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G L O S S A I R E  

copolyrnères anhydride aa16ique a lky lv iny le the r s  

copolymères ac ide  mileique a lky lv iny l6 the r s  

copolymère ac ide  maléique é t h y l v i n y l e t h e r  

copolymére ac ide  malgique n-Butylvinyléther 

copolymère ac ide  maleique n-hexylvinvléther 

azo ( b i s )  i s o b u t y r o n i t r i l e  

2-chloroéthanol 
3 v i s c o s i t é  r é d u i t e  (100  cm /g) 

incrément de d e n s i t é  

c o e f f i c i e n t  de s o l v a t a t i o n  p r g f é r e n t i e l l e  

s o l v a t a t i o n  absolue par l ' e a u  ou hydra ta t ion  
absolue 

s o l v a t a t i o n  absolue P r  l e  s o l v a n t  organique 

~01XlKie sp6c i f ique  l?iU7%%~1 

g: cons tante  d i 6 l s e t r i q u a  



La conformation,  adoptée  p a r  une macromolécule en 

s o l u t i o n ,  dépend des i n t e r a c t i o n s  i n t r a m o l é c u l a i r e s  e t  de 

ses i n t e r a c t i o n s  s p é c i f i q u e s  avec l e  s o l v a n t .  L ' a f f i n i t é  

physicochimique des groupes p o l a i r e s  e t  non p o l a i r e s  e n t r e  

eux e t  avec l e  s o l v a n t  impose une conformation,  l a  p lus  f a -  

vorab le  e t  thermodynamiquement probable .  

Dans l e  cas  des macromolécules i o n i s a b l e s ,  des cau- 

s e s  d ' o r i g i n e  é l e c t r o s t a t i q u e ,  au cours  de l e u r  i o n i s a t i o n ,  

s o n t  s u s c e p t i b l e s  de provoquer des modi f ica t ions  de  l a  con- 

format ion * p a r  l ' e f f e t  de f o r c e s  de n a t u r e  é l e c t r o s t a t i q u e .  

Un a u t r e  f a c t e u r  q u i  p e u t  modi f ie r  l a  conformation 

d 'une macromolécule dans un s o l v a n t  e s t  l a  t empéra ture ,  

é t a n t  donné que l e s  i n t e r a c t i o n s  s p é c i f i q u e s  polymère- 

polymère ou polymère-solvant s o n t  pe r tu rbées .  P a r  conséquent 

un c e r t a i n  changement de conformation accompagne l a  v a r i a t i o n  

de l a  température .  

P a r  s u i t e ,  un changement de conformation p e u t  r é s u l t e r  

d 'une v a r i a t i o n  du degré  d ' i o n i s a t i o n  des  polymères p o r t a n t  

des groupes i o n i s a b l e s ,  d 'une  v a r i a t i o n  de l a  n a t u r e  du s o l -  

van t  e t  d 'une v a r i a t i o n  de l a  température  de l a  s o l u t i o n .  

I l  es t  b i en  connu que,  dans l e  ca s  de c e r t a i n e s  pro- 

t é i n e s  dans l ' e a u ,  l ' a d d i t i o n  d ' un  s o l v a n t  organique misc ib l e  

à l ' e a u ,  provoque l a  d é n a t u r a t i o n  de l e u r  s t r u c t u r e  g l o b u l a i r e  
1-3 n a t i v e  ; des  é tudes  analogues o n t  é t é  f a i t e s  s u r  des homo- 

po lypept ides  e t  des  p o l y é l e c t r o l y t e s  de syn thèse ,  comme modèles 

s i m p l i f i é s  des  p r o t é i n e s .  C e t t e  s t a b i l i s a t i o n  de l a  s t r u c t u r a -  

t i o n  g l o b u l a i r e  dans l ' eau  a  é t é  a t t r i b u é e  à l ' e x i s t e n c e  de 

l i a i s o n s  hydrogène, de l i a i s o n s  p a r  pontage d i s u l f u r é  e t  il a  

é t é  également s i g n a l é  l ' e f f e t  impor tan t  des i n t e r a c t i o n s  e n t r e  

groupements non p o l a i r e s ;  l e u r  c o n t r i b u t i o n  à l a  s t a b i l i s a t i o n  

d 'une conformation r e p l i é e  a  é t é  c i t é e  en termes de  changement 

des f o n c t i o n s  thermodynamiques, t e l l e s  que l ' e n t r o p i e ,  l ' e n t h a l -  

p i e  e t  l ' é n e r g i e  l i b r e  4-7 

k terme s t a t i s t i q u e  



Dans l e  cas  des  homopolypeptides p o r t a n t  des  grou- 

pes l a t é r a u x  i o n i s a b l e s ,  tels  que l e  poly-a-acide-L-glutamique 

( P L G A ) ,  q u i  s u b i t  une t r a n s i t i o n  confarmat ionne l le  h é l i c e  

+ cha îne  désordonnée 8-10 l o r s  de  son i o n i s a t i o n ,  des  é tudes  

de 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  dans des mélanges eau/dioxanne 

o n t  montré qu 'une  t r a n s i t i o n  conformat ionne l le  a  l i e u ,  gou- 

vernée,  d ' une  p a r t  p a r  des  i n t e r a c t i o n s  à "longue d i s t a n c e "  

d ' o r i g i n e  é l e c t r o s t a t i q u e  e t ,  d ' a u t r e  p a r t  p a r  des  i n t e r a c -  

t i o n s  à " c o u r t e  d i s t a n c e "  de l i a i s o n s  hydrogène, au  niveau du 

groupe pep t id ique .  Ces i n t e r a c t i o n s  s o n t  modif iées  en fonc t ion  
1 1 , 1 2  de l a  composit ion du mélange eau/dioxanne 

5 Des d é r i v é s  du PLGA du t y p e  ~ o l y  1 N - (3-hydroxyalkyl) -L- 

glutaminel 13'14 modif iés  au n iveau  de l a  cha îne  l a t é r a l e  en 

a c c r o i s s a n t  l e u r  hydrophobie, o n t  é t é a u s s i  é t u d i é s  dans l e  

système eau/dioxanne I5 ( R  = propy l )  . Leur s o l v a t a t i o n  pré fé -  

r e n t i e l l e  a é t é  également é t u d i é e  dans des mélanges eau/2-chloro 

é thano l  à composit ion v a r i a b l e  16. La c o n t r i b u t i o n  de t e l l e s  

é tudes  s u r  des systèmes s imples ,  homopolypeptides ou copolypep- 

t i d e s  en s o l v a n t  mixte,  a é l u c i d é  l e  problème de l a  s t a b i l i s a -  

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

e n t r e  groupements non-polai res ;  il y  a  un renforcement de l e u r  

h é l i c i t é  dans l ' e a u  à mesure que l e s  cha înes  l a t é r a l e s  o n t  un 

c a r a c t è r e  p l u s  a p o l a i r e ,  autrement  d i t ,  dans l e  ca s  des poly- 

hydroxyalkylglutarnines , l o r sque  l e  nombre des  méthylènes dans l a  

chaîne l a t é r a l e  e s t  p l u s  é l evé .  

Dans l e  cas  de  l ' a c i d e  polyméthacryl ique,  PMA, on a  ob- 

s e r v é  q u ' i l  adopte  en m i l i e u  aqueux une s t r u c t u r e  compacte e t  

q u ' i l  s u b i t  une t r a n s i t i o n  conformat ionne l le ,  s u i v i e  p a r  poten- - 

1 7 - 2 1  
t i o m é t r i e  e t  p a r  v i s c o s i m é t r i e ,  a u  cours  de son i o n i s a t i o n  

P lus  récemment, des é tudes  du comportement v i scos imé t r i -  

que et 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  du PMA e t  de  s e s  copoly- 

mères avec l e  méthacry la te  de benzyle  dans des  mélanges eau/ 

2-chloroéthanol  2 2 ' 2 3  o n t  appor té  des é léments  de comparaison 

i n t é r e s s a n t s  avec des systèmes po lypept id iques  dans l e  sens  de 

l ' i n t e r p r é t a t i o n  de l a  format ion des  m i c e l l e s  e t  des  s t r u c t u r e s  

h é l i c o ï d a l e s ,  de l e u r  d e s t r u c t i o n  e t  de l a  t r a n s i t i o n  conforma- 

t i o n n e l l e ,  q u i  en r é s u l t e  23-25 



Ains i ,  de t e l s  rapprochements e n t r e  des  systèmes 

macromoléculaires pep t id iques  e t  non p e p t i d i q u e s ,  o n t  eu  

comme b u t  d ' e x p l i q u e r ,  d 'une  p a r t ,  l ' o r i g i n e  de l a  s t a b i -  

l i s a t i o n  des  s t r u c t u r e s  compactes e t ,  d ' a u t r e  p a r t ,  l ' i n -  

f l uence  d 'un cer ta in-nombre  de f a c t e u r s  s u r  l e  changement 

de conformation e n t r e  s t r u c t u r e s  compactes, h é l i c o ï d a l e s  e t  

conformations désordonnées. 

Nous c i t o n s  e n s u i t e ,  quelques exemples de copolymères- 

p o l y é l e c t r o l y t e s  dont  les é t a t s  compacts e x i s t a n t  en s o l u t i o n  

aqueuse o n t  é t é  a t t r i b u é s  à des  i n t e r a c t i o n s  non-polai res  

a g i s s a n t  au niveau des  cha înes  l a t é r a l e s ,  responsables  de l a  

s t a b i l i s a t i o n  de ces  s t r u c t u r e s  r e p l i é e s  p a r  exemple : 

Les copolymères a c i d e  a c r y l i q u e / a c r y l a t e  d ' é t h y l e  26a,b I 

a c i d e  méthacrylique/méthacrylate de méthyle 1 6 ' 2 7 ,  e t  a c ide  

méthacry l ique /s ty rène  28.  Le comportement conformationnel  des  

copolymères a c i d e  maléique - s t y r è n e  a  é t é  a u s s i  é t u d i é  p a r  

t i t r a t i o n s  po ten t iomét r iques  29-37 , spectrophotométr iques  , 
35 136 e t  p a r  mesures c a l o r i m é t r i q u e s  30b,31 v i scos imé t r iques  

Un t r a i t e m e n t  t héo r ique  concernant  l a  t i t r a t i o n  po ten t iomé t r i -  

que des  copolymères de l ' a c i d e  maléique a  é t é  f a i t  38 
e t  ré -  

cemment une a u t r e  é t u d e  s u r  les copolymères ac ide  maléique/ 

cyclopentène 39 a  é t é  p u b l i é e .  

Quant aux copolymères a l t e r n é s  de  l ' a c i d e  maléique 

avec les a l k y l v i n y l é t h e r s  40-45 ,  i l s  o n t  é t é  é t u d i é s  en ce  q u i  

concerne l e u r  comportement conformat ionnel ,  p a r  des  méthodes 

de t i t r a t i o n  po ten t iomét r ique ,  spectrophotométr ique,  p a r  des 

mesures ca lo r imé t r iques  a i n s i  que p a r  d e s  méthodes l i é e s  à 

l ' a c t i v i t é  op t ique .  

Pour n o t r e  p a r t ,  nous avons é t u d i é  l a  s é r i e  homologue 
e 

de copolymères a l t e r n é s  de l ' a c i d e  maléique avec l ' é t h y l v i n y l -  

é t h e r ,  MA/FYE, avec l e  n-Buty lv iny lé ther ,  MA/BVE e t  l ' h e x y l v i n y l -  

é t h e r ,  MA/HVE. Ces t r o i s  po l .yé lec t ro ly tes  p r é s e n t e n t  une hydro- 

phobie v a r i a b l e  q u i  es t  l i é e  à l a  longueur de l a  chaîne pa ra f -  

f i n i q u e  : 



où n  prend les v a l e u r s  de 1, 3 ,  5 pour l e  MA/EVE, l e  MAJBVE 

e t  l e  MAIHVE, respect ivement .  

L ' e x i s t e n c e  é v e n t u e l l e  d 'une s t r u c t u r e  compacte dans 

l ' e a u ,  a u s s i  b i en  que l e u r  comportement conformationnel  a é t é  

confirmé p a r  t i t r a t i o n s  po ten t iomét r iques  40-42144~,45  et vis- 
cosimétr iques  41 t 4 2 t 4 5 t  en fonc t ion  du degré  d ' i o n i s a t i o n .  

L ' i n f luence  des  s i tes  hydrophobes s u r  l a  so lub i l i - s a t i on  de  
42,.45 

composés non p o l a i r e s  a  é t é  a u s s i  é t u d i é e  

Dans l e  p r é s e n t  t r a v a i l ,  l e  c e n t r e  de n o t r e  i n t é r ê t  

s e  l i m i t e  à l a  m i s e  en  évidence e t  l ' é t u d e  d 'un éven tue l  chan- 

gement de conformation provoqué p a r  l e  changement de l a  n a t u r e  

du mi l ieu  s o l v a t a n t .  Le b u t  de ce  t r a v a i l  é t a i t  de me t t r e  en 

c o r r é l a t i o n  l e  comportement hydrodynamique e t  l a  s o l v a t a t i o n  

de ces  copolymères à groupements p o l a i r e s  e t  non p o l a i r e s .  La 

"balance" hydrophile-hydrophobe s e  dép lace  en faveur  du carac-  

t è r e  hydrophobe, l o r sque  l a  longueur des  cha înes  l a t é r a l e s  n'on 

p o l a i r e s  augmente. 

D e s  é tudes  de  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 s o l v a n t  

b i n a i r e  eau/2-chloroSthano1, f a i t e s  s u r  des systèmes p r o t é i n i -  

1-3 e t  po lypept id iques  
11,15 

niques o n t  manifes té  de faqon gé- 

n é r a l e  que l e s  i n t e r a c t i o n s  polymère-solvant dépendent de  l a  

na tu re  du s o l v a n t  organique,  de son pouvoir  de c r é e r  des l i a i -  

sons hydrogène avec l e  groupement p e p t i d i q u e  e t  de  s a  capac i -  

t é  de formation des  complexes avec l ' e a u ;  donc 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  es t  in f luencée  p a r  des  complexes, éventuel lement  

formés avec l ' e a u .  A ins i ,  pour é t u d i e r  ce phénomène avons-nous 

c h o i s i  l e  2-chloroéthanol  comme deuxième composant du s o l v a n t  

mixte;  c e  s o l v a n t  p r é s e n t e  des p r o p r i é t é s  convenables e t  n o t r e  



choix  a  é t é  basé  s u r  l e  f a i t  q u ' i l  e s t  capable  de provoquer 

l a  d é n a t u r a t i o n  des s t r u c t u r e s  n a t i v e s  des p r o t é i n e s  globu- 
1-3 l a i r e s  e t  également des  t r a n s i t i o n s  cha îne -hé l i ce  chez 

24  
l e s  po lypept ides  de syn thèse  . Ceci p o u r r a i t  pe rme t t r e  des 

comparaisons e t  des  rapprochements avec nos p o l y é l e c t r o l y t e s ,  

en c e  q u i  concerne l ' e f f e t  hydrophobe e t  les t r a n s i t i o n s  de 

conformation,  g u i  r é s u l t e n t  de t e l l e s  i n t e r a c t i o n s  polymère- 

s o l v a n t ,  ayan t  comme modèle de r é f é rence  l ' a c i d e  polyméthacry- 

l i q u e ,  dont  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  absolue a  é t é  
2 2  d é j à  é t u d i é e  dans l e  m ê m e  s o l v a n t  mixte  . 
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PREPARATION ET ÇARACTERISATION DES COPOLYMERES 





INTRODUCTION 

Les copolymères alternés, acide maléique/éthylvinyl- 

éther (MA/EVE), acide maléique/n-butylvinyléther (~.IA/BVE) et 

acide maléique/n-hexylvinyléther sont obtenus par hydrolyse 

des copolymères correspondants de l'anhydride maléique. 

Les copolymères alternés d'anhydride maléique et 

d'alkylvinyléthers sont obtenus par copolymérisation radica- 

laire; la décomposition thermique de l'initiateur est assurée 

par la température de copolymérisation, 60'~. 

L'anhydride maléique ne peut homopolymériser à cette 

température que sous haute pression l t 2  et il exige des quan- 

tités relativement importantes d'initiateur radicalaire sous 
3 pression atmosphérique pour qu'il puisse homopolymériser , 

à haute température (170°C). Les alkylvinylethers n'homopoly- 

mérisent pas non plus par des processus radicalaires à la tem- 

pérature de cette copolymérisation. 

La succession des réactions de propagation est carac- 

térisée par un mécanisme de transfert de charge 4 ' 5 ;  l'alkyl- 

vinyléther joue le rôle du donneur et l'anhydride maléique de 

l'accepteur. C'est ce mécanisme qui conduit à l'obtention de 

copolymères alternés. 

Etant donné que l'existence d'un tel complexe de trans- 

fert de charge "donneur-accepteur" dépend de la température, il 

est évident que la température de copolymérisation devait être 

choisie de façon qu'elle n'empêche pas la formation d'un tel 

complexe; à des températures relativement élevées sa décomposi- 

tion interdit l'avancement alternatif de la copolymérisation. 

Ce-mécanisme par transfert de charge dépend également 

beaucoup de la nature du solvant. Ce dernier doit avoir une 

constante diélectrique faible poür favoriser la formation du 

complexe entre les cornonomères. 





1 - SYNTHESE DES COPOLYMERES ANHYDRIDE MALEIQUE-ALKYLVINYLETHER 
(éthyl-, n .butyl, n .hexyl-) 

L'éthylvinyléther et le n-butylvinyléther sont commer- 

cialisés, tandis que l'hexylvinyléther ne l'est pas. Sa synthèse 

a été basée sur une réaction de transétherification 718 qui a 

lieu entre l'isobutylvinyléther et l'hexanol-1. 

Les réactifs ont été niis à reflux, en rapport molaire 4:l 

d'isobutylvinyléther et d'hexanol-1, respectivement, pendant 

quatre jours, en présence d'une petite quantité d'acétate de 

mercure comme catalyseur 9,lO 

L'éthyl- et le n-butylvinyléther ont été lavés à l'eau, 

séchés sur KOH solide et distillés après un reflux (4 h) sur so- 

dium; leur point normal d'ébullition est de 35-36OC et 94OC res- 

pectivement. L'hexylvinyléther a été isolé du mélange réactif par 

distillation fractionnée; l'élimination de l'isobutylvinyléther 

et de l'hexanol-1 qui n'ont pas réagi ainsi que de l'isobutanol-1 

se fait à des points d'ébullition de 83OC, 15a°C et 108,5'~. 

Cette étape de purification a été contrôlée par mesure de densi- 

tés et comparaison avec les données bibliographiques. 

Réactif ou produit Densité (g/ml) l 
I ! d (20°C) 

C 
df (25OC) 

/ I Isobutylvinyléther 1 i 0,7670 0,7671 



L'anhydride maléique a é t é  p u r i f i é  p a r  d i s t i l l a t i o n  

sous  p r e s s i o n  r é d u i t e  ( p o i n t  d ' é b u l l i t i o n  90°C à 2 0  mm Hg). 

Une a u t r e  procédure de  p u r i f i c a t i o n  demande une r e c r i s t a l l i -  
11 

s a t i o n  dans l e  chloroforme . 

La r é a c t i o n  de  copolymérisat ion e n t r e  l ' a n h y d r i d e  

maléique e t  les v i n y l é t h e r s  d ' é t h y l e ,  de  n-butyle  e t  d ' hexy le  

a é t é  e f f e c t u é e  en s o l u t i o n  benzénique p a r  un mécanisme rad ica-  

l a i r e  où i n t e r v i e n n e n t  des complexes de t r a n s f e r t  de charge 415 

L ' i n i t i a t e u r  u t i l i s é ,  l ' a z o - 2 , 2 '  b i s  i s o b u t y r o n i t r i l e  

(AIBN) thermiquement décomposé à l a  température  de l a  r é a c t i o n ,  

60°C, donne na i ssance  à deux rad icaux;  l a  c r o i s s a n c e  de l a  

cha îne  dans l e  processus  de propaga t ion  e s t  a s s u r é e  de façon a l -  

t e r n é e  pa r  les deux monomères. 

Chaque couple des  monomères a é t é  m i s  dans un r é a c t e u r ,  

muni d 'un système d ' a g i t a t i o n ,  d 'un r é f r i g é r a n t  e t  d ' un  thermo- 

mèt re .  Des q u a n t i t é s  équ imola i res  de chacun des  monomères, 

0 , l  mole d ' anhydr ide  maléique e t  0 , l  mole d ' a l k y l v i n y l e t h e r  

donnent l e s  me i l l eu re s  cond i t i ons  de copolymér i sa t ion  à c e t t e  

t empéra ture .  Le rendement l e  p l u s  é l e v é  de copolymérisat ion a 

l i e u  au r a p p o r t  1:l  des  deux monomères; dans c e  c a s  l a  concen- 

t r a t i o n  du complexe accepteur-donneur est  maximale 12. La copo- 

l ymér i sa t ion  r a d i c a l a i r e  é t a n t  e f f e c t u é e  en s o l u t i o n  (1 mole de 
-5  benzène) en  présence de  6.10 mole de l ' i n i t i a t e u r  A I B N  a duré  

t r o i s  heures  sous barbotage  d i  azo te .  L ' i n i t i a t e u r ,  dans 0 , l  mole 

de  benzène a é t é  i n t r o d u i t  g o u t t e  à g o u t t e  dans l e  mélange réac-  

t i f .  Au c o u r s  du temps l a  s o l u t i o n  d e v i e n t  de p l u s  en p lus  t rou -  

b l e  e t  visqueuse:  les copolymères MAn/AVE e t  MAn/BVE, p r é c i p i -  

t é s  dans l e  benzène s o n t  a u s s i  i n s o l u b l e s  dans l ' é t h a n o l ,  l e  

dioxanne, l e  d i é t h y l é t h e r ,  m a i s  i l s  s o n t  s o l u b l e s  dans l e  t é t r a -  

hydrofuranne e t  l ' a c é t o n i t r i l e .  Pour l e s  copolymères MEin/EVE e t  

MRn/BVE l a  r é a c t i o n  de  copolymér i sa t ion  s e  f a i t  en phase h é t é -  

rogène,  t a n d i s  que dans l e  c a s  du copolymère MAn/HVE e l l e  se 

f a i t  en m i l i e u  homogène; c e c i  est  i n d i c a t i f  du c a r a c t è r e  r e l a t i -  

vement p l u s  a p o l a i r e  du MAn/HVE p a r  r a p p o r t  aux deux copolymères 

précédemment c i t é s  provenant  de l ' e f f e t  de l a  cha îne  l a t é r a l e  
a l i p h a t i q u e  p lus  longue.  



Les copolymères m n / E V E  e t  MAn/BVE, p r é c i p i t é s  dans 

l e  benzène, o n t  é t é  e n s u i t e  d i s sous  dans l e  t é t rahydrofuranne  . 
A p a r t i r  de c e t t e  d e r n i è r e  s o l u t i o n  v i squeuse  nous avons f a i t  

p r é c i p i t e r  c e s  deux copolymères dans un volume de d i é t h y l é t h e r ,  

q u a t r e  f o i s  p l u s  grand que c e l u i  de l a  s o l u t i o n  t é t r ahydro fu ran -  

n ique .  Nous avons récupéré  c e s  copolymères à l ' é t a t  s o l i d e  p a r  

f i l t r a t i o n .  T ro i s  c y c l e s  de ce  processus  de p u r i f i c a t i o n  o n t  

é t é  e f f e c t u é s  . 
Le copolymère MAn/HVE, s o l u b l e  dans l e  benzène, ap rè s  

l a  copolymérisat ion a  é t é  t r a n s f é r é  dans un a u t r e  s o l v a n t ,  

l ' é t h a n o l ,  p a r  d i a l y s e .  Finalement une deuxième d i a l y s e  c o n t r e  

une s o l u t i o n  aqueuse de KOH nous a  permis de l ' o b t e n i r  en so lu -  

tion (aqueuse) bas ique ,  





2-HYDROLYSE DES COPOLYMERES ANHYDRIDE MALEIQUE-ALKYLVINYLETHER 

Les copolymères MAn/EVE e t  MAn/~VE o n t  s u b i  une hydro- 

l y s e  t o t a l e  q u i  nous a  condu i t  aux po lyac ide s  co r r e spondan t s  : 

HOH 

CH - CH - 
1 1 
coo- coo- O 

1 

La r é a c t i o n  d ' h y d r o l y s e  a é t é  e f f e c t u é e  à 50°c  sous  

atmosphère d ' a z o t e ,  pendant  deux j o u r s ,  en  m i l i e u  b a s i q u e .  

La ba se  KOH, e n  excès  p a r  r a p p o r t  aux f o n c t i o n s  a c i d e s  à a t -  

t e i n d r e ,  joue  l e  r ô l e  de c a t a l y s e u r .  

Les s o l u t i o n s  a l c a l i n e s  des deux p o l y é l e c t r o l y t e s  f o r -  

més, ramenées à t empé ra tu r e  ambian te ,  o n t  é t é  d i a l y s é e s  à t r a -  

v e r s  une membrane semi-perméable c o n t r e  l ' e a u ,  p u i s  c o n t r e  une 

s o l u t i o n  ( 0 , l  N )  d ' a c i d e  ch lo rhyd r ique .  E l l e s  o n t  é t é  f i n a l e -  

ment d i a l y s é e s  c o n t r e  l ' e a u .  Ce p r o c e s s u s  de d i a l y s e  q u i  a  du ré  

une semaine nous a permis d ' o b t e n i r  les copolymères sous  forme 

a c i d e ,  d e  les p u r i f i e r  e t  les f r a c t i o n n e r ,  en  é l i m i n a n t  les 

monomères e t  les o l igomères  j u squ ' aux  masses m o l é c u l a i r e s  d e  

l ' o r d r e  1 2  000 - 1 4  000 ( l i m i t e  approx imat ive  de l a  membrane 

semi-perméable u t i l i s é e )  . 



