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GLOSSAIRE 

C~ concentration en motifs acides (equiv./l) 
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C conductance (vS) , C = - R 
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A Gt e n t h a l p i e  l i b r e  de t r a n s i t i o n ,  p a r  motif  i o n i s a b l e  

( c a l  .mole-') 

AG t - -  
m - aGt (1-F) e n t h a l p i e  l i b r e  de  t r a n s i t i o n  p a r  motif  

( i o n i s a b l e  ou non) 

AHd e n t h a l p i e  de d i l u t i o n  

hHdi s s e n t h a l p i e  de  d i s s o c i a t i o n  

AHt e n t h a l p i e  de t r a n s i t i o n  ( c a l  .mole-' ) 

"diss e n t r o p i e  de  d i s s o c i a t i o n  

As t e n t r o p i e  de t r a n s i t i o n  ( c a l  .mole-' OC-') 

-1 
E c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  mpla i r e  (mole-'. 1. c m  ) 

[II] v i s c o s i t é  i n t r i n s è q u e  (ml/g) : l i m i t e  de quand 

nçE 
C 

v i s c o s i t é  r é d u i t e  (ml/g) 

a M  [ml A pouvoir  r o t a t o i r e  mo la i r e  m = - ou a M  
100 100 

M : masse molaire  de l a  molécule ou du mot i f  opt ique-  

ment a c t i f  
- 
M : masse moyenne d ' un  mot i f  dans l e  cas  d ' u n  copolymère 

Le],  e l l i p t i c i t é  mola i re  ( O  . cm2 .décimole-l)  



I N T R O D U C T I O N  



L ' a c t i v i t é  op t ique  des polymères d ' o r i g i n e  n a t u r e l l e  

t e l s  que l e s  p r o t é i n e s  ou l e s  po lypept ides  a  f a i t  l ' o b j e t  de 

nombreux t r a v a u x  au cours  de ce s  deux d e r n i è r e s  décades .  L ' i n -  

t é r ê t  e s s e n t i e l  des  r é s u l t a t s  obtenus  a  é t é  l a  mise e n  év i -  

dence de r e l a t i o n s  e n t r e  l ' i o n i s a t i o n ,  l e  comportement confor-  

mationnel  e t  l ' a c t i v i t é  op t ique  de c e s  macromolécules b io lo -  

g iques .  

Les t r a n s i t i o n s  conformat ionne l les  du type  " o r d r e N -  

"désordre"  ( h é l i c e  a  ou s t r u c t u r e  B + p e l o t e  s t a t i s t i q u e )  

que peuvent s u b i r  c e s  polymères sous  l ' a c t i o n  d ' a g e n t s  ex té -  

r i e u r s  (pH, s o l v a n t ,  ternp6rature . . , )  s e  t r a d u i s e n t  s u r  l e s  

p r o p r i é t é s  c h i r o p t i q u e s  (pouvoir  r o t a t o i r e ,  d i s p e r s i o n  du 

pouvoir  op t ique  r o t a t o i r e  (D .O ,R . ,  d ichroïsme c i r c u l a i r e  D.C . )  

p a r  des e f f e t s  impor tan ts  (déplacement des bandes,  v a r i a t i o n  

en  ampli tude ou  en s i g n e ,  i n v e r s i o n  d ' e f f e t s  Co t ton ) .  On peut  

c i t e r  en exemple l e  dédoublement exc i ton ique  observé e n  d i -  

chroïsme c i r c u l a i r e  pour l a  t r a n s i t i o n  n + n* du chromophore 

amide lo r sque  c e l u i - c i  e s t  engagé dans une s t r u c t u r e  secon- 

d a i r e  en h é l i c e  a .  Le  c a s  c l a s s i q u e  es t  c e l u i  du poly(-a-acide  

L glutamique) q u i  l o r s  de l ' i o n i s a t i o n  p rog res s ive  des  fonc- 

t i o n s  COOH e t  sous  l ' e f f e t  des  r é p u l s i o n s  é l e c t r o s t a t i q u e s  s u b i t  

une t r a n s i t i o n  de  t y p e  h é l i c e  a + p e l o t e  statistique (Fasman, 

1967; Holtzwarth,  Doty, 1 9 6 5 ;  Yang, Doty, 1957) .  

A ins i  pour  l e s  po lypept ides  e t  l e s  p r o t é i n e s  l ' u t i l i s a -  

t i o n  de p r o p r i é t é s  c h i r o p t i q u e s  e s t  devenue un moyen c l a s s i q u e  

d ' a n a l y s e  du comportement conformat ionnel .  

Lorsque l ' e x i s t e n c e  e t  l a  n a t u r e  d 'une  s t r u c t u r e  secon- 

d a i r e  ordonnée n ' a  pas  é t é  c l a i r emen t  démontrée, l ' i n t e r p r é t a -  

t i o n  des  v a r i a t i o n s  d ' a c t i v i t é  o p t i q u e  e s t  d é l i c a t e  e t  condu i t  

à des  c o n t r a d i c t i o n s  e n t r e  d i f f é r e n t s  a u t e u r s .  C ' e s t  p a r t i c u -  

l i è r emen t  l e  cas des  polymères s y n t h é t i q u e s  optiquement a c t i f s .  

Su ivan t  les a u t e u r s  l e s  v a r i a t i o n s  d ' a c t i v i t é  op t ique  s o n t  : 

- s o i t  a t t r i b u é e s  à l a  mod i f i ca t ion  des  chromophores 

( i o n i s a t i o n ,  s o l v a t a t i o n  e t c  ...) a i n s i  q u ' à  des e f f e t s  

conformat ionnels  dans l a  charne l a t é r a l e  mais pas dans l a  cha îne  

p r i n c i p a l e .  



C ' e s t  l e  c a s  p a r  exemple des  N méthacryloyl  e t  N 

a c r y l o y l  a-amino a c i d e s  ( a l a n i n e ,  a c i d e  glutamique,  aspa-  

r ag ine )  é t u d i é s  en  p a r t i c u l i e r  p a r  Morawetz (Kulkarni  e t  

Morawetz 1961, Morawetz 1965, Brunschtein  1965) .  

R = -  CH3 a l a n i n e  

= fCH2)2-COOH a c i d e  glutamique 

= -CH2-C-NH2 a spa rag ine  
i I 
O 

C ' e s t  également le  c a s  de polycondensats  formophénoliques 

(Sélégny e t  a l  1966, Beaumais 1969, V e r t  e t  Sélégny 1971) .  

- S o i t  à une t r a n s i t i o n  conformat ionne l le .  On peu t  c i -  

t e r  l e s  c a s  du poly(y-D-acide glutamique)  (Marlborough, 19731, 

du poly-L-lact ide  (Goodman e t  a l  1967, Schulz e t  a l  1 9 6 7 ) ,  

du poly(oxyde de propylène)  (Hirano e t  a l  1969, C h i e l l i n i  e t  

a l  1 9 7 0 ,  Kumata e t  a l  1 9 7 0 ,  Tsurietsugu e t  a l  1971.). 

- S o i t  à l a  présenoe de conformat ions  p r é f é r e n t i e l l e s  

ayan t  un h a u t  degré  de  r i g i d i t é .  On peu t  c i t e r  l e  c a s  de  ny- 

l ons  (Montaudo e t  a l ,  1979) ,  de p o l y a l k y l v i n y l e t h e r s  (Pino e t  

a l  19731, de  po ly i socyana tes  (Goodman e t  a l  1971) .  

C e s  d ivergences  d ' i n t e r p r é t a t i o n  v iennent  souvent  de 

l a  d i f f i c u l t é  de  d i s s o c i e r  les c o n t r i b u t i o n s  dues à l ' i o n i -  

s a t i o n ,  à l a  s o l v a t a t i o n  e t  a u  changement de  conformation de 

l a  chaîne p r i n c i p a l e ,  l e s  t r o i s  é t a n t  intimement l i é s .  

Depuis quelques  années de nombreux t r avaux  o n t  é t é  con- 

s a c r é s  au  comportement p o l y é l e c t r o l y t i q u e  de  polymères synthé-  

t i q u e s  généralement s t é r é o i r r é g u l i e r s ,  optiquement a c t i f s  ou non. 



