- 

z y l e  ( c o ~ m e  pour l e s  copolymères s y n d i o t a c t i q u e s )  . 
La f i g u r e  111.20 nous montre que l ' a l l u r e  des courbes  , 

donnant l a  v a r i a t i o n  d e  l ' a d s o r p t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  en f o n c t i o n  

d e  l a  composi t ion en 2-chloroéthanol  , est  conservée . Cependant , 
l ' i n t e r p r é t a t i o n  e s t  t r è s  complexe c a r  les courbes se chevau- 

chen t  . Ceci n ' e s t  pa s  t r è s  é tonnant  c a r  l e  comportenent d e s  

copolymères a t a c t i q u e s  es t  f o n c t i o n  de c e l u i  des  copolymères 

i s o t a c t i q u e s e t  s y n d i o t a c t i q u e s  , q u i  s o n t  t r è s  d i f f é r e n t s  . 
L ' i n t e r p r é t a t i o n  des  r é s u l t a t s  obtenus  dans  l e  cas 

d e s  c o p ~ f y m è r e s  a t a c t i q u e s  , s e r a  p o s s i b l e  quand l e  comportement 



Tableau 111.6. : Adsorpt ion p r é f é r e n t i e l l e  e t  v i s c o s i t é  i n t r i n -  

sèque de copolyinères ( a c i d e  méthacryl ique -CO- 

méthac ry l a t e  de  benzyle )  a c t a c t i q u e s  dans d e s  

mélanges eau-2 CE à 25OC . 



[Il] 

Fig.III.19. : Variation de la viscosité intrinsèque de copolymères 

(acide méthacrylique-CO-méthacrylate de benzyle) 

atactiques en fonction de la c~mpoçition en 2CE 

3 25°C.  

A homopolymère A A  copo Al 
L 



Fig.III.20. : Variation de l'adsarption préférentielle de copoly- 

mères (acide méthacrylique-co-méthacrylate de ben- 

zyle) atactiques en fonation de la compasitioe en  

hamopolyinère 



des copplymères ~yndiotactiques et isotactiques sera connu 

plus pr$cisément . 

111.2.2.4. Conclusion - 
De l'etude physicochimigue des copolymères , nous 

avons m~ntré que l'interprétakiop des différents phénomènes 

est complexe . 11 faut noter que les restrictions 23 f'inter- 

prétation sont dues , en particulier , 8 1'infJuence de la 
masse maléculaiye , c'est à dire à la dégradation éventuelle 

des copolym&res au cours de 1q synthgse ainsi qu'à des questions 

de solubilité , Cependan.t , dans le cas des polymères syndio- 
tactiques nous avons émis deux hypothèses : la première , dans 
laquelle nous avançons le fait que la structure compacte est 

plus ou mains compacge ,.tout cowe  uoe cna'ine peut être plus 
ou moins dêployée a aausc des interactions (effets de bon 
solvant , e f f e t  de polyélqctrolyte , etc.. .) d'un polymere à 

un autre . C'est C dire que celui comportant le taux en grou- 

pements benzyle Le plus élevé a la structure la plus compacte , 
donc la solvatation globale par le 2-chloroéthanol dans le 

cas de ce cop~lyaère sera la plus faiblq . Ceci pe concorde 
pas avec les résultats obtenus par viscosjmét$ie . 

Dans la seconde hypothèse , nous avons conqidéré 
que les effets d'encombrements stériques pu niveau de la 

chazne principale estrazne une diminution da la solvatation 
préférentielle . 
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Nous avons préparé les différents acides polymé- 

thacryliques stéréoréguliers afin d'étudier l'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 l'hydro- 

phobie . Pour cela nous avons synthétisé à partir des homopo- 

lyrnères , les copolymères 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- 

texent de l'acide polyméthacrylique dans des mélanges eau-2- 

chloroéthanol dépend fortement de la tacticité du polymère . 
Nous avons montré également que l'existence d'une structure 

compacte influe sur la solvatation préférentielle et provoque 
1 ' hydratation pré£ érentielle dahs 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 polyméthacry- 
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 copolymères n'a pas donné 

les résultats escomptés , En effet le domaine d'étude a été 

limité par des effets de << savon >> dans le cas des copoly- 

mères syndiotactiques et par l'insolubilité dans les mélanges ' 

étudiés des copolymères içotactiques.De plus l'observation de la 

variation du maximum de viscosité a conduit 3 interpréter ce 

phénomène comme étant dû à une dégradation du polymére , au 
cours de la synthèse , donc à une diminution de la masse molé- 

culaire . La valeur de l'adsorption préférentielle étant fonc- 
tion de la masse moléculaire nous avons apporté des arguments 

hypothétiques concernant le comportement des copolymères syndfo- 

tactiques . Néanmoins les résultats de l'étude des copolyméres 
atactiques semblent montrer que la structure compacte se 



s t a b i l i p e  quand l e  t aux  en  g r o u p a ~ e n t s  b e n z y l e  augmente . 
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s t r u c t u r e  qorqpaate-Jstrycture 4éployée. a u r ~ 4 . t  py é t re  menee 
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