Les s o l u t i o n s  aqueuses de  ce s  deux polymères o n t  é t é  

e n s u i t e  l y o p h i l i s é e s ;  il nous a  pa ru  p r é f é r a b l e  d ' é v i t e r  un 

séchage supplémentai re  des  é c h a n t i l l o n s ,  à l ' é t a t  s o l i d e ,  en  

r a i son  de l a  s e n s i b i l i t é  thermique q u i  p o u r r a i t  éventuel lement  

donner na i s sance  à une r é a c t i o n  de  déshydra t a t i on  conduisan t  à 

nouveau à l ' a n h y d r i d e .  A i n s i ,  comme nous a l l o n s  l e  v é r i f i e r  

expérimentalement,  d 'une p a r t  les cond i t i ons  d 'hydro lyse  e t  

d ' a u t r e  p a r t  l a  l y o p h i l i s a t i o n  a s s u r e n t  l ' a b s e n c e  des  groupe- 

ments anhydr ides .  

En c e  q u i  concerne l e  copolymère de l ' a n h y d r i d e  maléi-  

que avec l ' h e x y l v i n y l e t h e r ,  dont  l a  copolymérisat ion a  é t é  e f -  

f ec tuée  en p.hase homogène dans l e  benzène, nous avons s u i v i  un 

processus  d i f f é r e n t  a f i n  de  l e  r écupé re r  sous  forme i o n i s é e ,  à 

l ' é t a t  s o l i d e .  La s o l u t i o n  du CO-hexylvinyléther  anhydride  

maléique a p r è s  l a  copolymérisat ion a  é t é  d i a l y s é e  c o n t r e  l ' é t h a -  

no l ,  q u i  nous a s e r v i  de s o l v a n t  i n t e r m é d i a i r e  pour p a s s e r  de 

l a  phase benzénique à l a  phase aqueuse.  A i n s i ,  ap rè s  une deu- 

xième d i a l y s e  c o n t r e  l ' e a u  à pH a l c a l i n  ( K O H ) ,  l e  contenu de l a  

membrane a  é t é  hydrolysé  p l u s i e u r s  jours  à t empéra ture  ambiante. 

Le pH de l a  s o l u t i o n  de MA/HVE a  é t é  e n s u i t e  a j u s t é  à 8 ;  ap rè s  

l y o p h i l i s a t i o n  nous avons obtenu c e  copolymère sous  forme de 

s e l  de potass ium.  

L e s  é c h a n t i l l o n s  de MA/EVE s o n t  d i rec tement  s o l u b l e s  

dans l ' e a u .  

Les é c h a n t i l l o n s  de MA/BVE s o n t  d i s sous  dans des  s o l u t i o n s  

aqueuses de KOH, en excès .  Ces s o l u t i o n s  s o n t  passées  s u r  une co- 

lonne de r é s i n e  échangeuse de  c a t i o n s ,  préalablement  mise sous 

forme ac ide  ( p a r  une s o l u t i o n  1 N H C 1  : 2 0 0  m l )  . 
Des s o l u t i o n s  de c e s  deux copolymères sous  forme i o n i s é e  

o n t  é t é  p répa rées  pa r  d i s s o l u t i o n  d i r e c t e  dans des  s o l u t i o n s  de 

KOH. L ' a jus tement  du pH à 8 a  é t é  r é a l i s é  p a r  é q u i l i b r e  de d i a l y s e .  

Les échant i1lon.s  du MA/HVE, é t a n t  d é j à  sous forme du s e l ,  

on t  é t é  d i rec tement  u t i l i s é s  pour p r é p a r e r  des  s o l u t i o n s  aqueuses 

par  s imple  d i s s o l u t i o n .  



3 - CARACTERISATION DES COPOLYMERES 

ACIDE MALEIQUE-ALKYLVINYLETHER 

- DOSAGE 

L e  dosage des fonc t ions  a c i d e s  des copolymères MA/EVE 

e t  MA/BVE en  s o l u t i o n  aqueuse a  é t é  e f f e c t u é  p a r  t i t r a g e  poten- 

t i omé t r ique  e t  p a r  conduct i rnétr ie .  

E t a n t  donné que l ' e x p u l s i o n  du deuxième pro ton ,  dans 

l e  ca s  des  d i a c i d e s ,  d e v i e n t  d i f f i c i l e  l o r sque  l e  premier groupe 

carboxyl ique est  dé j à  i o n i s é ,  en r a i s o n  du champ é l e c t r o s t a t i q u e  

c r é é ,  il y  a  une d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  c o n s t a n t e s  K1 e t  K 2  d ' i o -  

n i s a t i o n .  I l  es t  b i en  connu que c e t t e  d i f f é r e n t i a t i o n  es t  d ' au-  

t a n t  p l u s  impor tan te  que l a  d i s t a n c e  e n t r e  les groupes ac ides  

e s t  p lu s  f a i b l e  : 

où : K1 e t  K2 l e s  c o n s t a n t e s  de d i s s o c i a t i o n  

N l e  nombre d'Avogadro 

e l a  charge é l e c t r i q u e  é l émen ta i r e  

R l a  c o n s t a n t e  des  gaz p a r f a i t s  

T l a  t empéra ture  absolue 

E l a  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  du m i l i e u  

r l a  d i s t a n c e  e n t r e  deux groupes i o n i s a b l e s  

Dans l e  ca s  des  po lyac ides  é t u d i é s  l a  s i t u a t i o n  e t  l e  

p rocessus  d ' i o n i s a t i o n  deviennent  p l u s  compliqués. Un t i t r a g e  

po ten t iomét r ique  de c e s  deux p o l y é l e c t r o l y t e s  f a i b l e s  dans 

l ' e a u  f a i t  a p p a r a î t r e  d ' une  p a r t  1 ' i ~ n i s ~ t i o n  de l a  première 

fonc t ion  a c i d e  comme un s a u t  de p o t e n t i e l  d ' une  pen te  f a i b l e  

de  l a  courbe de t i t r a t i o n .  D ' au t r e  p a r t  l ' i o n i s a t i o n  du deu- 

xième groupe a c i d e  se t r a d u i t  p a r  un s a u t  de p o t e n t i e l ,  p r a t i -  

quement i n e x i s t a n t ,  puisque K2 e s t  t r è s  f a i b l e  p a r  r a p p o r t  à 

K1. Ains i ,  l a  dé te rmina t ion  du p o i n t  é q u i v a l e n t  t o t a l  dev ien t  



impossible .  C e t  inconvénien t  a é t é  r é s o l u  en a j o u t a n t  un s e l  

monovalent e t  un a u t r e  d i v a l e n t  a f i n  de r e n f o r c e r  l ' a c i d i t é  

e t  d ' a v o i r  un s a u t  de  p o t e n t i e l  p l u s  n e t  dans l a  zone de 
13 1 

1 ' équivalence . 
L e s  dosages po ten t iomét r iques  o n t  é t é  e f f e c t u é s  dans 

l ' e a u  en présence d ' u n  mélange i somolécu la i r e  KC1/BaCl2 dont  

les concent ra t ions  s o n t  l e s  mêmes que c e l l e  de chaque copoly- 
-3 mère, 1 . 1 0  M. Les courbes de  dosages conduct imétr iques  o n t  

é t é  obtenues en s o l u t i o n  isovolumique eau - méthanol. Toutes 

les t i t r a t i o n s  o n t  é t é  f a i t e s  pa r  une s o l u t i o n  de KOH ( % 0 , l  N ) .  

Les concen t r a t i ons  des  copolymères exprimées en motif  

de r é p é t i t i o n  s o n t  1 , 0 5 3 2 . 1 0 - ~ 1  pour l e  MA/EVE e t  1, O .  l o e 3 M  pour 

l e  MA/BVE. Dans l e  premier c a s  l e  p o i n t  équ iva l en t  p a r  po t en t io -  

mé t r i e  nous a  f o u r n i  comme v a l e u r  de concen t r a t i on  1,0493.  ~ o - ~ M  

e t  pa r  conduc t imé t r i e  0,9863 . ~ o - ~ M ;  dans l e  ca s  du MA/BVE l a  

po t en t iomé t r i e  donne 0,9862 . 1 o W 3 1  e t  l a  conduc t imét r ie  0,9879.10-3~, 

pour 1 ' acide maléique. 

C e s  r é s u l t a t s  s o n t  conformes aux p r é v i s i o n s  concernant  

l a  composition 1:l de chaque monomère s u r  l a  chaîne macromolé- 

c u l a i r e .  

3.2. - SPECTROSCOPIE INFRA-ROUGE ( 1. R. -- ) 

L e s  ~ ~ p o l y m è r e s  o n t  é t é  également c a r a c t é r i s é s  p a r  spec- 

t ro scop ie  I.R. Les s p e c t r e s  de tous  les po lyac ides  à l ' é t a t  so- 

l i d e  ( p a s t i l l e s  avec  l e  .KBr)  p r é s e n t e n t  une bande d ' a b s o r p t i o n  

t , r è s  l a r g e ,  s i t u é e  e n t r e  3600 e t  2400 cm-', a t t r i b u é e  aux v i -  

b r a t i o n s  de  l a  l i a i s o n  O-H a s s o c i é e  p a r  l i a i s o n  hydrogène i n t r a -  

e t  i n t e r -mo lécu la i r e .  Une a u t r e  bande d ' a b s o r p t i o n  s i t u é e  à 

1710 cm-' es t  c a r a c t é r i s t i q u e  des  a c i d e s  carboxyl iques  s a t u r é s .  

D ' au t r e s  bandes d ' a b s o r p t i o n  s i t u é e s  à des nombres - 
d'onde,  v , p l u s  f a i b l e s  e n t r e  1470 e t  1430 cm-1 c a r a c t é r i s e n t  

les l i a i s o n s  carboneAhydrogène, t a n d i s  qu 'on ne peu t  pas  les 

d i s t i n g u e r  dans l a  région de 2960-2850 cm-'. 

Deux d e r n i è r e s  bandes d ' abso rp t ion  e n t r e  1200 e t  

1070 cm-' o n t  é t é  a t t r i b u é e s  à l a  l i a i s o n  é t h e r .  





3 . 3 .  - VISCOSIMETRIE 

L ' é v a l u a t i o n  de l a  masse molécu la i re  p a r  v i s c o s i m é t r i e  

a é t é  basée s u r  l a  méthode b i e n  connue q u i  c o n s i s t e  à mesurer 

l e  temps d 'écoulement d 'un  volume déterminé d 'une s o l u t i o n  de 

polymère, à t r a v e r s  un tube  c a p i l l a i r e ,  à température  cons t an t e .  

La l o i  de P o i s e u i l l e  l4 permet de  r e l i e r  l e  temps 

d'écoulement à l a  v i s c o s i t é  abso lue ;  l e  temps d 'un  écoulement 

l amina i re  es t  une grandeur a c c e s s i b l e  à l ' e x p é r i e n c e  : 

rl-no t-to 
l q l  = l i m  ( ) = l i m  (- 

t o - C  1 (1-3.2) 
c-to 'b" c-to 

où l a  v i s c o s i t é  i n t r i n s è q u e  ] Q I  une grandeur  fondamentale en 

physicochimie macromoléculaire q u i  es t  d é f i n i e  p a r  l a  l i m i t e  

c i -dessus ,  q e t  t ,  l a  v i s c o s i t é  abso lue  e t  l e  temps d 'écoulement 

de l a  s o l u t i o n  e t  qo e t  to l a  v i s c o s i t é  absolue e t  l e  temps 

d'écoulement du s o l v a n t ;  C es t  l a  concen t r a t i on  du s o l u t é  (ma- 

c romolécu la i re )  en grammes p a r  d é c i l i t r e .  

Pour é v a l u e r  l a  masse moléculai r ,e  nous disposons d 'une 
15 l o i  v i scos imét r ique  é t a b l i e  , pour des  copolymères anhydride  

maléique - dodécylv iny lé ther ,  dans l e  t é t r ahydro fu ranne ,  p a r  

deux p o i n t s  expérimentaux; a i n s i  l a  t ro i s i ème  décimale s u r  l a  

v a l e u r  de l ' e x p o s a n t  n ' a  pas  beaucoup de s i g n i f i c a t i o n  : 

8 

Dans l e  c a s  des  copolymères é t u d i é s ,  en  t o u t e  r i g u e u r ,  

on ne peu t  pas  u t i l i s e r  c e t t e  ,-oit puisque l e s  cha înes  l a t é r a -  

l e s  s o n t  moins longues  que c e l l e s  du  CO-anhydride maléique- 

dodécylv iny lé ther ;  c e t t e  l o i  v i s cos imé t r ique  est  a l o r s  l o i n  de 

l a  r é a l i t é  s u r t o u t  p a r  l e  MA/EVE q u i  a l e s  cha înes  l e s  p l u s  cour- 

tes. 

Une a u t r e  l o i  de v i s c o s i t é  a é t é  é tab l ie1 '  pour l e  co- 

polymère anhydride  maléique - méthy lv iny lé the r  dans l a  méthyl- 

é thy lcé tone .  



Néanmoins, nous avons repris la relation (1-3.3) , 
comme d'ailleurs d'autres auteurs, pour avoir un ordre de gran- 

deur. Les données viscosimétriques nous ont fourni des -valeurs 
- 

de masses moléculaires assez élevées : MW % 200 000 pour MA/EVE 

et % 830 000 pour MA/BVE qui sont en accord avec les prévi- 

sions, étant donné que la quantité d'initiateur utilisée a été 

choisie relativement faible pour atteindre des masses moléculai- 

res élevées. 

- CONCLUSION 

Le dosage des fonctions acides par potentiométrie et par 

conductirnétrie a montré que la composition est 50 % en unités 

acide maléique et, par suite,, 50 % en unités alkylvinyléther. 

L'identification par spectroscopie infra-rouge nous a 

paru satisfaisante et le spectre à l'état solide en pastilles 

de KBr, est comparable avec celui obtenu en film Io. L'informa- 

tion spectroscopique, étant en accord avec les résultats pHmé- 

trique et conductirnétrique, exclut l'existence des groupements 

anhydrides. 

Les copolymères sont caractérisés par des masses molé- 

culaires élevées. 

Etant donné que l'alternance de deux motifs de répéti- 

tion est généralement confirmée par un mécanisme de transfert 

de charge et en partant du fait que les copolymères sont carac- 

térisés par une composition I:1 de chaque monomère, nous avons 

abouti à les considérer comme alternés. 
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C H A P I T R E  I I  

COMPORTEMENT CONFORMATIONNEL DES C O P O L ~ R E S  NA/EVE ET MA/BVE 

SOUS FORME ACIDE. EFFET DE L'IONISATION 

ET DE LtADDITION D'UN SOLVANT.ORGANIQUE 
. . 





INTRODUCTION - 

L'objectif de cette partie est d'étudier l'influence 

d'un solvant organique, le rôle de la nature du solvant mixte 

en ce qui concerne la possibilité d'induire une transition 

conformationnelle à partir des solutions aqueuses des copo- 

lymères MA/EVE et MA/BVE solubles dans l'eau sous leur forme 

acide. 

Le comportement hydrodynamique de chaque macromolécule, 

étudié par viscosimétrie nous fournit des renseignements sur 

ses dimensions et par conséquent nous donne une réponse à la 

question "transition de conformation" en faisant varier la po- 

larité du milieu solvatant, Cette étude viscosimétrique a été 

faite dans des mélanges eau/méthanol et eau/2-chloroéthanol. 

Le comportement potentiométrique en solution aqueuse 

a pu mettre en évidence un changement conformationnel, induit 

par addition d'une base, dans le processus d'ionisation. Cette 

transition de conformation nkexiste pas dans le cas du MA/EVE. 

Par contre, la transition structure compacte + chaîne apparaît 
lorsque la chaîne latérale contient deux groupes méthylènes 

en plus, donc, dans le cas du MA/BVE. 

L'étude spectroscopique montre que le MA/BVE dans l'eau 

peut solubiliser un chromophore non polaire; la solubilisation 

de composés non polaires est en accord avec l'hypothèse qu'il 

existe des zones hydrophobes dans le domaine des macromolécules 

en solution aqueuse. 





1 - ETUDE POTENTIOMETRIQUE 

Dans c e t t e  p a r t i e ,  nous a l l o n s  é t u d i e r  l ' i n f l u e n c e  de 

l a  c r é a t i o n  des charges  é l e c t r o s t a t i q u e s  s u r  l a  conformation d e  

l a  cha îne  macromoléculaire.  

On a  observé que l ' i o n i s a t i o n  du MA/EVE s e  t r a d u i t  p a r  

une v a r i a t i o n  monotone du pK ou du p o t e n t i e l  é l e c t r o s t a t i q u e  de 

c e  po lyac ide  en f o n c t i o n  de  son degré  de n e u t r a l i s a t i o n .  Par  

c o n t r e ,  l ' i o n i s a t i o n  du MA/BVE i n d u i t  un changement de  conforma- 

t i o n  exprimé p a r  une e x a l t a t i o n  du p o t e n t i e l  é l e c t r o s t a t i q u e .  

La mise en évidence d 'une s t r u c t u r e  compacte, a i n s i  vé- 

r i f i é e ,  c o n s t i t u e  une conf i rmat ion  de nos r é s u l t a t s  viscosimé- 

t r i q u e s ,  exposés à l a  s u i t e .  

Donc, l e s  i n fo rma t ions  expér imenta les  t i r é e s  du compor- 

tement po ten t iomét r ique  e t  hydrodynamique coPncident  e t  c e t  ac- 

cord  nous a  paru s a t i s f a i s a n t  en ce  q u i  concerne l a  s t r u c t u r e  

compacte adoptée  p a r  l e  MA/BVF dans l ' e a u  e t  l a  t r a n s i t i o n  con- 

fo rma t ionne l l e  v e r s  des  é t a t s  d é p l i é s ;  l a  s t r u c t u r e  compacte 

p r o v i e n t  des  i n t e r a c t i o n s  à c o u r t e  d i s t a n c e  de  type Van d e r  Waals 

e t  l a  t r a n s i t i o n  de  conformation e s t  provoquée par  des  i n t e r a c -  

t i o n s  à longue d i s t a n c e  d ' o r i g i n e  é l e c t r o s t a t i q u e .  

L e  processus  physicochimique de d i s s o c i a t i o n ,  de neu t r a -  

l i s a t i o n  e t  d 'hydro lyse  d ' un  é l e c t r o l y t e  dans l ' e a u  e s t  c a r a c t é -  

r i s é ,  en p r i n c i p e ,  p a r  l e  t r a n s f e r t  de pro ton  d 'un  i o n  ou molé- 

c u l e  à un a u t r e  i o n  ou molécule.  

L a  d i s s o c i a t i o n  d ' un  a c i d e  monoprotique, HA, f a i b l e ,  est  

c o n t r ô l é e  p a r  une c o n s t a n t e ;  c e t t e  c o n s t a n t e  de d i s s o c i a t i o n  est  

d é f i n i e  p a r  l a  r e l a t i o n  su ivan te*  : 

r é s u l t a n t  de l a  l o i  d ' a c t i o n  de masse. 

* Dans c e t t e  r e l a t i o n  s imp le ,  nous avons cons idé ré  les concentra-  

t i o n s  a u  l i e u  des  a c t i v i t é s  e t  nous avons nég l igé  l e  f a i t  que 
4- 

l e  p ro ton  l i b é r é  es t  h y d r a t é  ( H 3 0  ) 



La r e l a t i o n  p r é c é d e n t e  e s t  v a l a b l e  à c o n d i t i o n  que  

l a  s o l u t i o n  aqueuse s o i t  suffi.samment d i l u é - e ;  dans  l e  c a s  

c o n t r a i r e ,  il est  n e c e s s a i r e  d ' u t i l i s e r  l e s  a c t i v i t é s  à l a  

p l a c e  des m o l a r i t é s  : 

C e t t e  d e r n i è r e  c o n s t a n t e  thermodynamique de  d i s s o c i a -  

t i o n  ne dépend pas  de l a  f o r c e  i o n i q u e .  

L a  c o n s t a n t e  d e  d i s s o c i a t i o n  n e  dépend p a s  de  l a  pré-  

s e n c e  des f o n c t i o n s  a c i d e s  dé j à  i o n i s é e s .  

L a  r e l a t i o n  de lIenderson-Hasselbach e s t  t o u j o u r s  va- 

l a b l e  : 

1-a pKjo = pH + l o g  - a 

où a ,  e s t  l e  degré  d ' i o n i s a t i o n ,  d é f i n i  p a r  : 

e t  pKo, d é f i n i  p a r  pKo = - 109 i< q u i  exprime q u a n t i t a t i v e m e n t  
O 

l ' a £  f i n i t é  chimique e n t r e  l e  p r o t o n  e t  1 ' a n i o n .  

D ' a u t r e  p a r t ,  il y a  une q u a n t i t é  thermodynamique, dé- 

t e r m i n a n t  l ' a p t i t u d e  d e  l ' a f f i n i t é  chimique.  La v a r i a t i o n  d e  

l ' é n e r g i e  l i b r e  de d i s s o c i a t i o n  es t  r e l i é e  à l a  c o n s t a n t e  de 

d i s s o c i a t i o n  : 

d ' o ù  : .. 



La d i s s o c i a t i o n  d ' un  d i a c i d e  ou d 'un  polyacide 

f a i b l e  e s t  d i f f é r e n t e .  Dans c e  c a s ,  l a  d i s s o c i a t i o n  des  

groupes f o n c t i o n n e l s  ne s e  mani fes te  pas  de façon s imu l t a -  

née ,  mais de manière succes s ive .  L ' é l i m i n a t i o n  du premier 

proton de l a  molécule e s t  p l u s  f a c i l e  que l ' a r rachement  du 

deuxième pro ton .  La s o u s t r a c t i o n  du deuxième proton dev ien t  

r e l a t i vemen t  d i f f i c i l e ,  s u r t o u t  dans l e  c a s  où l a  d i s t a n c e  

au groupement ca rboxy la t e  e s t  f a i b l e ;  c e t t e  fonc t ion  a c i d e  

dé j à  i o n i s é e  exe rce  une f o r c e  é l e c t r o s t a t i q u e  a t t r a c t i v e  
1 f a c e  au pro ton  q u i  e s t  en t r a i n  de p a r t i r  . 

Donc, l e  p rocessus  d ' i o n i s a t i o n  d ' a u t r e s  carboxyles  

ex ige  une é n e r g i e  l i b r e  é l e c t r o s t a t i q u e  supplémentai re  pour 

a r r a c h e r  l e s  p ro tons  du champ é l e c t r o s t a t i q u e  à d e n s i t é  10- 

c a l e  de charge de p l u s  en p l u s  é l e v é e .  

Dans l e  c a s  des  po lyac ides ,  q u i  p o r t e n t  un grand 

nombre de groupements i o n i s a b l e s ,  il e s t  donc prat iquement 

imposs ib le  de dé te rminer  l e s  c o n s t a n t e s  succes s ives  d ' i o n i -  
1 s a t i o n  ; l a  " cons t an t e"  d ' i o n i s a t i o n  d 'une  fonc t ion  a c i d e  

dépend des  charges  é l e c t r o s t a t i q u e s  d é j à  c r é é e s .  

A i n s i ,  l ' i o n i s a t i o n  d 'un po lyac ide  e s t  accompagnée 

d ' u n  excès  d ' é n e r g i e  l i b r e  é l e c t r o s t a t i q u e  e t  on .peut  d é f i n i r  

l a  c o n s t a n t e  d ' i o n i s a t i o n  apparen te  K q u i  e s t  r e l i é e  à l a  

c o n s t a n t e  de d i s s o c i a t i o n  d ' une  f o n c t i o n  a c i d e  i s o l é e  : 

OU encore  : 

Une r e l a t i o n ,  provenant  de  l a  combinaison de l a  r e l a t i o n  

( I I - . )  e t  (11-1.5) a  été proposée 2, en t e n a n t  compte du 

f a i t  que l ' é n e r g i e  l i b r e  é l e c t r o s t a t i q u e  en excès dépend du 

nombre des  charges ,  z ,  d é j à  c r é é e s  s u r  l a  cha îne  : 



Une a u t r e  r e l a t i o n  proposée ' p l u s  t a r d ,  c o n t i e n t  

l e  terme aGion/az a u  l i e u  de aGel/3z e t  t i e n t  compte de  

tous  l e s  f a c t e u r s ,  i n t e r v e n a n t  dans l e  p rocessus  de l ' i o -  

n i s a t i o n ,  l e  r ô l e  du nombre de charges  p o r t é e s ,  l e  r ô l e  de  

l a  f o r c e  ion ique  e t  l a  conformation de l a  macromolécule 

( d i s t a n c e  e n t r e  l e s  groupes i o n i s a b l e s )  . 

Les t i t r a t i o n s  des  deux po lyac ides  dans l ' e a u  p a r  

une s o l u t i o n  % 0 , l  N de  KOH o n t  é t é  e f f e c t u é e s  à 25 'L,  sous  

atmosphère d ' a z o t e .  

Nous avons s u i v i  l e s  v a r i a t i o n s  du pH en fonc t ion  du 

volume a j o u t é  de s o l u t i o n  de KOH,  à l ' a i d e  d ' un  pHmètre ' 

Radiometer pH 26  équipé d 'une  é l e c t r o d e  de v e r r e  e t  d 'une  

é l e c t r o d e  au calomel.  