C e s  p o l y é l e c t r o l y t e s  permet ten t  d ' é t u d i e r  l a  r e l a t i o n  e n t r e  

l ' i o n i s a t i o n  e t  l e  comportement conformat ionnel  d e  l a  cha îne  

p r i n c i p a l e .  Ces p o l y é l e c t r o l y t e s  peuvent être r é p a r t i s  en 

deux c l a s s e s  : 

- au  cours  de l ' i o n i s a t i o n  p rog res s ive  des  groupes 

f o n c t i o n n e l s  c e r t a i n s  p r é s e n t e n t  un comportement conformation- 

ne1 d i t  "normal" q u i  s e  mani fes te  p a r  une ex t ens ion  progres-  

s i v e  de l a  cha îne  : p a r  exemple l ' a c i d e  po lyac ry l ique  (Barone 

e t  a l  1 9 7 4 ) ,  ou les N-méthacryloyl-a- aminoacides l o r sque  

l ' aminoac ide  e s t  l ' a l a n i n e ,  l ' a c i d e  glutamique ou l ' a c i d e  as- 

p a r t i q u e  ( t r a v a u x  en cours  dans n o t r e  l a b o r a t o i r e ) .  

- d ' a u t r e s ,  en g é n é r a l  à c a r a c t è r e  p lus  hydrophobe 

p r é s e n t e n t  un comportement d i t  "anormal" s e  t r a d u i s a n t  p a r  l e  

passage d ' un  ensemble de conformations désordonnées compactes 

à un a u t r e  ensemble de conformations désordonnées é tendues  : 

ac ide  polyméthacryl ique (Crescenz i  1968, Barone e t  a l  1965, 

Mandel e t  a l  1967) , a c i d e  po lyé thac ry l ique  ( F i c h t n e r  e t  

Schoner t ,  1977) ,  e t  s u r t o u t  des  copolymères à r é s i d u s  hydro- 

p h i l e s  e t  hydrophobes : a c i d e  a c r y l i q u e  e t  a c r y l a t e  d ' é t h y l e  

(Tan e t  Gasper,  1973) ,  a c i d e  méthacry l ique  e t  mé thac ry l a t e  

de méthyle (Mandel e t  Stadhouder 1964, Sélégny e t  Segain 

1967) ou de  benzyle  ( B o t t i g l i o n e  e t  a l  1980) ,  a c i d e  méthacry- 

l i q u e  e t  s t y r è n e  (Conio e t  a l  1976, Kuznetsova e t  a l  1972) ,  

ac ide  a c r y l i q u e  e t  N- ( s ec -bu ty l )  -N-methylacrylamide (Braud 

1976) , a c i d e  maléique e t  a l k y l v i n y l e t h e r  (Dubin e t  S t r a u s s  

1967, 1970 , 1975, Fe r ry  e t  a l  1951, V i l l i e r s  1 9 7 7 ) ,  ac ide  

maléique e t  s t y r è n e  ou a o l é f i n e s  (Bianchi  e t  a l  1970, Barone 

e t  a l  1974) .  C i tons  également les polycondensats  e n t r e  l a  L- 

l y s i n e  e t  l e  1 , 3  d i s u l f o c h l o r u r e  de  benzène : PLL (Fenyo 

1974, Fenyo e t  a l  1974, Beaumais e t  a l  1975) .  

C e s  d e r n i è r e s  années ,  l e  t r a v a i l  des  chercheurs  s 'est  

davantage o r i e n t é  v e r s  l ' é t u d e  des  p o l y é l e c t r o l y t e s  comportant 

un c e n t r e  c h i r a l  pour p r é c i s e r  l ' i n f l u e n c e  ,de l a  t r a n s i t i o n  

é t a t  compact + é t a t  é tendu s u r  les p r o p r i é t é s  o p t i q u e s  : dans 

l e  cas de PLL c i t é  c i -dessus  pour l e q u e l  l e  carbone asymétrique 



est  s i t u é  dans l a  cha îne  p r i n c i p a l e  e t  dans l e  c a s  des  co- 

polymères a c i d e  a c r y l i q u e  -N- ( s ec -bu ty l )  N methylacrylamide 

e t  ac ide  maléique - a l k y l v i n y l e t h e r  oti l e  carbone asymétr ique 

est s i t u é  dans l a  cha îne  l a t é r a l e ,  les a u t e u r s  o n t  conc lu  que 

l a  t r a n s i t i o n  conformat ionne l le  e t  l e s  v a r i a t i o n s  d ' a c t i v i t é  

op t ique  n ' é t a i e n t  pas  d i rec tement  l i é e s  (Fenyo 1974, Braud 

1976, V i l l i e r s  1977) . Cela s i g n i f i e  que l a  c o n t r i b u t i o n  p r i n -  

c i p a l e  à l ' a c t i v i t é  op t ique  p r o v i e n t  d ' e f f e t s  d i v e r s  s u r  les 

chromophores ( V e r t ,  1974 e t  1979) .  Notons que l ' é t u d e  p a r a l -  

l è l e  s u r  des  p e t i t e s  molécules modèles de  l ' u n i t é  de  r é p é t i -  

t i o n  du polymère s ' e s t  r évé l ée  t r è s  f ruc tueuse  dans de  nom- 

breux c a s .  

L e  b u t  du t r a v a i l  p r é s e n t é  dans c e  mémoire é t a i t  d ' ap-  

p o r t e r  une c o n t r i b u t i o n  supplémentai re  à l ' é t u d e  de  t e l s  sys -  

tèmes. Pour une é t u d e  a u s s i  complète que p o s s i b l e  de l a  r e l a -  

t i o n  e n t r e  a c t i v i t é  op t ique  e t  comportement conformat ionnel ,  

il e s t  s o u h a i t a b l e  de d i s p o s e r  d 'une  s é r i e  de copolymères à 

hydrophobie v a r i a b l e  de façon c o n t i n u e ,  l e s  p lus  hydroph i l e s  

d ' e n t r e  eux p r é s e n t a n t  un comportement d i t  "normal" e t  l e s  

p l u s  hydrophobes un comportement d i t  "anormal". P a r  a i l l e u r s ,  

il nous a  pa ru  i n t é r e s s a n t  de c h o i s i r  comme r é s i d u  hydrophi le  

l ' u n  de ceux don t  l ' é t u d e  a v a i t  é t é  abordée p a r  Morawetz, à 

s a v o i r  l a  N-méthacryloyl-L-alanine. Nous avons donc é t é  con- 

d u i t s  à e n v i s a g e r  l a  syn thèse  de  copolymères s t a t i s t i q u e s  de  

N-méthacryloyl-L-alanine e t  de  N-phényl-méthacrylamide. 

L e  cho ix  du chromophore aromatique p r é s e n t e  un ce r -  

t a i n  nombre d ' avan tages  : 



. il permet de f a i r e  v a r i e r  considérablement l 'hydro-  

phobie des copolymères qu i  son t  cependant so lubles  dans l ' e a u  

jusqu'à 63  % en moles de r é s idus  hydrophobes. 

. il permet une double c a r a c t é r i s a t i o n  de l a  composi- 

t i o n  des copolymères (dosage acido basique des fonct ions  COOH 

e t  dosage par  spectrophotométr ie  U.V. des noyaux aromatiques) .  

. il f a c i l i t e  l a  mise en évidence d'une éven tue l l e  

hypochromicité 

. une éven tue l l e  a c t i v i t é  opt ique i n d u i t e  dans l e  noyau 

aromatique par  le  carbone asymétrique v o i s i n  e s t  faci lement  ac- 

c e s s i b l e  en U.V. 

L e  r é s idu  N-méthacryloyl-L-alanine quant à l u i  e s t  ty-  

piquement hydrophile  comme l e  montre l e  comportement de l ' ho -  

mopo1ym:ère correspondant.  

Ce t r a v a i l  comporte t r o i s  grandes p a r t i e s  : 

1 : Synthèse e t  c a r a c t é r i s a t i o n  des polymères, copolymères 

e t  p e t i t e  molécule modèle 

2 : Etude du comportement conformationnel du PNMA e t  des 

copolymères 

3 : Etude de l ' a c t i v i t é  opt ique de l a  molécule modèle, de 

PNMA e t  des copolymères. 

I l  s e r a  f a i t  mention dans c e  mémoire d'une a u t r e  s é r i e  

de copolymères hydrophiles  - hydrophobes : poly (ac ide  métha- 

crylique-CO-méthacrylate.de benzyle) q u i  a é t é  é t u d i é e  para l -  

lèlement aux copolymères poly(N-méthacryloyl-L-alanine-CO-N- 

phénylméthacrylamide) . 
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C H A P I T R E  

SYNTHESE ET CARACTERISATION DES 

POLYMERES, COPOLYMERES ET PETITE MOLECULE MODELE 



L'obtention d'homopolymère dont l'unité de répéti- 

tion contient un aminoacide naturel peut s'envisager de deux 

manières différentes. La première consiste à partir d'un po- 

lymère judicieusement choisi, le poly(ch1orure de méthacroyle) 

par exemple et de réaliser le couplage de l'aminoacide en mi- 

lieu basique. La seconde consiste à faire ce même couplage 

sur le chlorure de méthacroyle puis à polymériser le monomère 

ainsi obtenu. Nous avons choisi cette dernière méthode qui 

possède des avantages évidents : 

- le monomère modifié peut être soigneusement puri- 
fié. Sa polymérisation conduira donc à un homopolymère bien 

défini chimiquement. 