A p a r t i r  de c e s  r é s u l t a t s  expérimentaux,  l e s  courbes A, 

U poten t iomét r iques  o n t  é t é  t r a c é e s ,  en p o r t a n t  pH - l o g  y-, 
ou pKo + -- 1 - aG c ' e s t - à - d i r e  l e  pK apparen t  en fonc- 2 ,303  RT az 
t i o n  du degré de n e u t r a l i s a t i o n ,  a .  La f i g u r e  (11.1) p r é s e n t e  

c e s  courbes de t i t r a t i o n  modi f iée ,  pK = £ ( a )  pour l e  MA/EVE (0) 

Dans l e  ca s  du premi.er po lyac ide  l e  pK augmente de fa -  

çon monotone e t  l i n é a i r e  l o r sque  a c r o î t  ( s au f  dans l e  domaine 

où a < 0 , 1  où l ' a u t o i o n i s a t i o n  s e  mani fes te )  t a n d i s  que dans 

l e  c a s  du MA/BVE l a  courbe po ten t iomét r ique  p r é s e n t e  une 

"anomalie". 

C e t t e  d i f f é r e n c e  de comportement po ten t iomét r ique  en- 
5 t r e  l e  MA/EVE e t  l e  MA/BVE a é t é  a t t r i b u é e  à l a  présence 

des  groupements l a t é r a u x ,  q u i  s o n t  à l ' o r i g i n e  des i n t e r a c t i o n s  

hydrophobes; l a  cha îne  s e  r e p l i e  e t  adopte  une s t r u c t u r e  com- 

p a c t e .  



Ces comportements po ten t iomét r iques  d i f f é r e n t s  

( f i g .  11.1) du MA/EVE e t  du MA/BVE ressemblent  à ceux qu i  

s o n t  observés  dans l e  c a s  de l ' a c i d e  po lyac ry l ique  e t  de 

l ' a c i d e  polyméthacryl ique en s o l u t i o n  aqueuse 1,6-10 

Au cours  de l ' i o n i s a t i o n  du MA/BVE les f o r c e s  de 

r é p u l s i o n  d ' o r i g i n e  é l e c t r o s t a t i q u e ,  e n t r e  l e s  groupes i o -  

n i s é s ,  o n t  tendance à amener l a  cha îne  v e r s  des conforma- 

t i o n s  p l u s  é tendues ,  t a n d i s  que l e s  i n t e r a c t i o n s  hydropho- 

bes  e n t r e  l e s  groupements bu ty l iques  t enden t  à main ten i r  l a  

conformation r e p l i é e .  I l  e s t  6v iden t  que l ' e f f e t  é l e c t r o s t a -  

t i q u e  e t  l ' e f f e t  hydrophobe s o n t  opposés. Comme l ' i o n i s a t i o n  

évolue progress ivement ,  l e s  i n t e r a c t i o n s  à longue d i s t a n c e  

( é l e c t r o r é p u l s i v e s )  s o n t  r en fo rcées  e t  l ' antagonisme e n t r e  

c e l l e s - c i  e t  l e s  i n t e r a c t i o n s  hydrophobes va  condui re  à l a  

d e s t r u c t i o n  de l a  s t r u c t u r e  compacte. 

Ce domaine - p a r t i e  de l a  courbe à pen te  p o s i t i v e  

où il y  a  un s a u t  de p o t e n t i e l  - est  l i é  à l a  s t r u c t u r e  corn- 

p a c t e  e t  l a  hausse  du pK apparen t  r e f l è t e  une augmentation 

supplémentai re  de AGion. Ensu i t e ,  l a  courbe po ten t iomét r ique  

du MA/BVE é t a n t  passée  p a r  un p o i n t  maximal, p r é s e n t e  une 

pen te  néga t ive  q u i  r e f l è t e  l a  t r a n s i t i o n  de  conformation 

s t r u c t u r e  compacte + s t r u c t u r e  d é p l i é e .  

Dans ce  d e r n i e r  c a s ,  l ' e f f e t  d ' o r i g i n e  é l e c t r o s t a t i -  

que est  prédominant; l e s  i n t e r a c t i o n s  hydrophobes s o n t  mas- 

quées p a r  l e s  f o r c e s  é l e c t r o s t a t i q u e s  e t  l a  conformation corn- 

p a c t e  d i s p a r a î t .  

Le diagramme s u i v a n t  r ep rgsen te  l e  domaine de  d i f f é -  

r e n t i a t i o n  des courbes po ten t iomét r iques  pour  l e  MA/EVE e t  l e  

MA/BVE, dans l ' e a u .  



F I G U R E  T 1 .  7 

VahiaAion du pK appanenk en ~ o n c X i a n  du deghi? de ~eukkali6ation, 
- 
a, poun l e  MAIEVE (0) ex pOuh t e  U A I B V E  , c = 1 .   IO-^ M 

P 
neu2kalidéd pah K O H  dand l' eau à dohce ionique nulle 

L'énergie  l i b r e  de t r a n s i t i o n  peut  ê t r e  déterminée 

à p a r t i r  de courbes de t i t r a t i o n ç  modifiées 3 r 4 ,  c ' e s t - à -  

d i r e  de pK apparent en fonct ion de a .  

Une équation générale  3 r 9  r e l i e  l e s  grandeurs expé- 

rimentales p H  e t  a ,  o u  bien p K  e t  a à l ' é n e r g i e  l i b r e  
aPP - 

e n t r e  une forme r e p l i é e  e t  une a u t r e  d é p l i é e  : 



où ax est le degré d'ionisation de l'état "h". 

Les symboles a et b représentent deux états d'équilibre 

a b, où a caractérise une forme relativement repliée et 

b une conformation étendue dans le processus de l'ionisa- 

tion d'un polyacide. 

L 'élimination hypothétique des charges de 1 'état 

(ba + baZ0) donne la différence de l'énergie libre entre 
b a 

lesxdeux états a et b : Go - Go. Ceci correspond à la sous- 
9 

traction du terme Gel de la relation suivante : 

où : 

Grne 1 est l'énergie libre de mélange 

l'énergie libre qui reflète des interactions 

électrostatiques 

Gconf l'énergie libre conformationnelle 

G* un terme qui contient d'autres contributions 

à l'énergie libre G. 

a 
Il est bien connu que l'intégrale de la forme ydx 

O 
prend une valeur égale à l'aire du plan, limité par la courbe 

y = f(x) de l'axe x et des lignes x = O et x = a. 

Dans notre cas, à partir de l'équation (11-1 . '6) nous 

avons la représentation graphique de l'énergie libre de 
- l'état "a" à a = O vers l'état "b" à a - O1x' c ' es t-à-dire 

1 ' intégrale 
a x 

qui est reliée à l'aire Al : 



C e t t e  a i r e  Al e s t  l i m i t é e  p a r  l a  courbe po ten t iomét r ique  

e t  p a r  l e s  d r o i t e s  a = O ,  a = a e t  l a  d r o i t e  pK = pKo. X a  PP 

S i  nous r é a l i s o n s  graphiquement l e  r e t o u r  hypothé- 

t i q u e  du système de l ' é t a t  é t i r é  "b" ( r é e l )  à l ' é t a t ,  t o u j o u r s  

ap rè s  l a  t r a n s i t i o n ,  mais non chargé,  nous aurons l ' i n t é g r a l e  

c i -dessus ,  r e l i é e  à l ' a i r e  As; c e t t e  a i r e  : 

e s t  l i m i t é e  p a r  l a  courbe po ten t iomét r ique  à l ' é t a t  "bu ex- 

t r a p o l é e  à a = O e t  l e s  d r o i t e s  a = O e t  a = a . 
X 

En f a i s a n t  l ' a d d i t i o n  des deux d e r n i è r e s  équa t ions  

p a r  membres, on a b o u t i t  à : 

t r a n s  Il e s t  donc é v i d e n t  que c e t t e  é n e r g i e  l i b r e ,  AGo 

de t r a n s i t i o n  ne c o n t i e n t  pas  de terme correspondant  à 

l ' é n e r g i e  l i b r e  é l e c t r o s t a t i q u e ,  p u i s q u ' e l l e  se r appor t e  à 

deux conformations,  r e p l i é e  e t  d é p l i é e ,  non chargées .  

L ' e x t r a p o l a t i o n  de l a  p a r t i e  cor respondant  à l ' é t a t  

compact "a"  jusqu 'à  a = O a i n s i  que l a  p a r t i e  correspondant  

à l ' é t a t  d é p l i é  "b" de l a  courbe po ten t iomét r ique  à a = O ,  a 

é t é  r é a l i s é e  à l ' a i d e  de  l a  courbe Henderson-Hasselbach. 

La dé te rmina t ion  de l ' é n e r g i e  l i b r e ,  , de t r a n -  

s i t i o n  permet d ' é v a l u e r  l a  c o n t r i b u t i o n  d ' un  groupement mé- 

thy lène  à l a  s t a b i l i s a t i o n  hydrophobe de l a  s t r u c t u r e  compacte. 



Ainsi, lorsqu'on passe du MA/BVE,  AG:^^^^ = 310 cal/mole 

au MA/HVE.  AG^^^^^ = 1110 cal/mole, la contribution de la 
O 

part du méthylène à cette stabilisation est de 380 - 
400 cal/mole 

11.12 

trans La signification physique de AGo est le travail 

demandé par le changement d'état conformationnel. 





2 - ETUDE VISCOSIMETRIQUE 

RAPPELS THEORIQUES 

La conformation qu'une macromolécule donnée adopte, 

lorsqu'elle est dissoute dans un solvant, dépend à la fois 

des interactions intra- ou intermoléculaires et des interac- 

tions avec le solvant. 

Dans le cas des solutions diluées l5 de polymères, 

la théorie de FLORY-KRIGBAUiti l 6  introduit la notion du volume 

exclu et la conception que le milieu devient discontinu. Le 

volume d'exclusion par une chalne macromoléculaire linéaire 

et relativement flexible dépend de la nature du solvant, 

dont les interactions avec le polymère sont caractérisées 

par un paramètre enthalpique de mélange, le paramètre, X12, 

d'interaction polymère-solvant 15,17 

u le volume exclu 

X12 le paramètre d'interaction polymère-solvant 
... 
v2 le volume spécifique partiel du polymère 

le volume molaire du solvant 

M la masse moléculaire du polymère 

La fonction F ( X )  peut être représentée, 

où X peut être relié au coefficient d'expansion moléculaire 

a par une simple relation : 



où a d é f i n i  p a r  l a  rela-:ion - - 
L~ a 2  = - - 
L~ 

O 

es t  l e  f a c t e u r  t o u j o u r s  s u p é r i e u r  à l ' u n i t é ,  pour d é s i g n e r  

des  dimensions géométriques p l u s  impor tan tes  que c e l l e s ,  

d i t e s  "non p e r t u r b é e s  " , observées  dans des  s o l v a n t s  " 8 " .  

La n a t u r e  e t  l ' i n t e n s i t é  de l ' i n t e r a c t i o n  polymère- 

s o l v a n t  e s t  c h i f f r e e  p a r  l e s  v a l e u r s  de  ce  paramètre ( s ans  

dimension) X12. Pour les "bons s o l v a n t s  " ces  i n t e r a c t i o n s  

s o n t  f a v o r i s é e s  e t  l e  polymère prend des  conformations re-  

l a t ivement  é tendues ,  X12 prend des v a l e u r s  p o s i t i v e s  f a i b l e s ,  

p r è s  de zé ro  ou des v a l e u r s  n é g a t i v e s .  Dans l e  c a s  d 'un  s o l -  

v a n t  "médiocre1' e t  d1un"rnau~7;7is so lvan t"  'le paramètre d '  i n -  

t e r a c t i o n  X12 prend d e s  v a l e u r s  p lus  é l e v é e s  q u i  s ' app rochen t  

de  0 ,5 ,  l e s  i n t e r a c t i o n s  ent::e polymère e t  s o l v a n t  s o n t  dé- 

f a v o r i s é e s  e t  il y  a des  s i t e s  s u r  l a  macromolécule où l a  

d i s p o s i t i o n  l o c a l e  empêche 1 2  c o n t a c t  avec l e  s o l v a n t .  

Le volume e x c l u  d q u n e  cha îne  macromoléculaire es t  re- 

l i é  au c o e f f i c i e n t  d ' expans ion  molécu la i r e ,  mais,  dans l e  

s e n s  des i n t e r a c t i o n s  polymère-solvant ,  nous nous sommes i n t é -  
1 8  r e s s é  à l a  r e l a t i o n  , p r é s e n t a n t  l e  c o e f f i c i e n t  a ,  en fonc- 

t i o n  du paramètre d ' i n t e r a c t i o n  X12 : 

- 
e t  L: , l ' é c a r t  quad ra t ique  moyen, non p e r t u r b é .  



Etant donné que le coefficient d'expansion molé- 
1/2 3 

culaire, a, est étroitement lié à la viscosité ( l n 1  =KM a )  
qui peut être mesurée expérimentalement, il est donc évident 

que nous pouvons suivre un certain changement de conformation 

de la macromolécule, exprimé par une grandeur hydrodynamique 

accessible à l'expérience. De tels paramètres géométriques et 

thermodynamiques, auxquels la viscosité est liée, intervien- 

nent dans l'interprétation du comportement conformationnel 

d'une chaîne macromoléculaire, lorsqu'on fait varier la na- 

ture du solvant. 

Dans le cas où une solution de polymèr$ contient un 

électrolyte (sel) une autre relation, analogue à celle pré- 
1 9  : cédemrnent citée, a été proposée 

le volume molaire du solvant 

i le nombre de charge par motif monomère 

Mo la masse d'un motif monomère 

sk la force ionique 

Cette équation n'est pas toujours vérifiée expérimen- 

talement; donc, il n'y a pas dans tous les systèmes un accord 

quantitatif. Comme nous nous sommes intéressé à une comparai- 

son qualitative des courbes viscosimétriques en absence ou 

en présence de sel, nous avons repris cette relation pour 

interprêter nos résultats. 

R cas des polyélectrolytes 



RESULTATS ET DISCUSSION 

Nous a l l o n s  v o i r ,  c i  d e s s o u s ,  comment les c o u r b e s  

v i s c o s i m é t r i q u e s ,  p r é s e n t a n t  l a  v ; - s c o s i t é  r é d u i t e  e n  fonc-  

t i o n  de  l a  p r o p o r t i o n  ( %  v o l )  en  s o l v a n t  o rgan ique ,  peu- 

v e n t  s e r v i r  d e  s o u r c e  d l in fo : rmat ion  s u r  les dimensions  d e  l a  

macromolécule l o r s q u e  l a  n a t i l r e  du s o l v a n t  e t  l a  v a l e u r  du 

paramètre  X12 v a r i e n t .  

La f i g u r e  (11-2) p r é s a n t e  l a  v a r i a t i o n  de  l a  v i s c o -  

s i t é  r é d u i t e  dans  l e  c a s  d.u i\A/EVE e n  mélanges de  s o l v a n t s ;  

eau-méthanol ( 8 ) e t  eau-2 c ; i l o r o é t h a n o l  ( g ) à p a r t i r  de 

l e u r s  s o l u t i o n s  aqueuses ,  d o n t  les  c o n c e n t r a t i o n s  é t a i e n t  

0,9997 % w/v e t  0,6421 % w/v r e s p e c t i v e m e n t .  C e t t e  d e r n i è r e  

c o n c e n t r a t i o n  dans  l e  c a s  du JJIA/BVE a  é t é  dé te rminée  p a r  

dosage c o n d u c t i m é t r i q u e  d e s  £ o n c t i o n s  a p r è s  p a s s a g e  d e  l a  

s o l u t i o n  aqueuse  de MA/BVE dans  KOH s u r  co lonne  échangeuse  

de c a t i o n s  ( A m b e r l i t e ,  Rés ine  échangeuse  d ' i o n s  1 .R .  1 2 0 )  . 
L ' a d d i t i o n  du méthano2 j u s q u d à  1 0  % v o l .  provoque une 

c e r t a i n e  c h u t e  d e  l a  v i s c o s i t é  e t  d e s  dimensions de  l a  macro- 

molécule.  

L ' e f f e t  prédominant  dans ce c a s  e s t  c e l u i  d e  l a  d i -  

minut ion  de l ' a u t o i o n i s a t i o n  due au  méthanol ,  d o n t  l a  cons-  

t a n t e  d i é l e c t r i q u e  e s t  beaucoup p l u s  f a i b l e  p a r  r a p p o r t  à 

c e l l e  de l ' e a u ;  l ' e f f e t  de  r é p u l s i o n  é l e c t r o s t a t i q u e  e t  

l ' e f f e t  p o l y é l e c t r o l y t e ,  progressivement r e n f o r c é s ,  s o n t  

évidemment masqués p a r  l ' e f z e k  d a u t o i o n i s a t i o n .  

Dans des  mélanges r i c h e s  e n  méthanol ,  nous avons 

remarqué une augmenta t ion  f a i b l e  de l a  v i s c o s i t é  due à 

l ' e f f e t  p o l y é l e c t r o l y t e  f a v o r i s é  par l a  d i m i n u t i o n  de  l a  

c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  du m i l i e u .  D e  p l u s  l a  r é p a r t i t i o n  

des  i o n s  compensateurs  se f a i t  dans un environnement  volumi- 

que p l u s  g rand  a u t o u r  d e s  c h a r g e s  6 l e c t r o s t a t i q u e s  d e  l a  

c h a î n e .  P a r  c o n s é q u e n t ,  l ' e f f e t  d ' é c r a n  de  ces c o n t r e - i o n s  

est  moins e f f i c a c e  a u  c o u r s  de La d i l u t i o n ,  r é s u l t a n t  d e  

l ' a d d i t i o n  du s o l v a n t  o r g a n i q u e ,  L a  d i m i n u t i o n  d e  l ' e f f e t  



d ' é c r a n  peu t  p roven i r  d ' une  présence de méthanol au vo i -  

s inage  des  groupes carboxyl iques ;  l e  méthanol p a r  son 

hydrogène ac ide  s ' a d s o r b e  a s sez  for tement  s u r  l e s  doub le t s  

l i b r e s  de l a  fonc t ion  é t h e r  e t  des  fonc t ions  carboxyl iques ,  

ce  q u i  f a i t  diminuer l ' e f f e t  p o l y é l e c t r o l y t e  p a r  empêchement 

s t é r i q u e  à 1 'approche des cont re - ions  . 
L ' a d d i t i o n  du 2-chloroéthanol  dans une s o l u t i o n  

aqueuse du MA/EVE provoque une diminut ion p r o g r e s s i v e  de 

l a  v i s c o s i t é  l o r sque  l e  mélange d e v i e n t  r i c h e  en s o l v a n t  

organique.  

L a  comparaison de deux comportements v i scos imé t r iques  

du MA/EVE, f a c e  au méthanol e t  au 2-chloroéthanol  nous con- 

d u i t  à l a  conc lus ion  que c e  d e r n i e r  s o l v a n t  e s t  moins bon, 

pu isqu 'un  f a i b l e  rep l iement ,  une c e r t a i n e  diminut ion des d i -  

mensions molécu la i res  a  l i e u  l o r s  de l ' e n r i c h i s s e m e n t  du s o l -  

van t  b i n a i r e  en S-chlor8éthanol .  

La première  e x p l i c a t i o n  s e  repose s u r  l e  f a i t  que l e  

2-chloroéthanol  e s t  un s o l v a n t  de c a r a c t è r e  p l u s  a c i d e  que l e  

méthanol e t  provoque une diminut ion p lus  remarquable de l ' a u -  

t o d i s s o c i a t i o n  du po lyac ide  e n  q u e s t i o n  (dans  l ' e a u ) .  

Comme nous a l l o n s  v o i r  2 l a  s u i t e  - é tude  viscosimé- 

t r i q u e  du MA/BVE - il d o i t  e x i s t e r  une cause* provenant de l a  

n a t u r e  du s o l v a n t  mixte e t  nous pour r ions  a t t r i b u e r  c e t  a f -  

f a i b l i s s e m e n t  des  dimensions macromoléculaires au 2-chloro 

é t h a n o l  dont  l a  présence dans l e  m i l i e u  ne f a v o r i s e  pas  l e s  

i n t e r a c t i o n s  polymère-solvant .  Donc, en p l u s  de l ' e f f e t  d ' o r i -  

g ine  é l e c t r o s t a t i q u e ,  il en  e x i s t e  un a u t r e ,  l ' e f f e t  d ' o r i -  

g ine  s o l v a t a n t e .  Pour t an t ,  l e  2-chloroéthanol  p o u r r a i t  s e r v i r  

d ' i n t e r m é d i a i r e ,  c r é a n t  des  i n t e r a c t i o n s  a t t r a c t i v e s  e n t r e  

des  groupes carboxyl iques  ( é l o i g n e s )  d 'une  cha îne  c e  q u i  fa-  

v o r i s e  une c e r t a i n e  c o n t r a c t i o n  de  l a  macromolécule. 

Ce t  e f f e t  e s t p l u s  impor tan t  que c e l u i  de l ' a u t o i o n i s a t i o n  

dans c e  domaine des  mélanges à propor t ion  du 2-chloroéthanol  

é l evée .  



F I G U R E  3 1 . 2  

Vunia;tion d~ Pu v iacas i ; tZ  irZduitc? du M A I E V E  duna dea m é l a n g e h :  

e u u / r n é ~ h a n u l ,  A U K A  a e l  ( A , a v e c  a e l  [ A ) 

eau/2-chPat to~~lzccnuP,  aurza ( 1 ,  u v e c  n e t  ( O 1 

L ' e f f e t  de  l a  f o r c e  i on ique  s u r  l e  comportement v i s -  

socimétr ique du copolymère MA/EVE a p p a r a î t  s u r  l a  même f i -  

gure (11.2) où nous avons t r a c é  les courbes  en présence 

d ' é l e c t r o l y t e  s imple  ( 0 ,04  M e t  0,05 M NaCl dans l e s  mélanges 

eau/méthanol e t  eau/2-chloro6thanol r e spec t ivemen t ) .  Dans l e  

cas  p r é s e n t ,  nous pouvons remarquer que l e s  v a l e u r s  de l a  v i s -  

c o s i t é  s o n t  p l u s  f a i b l e s  q u ' e n  absence du s e l  e n ' t o u t e  pro- 

po r t i on  du s o l v a n t  organique.  L a  p résence  des  p e t i t s  i o n s  d i -  

minue l e s  f o r c e s  de  r é p u l s i o n  é l e c t r o s t a t i q u e  s u r  l a  macro- 

molécule e t  p a r  conséquent un rep l iement  r e l a t i f  a  l i e u  dans 

ce  régime de f o r c e  ion ique  é l e v é e ,  où d ' a i l l e u r s ,  l ' e f f e t  

p o l y é l e c t r o l y t e  es t  supprimé. I l  a  été remarqué 
20 

que 



l ' e x p a n s i o n  m o l é c u l a i r e  e s t  inversement  p r o p o r t i o n n e l l e  à 

l a  f o r c e  i o n i q u e  du m i l i e u  19 ,20 ( e q .  11-2.3. e t  11-2.4.). 

La f i g u r e ( I I . 3 ) p r é s e n t e  l a  v a r i a t i o n  de l a  v i s c o s i t é  

r é d u i t e  en  f o n c t i o n  de  l a  p r o p o r t i o n  du s o l v a n t  m i x t e  ( %  v o l  

e n  s o l v a n t  o r g a n i q u e ) ,  s o i t  en  méthanol  ( A ) ,  s o i t  e n  

2 -ch lo roé thano l  ( O ) dans  l e  c a s  du copolymère MA/BVE. 

L ' a d d i t i o n  du méthanol  j u s q u ' à  20-25 % v o l  provoque 

une d i m i n u t i o n  d e  v i s c o s i t é  q u i  e s t  p l u s  i m p o r t a n t e  que  dans 

l e  c a s  du MA/EVE. 

C e  r é s u l t a t  e x p é r i m e n t a l  s u g g è r e  q u ' e n  mélange pau- 

v r e  e n  méthanol  une conformat ion  d i f f é r e n t e  e x i s t e .  

L 'hypo thèse  que  l e  MA/BVE adop te  une conformat ion  

d i f f é r e n t e  d e  c e l l e  du MA/EVE en s ~ o l u t i o n  aqueuse ,  conforma- 

t i o n  ne  f a c i l i t a n t  p a s  l e  c o n t a c t  avec  l e  s o l v a n t  o r g a n i q u e ,  

es t  r e n f o r c é e  p a r  l e  f a i t  que  l a  v i s c o s i t é  r é d u i t e  du MA/BVE 

dans  l ' e a u  e s t  c o n s i d é r a b l e m e n t  p l u s  f a i b l e  q u e  cel le  de  l a  

s o l u t i o n  aqueuse  du MA/EVE, b i e n  que MA/BVE a i t  une masse mo- 

l é c u l a i r e  p l u s  é l e v é e  que  MA/EVE. 

En p remiè re  c o n s i d é r a t i o n ,  l e  f a i t  q u e  l e  MA/BVE en 

s o l u t i o n  a q u e u s e s o i t  r e l a t i v e m e n t  r e p l i é  e t  q u ' i l  v o i e  ses 

dimensions  d iminuer  l o r s q u ' o n  a j o u t e  du méthano l ,  semble con- 

t r a d i c t o i r e ,  é t a n t  donné que  l e  MA/BVE a  d e s  c h a î n e s  l a t é r a -  

les  moins p o l a i r e s  e t  que  l e  m i l i e u  d e v i e n t  de moins e n  moins 

p o l a i r e ,  ce q u i  f a c i l i t e  son  p o u v o i r  s o l v a t a n t .  P o u r t a n t ,  c e t t e  

c h u t e  d e  l a  v i s c o s i t é  r é d u i t e  j u s q u ' à  25 % v o l .  méthanol  sug- 

g è r e  p l u t ô t  que  l e  c o n t a c t  d e s  molécu les  d e  méthanol  avec  les 

groupes  b u t y l i q u e s  es t  t r è s  l i m i t é .  C e t t e  r e s t r i c t i o n  est  con- 

t r ô l é e  p a r  une conformat ion  r e p l i é e  d e  l a  macromolécule.  