- des copolymères peuvent être facilement préparés 
par copolymérisation radicalaire conventionnelle avec un co- 

monomère choisi. D'une part il est facile d'obtenir des copo- 

lymères de composition souhaitée. D'autre part, compte tenu 

de la possibilité d'estimer de manière simple les rapports de 

copolymérisation, il est possible de savoir si la distribution 

des unités monomères dans les copolymères est statistique ou 

non. 

En effet, la distribution des unités monomères peut 

ne pas être statistique si l'on utilise la première méthode. 

Compte tenu de ces considérations, nous avons choisi 

de préparer deux monomères, l'un optiquement actif incorporant 

l'alanine, l'autre optiquement inactif incorporant l'aniline, 

chromophore aromatique hydrophobe. Les homopolymères et une 

série des copolymères ont ensuite été synthétisés. 



1 - SYNTHESE ET CARACTERISATION DES MONOMERES 

ET DE LA MOLECULE MODELE 

La r é a c t i o n  d'un halogénure d ' a c i d e  organique s u r  

une amine pr imaire  ou secondaire  ( r é a c t i o n  de Schotten-Baumann) 

est  couramment u t i l i s é e  pour l a  c r é a t i o n  d'une fonct ion  amide : 

R '  R '  
/ / 

R - C - C l  + H - N NaoH R - c - N 
\ ----+ II \ 8 R O R " 

Cet te  r é a c t i o n  a  é t é  mise à p r o f i t  pour l a  synthèse 

des monomères e t  de l a  p e t i t e  molécule modèle. 

1 .A . -  N-METHACRYLOYL-L-ALANINE : (NMA ou monomère A) 

La N-méthacryloyl-L-alanine a é t é  préparée pa r  ac t ion  

du chlorure  de méthacroyle s u r  l e  s e l  de sodium de l a  L-alanine 

en présence de soude (Kulkarni e t  Morawetz 1 9 6 1 ) .  Le schéma 

réac t ionne l  e s t  l e  s u i v a n t  : 

O NaOH CH3 
+ NaCl + H20 

Après r é a c t i o n ,  l e  s e l  de sodium du monomère e s t  a c i -  

d i f i é  par  une s o l u t i o n  d ' a c i d e  chlorhydrique.  Le p rodu i t  formé 

e s t  a l o r s  e x t r a i t  par  l ' a c é t a t e  d ' é t h y l e .  

La W-méthacryloyl. alanine es t  s p é c i a l a g t  soluble dans 1 ' eau, 

l e s  a l c o o l s ,  l e  dioxanne . E l l e  a  é t é  c a r a c t é r i s é e  p a r  son 

p o i n t  de fus ion  (PF = 130°C) e t  son pouvoir r o t a t o i r e  
I - ( [a] : t6  - 4 1  dans l ' e a u )  . Ces va leurs  s o n t  en accord avec 

c e l l e s  de l a  l i t t é r a t u r e  (R.K.  Kulkarni,  H .  Morawetz, 1 9 6 1 )  



L e  s p e c t r e  I . R .  d e  l a  NMA (F ig .  1) p r é s e n t e  dans l a  

r ég ion  1300 - 1800 cm-' les bandes c a r a c t é r i s t i c l u e s  amide 1 

à 1640 cm-', amide II à 1525 cmm1 e t  de l a  fonc t ion  a c i d e  à 

1730 cm-l. La v i b r a t i o n  NH a p p a r a î t  sous forme d 'une  bande 
-1 

as sez  f i n e  s i t u é e  â 3380 c m  . 

I.B. N-PHENYLMETHACRYLAMIDE (NPMA ou monomère B) 

L e  N-phénylméthylacrylamide a é t é  s y n t h é t i s é  p a r  ac- 

t i o n  du c h l o r u r e  de méthacroyle s u r  l ' a n i l i n e  en excès ,  dans 

l e  benzène s e l o n  l a  r é a c t i o n  : 

A l a  f i n  de l a  r é a c t i o n ,  l e  ch lo rhydra t e  d ' a n i l i n e  

es t  é l iminé  p a r  f i l t r a t i o n  e t  l e  monomère est  e x t r a i t  p a r  

l ' é t h a n o l  pu i s  r e c r i s t a l l i s é .  

L e  NPMA e s t  i n s o l u b l e  dans l ' e a u  m a i s  s o l u b l e  dans 

les a l c o o l s ,  l e  dioxanne e t  l e  DMSO. 

Le N-phénylméthacrylamide a  é t é  c a r a c t é r i s é  p a r  son 

p o i n t  de f u s i o n  (PF = 85OC, litt. : 85OC. ( K .  U lb r i ch ,  

J .  Kopecek, 1976) ) .  Son s p e c t r e  W p r é s e n t e  un maximum d'ab- - 
-1 -1 s o r p t i o n  à 255 nm (E255 = 1 0  000 cm mole 1 .) .  

Le s p e c t r e  I R  du NPMA ( F i g .  2) p r é s e n t e  l e s  bandes 

c a r a c t é r i s t i q u e s  des  groupes amides aromatiques : amide 1 à 

1650, amide II v e r s  1525 cm1 e t  celles du noyau aromatique 

v e r s  1300 cm-', 1600 cm-' e t  1430 cmw1. La v i b r a t i o n  NH ap- 

p a r a î t  à 3280 cm-'. 



W 
Cr! 
5: 
C3 
w 
I L  

Cr! 
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l . C . -  MOLECULE MODELE : N-ISOBUTYROYL-L-ALANINE (NIBA) 

L a  N-isobutyroyl-L-alanine a é t é  p répa rée  p a r  réac- 

t i o n  du c h l o r u r e  d ' i s o b u t y r o y l e  e t  de  l a  L-alanine en  s u i v a n t  

l e  mode o p é r a t o i r e  employé pour l a  syn thèse  du monomère NMA. 

Le p o i n t  de  f u s i o n  de l a  NIBA es t  de  1 5 4 ' ~ .  On re-  

t rouve  les bandes c a r a c t é r i s t i q u e s  de  l a  f o n c t i o n  amide 1 à 

1640, amide II à 1525 e t  d e  l a  f o n c t i o n  a c i d e  à 1715 cm-1 

dans l e  s p e c t r e  I . R .  (F ig .  3 ) ,  a i n s i  que l a  v i b r a t i o n  NH à 

3300 cm-l. 

L e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  du s p e c t r e  RMN du p ro ton  s o n t  

données dans l e  t a b l e a u  1 ( N I B A  en s o l u t i o n  à 10-In dans D Z O ) .  

a)  TSP : sel  de Na de  l ' a c i d e  trimethylsilylpropionique 

(C6H,D4Na02Si) 

4 4 ' 

CH3\ /CH3 

CH 3  I 
C=O 

AH 
CH 

/ \ 
COOH 1CH3 

T A B L E A U  I 

CailacLéhib*iques des pics de RMN du piloXon pouil N I B A  dann V 2 0  

La N I B A  e s t  s o l u b l e  dans l ' e a u ,  l e  dioxanne,  l e  méthanol,  l e  

2  ch lo roé thano l  (2CE), l ' hexa f luo ro i sop ropano l  (HFIP),  l e  tri- 

f luoroé  t h a n o l  (TFE) . 

P o s i t i o n  du p i c  

en  ppm/TSP a) 

1 ,40  

4,31 

2,54 

1 ,09 

N O  du carbone 

1 (doub le t )  

2  (quad rup le t )  

3  ( s e p t u p l e t )  

4 , 4 '  ( doub le t )  
i 



:2 - SYNTHESE DES POLYMERES ET COPOLYMERES 

Les monomères o n t  é t é  polymérisés p a r  voie  radica-  

l a i r e ,  en so lu t ion ,  à 60°C, dans des tubes s c e l l é s  préalabla-  

ment dégazés e t  en u t i l i s a n t  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) comme amorceur. Les so lvan t s  u t i l i s é s  on t  é t é  l e  dio- 

xanne pour l e s  copolymérisations e t  l 'homopolymérisation de 

l a  NMA e t  l e  diméthylsulf  oxyde (DMSO) pour 1 ' homopolymérisa- 

t i o n  du NPMA. 