A p a r t i r  de  c e t t e  hypo thèse  nous pouvons s u p p o s e r  que 

ce t t e  d i m i n u t i o n  d e s  c o n t a c t s  du niéthanol a v e c  l a  macromolé- 

c u l e  p r o v i e n t  du f a i t  que  les groupes  b u t y l i q u e s  s o n t  engagés 

des i n t e r a c t i o n s  i n t r a m o l é c u l a r e s  p u i s q u ' i l s  n ' o n t  p a s  d ' a f f i -  - - - 

n i t é  phys icochimique avec  l C e a u .  - - 
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L e  r e p l i e m e n t  d e  l a  macromolécule e n  s t r u c t u r a t i o n  

compacte,  r e l i é  à c e t t e  d i m i n u t i o n  de  l a  v i s c o s i t é ,  p e u t  

a u s s i  ê t re  a t t r i b u é  à une r é d u c t i o n  de l a  d i s s o c i a t i o n  ou 

b i e n  à une t endance  à l a  f o r m a t i o n  des  p a i r e s  d ' i o n s  a u  

n i v e a u  d e  l ' a u t o d i s s o c i a t i o n  e x i s t a n t  dans  l ' e a u .  

A i n s i ,  e n  c o n s i d é r a n t  L ' e x i s t e n c e  d ' u n e  s t r u c t u r e  

compacte où les  groupements a c i d e s  s e  t r o u v e n t  e n  g r a n d e  

m a j o r i t ê  à l ' e x t é r i e u r  d e  l a  s p h è r e ,  nous avons  remarqué 

que  ce t te  e x p o s i t i o n  d e s  g roupes  c a r b o x y l i q u e s  r e n f o r c e  l a  

d i m i n u t i o n  d e s  d imensions  macromolécu la i res ,  pu i sque  les 

f o r c e s  de r é p u l s i o n  é l e c t r o s t a t i q u c  d e v i e n n e n t  p l u s  f a i b l e s .  

La deuxième p a r t i e  de  l a  courbe  v i s c o s i m é t r i q u e  du 

MA/BVE m a n i f e s t e  un i m p o r t a n t  changement de conformat ion ;  

l a  c h a î n e  s u b i t  une e x p a n s i o n  c o n s i d é r a b l e  l o r s q u e  l e  s.01- 

v a n t  d e v i e n t  p l u s  r i c h e  e n  méthanol ,  

La comparai-son d e s  deux courbes  v i s c o s i m é t r i q u e s  en  

mélange eau-méthanol dans  l e  c a s  du piA/EVE e t  du MA/BVE nous 

c o n d u i t  à l a  c o n c l u s i o n  q u e  les  i n t e r a c t i o n s  du méthanol  avec  

l e  MA/BVE s o n t  beaucoup p l u s  i n t e n s e s  que celles a v e c  l e  

MA/EVE. L ' expans ion  p r o v i e n t  d ' u n e  conformat ion  m i c e l l i s é e  

q u i  se d é p l o i e  p a r  p é n é t r a t i o n  d e s  molécu les  du méthanol  à 

l ' i n t é r i e u r  d e  ce t te  s t r u c t u r e  compacte.  Donc, il e n  r é s u l t e  

que l a  d e s t r u c t i o n  d e s  micelles du MA/BVE, formées dans  l ' e a u ,  

p r o v i e n t  d e  l ' a n t a g o n i s m e  e n t r e  les i n t e r a c t i o n s  polymère- 

polymère e t  po lymère - so lvan t  e t  l a  n a t u r e  hydrophobe du m i l i e u  

s o l v a t a n t  e s t  r e s p o n s a b l e  d e  l a  t r a n s i t i o n  c o n f o r m a t i o n n e l l e  

s t r u c c u r e  compacte + c h a î n e  é t e n d u e ,  

La v a r i a t i o n  d e  l a  v i s c o s i t é  r é d u i t e  e n  f o n c t i o n  d e  

l a  p r o p o r t i o n  du s o l v a n t  e n  2 - c h l o r o é t h a n o l  ( f i g .  1 1 . 3 )  pré-  

s e n t e  à peu p r è s  l a  même  a l l u r e  e t  r e f l è t e  une  f o r t e  augmen- 

t a t i o n  d e s  d imensions  de  l a  mncromolécuie MA/BVE q u i  a  é t é  

a t t r i b u é e  à l a  t r a n s i t i o n  de conformat ion  q u ' e l l e  s u b i t ,  d ' u n e  

s t r u c t u r e  compacte à une conEormation p l u s  é t i r é e .  

La comparaison des c o u r b e s  v i s c o s i m é t r i q u e s  du MA/BVE 

e n  f o n c t i o n  d e  l a  p r o p o r t i o n  e n  méthanol  e t  e n  2 -ch lo roé thano l  

du mélange nous f a i t  r emarquer  q u e  rl / C  e n  mélange mix te  
s P  



eau/méthanol augmente p l u s  que  s i x  f o i s  de s a  v a l e u r  dans  

l ' e a u  pure ,  t a n d i s  q u e  l a  va:-eur d e  / C  e n  mélange 
SP 

eau /2 -ch lo roé thano l  es t  seulornent t r o i s  f o i s  p l u s  é l e v é e  

à l a  f i n  d e  l a  t r a n s i t i o n  c o n f o r m a t i o n n e l l e  e t  que  l a  v i s -  

c o s i t é  diminue dans des mélanges r i c h e s  e n  2 -ch lo roé thano l . .  

On p e u t  i n t e r p r é t e r  ce r é s u l t a t  p a r  l e  f a i t  d o u n  nombre d e  

p l u s  en  p l u s  grand d ' i n t e r a c t i o n s  e n t r e  ce s o l v a n t  o r g a n i -  

que  e t  l e s  groupes  c a r b o x y l i q u e s  a p p a r t e p a n t  à l a  même 

c h a î n e  ou à deux c h a î n e s .  Ceci  c o n d u i t  à un r e p l i e m e n t  d e  

l a  macromolécule ou à un environnement  p l u s  compact. C e c i  

es t  a u s s i  e n  bon a c c o r d  avec l e  f a i t  q u e  l a  v i s c o s i t é  maxi- 

male obtenue  es t  s e n s i b l e m e n t  i n f é r i e u r e  à c e l l e  q u ' o n  a  

dans  l e  sys tème eau/méthano,.  P a r  conséquen t ,  on c o n s t a t e  

une e £ f i c a c i t é  du méthanol  pour  i n d u i r e  l a  t r a n s i t i o n  v e r s  

une conformat ion  p l u s  d é p l i é e  p l u s  i rr iportante que  cel le  du  

2 -ch lo roé thano l .  Donc L ' e f f e t  s o l v a t a n t  du méthanol  a p r è s  l a  

t r a n s i t i o n  c o n f o r m a t i o n n e l l e  es t  p l u s  i m p o r t a n t  q u e  c e l u i  du 

2 -ch lo roé thano l .  

D ' a u t r e  p a r t ,  l a  c a p a c i t é  d e s t r u c t i v e  du 2-chloro  

é t h a n o l  e s t  l égè rement  p l u s  marquée, é t a n t  donné q u ' i l  p e u t  

d é t r u i r e  l ' o r g a n i s a t i o n  m i c e l l a i r e  d è s  20 % v o l .  e n  

2 -ch lo roé thano l ,  t a n d i s  que l e  méthanol  l e  f a i t  à 25 %. 

La p r é s e n c e  d ' u n  é l e c t r o l y t e  s i m p l e  (0 ,04  M NaCl) 

b a i s s e  l ' a m p l i t u d e  d e  l a  v a r i a t i o n  d e  l a  v i s c o s i t é  ( f i g . I I . 3 )  

d o n t  l e s  v a l e u r s  s o n t  p l u s  f a i b l e s ,  à l a  f o i s  e n  eau/méthanol  

e t  e n  eau /2 -ch lo roé thano l  que c e l l e s  c o r r e s p o n d a n t  aux s o l u -  

t i o n s  sans  se l .  Dans t o u s  l e s  c a s  l ' e f f e t  d e  f o r c e  i o n i q u e  1 

es t  exprirné p a r  l a   relation 2 o  : 

où  A e t  B s o n t  d e s  c o n s t a n t e s .  

L a  d i f f é r e n c e  3 ' é v o l u t i o n  d e s  d imensions  d e  l a  macro- 

molécule MA/BVE l o r s  d e  l ' e n r i c h i s s e m e n t  du mélange e n  s o l -  

v a n t  s r g a n i q u e  méthanol  ou 2 - -ch lo roé thano l  p e u t  ê t r e  a t t r i b u é e  



à l'effet polyélectrolyte, en tenant compte de l'acidité 

plus élevée du mélange eau/2-chloroéthanol et aussi à 

l'effet d'attraction du 2-chloroéthanol sur des fonctions 

carboxyliques (éloignées) qui conduit à un repliement de 

la chaîne ou bien à un environnement plus compact. Dans le 

cas du solvant eau/méthanol les contre-ions suivent les 

groupements carboxylates d'une certaine distance à cause 

du méthanol qui peut s 'absorber sur la fonction éther et 

la fonction acide et par conséquent les forces de répul- 

sion électrostatique sont plus efficaces à étirer la chaine. 

La transition conformationnelle structure compacte 

+ structure dépliée, mise en évidence et induite par des 

forces répulsives d'origine électrostatique lors de l'ioni- 

sation du MA/BVE et une certaine expansion du MA/EVE, a été 

étudiée par viscosimétrie (DUBZN et STRAUSS (11) ) .  Dans ce 

cas-là, en présence de sel, 0,04 M NaCl, à 30°c, il a été ob- 

servé que les dimensions de la chaîne du MA/BVE augmentent 

de manière très importante qui reflète une transition de con- 

formation, une expansion considérable de la macromolécule. On 

remarque que la viscosité intrinsèque dans le domaine princi- 

pal de la transition structure compacte -> étendue, c'est-à- 

dire entre a = 0,25 et a = 0 , 6 5  augmente cinq fois, tandis 

que, dans le cas du MA/EVE,[~/ augmente 1,7 fois. Le point de 

départ, soit à lnla=0,25' de cette expansion moléculaire 

est Q 3 , 5  l/eq pour le MA/BVE et % 20 l/eq pour le MA/EVE; 

ceci montre que la molécule du MA/BVE est "hyperrepliée" 

dans l'eau sous forme non ionisée 11,13 

Dans notre cas, l'effet du solvant organique ajouté 

donne le même effet observé dans le cas des titrations vis- 

cosimétriques, citées ci-dessus. 11 £aut noter que le compor- 

tement viscosimétrique lors de l'ionisation ne donne pas la 

chute de viscosité qui apparaît lors de l'addition du solvant 

organique dans l'étape initiale, jusqu'à 20 % de solvant or- 

ganique. 



D e s  comportements v i scos imé t r iques  s i m i l a i r e s ,  

dans des mélanges eau/méthanol 21 '22 ,  eau/D.M.F. 
21 

I 

eau/dioxanne 21 e t  eau/2-chloroéthanol  23,  o n t  é t é  ob- 

s e rvés  dans l e  c a s  du PAA et du PMAA. 



3 - SOLUBILISATION D'UN COMPOSE NON POLAIRE DANS DES 
SOLUTIONS AQUEUSES DE MA/EVE ET DE MA/BVE 

L'existence d'une zone hydrophobe à l'intérieur 

de la structure compacte permet d'y dissoudre des composés 

non polaires, ayant une très faible solubilité dans l'eau. 

Cet effet hydrophobe, solubilisant de composés non 

polaires, a été observé dans des solutions aqueuses d'acide 

polyméthacrylique; ce polymère adoptant une structure com- 

pacte il est susceptible de dissoudre des alcanes 24 aux 

sites hydrophobes dans le domaine micellaire et également 
25 des hydrocarbures aromatiques polynucléaires . 

La méthode spectrophotonétrique U.V. - visible nous 
a permis d'étudier la çolubilisation d'un "colorant", l'azo- 

benzène dans les solutions de polymère YA/EVE et MA/BVE. Le 

mode opératoire a été basé sur celui décrit par ITO, ON0 et 

YAMASHITA 26. Un excès d'azobenzène cristallisé (50 mg) est 

ajouté à 10 ml d'une solution environ 5.10-~ mole/l du copo- 

lymère MA/EVE et ?. 3.10-~ mole/l du MA/BVE dans 1' eau. On 

laisse le mélange s'équilibrer pendant quinze jours en agi- 

tant de manière intermittante. Le mélange est ensuite filtré 

sur Millipore et le filtrat est dilué de moitié avec de 

l'éthanol; l'addition d'éthanol permet la destruction de la 

structure compacte de MA/BVE. 

La densité optique de la solution est alors mesurée 

à 318 nm, maximum d'absorption de l'azobenzène; à cette lon- 

gueur d'onde les copolymères n'absorbent pas. Sachant que le 

coefficient d'extinction moléculaire de l'azobenzène est 

E 
-1 -1 

(318) 
= 16 000 1.mole .cm dans le mélange équivolumique 

eau/éthanol, on en déduit la quantité d'azobenzène qui était 

dissous dans les solutions des copolymères en question. La 

seule correction à faire tient compte de la solubilité de 
-5 l'azobenzène dans l'eau pure (s = 4,75.10 mole/l à 20°C) . 



La s o l u b i l i t é  de  l ' a z o b e n z è n e  dans  l a  s o l u t i o n  d e  

MA/BVE e s t  6 , 4 6 . 1 0 - ~  mole / l ,  t a n d i s  que  s a  s o l u b i l i t é  dans  

l a  s o l u t i o n  de MA/EVE e s t  z é r o .  

L e  f a i t  que  s e u l  l e  copolymère MA/BVE dans  l ' e a u  

p e u t  d i s s o u d r e  l ' a z o b e n z è n e  conf i rme  l ' e x i s t e n c e  de l a  

s t r u c t u r e  compacte où  une zone hydrophobe e s t  r e s p o n s a b l e  

d e  l a  s o l u b i l i s a t i o n  d ' u n  composé non p o l a i r e ,  t e l  que 

1 ' azobenzène . 
O11 d é f i n i t ,  généra lement ,  l e  p o u v o i r  s o l u b i l i s a n t ,  

S .P . ,  comme é t a n t  l a  q u a n t i t S  d lazobenz&ne  d i s s o u s  p a r  mo- 

t i f  de  r é p é t i t i o n  du  copolymère.  Pour l e  MA/BVE : 

L'ef fe t  s o l u b i l i s a n t  d ' u n e  s o l u t i o n  de  MA/BVE f a c e  

à un composé non p o l a i r e  a  é t 6  ~ t u d i é ~ ~ d a n s  l e  c a s  d ' u n  au- 

t r e  c o l o r a n t ,  l e  O-tolylazo-6-naphtylamine ("Yellow OB"). I l  

a é t é  o b s e r v é  que l a  s o l u b i l i t é  du c o l o r a n t  augmente avec  

l e  nombre d e s  methylènes  de  l a  c h a î n e  l a t é r a l e  e t  q u ' e l l e  d i -  

minue avec l ' a u g m e n t a t i o n  du d e g r é  d e  n e u t r a l i s a t i o n .  I l  e n  

r é s u l t e  que  l a  s o l u b i l - i s a t i o n  e s t  due à l ' e x i s t e n c e  de l a  

s t r u c t u r a t i o n  m i c e l l i s é e ,  en  conséquence  à l ' i n t e r a c t i o n  hy- 

drophobe; l a  t r a n s i t i o n  de  conformat ion  s t r u c t u r e  compacte + 

s t r u c t u r e  d é p l i é e  f a i t  que l a  macromolécule p e r d  s a  c a p a c i t é  

s o l u b i l i ç a n t e  . Une s o l u t i o n  de bnA/BVE de c o n c e n t r a t i o n  

C = 1 . ~ o - ~ M  a  un p o u v o i r  s o l u b i l i s a n t  pour  l e  "Yellow OB' 
P  -2  
0,1.10 

L e  phénomène de s o l u b i l i s a t i o n  e s t  l i é  à l a  masse 

m o l é c u l a i r e  e t  l a  c o n c e n t r a t i o n  du polymère en  s o l u t i o n .  

La v a l e u r  du pouvoir  s o l u b i l i s a n t  de l a  s o l u t i o n  

aqueuse de MA/BVE q u e  nous avons t r o u v é e  pour l ' a z o b e n z è n e  

e s t  p l u s  é l e v é e  que  ce l le  t r o u v é e  dans  l e  c a s  du c o l o r a n t  

"Yellow O B " .  F a i s a n t  une comparaison e n t r e  c e s  deux v a l e u r s ,  

nous devons t e n i r  compte d e s  c o n c e n t r a t i o n s  e t  des masses mo- 

l é c u l a i r e s  d i f f é r e n t e s  d e s  é c h a n t i l l o n s  de MA/BVE u t i l i s é s .  Ce-  

pendant  l a  d i f f é r e n c e  d e  s o l u b i l i s a t i o n  du "Yellow OB" e t  de 

l ' a z o b e n z è n e  d o i t  ê t re  a t t r i b u é e  aux t a i l l e s  d i f f é r e n t e s  d e s  

molécules  d e  deux c o l o r a n t s  q u i  p é n è t r e n t  p l u s  ou  moins faci-  
lement  dans les micelles. 
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INTERACTION ENTRE POLYMERE ET SOLVANT MIXTE 





- 63 - 

L INTERAC~ION HYDROPHOBE 

- 

Lorsqu'un système macromoléculaire présente un carac- 

tère amphipathique vis-%vis des molécules d'eau, la charne 

est susceptible de séparer son environnement immédiat en 

deux parties. 
. 

Ainsi, les portions anti-pathiques 'a 1 ' eau (non polai- 
res) sont plus ou moins séparées de l'eau par auto-agrégation; 

la structure de la macromolécule devient relativement compacte, 

suivant l'intensité du caractére non polaire. 
t 

Cette formation d'agrégats peut créer des "microphases 

d'hydrocarbure liquide" à l'intérieur de cette structure mi- 

cellisée qui proviennent des chaines latérales aliphatiques, 

tandis qu'à l'extérieur se 'trouve la phase aqueuse plus au moins 

isolée de cette poche micellaire; d'autre part, la grande majo- 

rité des groupes polaires sont orientés vers l'extérieur de la 

micelle et leur rôle principal est d'assurer la solubilité du 

système micellaire dans lleau. 

Dans le cas des macromolécules a chaînes latérales hy- . . 
drophobes, sans affinité pour l'eau, touke conformation,qui a 

comme effet de mettre ces groupes non polaires'en contact avec 

eux-mêmes et par conséquent d'éliminer, tant que possible, la 

phase aqueuse de leur environnement immédiat, est plus probable 
1 que toute autre conformation qui ne le fait pas . 

Cette tendance 3 l'auto-agrégation des chaînes non po- 

laires latérales en milieu aqueux est donc thermodynamiquement 

favorisée, tandis que l'interaction d'un tel groupe avec la mo- 

lécule d'eau est défavorisée;' cette tendance des groupes non 

.polaires de s'associer entre eux dans un milieu aqueux reflète 

le phénoméne de 1 'hydrophobie. 

La "liaison hydrophobet'' - que 1 ' on appelle couramment 
l'interaction hydrophobe - qui donne naissance'à la création 

E 
d'une structuration micellisée e$t reliée des interactions a 
courte distance de type Van der Waals entre les branches apo- 

laires et évidemment le résultat de'ce phénomène spontané de 
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de la chaîne tendant Fi se replier est de diminuer la proba- 

bilité d'approche des molécules d'eau. 

Un travail très intéressant, effectué par FRANK et - 
EVANS a permis de suivre les changements des .fonctions 

thermodynamiques au cours du transfert d'une molécule-modèle 

abandonnant un milieu non polaire pour se placer dans un mi- 
lieu aqueux. De petites molécules ont été utilisées comme 

modèles afin de tirer une première information qui consti-' 

tuerait la base de comparaison avec les chaînes macromolé- 

culaires. Ainsi, certains hydrocarbures ont été étudiés par 

FRANK et EVANS et également des mol6cules qui contiennent 

des groupes polaires et non polaires 3 la fois, tels que 

des alcools, des éthers, des amines etc. On obtient, ainsi, 

une meilleure notion des liaisons qui sont responsables de la 

stabilisation de la structure native de certaines protéines 

dans l'eau et de toute macromolécule amphi-pathique. 

KAUZMANN ' a rassemblé les informations disponibles, 
a partir des études sur les petltes molécules-modgles et il 
a abouti aux conclusions suivantes : 

- le transfert d'un hydrocarbure aliphatique d'un, 
environnement apolaire au milieu aqueux est un processus ac- 

compagné par une diminution de' 1 'entropie. 

L'origine entropique, AS < 0, d'ailleurs, de la faible 
affinité des groupes non'polaires face lteau.était déja 

mentionnée par d'autres auteurs 2-4 

- le transfert d'une chaîne latérale aliphatique 
d'une région apolaire vers l'eau est exothermique, tandis que 

8 
le processus inverse est endothermique. Par conséquent, l'aug- 

mentation de la température (autour de la température ambiante) 

favorise l'interaction hydrophobe. 

-,il est fortement possible que les considérations pré- 
\ 

cédentes, valables pouk les molécules de certains hydrocarbu- 

res étudiés, sont correctes au moins en ordre de grandeur pour 

des molécules plus complexes. 

- .  
1 



- 65 - 

I 

En considérant que le regroupement des portions hy- 

drophobes de la charne latérale à l'intérieur de la struc-. 

ture compacte représente le milieu non polhire, on explique 

en termes thermodynamiques que 1 "interaction hydrophobe est 

favorisée, la chaîne étant dans l'eau, et que le transfert 

des groupes apolaires de l'eau au milieu non polaire est ac- 

compagné d'une : 

- augmentation de l'enthalpie 
- diminution de l'énergie libre 
- augmentation de l'entropie 

Au contraire, le transfert des groupes hydrocarbonés 

d'un milieu apolaire vers l'eau est un prdcessus accompagné 

d'une : .  

- diminution de l'enthalpie 
- augmentation de l'énergie libre 

. - diminution de 1 ' entropie 

Dans la mesure oiî la stabilisation de la structure 

compacte est due aux interactions hydrophobes, il est évident 

que tout facteur susceptible de provoquer 

une déstabilisation (ou dénaturation) de cette- conformation 

micellaire dans l'eau modifie également les interactions hy- 

drophobes. 

En ce qui concerne l'effet de la température,. tenant 

compte de ce que cette interaction hydrophobe est un processus 

endothermique, au8 températqres peu supérieures à l'ainbiante, 

on peut conclure' que le phénomène de formation des micelles 
est £avorisé.par l'augmentation de la température et qu'un . 

renfoncement de l'interaction hydrophobe accompagne cette aug- 

mentation de la température jusqu'à atteindre une certaine va- 

liur maximale 6, appelée "temperature d' inversion". 

Il faut noter que les conclusions concernant la gran- 

deur e-t: le signe des fonctions thermodynamiques, AH, AG, AS et 
leur dépendance de la température sont valables pour tout mo- 

- dèle qui est basé sur l'analogie du comportement des 



solutions de petits hydrocarbures et d'autres composés or- 

ganiques. 

Dans le cas des copolymères étudiés MA/BVE et MA/HVE - 
cette température d'inversion est près de 303OK; en suivant 

la variation de AGdiss de di&ociation en fonction de la 
8' température, par potentiométrie, on a consta,té que la courbe 

' 1 AG/T = f (?) présente un max vers 303QC où AG change de signe, 

tandis que AH diss est, à ce point-là, égal à zéro, selon les 

équations modifiées de GIBBS-HELMOLTZ : 

De telles valeurs maximales de AGdiss suggèrent- que 

"diss et "diss passent de valeurs négatives des valeurs 

positives lors de l'augmentation de température. 

A partir des résultats potentiométriques on a pu pré- 

voir, en appliquant la relation précédente que AH de transi- 

. tion change de signe. Ceci a été vérifié par une autre étude, 

par calorimétrie, sur le copolymère MA/BVE, qui a fourni les 

variations de l'enthalpie de dissociation au cours de la tran- 

sition conformationnelle, lorsque la température augmente. 

On a ainsi montré que AH de transition pour le 

MA/BVE change de signe dans le domaine de température 25-45OC. 

II faut insister sur le fait que ce résultat comme 

d'autres résultats analogues qui montrent que les variations 

M dépendent de la température dans le cas des processus gou- 

vernés par l'interaction hydrophobe renforcent les considéré- 

tions qui ont été déduites de l'étude de petites molécules- 

modèles. 

L'énergie libre de transition d'une conformation hyper- 

repliée à une forme etendue, non chargée, AG: Gt 2550 est 

31 0. cal .mole-' et 11 1 O cal .molem1 pour les copolymères de 
l'anhydride maléique hydrolysé, avec le n-butylvinyléther et 

1 'hexylvinyléther respectivement. 

b 
P 

! 



O La variation de AG, avec la température montre que 
L 

O O AHt et ASt varient eux-aussi. Ce comportement caractéris- 

tique a été observé dans le cas d'autres systèmes mettant en 

jeu des interactions hydrophobes. 
O 

A partir de ces deux valeurs de AGt à 2S°C on a es- 

timé que le contribution du groupe méthylène à la stabilisa- 

tion.de la structure compacte est ". 400 cal.mole-'. Cette 

valeur de AGO (CH2) subit une chute de 30 cal.mo-le-', en pré- t 10 
sence d'un dénaturant, tel que l'urée . 
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1 - METHODES PHYSICOCHIMIQUEÇ PERMETTANT LA MESURE 
DE LA SOLVATATION PREFERENTIELLE 

En physicochimie des solutions de macromolécules le 

phénomène de la solvatation préférentielle ou adsorption 

préférentielle * est lié aux variations de la composition 

du mélange de solvants au voisinage immédiat de la macro- 

molécule par rapport a sa composition globale. 

Ce phénomène est attribué a l'affinité physicochimique 
plus grande d'un des constituants du solvant binaire qui le 

conduit 3 solvater préférentielLement la chalne macromolécu- 

laire. Ainsi, la différence entre les valeurs des paramètres 

d'interaction X12 et X23 de chacun des constituants du sol- 

vant, , eau (1) et solvant organique ( 3 ) ,  avef le polymere 

(2) peut influencer la conformation de la chatne. 

Le coefficient d'expansion moléculaire, C L ,  dépend, 

évidemment de la composition de la couche de solvatation, 
donc de la solvatation préférentielle. 

Dans cette partie expérimentale notre intérêt con-' 

siste ii suïvre le procéssus d'un changement de conformation, 

induit par la variation de la polarité du milieu aqueux, en 

étudiant la solvatation préférentielle et absolue. 

La solvatation préfi5rentielle doit fournir des infor- 

mations et éluciden le problème des interactions entre un 

polymere donné et chacun des solvants dans différentes propor- 

tions du mélange; ceci peut permettre de caractériser des po- 

lymères divers en ce qui concerne leur comportement hydrophile 

ou hydrophobe. 

+ Nous nous sommes ultérieurement servi des termes "solvatation 
piéférentielle et absolue" comme étant les plus representatifs. 
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Les méthodes physicochimiques,qui permettent de dé- 

terminer expérimentalement la solvatation préférentielle 

d'un polymère en solution binaire, sont les suivantes : - 

a - La dif£usi.on da la lumière (D.D.L.) 
b - Les équilibres de dialyse associés à : 

bl - la réiractométrie différentielle 
b2 - la densimétrie 

c - L'ultracentrifugation 
d - Méthodes spectroçcopiques 

dl - La spectrosc~pie infra-rouge 
d2 - La L. spectroscopie de résonance magnétique 

nucléaire 

dj - L'inhibition de fluorescence 
e - La chromatographie par perméation sur gel (G.P.C.). 

Nous allons citer, brièvement, le principe des diffé- 

rentes méthodes permettant d'étudier le phénomène de la sol- 

vatation préférentielle. 

Nous allons, ensuite présenter la méthode de calcul cc 

les éléments ph.ysicochimiques basés sur lvéquilibre de dialyse, 

les volumes spécifiques partiels et les incréments de densite 

pour arriver à l'équation du coefficient de solvatation préfé- 

rentielle, directement acce.ssible à l'expérience. 

a - La diffusion de la lumière (D.D.L.) 
L'étude en D.D.L. d'un .polyn.ière daris des systèmes bi-- 

naires en proportions variables de deux constituants permet 

de tirer des renseignements sus les interactions avec le sol- 

vant mixte. 

La relation générale pour un polymère, de concentra- 

tion C2 et de masse moléculaire Mg (moyenne en poids) est : 

1 

- T - 



oil : 

n l ' i n d i c e  de r é f r a c t i o n  du so lvan t  

X l a  longueur d'onde de l a  lumière dans l e  v ide  

- dn l ' incrgment  d '  i nd ice  de r e f r a c t i o n  
dC 2 

ARg = R-Rot l a  d i f fé rence  e n t r e  l e  rappor t  R, de 
RAYLEIGH de l a  s o l u t i o n  e t  c e l u i  du so lvan t  Ro 

B l e  deuxième c o e f f i c i e n t  de v i r i e l  

N l e  sombre d'Avogadro 

On a  cons ta té  p a r  d i f fus ion  de l a  lunziere que l a  masse 
mol6culair'e depend de l a  na ture  e t  de l a  composition du s o l -  
van t  b i n a i r e .  Ce phgnomene e s t  dO. 3 l a  s o l v a t a t i o n  préféren- 
t i e l l e  e t  provient  du f a i t  q u ' i l  e x i s t e  une d i f fé rence  e n t r e  

dn l a  va leur  de l ' incrément  d ' ind ice  de r é f r a c t i o n ,  z, de l a  

s o l u t i o n  par  rappor t  Zi c e l l e  de l a  couche de s o l v a t a t i o n .  

L'analyse thgorique de c e  phBnomBne, f a i t e  pa r  un cer- 

t a i n  nombre d ' au teur s  2-6 t e n t e  d'exprimer l a  masse moléculaire  
apparente  d'une macromol6cule en fonct 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  p r g f é r e n t i e l l e .  On a  about i  3 l a  r e l a t i o n  su i -  

vante  : 

oil : - 
M l a  masse moléculaire  apparente  

aPP 
fi l a  masse moléculaire  r 6 e l l e  

a l e  c o e f f i c i e n t  de s o l v a t a t i o n  p t i e l l e  
( d é f i n i  p lus  l o i n )  



dnl 2 
db - l'incrément d'indice de réfraction du mélange 

' 1 de solvants, exprimé en fraction volumique ml, 
du constituant 1. 

l'incrément d'indice de réfraction de la solu- 

tion, à composition constante 

Cette relation provient de l'équation (111-1.1) en con- 

sidérant d'une part la relation valable dans le cas des. systè- 

mes binaires, suffisamment dilués pour Gtre considérés comme 

et d'autre part une relation analogue qui exprime le rapport 

de RAYLEIGH dans un système ternaire ' 6, en tenant compte. du 

phénomène de la solvatation préférentielle- : 

X1 le nombre de molécules de solvant 1 adsorbées pré- 

férentiellement par chaîne 

le volume molaire du solvant 1 

Les incréments d'indice de ré£raction sont mesurés par 

réfractométrie. Si on connaît la masse moléculaire réelle, on 

peut déterminer xl, après avoir mesuré la masse moléculaire 

apparente; ce que l'on obtient par diffusion de la lumière., 

- 
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b - Les équilibres de dialyse 

Les coefficients de solvatation préférentielle peuvent 

Btre obtenus également par une autre méthode basée sur le phé- 

nomène de dialyse. Cette dialyse se fait entre la solution du 

polymèr& dans le mélange binaire et ce même mélange. Les deux 

phases sont séparées par une membrane. semiperméable. 

L'équilibre de dialyse établi, reflète l'égalisation , 

des potentiels chimiques de deux solvants dans les deux phases, 

en question. Il annule le phénomène de solvatation prgféren- 

tielle. 

Le phénomène de solvatation preférentielle est ulté- 

rieurement accessible a lfexp6rience, en comparant les incré- 
ments d'une grandeur physicochimique (soit l'indice de réfrac- 

tîon, nt soit la densité, .O) en fonction de la concentration 

du soluté macromoléculaire, avant et après avoir établi cet 

gquilibre de dialyse, autrement dit, les incréments de n ou 

de P en composition constante et en'potentiel chimique constant. 

b-1. La ................................ réfractométrie différentielle 

Cette méthode nous fournit le coefficient de solvatation 

préférentielle par la relation 7,8 

Canbac . . 2 1 p3 - (an/ac 1 (a-) = z m3 
- 11, p3 (i - c 3  (an/ac > 

m2 

où : gi, la concentration en grammes du composé i par gramme 

de composant 1 

cag3/ag2) T,y,u3 le coefficient de solvatation préférentielle 

en g/g \ 

(an/ac ) lsincrQment d'indice de réfraction à molalité 
="3 cons tante 

(an/ac l'incrément d'indice de réfraction à potentiel 
P 3  chimique constant 

- .  



(an/ac l ' i nc rémen t  d ' i n d i c e  de r é f r a c t i o n  du s o l v a n t  
m2 b i n a i r e  

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

en  ml/g 

C3 l a  concen t r a t i on  du composant 3 ,  en g/ml 

b-2. Les  mesures ,des incréments  de d e n s i t é  ------------------------------------- 
Nous a l l o n s  d é t a i l l e r ,  dans l e  c h a p i t r e  2 ,  c e t t e  

méthode que nous avons u t i l i s é e  a f i n  de dé te rminer  l a  so lva-  

t a t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  des  copolymères é t u d i é s .  

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

Une a u t r e  méthode, développée p a r  JACOB e t  DAUNE 9 

c o n s i s t e  à mesurer l a  v a r i a t i o n  de  l a  c o n s t a n t e  de  sédimen- 

t a t i o n  avec l a  compositi.on d 'un s a l v a n t  b i n a i r e .  

La r e l a t i o n  de  SVEDBERG donne l a  c o n s t a n t e  de s éd i -  

mentat ion : 

M.D s = -  
R . T  ( l - p G 2 )  

0i.I 

k.T D = -  
T 

e t  p a r  conséquent : 

- 
oïl : M l a  masse mo lécu la i r e  moyenne du polymère 

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

p l a  d e n s i t é  du s o l v a n t  - 
v2 l e  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  

f T  l e  c o e f f i c i e n t  de  :frottement du s o l u t é  dans 

l e  s o l v a n t  

k l a  cons t an t e  de BOLTZMANN , 



L a  r e l a t i o n  de SVEDBERG dans un s o l v a n t  b i n a i r e ,  . 

donc, pour un système ternaire, devient  : 

Des i n t e r a c t i o n s  spéc i f iques  e n t r e  un composant du 

so lvan t  e t  un groupe fonct ionnel  por té  par l a  macromolécule 

d i s sou te  dans l e  so lvan t  mixte peuvent être dé tec tées  p a r  
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spectroscopie i n f r a  rouge. Ains i ,  pour une i n t e r a c t i o n  spé- 

c i f i q u e ,  t e l l e  que l a  l i a i s o n  hydrogène, on observe s u r  l e  
s p e c t r e  I . R .  un déplacement des fréquences des bandes d'ab- 

sorp t ion .  C e t  e f f e t  e s t  a t t r i b u é  Ci l a  formation de  complexe 

e n t r e  l e  polymère e t  l e  so lvan t  en ques t ion  1 1 , 1 2  

d-2. S ~ e c t r o s c o p i e  de résonance magnétique nuc léa i re  - -------- ------------------ ---- ------------ 
Le  temps de re l axa t ion  spin-réseau du proton 13-15 

e t  du 13c 16'17 de chacun des deux so lvan t s  dépend de l a  

présence de l a  macromolécule, de l ' a u t r e  so lvan t  du mélange 

e t  de l a  composition du so lvant  mixte dans l a  couche de s o l -  

va ta t ion ;  c e  temps de re l axa t ion  spin-réseau peut ê t r e  me- 

s u r é  par spec t roscopie  R.M.N. Sauf cas  p a r t i c u l i e r s ,  c e t  e f -  

f e t  e s t  f a i b l e  e t  d i f f i c i l e  à mett re  en évidence. 

d-3. Ç ~ e c t r o s c o ~ i e  d ' i n h i b i t i o n  de f luorescence -------- ---------------------a--------- 
Une a u t r e  méthode spectroscopique basée s u r  un pro- 

cessus p r é f é r e n t i e l  de  l a  p a r t  d'un composant du so lvan t  est  

l ' i n h i b i t i o n  de f luorescence.  Un so lvan t  du mélange inhibe ,  

dans ce cas- là ,  un groupe f luorescen t  p o r t é  par  l a  macromo- 

l é c u l e .  La mesure d'une i n h i b i t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  p a r  un cons- 

t i t u a n t  du so lvan t  f o u r n i t  des renseignements s u r  l a  composi- 

t i o n  du s o l v a n t  b i n a i r e  au vois inage du groupe f luorescen t  18,19 

e  - La chromatographie par  perméation de g e l  (G.P.C.) 

L e  phénomène de 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  a  é t é  a u s s i  

é t u d i é  par une a u t r e  nouvel le  méthode, l a  chromatographie p a r  

perméation d e  g e l  20-25 

Les phases t e r n a i r e s  s o n t  i n j e c t é e s  s u r  une colonne 

chromatographique (&phase s t a t i o n n a i r e )  ; l e  g e l  c h o i s i  d o i t  sa-  

t i s f a i r e  quelques condi t ions  nécessa i res  pour a s s u r e r  l a  va- 

l i d i t é  des r é s u l t a t s  expérimentaux 20-22. La phase b i n a i r e  de 

l a  même composition c o n s t i t u e  l e  so lvan t  d ' é l u t i o n ,  q u i  per- 

met de sépare r  l e  polymère s o l v a t é  du s o l v a n t  i n j e c t é .  Ains i ,  

o u t r e  l e  " p i c "  correspondant au polymère, un second "pic"  

d o i t  ê t r e  d é t e c t é ,  p u i s q u ' i l  y a enrichissement du so lvant  non 

adsorbé par rappor t  à l a  composition moyenne du so lvan t  b i n a i r e .  

\ 

1 



Le moyen de d é t e c t i o n  f o u r n i t  l a  v a l e u r  d 'une  gran- 

deur physique r e l i é e  à l ' e x c è s  d 'un des deux s o l v a n t s  p a r  

r a p p o r t  à l a  composit ion de  l ' é l u a n t .  L 'ana lyse  q u a n t i t a t i v e  

du "p i c "  correspondant  a u  so lvan t  non adsorbé donne l a  r e l a -  

t i o n  e n t r e  hau teu r  du " p i c "  e t  f r a c t i o n  en volume du même 

s o l v a n t .  

L e  c o e f f i c i e n t  de  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 s t  

donné p a r  l a  r e l a t i o n  : 

où : A$ e s t  l ' e x c è s  (ou l e  d é f a u t )  de  l a  f r a c t i o n  volumi- 1 
que du s o l v a n t  1. 

q l a  q u a n t i t é  de  polymère dans l e  volume v 

v  l e  volume d ' i n j e c t i o n  

l a  c o n c e n t r a t i o n  du polymère, 
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2 - SOLVATATION PREFERENTIELLE OBTENUE PAR 

DES MESURES D'INCREMENTS DE DENSITE 

L e s  v a r i a t i o n s  de composition en c o n s t i t u a n t s  (1) 

e t  (3)  du so lvan t  mixte dans l a  s o l u t i o n  ( v a r i a t i o n s  prove- 

nant  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 )  par  r appor t  au s o l -  

vant  b i n a i r e  de l a  même composition, peuvent être s u i v i e s  

p a r  densimétr ie .  

Une analyse thermodynamique développee pa r  CASASSA 

e t  EISENBERG 7 f 8  permet de déterminer théoriquement l e  coef- 

f i c i e n t  de s o l v a t a t i o n  p r é f é r e n t î e l l e - p a r  des mesures de den- 

s i t é .  

Nous a l l o n s  mentionner l e s  po in t s  pr incipaux de c e t t e  

théor ie .  q u i  conduit  à l a  déterminat ion du c o e f f i c i e n t  de so l -  

va ta t ion  p r é f é r e n t i e l l e  dans une équat ion ail appara i s sen t  l e s  

incréments de d e n s i t é  à composition cons tante  e t  à p o t e n t i e l  

chimique cons tan t ,  c e  qu i  est  a c c e s s i b l e  3 l r e x p e r i e n c e .  

. 2 .1 .  - DEFINITIONS 

Comme nous l ' avons  d i t ,  l e  terme "so lva ta t ion  préfé-  

r e n t i e l l e "  exprime l ' e x c è s  d'un composant du solvant mixte 

dans le  domaine immédiat de l a  chaîne macromoléculaire p a r  

rappor t  à l a  compositîon du mélange g lobal ,  l o i n  de l a  macro- 

molécule. 

L e  c o e f f i c i e n t  de 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  est ex- 

primé i c i  en grammes de s o l v a n t  organique (3) p a r  gramme de 

polymère (2)  ; ce c o e f f i c i e n t  symbolisé pa r  (ag3/3g2)v est  

évidemment r e l a t i f  à 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  par  l e  

so lvan t  ( 3 ) .  Dans l e  cas  05i il prend des  va leur s  négat ives ,  il 

y 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  par  l % u t r e  s o l v a n t  (1) : 

93 
(ag3/ag2IP = - - 

g1 
(as,/as2) 

, .  
P 
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L'incrément de d e n s i t é  exprime de façon analogue 

à l ' incrément  d ' i n d i c e  de r é f r a c t i o n ,  l 'augmentation de l a  

dens i té ,  po,  ' d ' u n  mélange de s o l v a n t s ,  à composition cons- 

de polymère : 

où p e s t  l a  d e n s i t é  de l a  s o l u t i o n  e t  po l a  d e n s i t é  du 

solvant .  

Dans l e  cas des s o l u t i o n s  d i l u é e s ,  1 ' augmentation 

de l a  d e n s i t é  de l a  s o l u t i o n  e s t  une £onction l i n é a i r e  de  

l a  concentrat ion 2 6 f 2 7 .  Ainsi ,  l a  d e n s i t é  de l a  so.lution en 

fonction d e  l a  concent ra t ion  o b é i t  à l ' équa t ion ,  c a r a c t é r i s - .  
I 

j t i q u e  de diagrammes r e c t i l i g n e s  : 

1 
P = P, + (ap/ac2)c2 (111-2.2) 

L a  d é £ i n i t i o n  du volume spéc i f ique  apparent  du so- 

l u t é ,  $2, r e f l è t e  le  ruthme d'augmentation du volume d'un 

so lvant  lorsqu 'on  a dissous un s o l u t é ,  ramenée à un gramme de 

so lu té .  

C e  volume spéc i f ique  apparent  e s t  indépendant de  l a  

concentrat ion du s o l u t é ,  ( 2 ) ,  à condi t ion  que les concentra- 

t i o n s  s o i e n t  f a i b l e s ,  comme on l ' a  observé dans des cas  des 

so lu t ions  de  p ro té ines  e t  d ' ac ides  nucléiques 26 ;  $2 e s t  éga l  

dans ce c a s  au volume spéci f ique  p a r t i e l  v2. 
Dans l e  c a s  c o n t r a i r e  oh l e  volume spéc i f ique  appa- 

r e n t  dépend de l a  concent ra t ion ,  re la t ivement  é levée ,  du so- - 
l u t é ,  l ' é q u a t i o n  l i a n t  l e s  deux volumes spéc i f iques ,  v2 par- 

t i e l  e t  apparent ,  e t  l a  q u a l i t é  du s o l u t é  e s t  : 
- = 4, +(y2 (11102.4) 

dn2 P,T,nl 

où n1 e t  n2 son t  les nombres de moles du so lvan t  e t  du so lu-  

t é  respectivement. 

\ 



2.2. - THEORIE 

L ' a d d i t i o n  de g2 grammes de  polymère à go grammes 

d 'un mélange de  deux s o l v a n t s ,  de d e n s i t é  pot e n t r a i n e  une 

v a r i a t i o n ,  V-Var-du volume du système e t  de façon analogue 

une v a r i a t i o n  p-po de l a  d e n s i t é  de  l a  s o l u t i o n .  

A V = V -  v0 e t  AP = P - Po 

où Vol  Po sont le  volume e t  l a  d e n s i t é  du s o l v a n t  mixte  

e t  V,  p ,  l e  volume e t  l a  d e n s i t é  d e  l a  s o l u t i o n .  

Le  volume s p é c i f i q u e  apparen t ,  $2, du polymère e s t  

obtenu p a r  l e s  formules s u i v a n t e s  : 

e t  f ina lement  : 

où C2 est  l a  concen t r a t i on  en polymère en g/ml. 
1 

L e  phénomène de 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  provoque 

une v a r i a t i o n  des  p o t e n t i e l s  chimiques des s o l v a n t s ,  )il e t  1i3. 

Pour a t t e i n d r e  l ' é g a l i t é  des  p o t e n t i e l s  chimiques de  chacun 

des s o l v a n t s ,  à l ' i n t é r i e u r  e t  à l ' e x t é r i e u r  de  l a  membrane, 

on d o i t  a j o u t e r  g2* grammes de polymère dans l a  s o l u t i o n .  

S: - g2 = ( ag3/a92) g2 (111-2.6) 

A i n s i ,  on aura  ramené les v a l e u r s  de p l  e t  p3 (dé j à  

modif iées  à cause 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 )  aux va- 

l e u r s  i n i t i a l e s  corne  dans l a  phase b i n a i r e  à l ' e x t é r i e u r  du 

s a c ,  en  f a i s a n t  d i s p a r a î 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 .  

Mais, simultanément,  1 ' a d d i t i o n  de gq* grammes de  polymère en- 

t r a î n e  une augmentation du volume de  l a  s o l u t i o n  e t  il f a u t  * i n t r o d u i r e  un nouveau volume s p é c i f i q u e  apparen t ,  $2  , en te- * nant  compte des  nouve l les  v a l e u r s  de  concen t r a t i on  C2 , e t  * également une nouve l le  v a r i a t i o n  de  d e n s i t é ,  Ap . 
d .  -. 



Pratiquement, pour ramener l e s  p o t e n t i e l s  chimiques 

de deux s o l v a n t s  dans l a  phase t e r n a i r e  à l e u r s  va leurs  dans 

l e  système b i n a i r e ,  on e f fec tue  une d i a l y s e  de l a  s o l u t i o n  

cont re  l e  mélange de so lvan t s  de même composition, à t r a v e r s  

une membrane semi perméable. 





La méthode expérimentale pour mettre en evidence ce 

phénomène de solvatation préférentielle exige, alors, la me- 

sure des incréments de densité d'une part, à composition cons- 

tante des différentes solutions à l'état initial, et d'autre 

part, à potentiel chimique constant, c'est-à-dire à partir des 

solutions correspondantes, en ayant rétabli l'équilibre p z  dia- 

lyse. Ainsi, on rétablit l'égalité des potentiels chimiques 

dont les valeurs initiales ont été "perturbées" 2,27 

1 
I 

où mi et pi, le potentiel chimique et la molalité du constituant i 
l 
i M, est la masse rnol&culaire d'une unité de répétition et 

L 

M; la masse moléculaire du solvant organique. (3) . 

C'est le phénomène de la solvatation préférentielle qui 

a provoqué cet écart aux potentiels chimiques du solvant mixte 

i 
I 

par rapport à leurs valeurs initiales. 

1 Une expression thermodynamîque, analogue à celle, 

ci-dessus (111-2.12) pour le coefficient de solvatation préfé- 

rentielle, a ,  défini dans le cadre de la méthode de diffusion 
6 de la lumière est la suivante : 

I 
I 
1 O a = v3 ;2 $1 (3~3/am~) (111-2.13) 
I 
I 

v2 (ay3/am3) 
i 

oa : 

V1 et V3 sont les volumes molaires du solvant ( 3 )  

et du polymère 
- 

I v2 le volume spécifique partiel du polymère 
j 

i $1 la fraction de volume du solvant (1) 

I 
l 
l 
I 
l 
1 

- .  
1 



Une étude de l ' i n f l u e n c e  de l a  masse moléculaire 1 I 

s u r  l e  c o e f f i c i e n t  de 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  dans l e  

cas  du système polystyrène/benzène/cyclohexane a  montré i 
1 

que c e  c o e f f i c i e n t  e s t  pratiquement indépendant de l a  masse 

moléculaire  3b. On peut admettre,  dans ce  cas- là ,  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 manifeste  d'une façon uniforme à 

t r a v e r s  l a  chaîne,  autrement d i t ,  l e  nombre de molécules du 

so lvan t  'en excès '  dans l a  couche de s o l v a t a t i o n  e s t  propor- 

t i o n n e l  au nombre d ' u n i t é s  monomères. 

Par  cont re ,  il a  é t é  montré que, dans des  c a s  p a r t i -  
, 

c u l i e r s  e t  sous condi t ions  déterminées, l e  c o e f f i c i e n t  de 

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  dépend de l a  masse moléculaire  28,29 

)Dans ces  cas  systématiquement é t u d i é s  (polys tyrène  dans des 

s o l v a n t s  mixtes ,  organiques à p o l a r i t é  v a r i a b l e )  l ' e f f e t  de l a  

masse moléculaire  e s t  d ' a u t a n t  p lus  important,  q u ' e l l e  e s t  

p lus  f a i b l e .  S i  l a  masse moléculaire  e s t  t r è s  é levée  ( i n f i n i e )  

il y a  une coïncidence des r é s u l t a t s  expérimentaux, concernant 

l e  c o e f f i c i e n t  de s o l v a t a t i o n  p r é f é r e n t i e l ,  a ,  e t  l e s  va leurs  

théor iques  30-32 . Une masse moléculaire  i n f i n i e  correspond à 
- une r é p a r t i t i o n  uniforme d e s ' m o t i f s  monomères dans l a  so lu t ion ;  

régime dans lequel  l a  t h é o r i e  des s o l u t i o n s  r é g u l i è r e s  peut 

ê t r e  u t i l i s a b l e ,  

Dans c e t t e  r e l a t i o n  X e s t  l e  c o e f f i c i e n t  de so lva ta-  

t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  déterminé pour un é c h a n t i l l o n  de masse M. 

A l e  c o e f f i c i e n t  de 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  pour un 
00 

échan t i l lon  de masse moléculaire  i n f i n i e ,  a l e  c o e f f i c i e n t  
rl 

d 'expansion moléculaire dans l e  mélange e t  A une cons tante  

c a r a c t é r i s t i q u e  du système polymère - s o l v a n t  mixte. 

L'équation (111-2 .14 )  a é t é  v é r i f i d e  33-35 pour des 
i 

polymères non p o l a i r e s  e t  e l l e  est  va lab le  3 condi t ion  que 

l e s  i n t e r a c t i o n s  p r é f é r e n t i e l l e s  s o i e n t  f a i b l e s .  D'autre  p a r t ,  

même pour des polymères re la t ivement  p lus  p o l a i r e s  
29,36,37 
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que l e  premier polymère é tud ié ,  l e  polystyrène,  ( cas  de l a  

poly(viny1-2-pyridine) ) l a  dépendance du c o e f f i c i e n t  de 

so lva ta t ion  p r é f é r e n t i e l l e  avec l a  masse mo,léculaire e x i s t e  

lorsque' aucun des s o l v a n t s  n ' e s t  capable de c r é e r  des i n t e r -  

a c t i o n s ' p r é f é r e n t i e l l e s  f o r t e s  avec l e  polymère. 