Le NPMA peut  ê t r e  également polymérisé dans l e  métha- 

no l  mais les polymères obtenus o n t  des masses moléculaires 

f a i b l e s  en ra ison  de l a  grande f a c i l i t é  de r é a c t i o n  de t r ans -  

f e r t  avec l e  so lvant  ( K .  Ulbrich,  J .  Kopecek, 1976) . 
L e  PNMA a é t é  p u r i f i é  pa r  p lus ieu r s  d ia lyses  succes- 

s i v e s  cont re  l ' e a u  pure ,  ce  qu i  permet d ' é l i m i n e r  à l a  f o i s  l e  

dioxanne e t  l e  monomère r é s i d u e l .  

Le PNPMA e t  l e s  copolymères on t  é t é  p u r i f i é s  par d ia-  

l y s e  cont re  l e  méthanol (é l iminat ion  des monomères), puis  

l ' e a u  ce q u i  provoque l a  p r é c i p i t a t i o n  des polymères. 

En de rn ie r  l i e u ,  tous l e s  é c h a n t i l l o n s  o n t  été lyophi- 

l i s é s .  

La polymérisat ion r a d i c a l a i r e  ne semble pas s'accompa- 

gner  d'une racémisation : en e f f e t  l e  pouvoir r o t a t o i r e  du 
' 20 - 42' dans l ' e a u )  e s t  t r è s  v o i s i n  de c e l u i  du PNMA ([a]5q6 - - 

monomère de dépar t  (MNA) . 



3 - CARACTERISATION DES HOMOPOLYMERES PNMA, PNPMA 

ET DES COPOLYMERES P8 A P82 

3.A.- SOLUBILITE 

En dehors  de deux homopolymères, une s é r i e  de copo- 

lymères à t eneu r  v a r i a b l e  en r é s i d u  NPMA a  é t é  p réparée  

( t e n e u r  comprise e n t r e  8  e t  82 % en mole ) .  C e s  copolymères 

p r é s e n t e n t  des  c a r a c t é r i s t i q u e s  d i v e r s e s  en p a r t i c u l i e r  l e u r  

solubilité ( t a b l e a u  2) .Chacun des  copolymères e s t  dés igné  p a r  

l a  l e t t r e  P s u i v i e  du pourcentage mo la i r e  de NPMA. 

T A B L E A U  2 

SoRubiLitE dea capalymC!nea en ~ a n c X i a n  de Reuh cvmponi;tian 

Le  PNMA es t  également s o l u b l e  dans l e  2  ch lo roé thano l  (2CE) e t  

1'HFIP. 

Les copolymères renfermant  p l u s  de  15  % de NPMA ne 

s o n t  pas d i r ec t emen t  s o l u b l e s  dans l ' e a u .  L ' u t i l i s a t i o n  d 'une  

r é s i n e  échangeuse d ' i o n s  f a c i l i t e  l a  mise en  s o l u t i o n  de l a  

p l u p a r t  d ' e n t r e  eux  (Tableau 2 )  ( v o i r  p a r t i e  expé r imen ta l e ) .  

L e s  s o l u t i o n s  a i n s i  p r épa rées  s o n t  stables p l u s i e u r s  semaines 

a u  r é f r i g é r a t e u r .  On remarquera également que l e  méthanol es t  

l e  s o l v a n t  commun à t o u t e  l a  s é r i e  de  polymères. 

- 

s o l v a n t  

H2° 

H20 ( s o l u t i o n  

passée sur résine) 

KOH, 0 , l  N 

méthanol 

dioxanne 

PNMA P8 P l4  P l 9  P24 P38 P50 P63 P82 PNPMA 

+ + + -  - - - - - - 
+ + + + + + + + -  - 

+ + + + + + + + -  - 
+ + + + + + + + +  + 
- - - - - - - + +  + 



3.B.- DOSAGE D'EAU DANS LES HOMOPOLYMERES 

De nombreux t r avaux  a n t é r i e u r s  montrent  que  l e s  po- 

lymères possédant  des  groupes hydroph i l e s  dans l e u r  chaîne 

l a t é r a l e  ( f o n c t i o n s  a c i d e  e t  amide) s o n t  for tement  h y d r a t é s ,  

même a p r è s  l y o p h i l i s a t i o n  ( R .  ~ o y a d j i a n  e t  a l ,  1976, W. Kul icke,  

J. Kle in ,  1978, J . C .  Fenyo e t  a l ,  1979, R.  Muqbill  e t  a l ,  1979, 

M. Morce l l e t ,  C .  Loucheux, 1978) .  

Des dosages  e f f e c t u é s  s u r  les homopolymères, s u i v a n t  

l a  méthode de Karl -Fisher  o n t  montré que l e  poly ( N  méthacryloyl-  

L-alanine)  renferme 15 % d ' eau  e t  l e  poly  ( N  phénylméthacrylamidel 

1 2  % d ' eau .  Ces pourcentages  pondéraux cor respondent  r e spec t ive -  

ment à 1 , 3  e t  1 ,07  moles d ' e a u  p a r  r é s i d u ,  ce  q u i  i nd ique  une 

mole d '  e au  p a r  f o n c t i o n  a c i d e  e t  0 , 23 m l e  par groupe amide. P a r  l a  
s u i t e  les concen t r a t i ons  des  s o l u t i o n s  u t i l i s é e s  t i e n n e n t  compte 

de l a  c o r r e c t i o n  due à c e t t e  h y d r a t a t i o n .  

3.C.- MASSES MOLECULAIRES 

PNMA 

La masse mo lécu la i r e  moyenne en poids  du PNMA a é t é  dé- 

terminée p a r  l a  technique  de l ' é q u i l i b r e  de séd imenta t ion  de  

Kle ine r  e t  Kegeles (1955) . On o b t i e n t  a i n s i  = ( 1 , 5 1 0 , l )  10 
5 

(mesuré en s o l u t i o n  aqueuse) .  

Copolymères 

L e s  copolymères o n t  é t é  c a r a c t é r i s é s  p a r  l e u r  v i s c o s i t é  

i n t r i n s è q u e ,  [q] , à 25' dans une s o l u t i o n  de méthanol contenant  

0 , l  mole/l  de L i C l  (Tableau 3 )  . 
La comparaison des  v a l e u r s  de [ri] obtenues  avec c e l l e  

du PNMA dans l e  m ê m e  s o l v a n t  permet d ' e s t i m e r  l ' o r d r e  de gran- 

deur de  l a  masse molécu la i r e  des  copolymères. 



T A B L E A U  3 

é c h a n t i l l o n  

PNMA 

P24 

P38 

P50 

P63 

Cahac;tétriatiyuea viacaahmi!;tniquea de PNMA e;t 

[li] en ml/g 

5 1 4  (MW = 1 , 5 . 1 0 )  

23 

26 

16 

8  

\ dea c a p o l y m è ~ e n  

3.D.- DETERMINATION DE LA COMPOSITION DES COPOLYMERES 

La composit ion des  copolymères a é t é  déterminée p a r  

dosage des  f o n c t i o n s  a c i d e s  e t  des  noyaux phényle.  Nous avons 

eu r e c o u r s  à l a  conduc t imét r ie  pour dé te rminer  l a  t e n e u r  en 

mo t i f s  N-méthacryloyl-L-alanine e t  à l a  spec t rophotomét r ie  

UV pour  l e s  a u t r e s  m o t i f s .  

Dosaqes conduc t imét r iques  

1 Les courbes  g = 
('N~OH 

) p r é s e n t e n t  une c a s s u r e  t r è s  

n e t t e  a u  p o i n t  d ' équ iva l ence ,  ce  q u i  rend l a  dé te rmina t ion  des  

f o n c t i o n s  a c i d e s  contenues  dans les copolymères, t r è s  a i s é e  

(F ig .  4 ) .  

Dosages p a r  spec t ropho tomé t r i e  U.V. 