2 .3 .  - MODE OPERATOIRE 

Pr inc ipe  de  l a  technique : 

Une s o l u t i o n  aqueuse s t o c k  a  s e r v i  comme p o i n t  de 

dépar t  pour préparer  des s o l u t i o n s  de d i f f é r e n t s  pourcentages 

en 2-chloroéthanol ( so lu t ions  "mères") . 
Pour chacune de ces  s o l u t i o n s  de composition dé te r -  

minée, on f a i t  v a r i e r  l a  concentrat ion du s o l u t é .  Pour obte- 

n i r  cec i ,  on d i l u e  avec l e  mélange de so lvan t s  de même com- 

pos i t ion  que dans l a  phase t e r n a i r e .  C e t t e  d i l u t i o n  nous 

permet de déterminer  l e s  incréments de d e n s i t é  en t r a ç a n t  les 

courbes de d e n s i t é  en fonct ion de l a  concentrat ion en poly- 

mère (ap/  2CZ)m. 

D'autre  p a r t ,  on f a i t  une d i a l y s e  pour chacune des 

so lu t ions  "mères" (de composition en s o l v a n t s  déterminée) ,  

con t re  l e  mélange de so lvan t s  de même composition. Une f o i s  

que l ' é q u i l i b r e  de d i a l y s e  e s t  é t a b l i  on f a i t  des d i l u t i o n s  

avec l e  mélange de s o l v a n t s  ayant  s e r v i  à l a  d i a l y s e  pour 

o b t e n i r  l e s  incréments de d e n s i t é  ( a p /  2C ) , à p o t e n t i e l  
2 1-i 

chimique cons tant .  

Donc, l e  t r a v a i l  expérimental  c o n s i s t e  à mesurer 

les dens i t é s  de chacune des s o l u t i o n s  "mères" e t  des solu-  

t i o n s  "mères" d i a l y s é e s ,  en f a i s a n t  v a r i e r  l a  concent ra t ion  

en s o l u t é  p a r  d i l u t i o n ,  e t  c e c i  pour chaque composition du 

mélange de so lvan t s  . 
- 

Princ ipe  du densimètre : 

L e s  d e n s i t é s  des soLutions s o n t  mesurées, de façon 

i n d i r e c t e ,  s u r  un densimètre,  modèle DMA 02D de l a  Société 

"ANTON PAAR1' . 

a .  '. 



Cet appareil donne les périodes de vibration drune 

cavité résonante excicée électroniquement. Le principe du 

densimètre 38r39 permet de relier la période(mesurée) à la 

densité (calculée) : 

On considère une cellule en forme de U, dont le vo- 

lume creux ets Vo, de masse M . On remplit cette cellule 
Q 

d'un liquide de densité p ,  donc la masse totale de ce système 
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La d i f f é r e n c e ,  membre p a r  membre, e n t r e  les r e l a -  

t i o n s  (111-3.5) e t  (111-3.6) nous donne : 
2 

2 4 .rr Vo - T = 
C ($7 ) 

S i  on appe l l e ,  K = C 
2 , l a  cons tante  de l ' a p -  

4 I T  vo p a r e i l ,  on a u r a  : 

p '  - p = K (T' 2 
2 - ~ )  (111-3.7) 

On peu t  déterminer c e t t e  cons tante ,  en mesurant, a 
température e t  à press ion  atmosphérique cons tante  l a  pér iode 
d ' o s c i l l a t i o n  de deux f l u i d e s  de référence  de d e n s i t é s  connues; 

on u t i l i s e  l ' a i r  e t  l ' e a u  d i s t i l l é e  : 

- 
K = Qeau pa . i r  

2 2 - 
Teau T a i r  

Alors, l a  cons tante  de  l ' a p p a r e i l  é t a n t  déterminée, on c a l c u l e  
l a  dens i tg  d'une s o l u t i o n  . . à p a r t i r  d'un f l u i d e  de référence  de 
d e n s i t é  connue t e l  que l ' e a u .  

En appl iquant  l a  même formule que l a  r e l a t i o n  
(111-3.7) on a : 

p = K ( T  
2 2 - Teau) ' Peau 

Remarques e t  précaut ions a s su ran t  l a  p r é c i s i o n  expiSrimentale : 

- L e  temps nécessa i re  pour a t t e i n d r e  l t & q u i l i b r e  de 

d i a l y s e  dépend-du rappor t  su r fa~e /vo lume  du s a c  de d i a l y s e ,  
des cons tantes  de d i f f u s i o n  3 t r a v e r s  l a  membrane semi perméable l 

e t  a u s s i  du rappor t  du volume de l a  s o l u t i o n  au  volume du me- 
lange de so lvan t s ,qu i  d o i t  être beaucoup p lus  grand que c e l u i  
du sac de. d i a l y s e .  

. . 
-3 

.t 



Une dialyse de 48 h est généralement suffisante 

pour atteindre l'équilibre. 

- La thermostatation à 25OC de la cavité résonante 

pour la mesure des densités est assurée par un thermostat 

LAUDA PTR R 20/2 d'une précision O , O l O ~ .  

- L'élimination des bulles 
La présence de microbulles d'air dans la cellule de 

mesure, remplie par une solution conduit à des valeurs ins- 

tables et non reproductibles de la période mesurée. 

L'apparition des bulles d'aïr, déjà existantes, est 

due à l'augmentation de la température de la solution étant 

dans la cellule thermostatée; pour les éviter, il faut pré- 

chauffer la solution juste avant de l'introduire dans la 

cellule. 

D'autre part, on utilise des seringues convenables 

qui permettent une injection lente de la solution dans la 

cellule de mesure pour éviter la formation des bulles lors 

de cette étape. 

- La propreté de la cellule de mesure 
Le contrôle de propreté se fait en nettoyant la cel- 

lule après une mesure plusieurs fois à l'eau, puis au métha- 

nol. ensuite, on la sèche à l'air comprimé, fourni par la 

pompe de l'appareil. La propreté peut alors être contrôlée 

par mesure de la densité de l'air. 

- L 'équilibre thermique 
Il faut attendre quelques minutes après l'introduc- 

tion du liquide afin que cet équilibre thermique soit atteint. 
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3 - DETERMINATION DE LA SOLVATATION ABSOLUE 
1 

On remarque que la définition de la solvatation 

préférentielle et de son coefficient conduit à des grandeurs 

d'excès. Autrement dit, le coefficient de solvatation préfé- 

rentielle ne donne aucune information sur la composition ab- 

solue de la couche de solvatation d'une macromolécule. 

Ainsi, la solvatation préférentielle ne constitue 

pas une notion suffisante dans le cas où l'on désire connaître 

le nombre exact des moles de chaque composant du solvant qui ' 

solvatent une mole de polymère ou de l'unité de répétition, 

en cas d'homopolyrnère. Ceci est d'autant plus important que, 

lors d'une transition conformationnelle induite par le chan- 

gement de composition du mélange de solvants, la composition 

de ce mélange, qui sert de référence pour la définition.de la 

solvatation préférentielle, varie. 

A partir du résultat expérimental, les valeurs du 
I 

coefficient de solvatation préf6rentielle1 on cherche alors 

à établir une relation théorique entre la çomposïtion de la 

couche de solvatation et le coefficient de solvatation pré- 

férentielle. 

C'est la solvatation, dite absolue, qu'on va déter- 

miner ensuite, qui donne une image complète de 1'Qtat de sol- 

vatation quantitative par l'eau (hydratation absolue) ou par 

le solvant organique (solvatation absolue par le solvant or- . 
ganique) . 

Selon la théorie développée par INOUE et TIMASHEFF 
40  

on considère un sac à dialyse constitué par une membrane semi- 

perméable; imperméable à la macromolécule et perméable aux 

deux solvants. On introduit dans ce sac un gramme du campo- 

sant (1) et g3 grammes du composant ( 3 ) .  

Le sac est immergé dans un volume (en grand excès) 

du mélange de solvants de même composition. 

d .  

3 

" r .  : 
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En e f f e t ,  l a  concentrat ion du composant (3)  de l a  

phase b i n a i r e  d o i t  ê t r e  diminuée après  l ' o b t e n t i o n  de l ' é q u i -  

l i b r e .  La concentrat ion en composant ( 3 ) ,  l i b r e ,  à l ' i n t é -  

r i e u r  du s a c  e s t  éga le  à sa concentrat ion à l ' e x t é r i e u r  l o r s -  

que l ' é q u i l i b r e  e s t  é t a b l i .  

A condit ion que le composant 3 d i f f u s e  à t r a v e r s  l a  
e  

membrane, l ' é g a l i t é  des p o t e n t i e l s  chimiques p i  = p3 e s t  

maintenue e t  l a  q u a n t i t é  correspondante e s t  : 

dg3 = 93 - 9; 

en grammes de composant 3  pa r  gramme d'eau. 

En remplaçant g; pax s a  va leur  (eq. 111-3.1) on a u r a ' :  

A3 - g  .A - 3  1 
dg3 - dg; (111-3.3) 

1 - dg5.A1 

Ce t t e  de rn iè re  r e l a t i o n  permet de remarquer que l a  

q u a n t i t e  dgj q u i  provient  de l a  d i f f u s i o n  du composant (3)  e s t  

n u l l e  dans l e  c a s  où l a  s o l v a t a t i o n  de deux composants s u r  le  

polymère se f a i t  dansla  même proport ion que dans l e  mélange 

des deux s o l v a n t s .  Ains i ,  dans c e  cas- là  l a  s o l v a t a t i o n  ne 

con t i en t  pas de c a r a c t è r e  p r é f é r e n t i e l  e t  dg3 e s t  éga l  à zéro 

' e t  perd s a  s i g n i f i c a t i o n  physique; il n ' e x i s t e  pas de d i f f é -  

r e n t i a t i o n  e n t r e  g3 e t  g;. 

La concentrat ion du composant 

s a c  e s t  : 

L e  c o e f f i c i e n t  de s o l v a t a t i o n  

de deux d e r n i è r e s  r e l a t i o n s .  

( 2 )  à l ' i n t é r i e u r  du 

(111-3.4) 

p r é f é r e n t i e l l e  r é s u l t e  



C e t t e  r e l a t i o n  re l ie  l e  c o e f f i c i e n t  de 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  aux q u a n t i t é s  absolues  de s o l v a t a t i o n  A3 e t  

Al e n  grammes du s o l v a n t  ( 3 )  p a r  qrme du polymère e t  en 

grammes du so lvan t  (1) p a r  gramme du polymère, respec t ivement .  



4 - RELATION ENTRE SOLVATATION PREFERENTIELLE, 
SOLVATATION ABSOLUE, VISCOSITE ET CHANGEMENT DE CONFORMATION 

4.1. - SOLVATATION PREFERENTIELLE ET VISCOSITE REDUITE DE 
. MA/BVE ET MA/EVE SOUS FORME ACIDE ( f . a. ) 

Le comportement du copolymère MA/BVE en ce q u i  con- 

cerne la solvatation préférentielle en ni4langes eau/2-chloro 

éthanol est présenté sur la figure (III-1), tableau (111-1) 

Au début, dans le solvant riche en eau, il y a une 

hydratation préférentielle jusqu'à % 30 % de 2-chloroéthanol. 

Cette hydratation est due aux groupes hydrophiles situés a 
l'extérieur de la micelle, où la grande majorité des groupes 

acides sont en contact avec les molécules de l'eau. 

ag3 g/g 

2~ a) 
i 

- 1 
- 0,38 ' i 

i 
-0,41 i 

1 
. +  o,0g5 1 

+ 0,355 ' 

p g/ml 

1,0087-5 

1,03534 

1,04783 

1,07092 

1,09190 

Vol % 2-CE 

5 

15 

20 

l 
1,11170 j + Ot615 

l 

1,13036 + 0\245 

1,14830 -1,81 

i 
50 1 0,234 

l 
! 

($1 
y3 

0,233 

0,191 

0,155 

0,179 

0,232 

(3) 
m3 

0,238 

0,259 

0,221 

T A B L E A U  727-I 

Vania.tian du caeddicienX de ooCva.ta.tion p a é d é t e n . t i e l l e  du 

M A I B V E  oaua dortme a c i d e  dano de6 mélangea eau- 2-chConaéthanoC 

à 25'C eX oouo pneooian a.tmoaphékique 

a )  ekneuk n e l a t i v e  5 à 10 % 

I 

- 
v3 ml/g 

, 

0,7938 

0,7925 

0,8005 

0,8150 

0,8230 

30 1 0,167 

40 0,196 

0,283 0,8280 

i 60 1 0,197 1 0,212 
1 
l ! 

I 70 0,284, 0,205 
l 

0,8300 

0,8330 







. 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  c r o i s s a n t e  observée 

pour l e s  deux copolymères dans les mélanges r i c h e s  en 

2-chloroéthanol es t  t o u t  à f a i t  p r é v i s i b l e  : en e f f e t ,  on 

compare a l o r s  une couche de s o l v a t a t i o n  contenant  une c e r -  

t a i n e  q u a n t i t é  d ' e a u  à un mélange de s o l v a n t s  q u i  en c o n t i e n t  

de  moins e n  moins. 

T A B L E A U  7 7 7 - 2  

VahiutLon d u  coeddLcien2 de o a l v a t a t i a n  ' phédéken t i eeke .  du M A I E V E  

sous  dvhme a c i d e  dans deo niélanges eau /2 -ch la i raé thano l  à 2 5 O C  e t  

bous pneobivn a;tniosphét~Lque 



20 40 60 80 

Vol % 2-chloroéthanol 





4 . 2 .  - SOLVATATION PREFERENTIELLE ET VISCOSITE REDUITE DE 

MA/EVE, MA/BVE ET MA/HVE SOUS FORME IONISEE ( f . i . )  

Nous avons é t u d i é  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  

pour les deux copolymères MA/EVE e t  MA/BVE sous  forme i o n i -  

s é e  a i n s i  que pour  l e  MA/HVE dont  les cha lnes  l a t é r a l e s  s o n t  

p l u s  longues de  deux méthylène p a r  r a p p o r t  à MA/BVE. MA/HVE 

n ' e s t  s o l u b l e  dans  l ' e a u  que sous forme i o n i s é e .  

La v a r i a t i o n  du c o e f f i c i e n t  de s o l v a t a t i o n  p ré fé ren -  

t i e l l e  en f o n c t i o n  de  l a  p ropor t ion  de  2-chloroéthanol pour 

l e  MA/EVE est  p r é s e n t é e  s u r  l a  f i g u r e  (111-3) e t  l e  t a b l e a u  

(111-3). Le c a r a c t è r e  t r è s  hydrophi le  de  c e  copolymère appa- 

r a l t  net tement  dans  t o u t  l e  domaine de  composit ion é t u d i é e ;  

son 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  augmente à mgsure que l e  m i -  

l i e u  d e v i e n t  p l u s  r i c h e  en  s o l v a n t  organique.  



Les deux formes a c l d e  e t  i o n i s é e ,  de  c e  copoly-  

mère m i s e s  c , cr~r,.r :-ai  ;;on en ce q u i  concerne  l a  s o l v a t a t i o n  

p r é f é r e n t i e i l e  (fit;. :Ti.--2 ei- 111-3) nous p e r m e t t e n t  d e  re- 

marquer que  La c h a î n e  p a x t a n t  des  c h a r g e s  é l e c t r o s t a t i q u e s  

v o i t  son  h y d r o p h i l i e  auernen-ker de façon  t r è s  i m p o r t a n t e  p a r  

r a p p o r t  à l a  forme ac ide*  , c  c o e l f i e i e n t  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  du FIiA,'E'JE ( E . i .  1 e s t  d e  deux à h u i t  f o i s  p l u s  

é l e v é  q u e  c e l u i  du MA/EVE (2. a. ) . 
Paral lèl-emen t , L e  c:ornporternent v i s c o s i m é t r i q u e  du 

MA/EVE f . i .  r é v è l e  une e:rpansion beaiicoup p l u s  i m p o r t a n t e  

de l a  c h a r n e  que ce:Llc dix VA/EVE f . a , ,  dans l ' e a u ;  c e  f a i t  

e s t  a t t r i b u é  alix c h a ~ q c ç  G l e c t r o ç t a t i q u e s ,  p o r t é e s  l e  l o n g  

du squelette rnacrorno?Gcu.Laiee. q u i  s o n t  r e s p o n s a b l e s  d e  

l ' e x i s k e n c e  des  forzes rauu l - s ives  q u i  amènent c e  macro- 

système une c o n f o r m ~ t i o n  nl-us é t e n d u e .  

L'addition ciri 2-ch lo roé thano l  f a i t  d iminuer  l a  po la -  

r i t 6  dix mi?-jelia 3.2 d?icroisc.ai?ce de l a  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  

provoque ilne diminut . ion au "rayon d e  l ' a t m o s p h è r e  i o n i q u e /  

se lc i \  le r n 0 6 P i e  s 9: : i 7- LJ 5 iJ;i Drli7YE-Hi3CKEL q u i  p o u r r a i t  ê t re  

v a l a b  ce Idri ~2 i 1 7 ~ 2 3 ~ 7  r i ( >  , - j - t i l q i ~ c  : i i ~ ~ ~ ~ ~  ci3 r b o x y l a t e  , c o n s i d é r é  

séparénient  . L' ecrc?ri C I ~ , C I  ::ollt-rc-ions q u i  a p p a r a î t  joue un 
0s' .. .. r e l e  p ~ : ~ ~ ~ ~ ~ - ~ m i ; i ~ ; n ; -  2 c ; ~ . : .  : . ; $ . ; - - ~ a  , ' les f o r c e s  de  r é p u l s i o n  é l e c -  

t r o s t a t i q u e  (tlevj r ? ~ ' n z r l t  plus f a i b l e s ,  p a r  conséquent  l a  c h a î n e  

pe rd  progressivemi+i:i : -7 c: i )~a<: i té  d e  ç 1 6 t i r e r  (ou  de  m a i n t e n i r  

ses dimensions)  e t  on rernaïqce expér imenta lement  que l a  v i s -  

c o s i t é  r é d u i t e  dirnin.11~ l o r s q u e  1-e m i l i e u  s ' e n r i c h i t  e n  2- 

c h l o r o é t h a n o i  . 
Le f a i t  que  i a  v s s c o s i t é  r é d u i t e  e t  les dimensions 

m o l é c u l a i r e s  d é c r o i ~ ç e n t  d e  £a@on p l u s  i m p o r t a n t e  que dans 

l e s  s o l u t i o n s  c o r r e ç p t ? n d ~ n t c s  du MA/EVE f - a . ,  au t rement  d i t ,  

que l e  c o e f f i c i e n t  d ' e x p a n s i o n  m o l é c u l a i r e ,  a , d e v i e n t  d ' a u -  

t a n t  p l u s  f a i b l e  que i e  m i l i e u  es t  e n r i c h i  e n  2 -ch lo roé thano l  

( p a r  conséquen t  les  psram?ixes d " f n t e r a c t i o n  s p é c i f i q u e  

polymère-solvant  d o i v e n t  p r e n d r e  d e s  v a l e u r s  p l u s  é l e v é e s )  nous 

permet d e  c o n c l u r e  que  l e  2 - c h l o r o é t h a n o l  e s t  encore  moins bon 

s o l v a n t  que dans l e  C ~ S  < I I  même p o l y é l e c t r o l y t e  "non c h a r g é " .  

C e t t e  c a r a c t é r i s t i q u e  ils 3 - c h l o r o é t h a n o l  e s t  e n  accord  avec  
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la variation du coefficient de solvatation préférentielle 

qui prend des valeurs de plus en plus négatives, donc,avec 

l'hydratation préférentielle progressivement renforcée. 

O 

- 2 

-4 

(81 tJ,pi6 

% 
-8 

-3 8 

10 30 ' 50 70 90 

Vol % 2 -chloroéthanol 

F I G U R E  1 7 1 - 3  

Vaaiafion du coeddicienk d e  sotvafation paédéaentielle 

( a ~ ~ ~ / a g ~ ) ~  ( 9 ) e t  d e  la viscosité aéduite I O 1 dans 

Le mélange eau12-chloaaékhanot du MAIEVE aous dotlme 

ianisEe, à 25'C 



. , - 1- < - ; : - - - , t (II s o l v a t a t i o n  p ré fé ren -  

t i e l l e  < \ :  401.? . - c j r i  ue i c l  z - ,3p~~t3 .a rk  8 en 2-chloroéthanol du 

l n  K 3, , ~ , L T  i f 3  LV A / ? > \  .d I . -L CL t p-Gsentée s u r  l a  f i g u r e  
- - 111-4 cz: 1- y -;) >CLL . i - 4  

e ~ q  ' / ? / S T ~ ~  1-i-Cçen:e I - ~ I ~  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 t i 0 ;  A iid i 6 r 3 c  ' n a  $ c ç i t i o l l  en 2-chloroéthanol .  

, .L_i :,:\.(:.; , . . % i - ~ - r c  . , .. if 117 M>~,/EVE f.i. e t  l e  MA/EVE 

f.1, ( . : : -..T.:-..() , e n t r e  1 0  % e t  40  % une 

hydratLj  t.; r)n nrGf 6 ::pi-! !:i i.!?.' :: 17,2 nj?,ïit? ,-lmpl.itude . 
+ 

L A  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 L  ,; ,i4; AL; Zc comportement de s o l v a t a t i o n  

dt i , e s t i o n .  Nsus avons vu ( F i g .  111-3) 
' /  

(Xi ' : .  , ,~:e - 3 ~ ~ :  i:*rrentiellement e t  que son 

h y  dl - ,  k J i   te lo rsque  l e  m i l i e u  d e v i e n t  
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plus riche en 2-chloroéthanol, Dans le cas présent du MA/BVE 

f.i. il semble qu'il adsorbe dans sa couche de solvatation 

plus de molécules de 2-chloroéthanol que le MA/EVE f.i.; ceci - 

semble raisonnable et confirme l'hypothèçe selon laquelle la 

solvatation préférentielle par le solvant organique devrait 

être d'autant plus forte que la macromolécule porte de motifs 

plus hydrophobes. 

Le fait que l'amplitude d'hydratation préférentielle 

du MA/BVE f.i. est proche de celle du MA/EVE f.i. (fig.111-1 

et 111-4) dans des mélanges riches en eau, est éventuellement 

dû à une diminution du volume spécifique partiel, +2, du po- 

lymère MA/BVE f.i. les chaînes latérales aliphatiques, par 

analogie aux hydrocarbures mdèles4' occupent des espaces par- 

tiellement "vides" dans la structure de l'eau 42,43 ; l'eau en- 

toure ces groupes non polaires lorsqu'elle hydrate les groupes 

polaires. Par consgquent, le coefficient de solvatation préfé- 

rentielle doit être plus élevé (en valeur absolue), puisqu'il 

dépend de la différence m2 - m2' (pp. 83-84) . 
Tl faut également noter que vers 20 % de 2-chloro 

éthanol, le degré d'hydratation préférentielle du MA/BVE char- 

gé est environ quatre fois plus 6levé que pour le MA/BVE sous 

forme acide. Or, il est admis que l'hydratation absolue des 

groupes carboxylates est environ deux fois plus importante 

que celle des groupes carboxyliques 44,45 

Le caractère relativement hydrophobe du polyanion 

MA/BVE se manifeste au-delà de 40 % vol. de 2-chloroéthanol 

par une différentiation des coefficients de solvatation préfé- 

rentielle par l'eau où il y a un écart remarquable entre les 

deux courbes de solvatation des polyélectrolytes MA/EVE et 

MA/BVE chargés. 

Si on compare les courbes présentant les variations 

du coefficient de solvatation préférentielle et de la viscosi- 

té réduite en fonction de la composition en 2-chloroéthanol du 

solvant mixte, dans le cas du MA/BVE sous forme acide et ioni- 

sée (Fig. 111-1 et 111-4) on remarque que la structure compacte 

a totalement disparu , lorsque ce polyélectrolyte se présente 
sous forme de polyion. 

B 
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On ~ i ~ i s t n t r  q u c  ,daris 1,> l c m a i n e  r i c h e  en  e a u ,  l ' h y -  

drata::,~;:!a i:).~.,:... i..;:rt.,LJ.4: C .  ci:.. t4;:LifBVE 5.a. se m a n i f e s t e ,  les  

group12s u l ~ t y j  ec etan:  Zn yrande  majorité masqués à 1 ' i n t é r i e u r  

c:ontre, l e  c o e f f i c i e n t  

de l a  p r é s e n c e  des groupes  



non polaires dans le cas du MA/BVE f.i. ainsi que de l'hy- 

dratation plus élevée des carboxylates. Ainsi, il est évi- 

dent que les conditions de solvatation préférentielle, dé- 

pendant de l'environnement, ne sont pas les mêmes. 

Le comportement viscosimétrique du MA/BVE ionisé 

ressemble à celui du MA/EVE ionisé. La viscosité réduite 

décroît en fonction de la composition en 2-chloroéthanol - 
(fig. 111-4). La valeur élevée pour la solution purement 

aqueuse est due à une expansion du polyanion très importante 

qu'il subit en raison des forces de répulsion électrostati- 

ques. 