Les s p e c t r e s  U.V. (F ig .  5)  o n t  é t é  t r a c é s  pour des  so- 

l u t i o n s  dans l e  méthanol. C e  s o l v a n t  permet de descendre  

jusqu 'à  190 nm. D e  p l u s ,  comme nous l e  ve r rons  p l u s  l o i n ,  l e  

méthanol ne permet pas l a  format ion de conformation compacte 



que les copolymères les plus hydrophobes sont susceptibles 

d'adopter en solution aqueuse. Dans ces conditions, il ne 

peut y avoir d'hypochromisme dans les bandes d'absorption 

des noyaux aromatiques comme cela a été observé pour d'au- 

tres copolymères hydrophile-hydrophobe à conformation com- 

pacte (Sugai et al, 1974, Okuda et al, 1977, J. Morcellet 

et al 1982).Dans le domaine d'absorption des noyaux phényle, 

le N-phényl méthacrylamide a un maximum d'absorption à 
-1 -1 255 nm ( E = 10 000 l.mole cm ) tandis que le poly-N- 

-1 -1 phényl méthacrylamide absorbe à 242 nm ( E = 11 450 l.mole an ) 

Llacétanili.de qui est la molécule modèle de PNPMA absorbe 
-1 -1 également à 242 nm dans le méthanol ( E = 12 350 l.mole cm ) 

-1 -1 et l'éthanol ( E = 14 500 l.mole cm , Handbook of Chemistry 
and Physics) . 



F I G U R E  5 

Specthes  U . V .  ( C  = 6 ( ~ ) )  des 

homopo&ymèhen PNMA, PNPMA e t  des copo&ym&hes 

A c e t t e  longueur  d 'onde l e  PNMA absorbe  t r è s  peu 
-1 -1 

( E = 50 l .mole cm ) ( F i g .  5 ) .  La  t e n e u r  en  m o t i f s  N- 

phényl méthacrylamide a é t é  c a l c u l é e  en r e l e v a n t  l a  d e n s i t é  

o p t i q u e  à 2 4 2  nm. On a cons idé ré  que l a  l o i  de Beer-Lambert 

est  v é r i f i é e .  



Les résultats des titrations conductimétriques et 

de spectrophotométrie U.V. rassemblés dans le tableau 3 

sont en bon accord. 

fg = fraction molaire du N-phényl méthacrylamide dans le 

mélange de monomères 

FB = fraction molaire du N-phényl méthacrylamide dans le 

copolymère 

F~ 
( U o V . )  ( conduct . ) 

O O 

0,083 0,07 

0,142 0,140 

0,202 0,183 

O, 255 0,230 

0,388 0,375 

0,50 O,49 

O, 63 - 
0,82 - 
1 - 

dénomination 

PNMA 

P 8 

P 1 4  

P 1 9  

P 2 4  

P 3 8  

P 5 0  

P 63 

P 8 2  

PNPMA 

TABLEAU 3 

Compaa.i;tion dea Zchanki l lona (copoLymèhea ek homopolymèhea ) 

en  ,$onction de La compaaikion du mélange de monomèhea 

fB (pesée) 

O 

0,071 

0,128 

0,19 

0,243 

0,34 

O, 5 0  

0,70 

0,90 

1 

Estimation des rapports de réactivités 

Les rapports de réactivité rA et rB ont été déter- 

minés par la méthode de Mayo et Lewis ( 1 9 4 4 )  . Cette méthode 
est valable quand les taux de conversion lors de la réaction 

de copolymérisation ne dépassent pas 3 0  - 40  pour cent. La 

détermination de rA et rg a été faite avec tous les copoly- 

mères figurant dans le tableau 2 sauf avec P 38  et P 50  ob- 

tenus avec des taux de conversions voisins de 75  pour cent 

(Figure 6 ) . 



F I G U R E  6 

Faisceau de dnoi tes  ng = 6 l n A )  poun l e s  

copolymènea P14, P19, P24, P63, Pd2 

Nous avons obtenu l e s  va leur s  su ivan tes  : 
r -"c 

0 ,31  < rg < 0,65 s o i t  r~ = 0,48 ? 0,17 

0,72 < r A < 0,84 s o i t  r = 0,78 + 0,06 A 

r e t  rg correspondent à des copolymérisations e f fec tuées  A 
dans l e  dioxanne à 60°C. 



- Remarque : l e  f a i s c e a u  de d r o i t e s  rB - a r  + @  A 
avec : 

obtenu en f a i s a n t  v a r i e r  ci e t  6, converge théoriquement au 

po in t  de coordonnées rAl rg. Expérimentalement on o b t i e n t  

p lus ieu r s  po in t s  d ' i n t e r s e c t i o n  d é f i n i s s a n t  une s u r f a c e  

dans l e  p lan .  I l  e x i s t e  des méthodes pour déterminer l e  

couple rAI r l e  p l u s  probable. Nous nous sommes contentés  B 
i c i  de donner l e s  va leur s  extrêmes de rA e t  de rB. 

La f i g u r e  7 représente  l e  diagramme de l a  composition 

du copolymère en fonct ion  de l a  composition du mélange i n i -  

t i a l  de monomères : FB = f ( f g ) .  

F I G U R E  7 

Couirbe de copolyméniaaXhon du couple  N M A I N P M A  
( - coukbe c a t c u t é e ,  x poinXs expéirimentaur) 



La courbe obtenue es t  t r è s  proche de l a  d i agona le  

(FB = f  ) r e p r é s e n t a t i v e  de  copolymères azéo t ropes  : c e l a  B 
implique que l a  composit ion du copolymère v a r i e  peu a u  cours  

de  l a  po lymér i sa t ion ;  c e c i  nous permet de  p répa re r  les co- 

polymères, avec des  t aux  de convers ion é l e v é s  ce  q u i  a é t é  

l e  cas  pour P 38 e t  P 50. 

3. E. - SPECTROPHOTOMETRIE 1. R. 

Nous avons examiné p lus  p a r t i c u l i è r e m e n t  l a  zone 

comprise e n t r e  1300 e t  1800 cm-' r e l a t i v e  à l a  zone de  v i -  

b r a t i o n  des  groupes a c i d e s  e t  amides ( f i g .  8 a )  e t  l a  zone 

v e r s  3300 cm-1 r e l a t i v e  à l a  bande NH ( f i g .  8 b)  . 

Pour l e  poly(N méthacryloyl-L-alanine), on remarque 

l a  bande à 1735 cm-1 correspondant  au  groupe carboxyle de l a  

f o n c t i o n  acide, l a  bande amide 1 à 1640 cm-1 e t  l a  bande 

amide II à 1525 cm-l. 

C e s  deux d e r n i è r e s  bandes s o n t  s i t u é e s  aux mêmes 

f réquences  que pour l a  molécule modèle ( v o i r  f i g .  3 ) .  On 

observe que l a  bande COOH es t  s i t u é e  à une f réquence p lus  é l e -  
I vée que dans  l a  molécule modèle, 1735 cm-' au  l i e u  de  1715 cme1 

e t  s u r t o u t  que l a  v i b r a t i o n  NH a p p a r a î t  sous  forme d 'une  bande 

l a r g e  v e r s  3400 cm-' au l i e u  d 'une bande f i n e  à 3300 cm-' pour  

l a  NIBA.  

C e l a  suggère  que les groupes COOH e t  s u r t o u t  NH s o n t  

impliqués dans des  l i a i s o n s  hydrogène dans l e  polymère. La 

bande amide 1 s i t u é e  à 1640 cmw1 p l u t ô t  q u ' à  1595 cm-' ( fonc-  

t i o n  amide i s o l é e )  (Braud e t  a l ,  1974) confirme c e t t e  hypo- 

t h è s e .  

PNPMA 

L a  bande amide 1 est  l o c a l i s é e  à 1670 cm-1 , v a l e u r  

q u i  correspond à l a  v i b r a t i o n  du groupe carboxyle  d e s  amides 

aromat iques .  



P N P M A  

PNMA 

F I G U R E  l ia 



P N P M A  

P N M A  

Y cm- '  

Specrttte 7 . R .  dea homopolymètre~ PNMA, .PNPMA e$ deb 



On no te  également un p i c  à 1315 cm-' q u i  correspond 

à l a  v i b r a t i o n  de  l a  l i a i s o n  azote-carbone aromat ique e t  une 

bande à 1590 cm-1 due au  recouvrement de l a  déformat ion NH 

e t  des  v i b r a t i o n s  des  doubles  l i a i s o n s  aromatiques.  

La bande amide II a p p a r a î t  à 1525 cm-' comme pour le  

monomère e t  l ' a c é t a n i l i d e .  

La v i b r a t i o n  NH a p p a r a î t  v e r s  3400 cm-' au  l i e u  de 

3280 cm-' pour l e  monomère e t  l ' a c é t a n i l i d e .  

COPOLYMERES 

Les s p e c t r e s  r e l a t i f s  aux copolymères montrent  l a  

bande amide 1 l o c a l i s é e  e n t r e  1640 cm-' e t  1670 cm-1 s u i v a n t  

l a  composit ion.  

La bande amide II es t  t o u j o u r s  s i t u é e  à 1525 cm-1 

q u e l l e  que s o i t  l a  composit ion du copolymère. 

L ' i n t e n s i t é  r e l a t i v e  de l a  bande à 1735 cm-' d é c r o î t  

avec l a  t e n e u r  en mo t i f s  N phénylméthacrylamide t a n d i s  que 

les bandes à 1315 cm-', 1590 c m 1  1430 cm-' s ' i n t e n s i f i e n t .  

Pour les d i f f é r e n t s  copolymères, l a  bande de  vibra-  

t i o n  NH est une bande l a r g e  l o c a l i s é e  à 3400 cm-1 comme pour les 

deux homopolymères. 

La spec t ropho tomé t r i e  I . R .  a s u r t o u t  é t é  u t i l i s é e  

i c i  comme méthode de c o n t r ô l e  de l a  copolymér i sa t ion .  

3 .F .- SPECTRES RMN 

Les c a r a c t é r i s t i q u e s  des  p i c s  RMN du pro ton  du 

PNMA dans  D 2 0  e t  de  P50 dans  CD30D s o n t  données r e spec t ive -  

ment dans  l e s  t a b l e a u x  4 e t  5. 



T A B L E A U  4 

Cakactéhist igues des pics RMN du photon de. PNMA dans D20 

( I O - '  m o ~ e . e - ' )  

4  

CH3 3  
f 6 - CH2 fn 

I 
C = O 

I 
NH 

I 
2  CH 

/ 
HOOC CH3 

1  

T A B L E A U  5 

Cakacté&Lstiques des pics RMN du photon de P 5 0  dans CQ300 
( I O - '  m o t e . t - ' )  

en Hz 

6 , 5 9  

6 , 5 9  

- 

- 

Position du 
pic en ppm/TSP 

1 , 4 0  

4 , 3 5  

1 , 7 8  

1 , 0 8  

* 

no C  

1  doublet 

2  large "doublet" 

3 large "singulet" 

4  large "singulet" 

- k,," - 
a) TMS : tétraméthylsilanne .. A 1 

no C  

1  massif 

2  massif 

3  massif 

4  massif 

5  massif 
Y.-- 

4 4 

I 
CH3 3  CH3 3  , 

f C  - CH2 - C  - CH2 fn 
1 I 
C = O  C  = O 

I 1 
NH NH 

1 * CH 
I 
Y' 

/ \ 
HOOC CH3 

1  

Position du pic 
en ppm/TMS a) 

1 , 3 9  

4 , 3 8  

2 , 1 3  

1 , 2 8  

7 , 2 4  



CONCLUSION 

Par  copolymér i sa t ion  r a d i c a l a i r e  de l a  N méthacryloyl-  

L-alanine e t  du N-phénylmëthacrylamide, nous avons p r é p a r é  une 

s é r i e  de copolymères à c a r a c t è r e  hydrophobe v a r i a b l e ,  p o r t e u r s  

d 'un c e n t r e  c h i r a l  dans l a  chaine l a t é r a l e  du r é s i d u  hydroph i l e .  

E t an t  donné l e u r  mode de syn thèse ,  ces copolymères o n t  

probablement un c a r a c t è r e  h é t é r o t a c t i q u e  prédominant. D e  p l u s ,  

l a  connaissance d e s  v a l e u r s  des c o n s t a n t e s  de copolymér i sa t ion  

permet de penser  q u ' i l  n ' e x i s t e  pas de  longues séquences de 

r é s i d u  hydrophi le  ou hydrophobe dans l a  cha îne  p r i n c i p a l e  (pas  

de tendance marquée à l ' homopolymér i sa t ion) .  

Les deux homopolymères a i n s i  que l a  s é r i e  de  copoly- 

mères o n t  é t é  c a r a c t é r i s é s  p a r  d i f f é r e n t e s  méthodes d ' ana lyse .  

Ils s o n t  b i e n  d é f i n i s  e t  peuvent main tenant  f a i r e  l ' o b j e t  

d ' é t u d e s  physico-chimiques axées s u r  l e u r  comportement confor-  

mat ionnel .  



B O Y A D J I A W  R . ,  SEYTRE G . ,  SAGE D . ,  BERTICAT P . ,  Euh. PoQqm. J .  

7 2  4 0 9  ( 1 9 t 6 ) .  - 
FENYO J . C . ,  LAINE J . P . ,  M U L L E R  G . ,  J .  PoLym. S c i . ,  PoLqm. Chem. 

ffandbook 0 6  c h e m i a t h y  a n d  P h q a i c a  t tChemicaR Rubbeh Company, 

57a. t  ed, C l e v e l a n d ,  O h i o  ( 1 9 7 0 ) .  

KLEINER S.U.,  KEGELES G . ,  J .  P h q a .  Chem. - 5 9  9 5 2  ( 7 9 5 5 1 .  

K U L I C K E  W.M., KLEIN J . ,  Angew. MakhomoL. Chem. - 6 9  1 6 9  ( 1 9 7 8 1 .  

K U L K A R M T  B . K . ,  MORAWETZ ff., J .  PoRqm. S c i .  - 5 4  1 8 3  ( 1 9 6 1 ) .  

MAY0 F . R . ,  LEWIS F.M., J .  Am. Chem. S o c .  - 6 6  7 5 9 4  ( 1 9 4 4 ) .  

MORCELLET-SAUVAGE J . ,  MORCELLET M . ,  L O U C H E U X  C . ,  MaktomoL. 

Chem., Itf 1 2 1 - 9  ( 1 9 8 2 ) .  

MORCELLET M . ,  LOUCHEUX C . ,  MakhomoL. Chem. - 7 7 9 ,  2 4 3 9  ( 1 9 7 8 ) .  

MUQBlLL R . ,  MULLER G . ,  FENYO J.C., SELEGNY E . ,  J .  PaLqm. S c i . ,  

PoLqm. Lett. Ed. - 7 7 ,  3 6 9  ( 7 9 7 9 ) .  

O K U D A  T . ,  OffNO N . ,  NTTTA K . ,  SUGAl S . ,  J .  PoLqm. S c i .  A2 - 7 5  

7 4 9  ( / 9 7 7 ) ,  

S U G A I  S . ,  U H N O  N . ,  NlTTA K . ,  M a c n a m o L e c u L e ~  - 7 9 6 1  ( 7 9 7 4 ) .  

U L B R I C W  K., KOPECEK J . ,  Euh. PaLqm. J .  - 1 2  7 8 3  ( 7 9 7 6 1 .  



C H A P I T R E  I I  

ETUDE DU COMPORTEMENT CONFORMATIONNEL 

DU PNMA ET DES COPOLYMERES 



- 3 8  - 

1 - ETUDE POTENTIOMETRIQUE 

I.A.- INTRODUCTION 

Le comportement des  p o l y é l e c t r o l y t e s  en s o l u t i o n  dépend 

de l ' é q u i l i b r e  e n t r e  : 

- des  f o r c e s  r é p u l s i v e s  dues aux charges  é l e c t r i q u e s  de 

même s i g n e  r é p a r t i e s  s u r  l e  polymère; c e s  i n t e r a c t i o n s  c l a s s é e s  

i n t e r a c t i o n s  à longue d i s t a n c e ,  e n t r a î n e n t  une ex t ens ion  de l a  

cha îne .  

- des  f o r c e s  cohés ives ,  non é l e c t r o s t a t i q u e s ,  q u i  s o 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  : e l l e s  peuvent ê t r e  des l i a i -  

sons hydrogène, des f o r c e s  de Van d e r  Waals ou des  i n t e r a c t i o n s  

d i t e s  hydrophobes. Selon Tanford (1973) l ' e f f e t  hydrophobe q u i  

s e  man i f e s t e  e n t r e  groupes a p o l a i r e s  e s t  c a r a c t é r i s é  p a r  2 a s p e c t s  : 

. un rapprochement des  groupes a p o l a i r e s  dû à l ' a b s e n c e  

d ' i n t e r a c t i o n s  avec les molécules  d ' e a u  e t  s u r t o u t  à l a  f o r t e  a f -  

f i n i t é  des  molécules d ' e a u  e n t r e  e l l e s .  

. une r é o r g a n i s a t i o n  des  molécules d ' e a u  ( " h y d r a t a t i o n  
3 

hydrophobe") au  vo i s inage  du s o l u t é  non p o l a i r e  e n t r a î n a n t  loca-  

lement un p l u s  h a u t  degré  d ' o r d r e  e t  donc une diminut ion d ' e n t r o -  

p i e  (Frank e t  Evans, 1945) . 
Selon Kauzmann (1 959) il y  a compét i t ion  e n t r e  "1 'hydra- 

t a t i o n  hydrophobef ie t  l ' a f f i n i t é  des  groupes a p o l a i r e s  e n t r e  eux. 