Pour expliquer la diminution des dimensions molé- 

culaires il faut tenir compte du fait que la chaîne porte le 

maximum possible des charges électrostatiques, donc, sa couche 

de solvatation est renforcée de molécules d'eau et d'autre 

part, l'effet de la polarité décroissante du solvant mixte 

est prédominant, gouvernant les forces répulsives d'origine 

électrostatique. Cet effet de la polarité du milieu conduit 

l'environnement du polyanion à un régime d'atmosphère ionique 

qui favorise l'augmentation de la constante d'association en 

paires d'ions: ceci provoque un affaiblissement desforces 

électrorépulsives. Donc, les dimensions du macroïon MA/BVE c 
L 

qui diminuent considérablement sont reliées à la formation 

des paires d'ions, lorsque le milieu voit sa constante diélec- 

trique varier par l'addition du 2-chloroéthanol et ceci obéit 

à la relation, dite de la probabilit6 selon BJERRUM à former 

des paires d'ions, dont la constante K-l d'association en 

paires d'ions est donnée par : 

K-l = - ( ' :1::"] Q(b) 
1000 (111-4 .l) 

où : N le nombre d'Avogadro 

z . e  le nombre de charge d'un ion 
1 

c la constante diélectrique du milieu 

k la constante de Boltzmann 

T la température absolue 

Q (b) 1 ' integrale de Bjerrum 

.- & . "sr E a 



En conc lus ion ,  l e  s o l v a n t  organique ne peu t  pas 

s o l v a t e r  p r a f e r e n t i e l l e m e n t  l e  rnacroïon, mais il i n f l u e n c e  

l e s  dimensions de l a  cha îne  p a r  s a  cons t an t e  d i é l e c t r i q u e  

e t  son a c i d i t é .  P a r  conséquent ,  s u r  l e  volume hydrodynami- 

que e t  l e s  dimensions du MA/BVE i o n i s é  c ' e s t  l ' e f f e t  é l e c -  

t r o s t a t i q u e  q u i  joue l e  r ô l e  p r i n c i p a l ,  t a n d i s  que dans l e  

c a s  du MA/BVE sous forme a c i d e ,  l a  prédominance de l ' e f f e t  

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

11 f a u t ,  donc, i n s i s t e r  s u r  l e  f a i t  que c ' e s t  l e  

changement d ' é t a t  d ' i o n i s a t i o n  de l a  cha îne  du MA/BVE (non 

chargé -+ cornplétement chargé)  q u i  e s t  responsable  du chan- 

gement de  q u a l i t é  du s o l v a n t ,  dans l e  domaine 30  - 60  % v o l .  

2-chloroéthanol . 

Dans l e  c a s  du MA/EVE i o n i s é  l e  comportement e s t  si-  

m i l a i r e  à c e l u i  du MA/BVE i o n i s é .  Cependant, l e  premier poly- 

i o n  es t  p l u s  hydra t é  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  que l e  deuxième. Cela  

s i g n i f i e  que l ' h y d r o p h i l i e  se manifes te  de manière p lus  i n -  

t e n s e ,  même dans l ' é t a t  i o n i s é  de ce s  deux p o l y é l e c t r o l y t e s .  

L a  comparaison e n t r e  les  deux courbes v i s c o s i m é t r i -  

ques du MA/EVE, sous  forme a c i d e  e t  i o n i s é e ,  montre que l a  

v i s c o s i t é  r é d u i t e  d é c r o î t  de m o i t i é  pour l a  forme ac ide ,  t an-  

d i s  que pour l a  forme i o n i s é e ,  e l l e  d e v i e n t  d i x  f o i s  p lu s  

f a i b l e ,  l o r squ 'on  e n r i c h i t  l e  m i l i e u  en 2-chloroéthanol .  

La v a r i a t i o n  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 fé ren-  

t i e l l e  en fonc t ion  de  l a  composition 8 v o l .  en  2-chloroéthanol 

du s o l v a n t  mixte  pour l e  copolymère MA/HVE i o n i s é  est p ré sen tée  

s u r  l a  f i g u r e  (111-5) e t  l e  t a b l e a u  (111-5).  

Dans l e  domaine r i c h e  en eau,  il e x i s t e  une hydra ta -  

t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  dont  l a  v a l e u r  maximale e s t  s i t u é e  v e r s  

1 0  à 20  % v o l .  2-chloroéthanol .  C e t t e  h y d r a t a t i o n  pré fé ren-  

t i e l l e  diminue, e n s u i t e ,  de  manière analogue à c e l l e  du 

MA/BVE sous forme a c i d e .  11 est  év iden t  que c e t t e  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  au-delà de 15 % pour l e  

MA/HVE polyanion r e f l è t e  une augmentation r e l a t i v e  de la po- 

p u l a t i o n  en molécules de 2-chloroéthanol  dans l a  couche de 
$ 

s o l v a t a t i o n .  , 

, . 





Dans l e  processus Gc ia t r a n s i t i o n  de conformat ion ,  

s t r u c t u r e  compacte -> é t e n d u e  du MA/HVE i o n i s é  l ' a u g m e n t a t i o n  

de l a  v i s c o s i t é  rgdnite es t  de ?"ordre d e  2 , 5  f o i s  t a n d i s  

que c e l l e  du &9/3VE f ,a* est de 1 i o r d r e  de 5,3. 

En cornpal-an t J-C,-: va !.si;.-s dix c o e f f i c i e n t  de 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  danr La r D 3 i c n  10-20 % v o l .  2 -ch lo roé thano l  

pour l e  MA/BVE f , a, et le MA/!IVE C . i . nous remarquons que  1 'hy- 

d r a t a t : "  -1; le ce derniz~ p o l y é l e c t r o l y t e  est p l u s  

é l e v é e ;  ce :e~for~,-ernr.~l.r- p e u t  6tse  a t t r i b u é  à l ' e f f e t  des grou- 

pes c a r b o x y l a t e  par ra.phort  à c e l u i  des  carboxyl- iques .  

L F ~  ç t x u c t u r i  c ~ * ~ ~ 3 a c t e  du MA/HVE i o n i s é  se d é p l o i e  en- 

s u i t e  l o r s q u e  1;: sol.vari2 1nixt.e d é v i e n t  p l u s  riche e n  2-chloro  

é t h a n o l ;  l e s  dlmensForls d e  1 a macraniolécule augmentent  e t  l e  
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solvant organique solvate progressivement des groupes non 

polaires lors du déroulement de la pelote repliée. Il Sem- 

ble cependant que cette transition de conformation ne se 

fait pas complétement et ne permet pas au solvant organique 

-de solvater totalement les groupements hexyles. L'exposition 

de ces groupes au CE n'est que partielle et, leur regroupe- 

ment hydrophobe existe. 

D'aprés les résultats de la solvatation préféren- 

tielle pour le MA/BVE sous forme acide et pour le MA/WE 

ionisé, on constate que l'effet solvatant du 2-chloroéthanol 

sur les groupements hexyles, bien qu'il soit "a priori", 

plus important, que celui manifesté sur les butyles ne peut 

pas être mis en évidence, car l'effet d'interaction intramo- 

léculaire non polaire, renforcé par la présence de deux méthy- 

lènes en plus dans la chaîne latérale, s'y oppose et maintient . 

le repliement. 

On peut comparer la solvatation préférentielle et le 

comportement hydrodynamique du MA/BVE f.a. (Fig. 111-1) et du 

MA/HVE ionisé (Fig. 111-5). L'effet d'interaction intramolécu- 

laire à courte distance entre groupes non polaires, dû à la 

présence de deux méthylènes supplémentaires dans la chaîne la- 

térale, se manifeste de façon plus importante que l'effet élec- 

trostatique répulsif, par la création des charges. 

Il est intgressant de comparer les résultats de solva- 
\ 

tation préférentielle et de viçcosim6tLie pour le MA/BVE sous 

forme acide et le MA/HVE ionisé. On remarque, ainsi, que les 

degrés d'hydratation préférentielle du MA/HVE ionisé et du 

MA/BVE acide ont un rapport 2:l respectivement, leurs chaînes 

étant en conformation compacte. Comme on le supposera ensuite, 
, 

la go$vatation absolue par le 2-chloroéthanol est nulle, lors- 

que i a  structure compacte existe, A3 = O. Donc, pour la même 
comp~sition (soit 20 % vol. 2-CE), la valeur de l'hydratation . L 
abso$u@ du MA/HVE f.i. est deux fois plus élevée que celle du 

' i 

MA&VB''E.~.  (eq. 111-3.5) . Ceci est en accord avec d'autres 
résuXkats montrant que l'hydratation d'un groupe carboxylate 

egg qeyx f ~ i s  plus élevée que celle d'une groupe carboxyli- 
4 4 , 4 5  

VU4 .w' 

1 

1 
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T,,?c T T ? ~ ~ I ~ Y ~ I  de 1 2  .il-< s r ' n s i t é  r é d u i t e  dans les mé.- 

langes  r i c h e s  en 2 - c h l o r o é c h a ~ ~ o l  ( v e r s  7 0  % ) ,  pour l e  

MR/HVE Z .  i - climrnricnb: r c  : c . 7  J-: 31 lement,  t a n d i s  que pour l e  

MA/BVE f . ~~c i c l c  l a  d i r r i ï i i : ~ ~ ~ ~ ~  P ' : L  f a i b l e .  Cette chu te  dans 

l e  cas  du  nrslTrer c ~ r x l v ~ n ~ r ~  c ; ~ .  aue au f a i t  que l e  mélange 

r i c h e  en 2 -chloroétR,jno: c 23s c ; kue un mauvais s o l v a n t  v i s -  

à -v i s  des groupes câ rboxy la t é s  de c e  p o l y é l e c t r o l y t e .  La 

présence de  deux né thy lénes  ei: p l u s  p a r  u n i t é  de  r é p é t i t i o n  

ne peut  pas compenser c e t t e  c h u t e  b r u t a l e  de v i s c o s i t é  p a r  

rappor t  à c e l l e  du MA/BVE f .cicide. L ' h y d r a t a t i o n  p ré fé ren -  

t i e l l e ,  r en fo rcée  dans ce dorï.aiiAc? témoigne de l a  v a l i d i t é  

de c e t t e  remarque* 

L ' h y d r o p h i l i e  du po;yanion MA/HVE e s t  moins impor- 

t a n t e  que c e l l e '  du polyanion 14A/BVE, e l l e  m ê m e  p lu s  f a i b l e  

que ce1 l e  du polyanion MA/EVE 

- SOLVAYATLON ABSOLUE L3ES COPOLYMERES _ _ _ _ -  -" - .--- 

L a  vax iaz ion  &e l a  ~ n i v a t a t i o n  absolue p a r  l e  s o l -  

van t  o c(,jciniqile q c i  ~i,>::o,, ,,c,t-j. , .,,? 3 Lzarlsi t i o n  de conformation 

i n d u i t  p a r  changement de con:posrtion du s o l v a n t  b i n a i r e  eau/ 

solvant: ~ r g a x i i q u e  a ~ 3 0 2 ~ 6  d;nvic, l e  c a s  de c e r t a i n e s  p r o t é i n e s  

g l o b u l a i r e s  40' 4 7 - 4 9  une  image q u a n t i t a t i v e ,  é l u c i d a n t  l a  

ques t ion  d ' une  c o r r e l a t i o n  p l u s  ou moins é t r o i 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+ abso lue  pa r  l e  s o l v a n t  o rgan i -  

que e t  l a  déna tu ra t ion  r e s t r u c t u r a n t e .  

40,47,50,51 De t e l l e s  é t u d e s ,  menées p a r  INOUE e t  TIMASHEFF 

s u r  l e s  i n t e r a c t i o n s  des p r o t é i n e s  g l o b u l a i r e s  avec des  mélan- 

ges eau /so lvan t  organique e t ,  e n  p a r t i c u l i e r ,  avec les mélan- 

ges eau/2-chloroéthanol ,  ainsi que l ' é t u d e  de l a  t r a n s i t i o n  

conformat ionnel le  de l ' a c i d e  polyrnéthacrylique i n d u i t  p a r  l ' a d -  
5 2  d i t i o n  du 2-chloro&~na:1ol nous o n t  condui t  à mener une 

é tude p a r a l l è l e  en ce  q u i  concerne l a  s o l v a t a t i o n  abso lue  de 

nos copolynières . 



Copolymères sous forme non i o n i s é e  

Dans l e  cas du MA/BVE sous  forme a c i d e ,  nous avons 

supposé que  l a  s o l v a t a t i o n  abso lue  p a r  l e  s o l v a n t  o rgan ique ,  

A3 e s t  n u l  dans l e  domaine 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 ,  

0-20 % v o l .  2-CE, p a r  a n a l o g i e  avec  les r é s u l t a t s  ob tenus  

pour  l e  PMA 52. Pour e s t i m e r ' l ' h y d r a t a t i o n  abso lue  nous nous 

sommes S e r v i  de l a  r e l a t i o n ,  r e l i a n t  les v a l e u r s  d u  c o e f f i -  

c i e n t  de 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  aux q u a n t i t é s  Al e t  A3 

(eq .III.3 -5) . La v a l e u r  minimale obtenue pour 1 ' h y d r a t a t i o n  

abso lue ,  A l ,  de l a  s t r u c t u r e  compacte du MA/BVE e s t  1 . 3 6  g 

d ' e a u  p a r  g de  c e  copolymère aukrement d i t ,  il y a h u i t  molé- 

c u l e s  d ' e a u ,  h y d r a t a n t  un groupement ca rboxyl ique .  

S i  on suppose que cet te  v a l e u r  de  Al reste c o n s t a n t e  

au  cours  de  l a  t r a n s i t i o n  de  conformat ion à t o u t e  composi t ion 

du s o l v a n t  mixte ,  on o b t i e n t  les  v a l e u r s  de  l a  s o l v a t a t i o n  ab- 

s o l u e ,  e n  u t i l i s a n t  l a  m ê m e  équa t i on  proposée p a r  INOUE e t  
A3'40 . TIMASHEFF 

A3 = (a$3 /ag2)T ,P ,p  + g3'A1 

La v a r i a t i o n  de l a  s o l v a t a t i o n  abso lue  p a r  l e  2-chloro 

é t h a n o l  e n  f o n c t i o n  de sa composi t ion dans l e  mélange des  s o l -  

v a n t s  es t  p r é s e n t é e  s u r  l a  f i g .  111-6 e t  l e  t a b l e a u  I I T - 6 ;  A j  

est c a r a c t é r i s é e  p a r  une croissance,monotone l o r s  de l a  t r a n s i -  

t i o n  con fo rma t ionne l l e ,  s t r u c t u r e  compacte -+ cha îne  é tendue .  

L a  comparaison des  v a l e u r s  d e  l ' h y d r a t a t i o n  abs01ue .A~.  

e n t r e  l e  MA/BVE e t  PMA montre que l e  premier  polymère es t  p l u s  

h y d r a t é  e n  s t r u c t u r e  compacte que l e  PMA : les  v a l e u r s  s o n t  

Al = 1 ,36  e t  Al = 1,05-1,25 respec t ivement .  A l a  f i n  de  l a  

t r a n s i t i o n  de conformat ion ( cha îne  é tendue)  l a  s o l v a t a t i o n  ab- 

s o l u e  p a r  l e  2-ch loroé thanol  pour l e  MA/BVE es t  Ag (50') 2,255 

e t  pour l e  PMA e s t  A3 ( 4 0 % )  = 1,30;  ceci montre que dans ce do- 

maine-là l e  MA/BVE e s t  p l u s  s o l v a t é  p a r  l e  2-chloroéthanol  que  

le  PMA. D e  même ,  l ' a m p l i t u d e  de  l ' h y d r a t a t i o n  abso lue  du MA/BVE 

dans  l a  conformat ion m i c e l l i s g e ,  se t r a d u i t  pad h u i t  molécules  

d'eau p a r  mole de  groupes ca rboxy l iques ,  t a n d i s  lue  celle du PMA 

donne c i n q  à s i x  molécules  d ' e au ,  hydratai, ' i  &*ha .e groupe carbofU1e. 
P. 

1 
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Le f a i t  que l e  MA/BVE s e  comporte comme un po lyé lec-  

t r o l y t e  p l u s  hydra t é  que l e  PMA, t o u s  l e s  deux é t a n t  en con- 

format ion compacte, peut  ê t re  r e l i é  à l a  p résence  de deux 
5 3 groupes carboxyl iques  a d j a c e n t s  p a r  u n i t é  de  r é p é t i t i o n  . 

Ains i ,  on p o u r r a i t  probablement a t t r i b u e r  ce  renforcement  de 

l ' h y d r a t a t i o n  p a r  carboxyle ,  l o r squ 'on  passe  du PMA au  MA/BVE, 

à une s o r t e  de syne rg i e  f o n c t i o n n e l l e  des  groupes carboxyl i -  

ques a d j a c e n t s  . 
A l a  f i n  de  l a  t r a n s i t i o n  de  conformation du MA/BVE 

3 50 % de  2-chloroéthanol,  l a  v a l e u r  d e l a  s o l v a t a t i o n  absolue 

p a r  l e  2-chloroéthanol  es t  2,255 q u i  correspond à s i x  molé- 

c u l e s  du s o l v a n t  organique p a r  u n i t é  de  r é p é t i t i o n .  C e t t e  va- 

l e u r ,  Aj  = 2,255 est p lus  é l e v é e  que c e l l e  du PMA, A3 = 1 , 3  

q u i  donne 1 , 4  molécules de  2-chloroéthanol p a r  u n i t é  de  répé- 

t i t i o n .  A p a r t i r  de ces  r é s u l t a t s  nous pouvons s i g n a l e r  que 

l e  MA/BVE a un c a r a c t è r e  hydrophobe p l u s  i n t e n s e  que l e  PMA, 

l o r sque  t o u s  l e s  deux s o n t  en  conformation déployée.  

Sur  l a  m ê m e  f i g u r e  (111-6) nous avons t r a c é  l a  courbe 

de  l a  s o l v a t a t i o n  abso lue ,  dans le  c a s  du MA/EvE sous forme 

a c i d e ,  en  f o n c t i o n  de  l a  composi t ion,  en 2-chloroéthanol  du 

s o l v a n t  mixte  (Tableau 111-7).  

1 

% v o l .  2-CE 1 
l (a;J;Il 

I O  , i - 0 ~ 0 4 ~  0,134 0,14 

20 25 ' - o , l g 5  - 0,1G5 3 0,301 0,402 0,215 0,385 

0,46 

0,515 

0 1 3 4 ~  
1 ,50  

- 
T A B L E A U  1 1 7 - 7  

Ac ide  m a k é i q u e / é k h g l u b n y l d ; t h e t r  6. a .  

? 

4: 

0,516 . 

0,804 

1,808 

30 i 
- 2,315 

I 
21,813 '. 

40 

60 

- 0,58 

- 2,12 



-.? 
ç1 Y *". 

"(.. p a s  (Nous avons c h o i s i  

pour  A, l a  msn -> 7 ' 2  -.i - *-r r. h de MA/BVE A l =  1,36 g / g )  - 
l ' a l l ~ . l - .  : , - 1 IL v a r i a t i o n  de l a  s o l v a -  

1 - tation "? c,? *> - -* t -  CL , - p -3 1 < 3 - -  - - ?  augmente l é g è r e m e n t ,  à 
, - mesure ryz3 ., - b - ri,?Iange. Au c o n t r a i r e ,  dans 

l e  c a s  d , ,~  / ' I ~ ' % I E  :){:~i t j  7 t a t i o n  es t  r e n f o r c é e ,  g r â c e  

à l a  prEs-rlsz 4.'. Cl.:->- gi.*?i~p~:i pc;l-?.\~?Gnes en p l u s ,  m a n i f e s t a n t  

son  c a r a c  t$r:r! -3q ?CL lr; r A r - . , ,  1- ?-.;rir: a u  copolymère h y d r o p h i l e  

MA/EVE . 
De..: c2lc:~l.c. , , i : j iLs pour l e  MA/EVE à 5 0  % 

donnent A? = "t64, ( j a c o ?  .:.' y ~:. .1 3 molécules  p a r  u n i t é  de 
-, 

r é p é t i t i o n . .  :<.in.7-j. 2 ï . :  -,{-:< ~,ic3..écules de. 2 -ch lo roé thano l  

p a r  méthyl !-)il :%6thyl$~. ; ' .  t 'st i - 4 ,  0,75 et.  1.,51 pour  l e  PMA, 

MA/EVE e t  M;',/3T7J;I rec::2i?c:+-'-7.--::;,:,ri- :. . r z s u l t a t  montre que  l a  s o l -  

v a t a t i o n  aE=.:i;olue pciz i.~: li-.,:illc::::::i.~'i~.dil~l ne v a r i e  pas  l i n é a i r e -  

ment avec 1.a l.oncjueu?: s.:.:: lit r;i?.,:~f:.i-::s l a t é r a l e  ( c a s  d e s  MA/EVE 

/jI " ' ax i s t ence  d e  l a  s t r u c t u r e  

compacte e j i l  - t c au ;  iious pouvons r e c a l -  

c u l e r  l a  verr:i*- - A, : i i  s c l v a t a 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 ~ . l r  d L x t - '  l ;  ;iil : . A i - (-1-11 ,;> *-,9thanol  ( f i g .  111-7) . On 
- .  u t i l i s e  pc>~.n- cc ~ ~ ~ 1 ~ ~ : : ~ ; ~  i;>:: .i+al1:3~.r3 s : ~ . i v a n t e s  pour  A e t  A3 : 1 

[;et t-2 CCE~JL^I.:C\ pi- + a - ic:li', L ,, C h y p o t h é t i q u e "  de 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  st? prcsen:_t-,2 neil crêç, comme les courbes  d é c r i -  
e a ,- ,- 

tes par "Tl ' / r i  ,: ' a ?-,' r :  CD ~ : - A L  obt5issnn 3 u n ~  " i n v e r s i o n  

de  s -.,- < ,  Y cl,~niaine d 'hy-  

d ra ta :  . 2 l - i  ,- iXp: .;ce - 





. , 
c <i;:31i:; 7, -,:i .; : 7- - - >  .- des données de l a  l i t t é -  

4 4 -. 
' r  i , ': 

r a t u r e  ,(- 1 - - 1 a ;;salue des copolymères 

MA/EVE ' i: 7 , < -  
1 ,  - - - ' : ~ i ~ i s C  e s t  deux f o i s  p l u s  

f o r t e  que .:+ : c; d ? . c , ~ . r  ? , - - -  2 - -..3e. 

A E L -  r C L ,  I 1, ;L va leur ,  Al = 2,72 nous 

avons t r acé  L e s  d e u s  di agraio,rnci: PL- ?a s o l v a t a t i o n  absolue en 

f o n c t i o i ~  de ,-a composition fi: . - l ? ~ - a n t  b i n a i r e  en 2-chloroéthanol 
- - -  , ( f i g .  111-6 cz rIi*'i~lt:cti - . - i - t a  ' C  2 observons, dans l e  c a s  du 

MA/BVE iorxi-si. unt? a ~ g r n e n t a + : ~ o ~  -*:, i a  ço lva ta t ion  absolue,  qui 

devient  de plu? ,  pi7 plciCà 7 ;h~po. -s  -* i - : p a r  rapport  à c e l l e  du MA/EVE 

i o n i s é  qui varie p c ~ .  

n , i  ?,? l I l , - , i i ~ , .  - . , -  - : ? ; 4 . .  (a) ." . , ~ 

" ( b )  

ai fa%-; .:.a. ,k ,61p2 ;3,y.yj2r;il~ie (A -= 2 , 7 %  g/y) dans  l e  
cas  du ) j . ~ ~ , / r : : ~ ! ' ~  ;,t:l:;g .: bt ; . : ? i l  2 i r ?  courhti  de v a r i a t i o n  de la 

solvatatiiolr at-ii:;;.f.ue c l 1 1  i i:ire, I - L A  - '-3 -r- z o r t i  o n ,  % Vol . e n  

2 - c b l o r o é t ~ r ~ r i c l ,  du r , o i x~ , ,~ t  n i i  : -%, q , i i  est. présc,ntEe sur l a  

m ê m e  f igure  (111-8) e t  Le tableai.. 111-9, 





TABLEAU 111-9 

p.-- - 
i r ag3 
% vol 1-1 

Fi 
--..-- . "- 

1 0  - 0,81 

Li 4 - 0,73 i 
3 0 i - 0,32 

l 

j 4 O I - 0,03 

1 50 - 0,54 
1 

60 - 0,63 
j 

/ O  l - 0,89 
! 1 

1 ------.- 

~ c s  t r o i s  courbes, a i n s i ,  t r a c é e s  montrenv q u e  i e  

c a r a c t S ~ * :  :LA s o l a i r e  s e  manifeste progressivement à mesure 

-- -- .-- ---- , 

1 4'L3 9 3  .- * - f ! - ,  a . ? )  ' 

. 
1 -- 

I 
1 

-- 1 

0,134 
1 

1 

1 

que 12s .L" 1 ~ 1 5  l a t é r a l e s  des MA/EVE, MA/BVE e t  Pl:: JA3irE -L,-Ï-,E - 

0,301 

0,516 

0,804 

sées  s o n t  de p lus  en p lus  hydrophobes. 