Le comportement conformat ionnel  de l ' a c i d e  po lyac ry l ique  dans l ' e a u  

(Crescenz i ,  1968) i l l u s t r e  le  cas  o ù  l e s  f o r c e s  r é p u l s i v e s  prédo- 

minent : l e  polymère adopte  une conformation é tendue que l ' o n  dé- 

s i g n e r a  a r b i t r a i r e m e n t  p a r  é t a t  "a" .  

Quand les i n t e r a c t i o n s  a c o u r t e  d i s t a n c e  prédominent 

l e  p o l y é l e c t r o l y t e  adopte  une conformation compacte q u i  r a p p e l l e  

c e l l e  des  polysavons ou des  p r o t é i n e s  g l o b u l a i r e s  e t  que l ' o n  

dés igne ra  p a r  é t a t  "b". C e  comportement conformat ionnel  a  é t é  

observé pour de  nombreux po lyac ides  s y n t h é t i q u e s  : l ' a c i d e  



polyméthacrylique PMA (Leyte  e t  Mandel, 1964) ,  l ' a c i d e  poly- 

é t h y l a c r y l i q u e  ( F i c h t n e r  e t  Schoner t  , 1977) , des  polysulfona-  

mides d' a aminoacide (Beaumais e t  a l ,  1975) .  I l  a p p a r a î t  

également pour de  nombreux copolymères hydrophi les  - hydrophobes : 

s t y r è n e  - ac ide  méthacryl ique (Conio e t  a l ,  1976) , s t y r è n e  - 
hydroxyéthylméthacrylate (Prokopova e t  a l ,  1979) ,  a c i d e  ma- 

l é i q u e  - a l k y l v i n y l e t h e r  (Dubin e t  S t r a u s s ,  1967, 1970, Muller  

e t  a l ,  1974, V i l l i e r s  e t  Braud, 1978) ,  ac ide  a c r y l i q u e  - N-(sec- 

buty1)-N-methyl-acrylamide (Braud, 1975) .  

De nombreux t r avaux  o n t  montré q u ' i l  pouva i t  y  a v o i r  

passage de  l ' é t a t  " a "  à l ' é t a t  "b" en  a g i s s a n t  s u r  l ' é q u i l i b r e  

"hydrophile-hydrophobe" l i é  aux f o r c e s  évoquées précédemment. 

C e t t e  t r a n s i t i o n  p e u t  ê t r e  i n d u i t e  s o i t  : 

- p a r  n e u t r a l i s a t i o n  p rog res s ive  des  f o n c t i o n s  i o n i -  

s a b l e s  p o r t é e s  p a r  l e  polymère; les f o r c e s  r é p u l s i v e s  é l e c t r o -  

s t a t i q u e s  deviennent  a l o r s  prépondérantes  e t  l a  s t r u c t u r e  com- 

p a c t e  es t  d é t r u i t e .  

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

q u i  peu t  d é t r u i r e  les i n t e r a c t i o n s  hydrophobes e n t r e  groupes apo- 

l a i r e s  du polymère (Conio e t  a l ,  1976, Fenyo e t  a l ,  1974, 1975, 

Braud e t  a l ,  1974) ( B o t t i g l i o n e ,  Morce l l e t ,  Loucheux, 1g8-0) 

- pa r  a d d i t i o n  d ' a g e n t s  déna tu ran t s  s o l u b l e s  dans l ' e a u  

te ls  que l ' u r é e  (Dubin e t  S t r a u s s ,  1973, Barone e t  a l ,  1 9 7 4 ,  

Braud e t  a l ,  1978) .  

Une t e l l e  t r a n s i t i o n  conformat ionne l le  peu t  ê t r e  s u i v i e  

p a r  d i f f é r e n t e s  méthodes c a r  e l l e  se man i f e s t e  p a r  une d i s c o n t i -  

n u i t é  dans  l a  v a r i a t i o n  de c e r t a i n e s  p r o p r i é t é s ,  macromoléculaires 

OU non. 

L a  p o t e n t i o m é t r i e  a souvent  é t é . u t i l i s é e  c a r  l e s  courbes 

de t i t r a t i o n  p r é s e n t e n t  des  d i s c o n t i n u i t é s  l o r s  de l a  t r a n s i t i o n .  

D e  p l u s ,  e l l e  permet d ' é v a l u e r  des paramètres  thermodynamiques 

en p a r t i c u l i e r  l a  v a r i a t i o n  d ' e n t h a l p i e  l i b r e  ( A G t )  a u  cours  de 

l a  t r a n s i t i o n ;  les v a r i a t i o n s  d ' e n t h a l p i e  e t  d ' e n t r o p i e  Mt e t  

AS peuvent  ê t r e  c a l c u l é e s  à p a r t i r  de l a  r e l a t i o n  AG = AH - TAS, t 
quand des  mesures en  f o n c t i o n  de l a  tempéra ture  s o n t  f a i t e s .  

L ' é v a l u a t i o n  de ces paramètres  thermodynamiques permet d ' a v o i r  



une idée sur la nature des forces existantes responsables 

des états conformationnels du polyélectrolyte. 

La viscosité des solutions de polyélectrolytes su- 

bit également des variations importantes au cours du passage 

de l'état "a" à l'état "bu (Fenyo et al, 1974, Villiers et 

Braud, 1978). 

Ce type de transition conformationnelle a également 

été suivi en étudiant les variations de la fluorescence de cer- 

tains colorants (Oster, 1955, Anufrieva et al, 1968, Stork et 

al, 1974, Mandel et Stork, 1974, Fenyo et al, 1975, Braud, 1977). 

Nous avons choisi d'étudier le comportement conforma- 

tionnel de l'homopoly N méthacryloyl-L-alanine et des copolymè- 

res N-phénylméthacrylamide - N méthacryloyl-L-alanine par poten- 
tiométrie et conductimétrie ainsi que par des mesures de visco- 

sité. La transition induite par le pH pour le copolymère P50 a 

été par ailleurs confirmée par spectrophotométrie U.V. et par 

microcalorimétrie. 

Avant d'aborder l'étude potentiométrique de nos poly- 

mères, nous allons rappeler les différentes façons de traiter 

les résultats expérimentaux, discuter les différentes courbes de 

titration et rappeler comment les paramètres thermodynamiques 

peuvent être déterminés. 

1.B.- RAPPELS THEORIQUES 

La méthode potentiométrique permet de suivre les varia- 

tions du pH de solutions d'acides en fonction du degré d'ionisa- 

tion a des fonctions - COOH. 
Pour un ? ~ o ~ o g c & ~ ~ - f g & ~ ~ g  en solution aqueuse peu con- 

centrée, le pH peut être représenté par la relation dfHenderson- 

Hasselbach : 

Remarque : a est différent du degré de neutralisation a ,  surtout 
au début de la neutralisation; ceci est dû à l'autodissociation 

importante des fonctions acides. 



à p H < 7  
avec . : 

CA = c o n c e n t r a t i o n  des groupes a c i d e s  (mole/ l )  

- 
a = v~ - - base  a j o u t é e  

Véqu iva l en t  C~ 

VB 
= Volume de l a  base  a j o u t é e  en m l  

Vo 
= Volume i n i t i a l  de l a  s o l u t i o n  en  m l  

V = nombre de mi l l imoles  de groupes a c i d e s .  
= Nbase B 

Dans l e  c a s  d ' un  monoacide l a  c o n s t a n t e  de d i s s o c i a t i o n  K e t  l a  
O 

v a l e u r  de pK s o n t  indépendantes de  l a  p résence  en s o l u t i o n  de 
O 

groupes a c i d e s  d é j à  i o n i s é s .  pKo es t  a l o r s  une c o n s t a n t e .  

Pour un ~~~y~aide f a i b l e ,  les groupes a c i d e s  s o n t  main- 

t enus  au  vo i s inage  les uns des  a u t r e s  p a r  l ' enchaînement  macro- 

molécu la i re .  L ' i o n i s a t i o n  du ième groupement ac ide  d o i t  ê t r e  

accompagnée d 'un  t r a v a i l  é l e c t r o s t a t i q u e  pour  s o u s t r a i r e  l e  
+ 

ième pro ton  H a u  p o t e n t i e l  é l e c t r o s t a t i q u e  $ p r o d u i t  p a r  l e s  

(i-1) charges  néga t ives  d é j à  p r é s e n t e s .  Q dépend donc du degré  

d ' i o n i s a t i o n  a .  I l  dépend également de l a  f o r c e  i on ique  1, c ' e s t -  

à - d i r e  de l ' e f f e t  d ' é c r a n  appor té  p a r  des p e t i t s  i o n s  e n  s o l u t i o n  

e t  dépend e n f i n  de  l a  d i s t a n c e  e n t r e  l e s  cha rges ,  donc de l a  

forme du polymère en  s o l u t i o n .  