- t ~ ~ f \ Q  1 

9,38 i i 
. O) i ( ;  i 

LI e s i  i n t é r e s s a n t  de comparer l e s  courbes de solva-  

i 

I I 

1,205 2/74 

1.808 1 = ,  2 9  
1 
i 

2,813 
j 

6 7 6  j 
l 

1 

--- - -- " - - p h  

t a t i o n  absalue pour l e  MA/BVE sous forme ac ide  e t  l e  MA/I ï ,E  

-. . 
, h i o n i s e ,  p i ~ i s q v e  ces  deilWcopolyméres, é t a n t  en é t a t  de micel- 

\ I 

l isaticil :  3c . : : ~  l ' e a u ,  sub i s sen t  une t r a n s i t i o n  contorrnati~i;ne31e 

p lus  ou rnoik i s  importante par add i t ion  de 2-chloroéthanol 

(Figur2 P I L - 9 )  . 
L a  s o l v a t a t i o n  absolue,  Ag,  du MA/HVE ioiiisé auginente 

Y' - de fagz? piilft !.?fiportante que dans l e  cas  du MA/EIVE acl de . r L  

e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  que l e  c o e f f i c i e n t  d 'hydra ta t ion  p re fe r en -  

t i e l l e  d u  MA/BVE f . a .  a t t e i n t  uni v a l e u r  maximale ?,  4 0 9  5 

20  % vol. du  '2-chloroéthanol e t  c e l u i  du MA/HVE i onx>6  e s t  

0,81 à 1 0  % ;  ce qu i  confirme que l ' e x t é r i e u r  d 'une s t r u c t u r e  

compacte ~ q i ~ a n t  des carb'oxyles ( t e l l e  que du MA/BVE f . a .  ) v o i t  

s a  coiicL.c- ( - -  E-o lva ta t ion  ê t r e  deux f o i s  moins h y d r d ~ é e  que. s i  

ces  -yr:.iis,i,cientâ carboxyliques soht "remplacés " par des carbo- 
i 

xy la tes  (cas  du MA/HVE i o n i s é ) .  





r + r , ~ ! - x , ~ r  t a r i o n  absolue,  A 3 ' cJ~1 ME i'F1\7E f . i ne '- 7-: 7 1 ~  

élPvîe  , 4- 2 1 %q ~ 3 c j  t r a i t é s ,  que ce110 311 : q 5  /E17E :- - .  2 t  

bir~;~:-i*~ - 

e .  3 .  L I  :- i.; Ticiant ( ag3/ag 2 )  d * i ~ )  u- + !+A!-=L<. ;~~ 
l' 

t i e l i e  : luia *lk La valeur  minimale (à  4 O -L r i a  s~.!\~aC-l t - 7  on 

absolue e s t  A, = 2 , 1 6  e t  c e c i  correspf3ni! 3 s i x  mojé-.!~!:tç cl--. 
-, -.. . + 2-chIoynGi hariml so lva tan t  l ' u n i t é  d e  ;@pG ' i.i.r-1: .. L , G z  

par I c  2--;_;?, , ~ r o é t h a n o l  e s t  l a  même que rt 'l : E' des C I Y . ~ ~ ~ : ~ ) ~ ; ~ ( ? C ~ I  ki? 

burylnc: dl1 M F / F 7 E  SOUS forme ac ide ,  bs e r s  ri!ie IPS h - y y r '  P.- - < - 1 ~ 9 -  

ti tu2v.t- .lye ,>,sptSce chimique moins polaj  re que 'Les b~ ,* -y l~ : s  

En t enan t  compte de 1 ' évo lu t i  on d.ai volumits h ~ r i ? ~ - ï ~ G ï ~ i ~ t l - ~  
3 .  

rfiiqr,? : "- L-'. :rtensiolls de l a  macrorriol6~ t , '  , , = ~ Q X * U A ;  ,-i .# i .- - 
, 4  3 cos .. t;-. , r - j.,: vLçcrr;çité r é d u i t e  est 2 ,  : C,>ls pius ?!.cvg2t3 

pour !.P i:.Pt,/:iT7E f . i . corltre 5 , 5  f o i s  pouii .Le IIAj'rlT7? ; =. 

nous !~C--?Ï : zr:;<nte~ 1 'opinion qu '  ilne pd;-< : l- 3$:?c 

p h ~ b e c  411 MF 4 ' i - T " i J F  est engagée , après  13 i - r , r s " . t i c ~ ! ~ ,  - 1  3 . , S." 

1 n t e ~ ; l r . t  i r ) l >u ,  ; ~ \ T P C  molécules de 2-ch i ~ - r , ~ 6 t l ~ : i n o  1 1 ~ I ? + Y ( -  

p a r t i e  co-it~;.i?n 2 6 t r e  engagée dans d\?s i ;: te2acr$  oY,s ; ni- ~-~i i - i r : -  

léi=i.il-;i~~ ;r2r; 711~ I-e Les groupes l a t é r a u x  ?cv: ;: 1 a ; r r  $31. i ,- 

c I ~ . l l î ~ i . ~  c ~ ? ~ 1 ~ 6 q l : e n t ,  l a  so lva ta t ior l  aLt.. ' (le noir I n 2 - ~ ? i l  oso 

éthanol sans l e  cas du MA/HVE i o n i s é  est pa:tiellê 3 L ~ L I S ~  d;.s 
" * inf+.crr . - t i~i-~s i.v t ramolécula i res  non po la i  ! as re i d ~ i z l  e s  û nc 

sure que 1.e nislange s ' e n r i c h i t  en 2-chl.oro6 thanol . d i 1  LG.:. c - 
quenctz, L i t.r..nsit iolz de conformation c o n p a ~ - r < ~ i  -+ ccleplieê r: ' ~1 
pas lieu totalement .  

Nous avons u t i l i s é  comme hypothèse de départ p o u r  

1 ".~y,.c;-t ' = f i  ni absolue A l e s  va leur s  A, = 1 , 3 6  g / c ~  ( 8  f i l 0 1  ex--$ I 
I ; O  : f i '  , ,,? 7 * ~ 1 1 3 : : 1 ~  c a r b ~ q i l  r F t T; i 3  / 

br 

H 2 0  j mol: CùI, ) pour l e  carboxyla te-  

.. , 
Co.- iraleirus o n t  é t é  obtenues G 1 - - ~ : < = i r 3 t  - 3 t 

a t . , , , , L ~ z e  A est iij~!. . - + Q L ,  3 ? .. * .., -.AL.'C 

cumpacr.e, d a u t r e  p a r t  qul  un 7 7 - 0 r l ? ~  ~ ' 4 7 -  rr: ~ i o ' r e n R P ,  

selon ?i 1 " - - -Er3+-ure,  d2ux foi: k1~- .  1 i i  - > ~ 3  rj:+ll 3Jpt c,j-f y ->c>  ?QPr3 * 



L e s  t ab l eaux  (111-5) e t  (111-6) montrent  que l e s  va- 

l e u r s  de  A c a l c u l é e s  s e l o n  c e s  hypothèses s o n t  n é g a t i v e s  c e  3 
q u i  e s t  na tu re l l emen t  imposs ib le .  Nous sommes donc condui t  

à c a l c u l e r  de nouve l les  v a l e u r s  pour Al dans l e  c a s  des  poly- 

mères i o n i s é s ,  en  supposant t o u j o u r s  (hypothsse basse) '  que 

A3 = 0. 

En se b a s a n t  s u r  l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux obtenus 

en m i l i e u  r i c h e  en  eau (10 % 2-chloroéthanol)  on o b t i e n t  a l o r s  : 

Al = 10,6 g/g (55 moles H 2 0 /  mole COO-) pour l e  MA/EVE f .i . 
Al = 1 2 , s  g/g ( 7 5  moles H20/ mole COO-) pour l e  MA/BVE f .i . 
Al = 6,05 g/g ( 4 1  moles H 2 0 /  mole COO-) pour l e  MA/HVE f .i . 

Les v a l e u r s  a i n s i  obtenues s o n t  é l e v é e s .  Cependant 

il f a u t  n o t e r  que des  v a l e u r s  du même  o r d r e  de grandeur  o n t  
t 

dé jà  é t é  t rouvées  pour d ' a u t r e s  systèmes (Acide polyglutami- 

que (PLGA) / eau / 2-chloroéthanol : 30 à 4 0  moles d ' e a u  p a r  

mole COOH ou COO- 5 6  ou PLGA / eau / a l c o o l s  : 20 à 27 moles 

H20 / mole COOH 
57 

) * 

Il f a u t  également r a p p e l e r  que l a  méthode d ' é t u d e  

employée est  basée  s u r  l e  r é t a b l i s s e m e n t  des  p o t e n t i e l s  ch i -  

miques d e s  s o l v a n t s  modif iés  p a r  l a  présence du polymère. On 

détermine donc en f a i t  l e  nombre moyen de molécules d ' e a u  

thermodynamiquement pe r tu rbées  pa r  l e  polymère e t  ce nombre 

peu t  être a s sez  é l e v é .  

S i  on compare l e s  v a l e u r s  de  Al obtenues  on c o n s t a t e  

que Al es t  p l u s  é l e v é  pour MA/BVE f . i .  que pour MA/EVE f . i .  

C e s  deux polymères s o n t  e n  conformation déployée.  MA/BVE f . i .  

é t a n t  p l u s  hydrophobe il e n t r a î n e  une s t r u c t u r a t i o n  p l u s  i m -  

p o r t a n t e  de  l ' e a u  dans son vo i s inage  e t  c e c i  p e u t  e x p l i q u e r  

l ' augmenta t ion  de A l .  

P a r  c o n t r e  MA/HVE f.i. e s t  encore  en s t r u c t u r e  corn- 

pac t e  e t  les cha înes  hexyles  s o n t  en grande p a r t i e  s o u s t r a i t e s  

au s o l v a n t .  La  s t r u c t u r a t i o n  de  l ' e a u  est  a l o r s  moindre e t  

c e c i  peu t  également e x p l i q u e r  l a  diminut ion de Al p a r  r appor t  

au MA/BVE f . i . 



Vol % 2 - chloroethanol 

/ i u s  3 ', LILLL FIGURE 111-10 

V a ~ i a t i u n  d e  A g  e n  d o n c t i o n  de la c o m p o s i t i o n  d u  m é l a n g e  
~ a u / 2 - c h l u ~ o é t h a n c t R  des c o p o t y m è ~ e . ~  d o u n  Qoltwie i a n i s E e .  



Nota S; 2 2  suppose  A j  > O pour  MA/EVE f . i .  e t  MA/BVE f . i .  - 
c e l a  m-tt,-n.t;ie une augmenta t ion  d e  Al pour  c e s  deux polymères 

mais  n e  :4:onge pas  1 ' o r d r e  d e s  v a l e u r s .  

51 on p rend  pour hypo thèse  l e s  v a l e u r s  d e  A l ,  c i -  

dessus OP acut c a l c u l e r  l a  v a r i a t i o n  d e  A j  pour  l e s  t r o i s  

copolymPx-rar, ~ s n i s é s  ( F i g .  111-10) . 
h 5 0  5% d e  2 -ch lo roé thano l  les v a l e u r s  de  A j  s o n t  de  

9 ,  1 2 , 4  5 , 7  g/g pour MA/EVE f . i . ,  MA/BVE f . i .  e t  MA/HVE 

f; i . , TSSOF. - ti vement. 

~ . . 7  . A i n d i q u e  l e  c a r a c t è r e  p l u s  hydrophobe d e  MA/BVE 

p a r  raF1:n-r". ; MA/EVE. 

La d i m i n u t i o n  de  A3 quand on p a s s e  a u  MA/HVE conf i rme  

1 ' hypo t r :  L %  %?Lon l a q u e l l e  l a  s t r u c t u r e  compacte du MA/HVE 

n ' e s t  p.? : :;T-&I-ement dép loyée  même  e n  m i l i e u  r i c h e  e n  2-chloro  

é t h a n o l  

Nous n 'avons  p a s  t e n u  compte dans  c e  q u i  p r é c è d e  d e  

1 ' i n f  lu s=~ , - c2  de I '  a d d i t i o n  du 2 -ch lo roé thano l  s u r  les g roupes  

i o n i s é s ,  :<*r_ldiJ,.ltion d e  2 -ch lo ro6 thano l  diminue l a  c o n s t a n t e  

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

p a i r e s  cl' i o n s  ( eq .  1 1 1 - 4 . 1 )  . Cela  d e v r a i t  c o n d u i r e  à une d i -  

m i n u t i o r  dL i % y d r a t a t i o n  a b s o l u e  à mesure que l e  m i l i e u  s ' e n -  

r i c h i t  er S-ch lo roé thano l .  

Cependant  ce t  e f f e t  est  l e  m ê m e  s u r  t o u s  l e s  polymè- 

res i o n i s e s ,  q u ' i l s  s o i e n t  dans  l ' é t a t  compact (MA/HVE) ou - 
non, puisque les groupes  CO0 s o n t  t o u j o u r s  e n  c o n t a c t  avec  

l e  s o l v a n t .  On p e u t  donc p e n s e r  que  c e l a  ne m o d i f i e  p a s  l e  

"c lassement  " d e s  t r o i s  copolymères . 









La comparaison des mesures potentiométriques, dans 

l'eau et des mesures de viscosité en solvant mixte eau/méthanol 

et eau/2-chloroéthanol a permis de différencier les comporte- 

ments conformationnels du MA/EVE et du MA/BVE. 

Le MA/BVE sous forme acide est en conformation com- 

pacte dans l'eau. Il subit, soit lors de son ionisation, soit 

au cours de l'addition du solvant organique une transition 

conformationnelle vers un état plus déplié, tandis que le 

MA/EVE sous forme acide ne présente pas ce comportement. 

Une différence de pouvoir solubilisant a aussi été 

constatée; le MA/BVE en structure compacte dans l'eau est sus- 

ceptible de solubiliser un composé non polaire, l'azobenzène, 

tandis que le MA/EVE ne l'est pas. 

Une différence de comportement des copolymères alter- 

nés MA/EVE et MA/BVE dans des mélanges eau/2-chloroéthanol a 

été également constatée en ce qui concerne la solvatation pré- 

férentielle et absolue, en relation avec leurs propriétés hy- 

drodynamique~. 

Le premier polyélectrolyte, étant préférentiellement 

hydraté dans tout le domaine des proportions étudiées du sol- 

vant mixte, peut être considéré comme typiquement hydrophile. 

Par contre, le deuxième est solvaté préférentiellement par le 

2-chloroéthanol lorsque ses motifs de répétition sont entiè- 

rement exposés au solvant mixte. De plus, il présente des in- 

teractions hydrophobes importantes lorsqu'il est en structure 

compacte dans l'eau et en mélange richement aqueux. Il est 

donc caractérisé comme étant hydrophobe. 

-.-.-.- 
m . .  



L ' e f f e t  de l a  longueur  d e  l a  c h a î n e  l a t é r a l e  non 

p o l a i r e ,  q u i  e x i s t e  pour  les p o l y é l e c t r o l y t e s  MA/EVE e t  

MA/BVE sous forme a c i d e ,  e s t  a u s s i  remarquable dans  l e  c a s  

d e s  MA/EVE, MA/BVE e t  MA/WE s o u s  forme i o n i s é e .  En e f f e t ,  

l ' a u g m e n t a t i o n  de l ' h y d r o p h o b i e  se m a n i f e s t e  e x p é r i m e n t a l e -  

ment p a r  une d i m i n u t i o n  d e  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  e t  

une augmenta t ion  de l a  s o l v a t a t i o n  a b s o l u e  p a r  l e  s o l v a n t  

o rgan ique  à mesure que  les c h a î n e s  l a t é r a l e s  s ' e n r i c h i s s e n t  

e n  groupes méthy lènes .  

Nous avons également  remarqué une c o r r é l a t i o n  é t r o i t e  

e n t r e  l a  v i s c o s i t é  r é d u i t e  ( les d i m e n s i o n s  hydrodynamiques) e t  

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  a b s o l u e .  

C e t  e f f e t  d e  l a  l o n g u e u r  d e s  c h a î n e s  l a t é r a l e s ,  don t  

nous avons p r é a l a b l e m e n t  p a r l é ,  permet  d ' a t t r i b u e r  l ' e x i s t e n c e  

d ' u n  domaine 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  du MA/BVE £ . a .  e t ,  

p a r  conséquen t ,  de s o l v a t a t i o n  a b s o l u e  p rogress ivement  c r o i s -  

s a n t e , p a r  l e  2 -ch lo roé thano l  à l a  p r é s e n c e  d e s  groupes  non 

p o l a i r e s .  D'une façon ana logue ,  l a  d i m i n u t i o n  d e 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  e t  l e  renforcement  d e  l a  s o l v a t a t i o n  a,bsolue 

d e s  MA/BVE e t  MA/HVE i o n i s é s  e s t  due à l a  p r é s e n c e  d e s  groupes  

méthylènes  p l u s  nombreux que  dans  l e  MA/EVE. 

Le comportement de 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  du 

MA/BVE e s t  s i m i l a i r e  à c e l u i  o b s e r v é  dans  l e  c a s  du PMA, mais 

ces deux macromolécules d i f f è r e n t  en  c e  q u i  concerne  l a  s o l -  

v a t a t i o n  e t  l ' h y d r a t a t i o n  a b s o l u e .  L e  MA/BVE p r é s e n t e  d e s  va- 

l e u r s  d ' h y d r a t a t i o n  e t  d e  s o l v a t a t i o n  a b s o l u e  p l u s  é l e v é e s  

que  l e  PMA; l e  MA/BVE es t  c a r a c t é r i s é  p a r  une hydrophobie  
1 

p l u s  i m p o r t a n t e  que l e  PMA. 

Nous avons c o n s t a t é  éga lement ,  e n  comparant  MA/EVE, 

MA/BVE e t  MA/IIVE que l a  s o l v a t a t i o n  a b s o l u e  n 'augmente p a s  d e  

maniè re  l i n é a i r e  en fon'ction d e  l a  longueur  de  l a  c h a î n e  l a -  

t é r a l e .  



SL on e s s a i e  maintenant de  faire u n  rapprochement 

i iv~:,  . .r:,:éines g l o b u l a i r e s  qui o n t  é t é  e t u d i é e s  a u  p o i n t  

de - t:~? i z i .  solva. t-at ion p r é f é r e n t i e l l e  e t  absalue p a r  L e  

2-c :? ln- ; ;  Linnol *, on remarque. évidemment tcot  cl ' abord ,  que 

L? ? - - r ~ r t  7'- L -  pr ima i r e  d 'une  t e l l e  p r o t é i n e  d i f f è r e  to ta lement  

de:; u o p , ~  1 y;:ières MA/RVE. La base  commune, qi;i p o u r r a i t  Fer-- 

n ie t t re  C.E Fsise une comparaison, e s t  l e  caractèr t :  à la f o i s  

hydrc;uli~:le,  provenant  des  groupes p o l a i r e s  e t  l?ydrophobe, 

p r o v s n a n ~  des groupes non p o l a i r e s  des  aminoacides p o r t é s ,  

Lrs é tudes  menées p a r  INQUE e t  TIMASHEFF 40,117-51 

Z C I I ? ~ ~  - -  - <. 1 Y n t e r a c t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  de c e r t a i n e s  p r o t é i n e s  

c ~ L o 5 u i ~ ~ . r . - s  "vcc l e  s o l v a n t  mixte eau/2-chloro6ti.ianol o n t  mon- 

t r e  que l a  d ë n a t u r a t i o n  r e s t r u c t u r a n t e  e s t  accompagnée par 

d e s i n t e ~ d c t i o n s  p r é f é r e n t i e l l e s  avec l e  s o l v a n t  organique.  

Vol. % Chloroel hanol Vol. X of Lliioroeihonol 

V a ~ i a k i u  n d u  c o e ~ ~ i c i e n k  d e  haLvnkaXinfi p ~ Q d E ~ t ~ ~ R i > e l l e  n i  

ek  d c  ~ L L  / i o . t u c ( ; t a k ~ u ~ ~  abnatue. b )  d a m  cies u?iZla:?ge:{ ~ a u / % c h & o ~ t . r : l  

Z A ! L J ~ L C ~ ' ,  d e  la f3-LactagLa b u t i n e  A ( d i  apnbs  i h i O 1 i E  s2 TiA. IL \SHEFF)  

----.-- 

k Timaçheff et c o l l .  



Dans l e  ca s  de l a  6 - l ac tog lobu l ine  A ,  en p a r t i c u l i e r ,  l a  

s t r u c t u r e  g l o b u l a i r e  e s t  s t a b l e  e t  l a  conformation v a r i e  peu 

au-dessous de 1 0  % Vol.  2-chloroéthanol 4 7 .  La v a r i a t i o n  du 

c o e f f i c i e n t  (ag3/0g2) en fonc t ion  de l a  p ropor t ion  en 2-CE 
IJ 

du mélange montre q u ~ i l  y  a  d%bord une s o l v a t a t i o n  pré fé -  

r e n t i e l l e  p a r  l e  s o l v a n t  organique q u i  e s t  r en fo rcée  jusqu 'à  

a t t e i n d r e  une va l eu r  rnaximale s i t u é e  à 4 0  % en 2-chloroéthanol .  

P u i s ,  il y  a  une chu te  e t  une inve r s ion  2 6 5  %; au-delà de  

c e t t e  composition 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  a  l i e u .  Ce 

comportement s o l v a t a n t  ressemble b ien  à c e l u i  d e s  MA/BVE e t  

PMA. Pour t an t ,  l e  domaine 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 

des  mélanges r i c h e s  en eau ,  n ' e x i s t e  pas  puisque l e s  p r o t é i -  

n e s ,  généralement,  con t i ennen t  moins de groupes p o l a i r e s  que 

l e  copolymère MA/BVE, Par  conséquent l e  p o t e n t i e l  hydrophi le  

de  l a  couche de s o l v a t a t i o n  e s t  p lu s  f a i b l e .  D ' a u t r e  p a r t ,  

l o r s  de l ' a d d i t i o n  de s o l v a n t  organique,  c e r t a i n s  groupes non 

p o l a i r e s  d e s  p r o t é i n e s  s o n t  r e j e t é s  à l ' e x t é r i e u r  de l a  s t r u c -  

t u r e  g l o b u l a i r e  e t  des  groupes p o l a i r e s  à l ' i n t é r i e u r ;  a i n s i  

l ' h y d r o p h i b i e  de l a  zone e x t é r i e u r e  du g lobu le  augmente, a i n s i  

que l a  s o l v a t a t i o n  abso lue  A 3 .  La v a l e u r  d ' h y d r a t a t i o n  abso- 

l u e  4 0  pour l e  B-lactoglobul ine  A e s t  Al  = 0,32 e t  c e l l e  de 

s o l v a t a t i o n  absolue A3 n ' e s t  pas  n u l l e  dans l e  domaine 0-20  % 

en 2-chloroétlrianol où l a  s t r u c t u r e  q l o b u l a i r e  e x i s t e .  

Donc, ces  d i f f é r e n c e s  en c e  q u i  concerne 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 t  abso lue  p o u r r a i e n t  ê t r e  a t t r i b u é e s  à 

l a  n a t u r e  d i f f é r e n t e  des  cha înes  l a t é r a l e s  e t  à l a  couche de 

s o l v a t a t i o n .  Ces comportements d i f f é r e n t s  s o n t  basés  s u r  l e  

f a i t  que l a  s i t u a t i o n  es t  p l u s  complexe dans l e  c a s  des pro- 

t e i n e s  en confor~na t ion  g l o b u l a i r e ,  complexité provenant du 

c a r a c t è r e  à l a  f o i s  p o l a i r e  e t  a p o l a i r e  de- chaque chaîne l a -  

t é r a l e .  Dans l e  ca s  du MA/BVE1en s t r u c t u r e  compacte, a u s s i  

b i e n  que c e l u i  du PMA, il y  a  des  zones hydrophobes i n t e r n e s  

to ta lement  s o u s t r a i t e s  au c o n t a c t  avec l e  s o l v a n t  (organique)  

e t  des  zones hydroph i l e s  e x t e r n e s  ayant  une d i s p o n i b i l i t é  

presque t o t a l e  de c o n t a c t  avec l e  s o l v a n t  ( e a u ) .  On peut  donc 

p a r l e r  de coalescence p l u s  marquée e n t r e  l e s  microphases po- 

l a i r e s  e t  a p o l a i r e s  q u i  condu i t  à obse rve r  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 .  
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, ~"SUM? 
< * . I. 

Unb& s é r i e  de copolymères a l t e r n é s  a c i d e  malgiq 

n t  é t é  s y n t h é t i s é s  et oarac t6r iP&" par  d i  £ferentes .  métho 
es que l a  po ten t iomét r i e  et l a  sp ' ec t rp~ho toR&tr ie  i n f r a - ~ k h ~ e .  

I 
I 
L/ 

e compoLitment ocnf ormationnel e t  l a  s o l v a t a t i o n  pr6f é r e h e l l e  1 
e ces  c ~ o l y m 8 r e s  ' on t  é t 6  ~ t u d ' i e s  da& des malanges eau /~-cmZ?t  
oéthanol .  ' 

, , 1 .'., 
.,&, . q$$: .,: %$ 

--.q2ae- -A 1 ' é t a t  non ionise '  &&i< l 'eau l,e copolymère acide maléique - & DL@* '(4 1 

e t h y l v i n y l e t h e r  n ' adopte pas de conformation p a r t i c u l i s r e  con- rr A 

t r a i r ement  au copolymi?re acide mal6kque~butylvinyléther qui  e s t  
en conformation compacte : P a r  a d d i t i o n  de 2-chloroéthangl,  ce 
d e r n i e r .  s u b i t  une t r a n s i t i o n  conformat ionnel le  vers  une  onf for- 
mation étendue, q u i  S'accompagne d e  chanaq,g.%fi.$$: impor tants  dans  ,%***% 4 

.* _ 
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  absolue. . r 'l 

A 1 ' é t a t  i o n i s é  les copolymPres aci& m~lé iquéd6 thy l  ou : b u t y l  
u i n y l é t h e r  s o n t  en  conformation étendue e t  s o n t  k y d r a t é s  pre 

r e n t i e l l e m e n t  , P a s  c o n t r e  l e  copolymère i o n i s é  ac ide  maléiqu 
hexy lv iny l6 the r  r e s t e  en conformation compacte en r a i s o n  des 
.fortes in te ;ac t ions  non ioniques  i entre a l e s  cha înes  hexyles ;  L'ad- 

., ,- \ _  ~QPOLYMERE =TERNE 
wfhyfq - POTENTIOMETRI~~:W~. 

- SOLVATATION 

- CONFORMATIOI 

DENSITOMETRIE 