L a  c o n s t a n t e  de  d i s s o c i a t i o n  apparen te  Ka à une tempé- 

r a t u r e  T p e u t  s ' exp r imer  p a r  : 

- 9 
kT 

Ka = Ko exp 



d 'où  

avec B = 
0,434 e 

k T  

(k e s t  l a  cons t an t e  de  Boltzman ; e  es t  l a  charge é l émen ta i r e )  

La q u a n t i t é  e$ r e p r é s e n t e  l e  t r a v a i l  supplémenta i re  n é c e s s a i r e  

pour s o u s t r a i r e  l e  ième pro ton  du champ é l e c t r o s t a t i q u e  l o c a l  

du po ly ion ;  e$ es t  é q u i v a l e n t  à - , v a r i a t i o n  d ' é n e r g i e  l i b r e  
ô v  

de l a  macromolécule p a r  charge é l émen ta i r e  (v  e s t  l e  nombre de  

charges  p o r t é e s  p a r  une macromolécule) . 

- 6G englobe : 
ôv 

6 Gel - un t e r m e  é l e c t r o s t a t i q u e  - 
6v 

r e p r é s e n t a n t  l a  v a r i a t i o n  

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  due à l ' a t t r a c t i o n  é l e c t r o s t a t i -  

que du ième proton p a r  les (i-1) i o n s  ca rboxy la t e s .  

- un terme en t rop ique  r é s u l t a n t  de  l a  v a r i a t i o n  d ' e n t r o -  

p i e  conformat ionne l le  de  l a  chaîne avec l ' i o n i s a t i o n ,  de l a  re- 

s t r u c t u r a t i o n  du s o l v a n t  e t  des  p a r t i e s  c o n s t i t u t i v e s  de l a  ma- 

cromolécule (Nagasawa, Ho l t ze r  1964, Varoqui e t  a l  1979, Leyte ,  

Mandel 1964) .  

L 'énerg ie  l i b r e  p e u t  donc ê t r e  décomposée comme s u i t  : 

Gc c o n t i e n t  l ' e n t r o p i e  conformat ionne l le  de l a  

c h a î n e  

m e 1  e s t  l ' é n e r g i e  l i b r e  des  groupes l a t é r a u x  chargés  

ou non , r épa r t i s  l e  l ong  de l a  cha îne  de polymère 

. G * t o t a l i s e  t o u t e s  l e s  a u t r e s  c o n t r i b u t i o n s  à 

l ' é n e r g i e  l i b r e  du p o l y é l e c t r o l y t e  



L'équa t ion  ( 2 )  p e u t  a l o r s  s ' é c r i r e  : 

Les équa t ions  ( 2 )  e t  (3)  deviennent  en f a i s a n t  i n t e r -  

v e n i r  pK : a 

a = pH - l o g  - = 0,434 6G ( 4 )  
PKa pKo + B$ = pKO + - - 

1-a RT 6 v  

pK n ' e s t  p lu s  i c i  une cons t an t e  comme dans l e  cas  d 'un  mono- a  
a c i d e ,  pK v a r i e  avec  $, donc avec a e t  avec l a  forme de l a  a  
macromolécule. 

a  - Courbes de t i t r a t i o n s  po ten t iomét r iques  des  po lyac ides  

carboxyl iques  

Courbes de t i t r a t i o n s  modif iées  : ............................... 

E l l e s  r e p r é s e n t e n t  les v a r i a t i o n s  de  pKa en  fonc t ion  de a .  

Deux types  de courbes  e x i s t e n t  : 

1) pKa augmente d e  façon monotone quand a  c r o i t .  

Ceci  se p r o d u i t  quand l e  po lyac ide  ne  change pas  de  conforma- 

t i o n  au  cours  de l a  t i t r a t i o n .  C ' e s t  l e  c a s  de  l a  courbe r e -  

l a t i v e  à l ' a c i d e  po lyac ry l ique  ( f i g .  a ) .  



2 )  pKa ne v a r i e  p l u s  de f a ~ o n  monotone avec a .  

C e c i  a l i e u  quand l e  po lyac ide  s u b i t  une t r a n s i t i o n  conforma- 

t i o n n e l l e  c ' e s t - à - d i r e  l o r s q u e  l a  d i s t a n c e  moyenne e n t r e  char-  

ges  p o r t é e s  p a r  l e  polymère change : v a r i a t i o n  de $. Deux types  

de  t r a n s i t i o n  o n t  f a i t  l ' o b j e t  de nombreux t r avaux  : 

- l a  t r a n s i t i o n  h é l i c e  3 cha îne  

L ' ac ide  polyglutamique PLGA ( f i g .  b) i l l u s t r e  ce  c a s .  

L a  courbe de t i t r a t i o n  modi f iée  p r é s e n t e  t r o i s  p a r t i e s  p r i n c i -  

p a l e s  : l a  p a r t i e  A c a r a c t é r i s e  l a  t i t r a t i o n  du PLGA sous  forme 

complètement h é l i c o ï d a l e ,  l a  p a r t i e  C l a  t i t r a t i o n  du po lyac ide  

sous  forme to t a l emen t  désordonnée. L a  pen te  de ce s  2 p a r t i e s  

e s t  d i f f é r e n t e ,  c e l a  confirme. l a  v a r i a t i o n  de pK a avec l a  

forme de l a  macromolécule. La p a r t i e  B correspond à l a  zone de 

t r a n s i t i o n  c ' e s t - à - d i r e  à un é t a t  d ' é q u i l i b r e  e n t r e  l a  cha îne  

e t  1 ' h é l i c e .  



- l a  t r a n s i t i o n  : 

conformation compacte 3 conformation Gtendue 

( é t a t  " a " )  ( é t a t  "b.") 

C ' e s t  l e  t y p e  de t r a n s i t i o n  r encon t r é  l o r s  de l a  t i t r a t i o n  de 

c e r t a i n s  p o l y é l e c t r o l y t e s  s t é r é o i r r é g u l i e r s  (Leyte e t  Mandel, 

1964, Dubin e t  S t r a u s s ,  1967, 1 9 7 0 ) .  

La courbe de t i t r a t i o n  modif iée  ( f i g .  c )  n ' e s t  pas 

t r è s  d i f f é r e n t e  de  c e l l e  obtenue pour l e  PLGA. E l l e  p r é s e n t e  

a u s s i  3 p a r t i e s  : 

a L 'accro issement  de pKa e n t r e  O e t  amaxi correspond 

à l a  t i t r a t i o n  d 'une  s t r u c t u r e  compacte ( é t a t  " a " ) ,  l a  zone 

e n t r e  aa maxi e t  a r e p r é s e n t e  l a  zone de t r a n s i t i o n ;  au-delà mini  

de 'maxi on es t  en présence de l ' é t a t  "b" q u i  correspond à une 

conformation p l u s  é tendue .  

aa maxi es t  l a  v a l e u r  maximale de a où l ' é t a t  "a"  es t  

encore  l e  s e u l  e x i s t a n t  

a 
b 
mini  es t  l a  v a l e u r  minimale de  a où l ' é t a t  "b" e s t  

s e u l  p r é s e n t .  

Courbes de t i t r a t i o n  Henderson-Hasselbach ......................................... 
L e s  t i t r a t i o n s  po ten t iomé t r iques  peuvent également 

ê t r e  r e p r é s e n t é e s  s e l o n  l ' é q u a t i o n  dtHenderson-Hasselbach 

(courbes H-Hl. C e s  courbes  expr iment  l a  v a r i a t i o n  du pH en 
1-a fonc t ion  de  l o g  7 . 

Dans un domaine de a a u t o u r  de  0 ,5 ,  de nombreux é l e c -  

t r o l y t e s  o b é i s s e n t  à l ' é q u a t i o n  semi-empirique : 

1-a 
PH = PK1/2 - n l o g  - a 

PK1/2 e t  n s o n t  deux paramètres q u i  dépendent fo r tement  de l a  

f o r c e  i on ique  de l a  s o l u t i o n  : n e t  pK 
1 /2  

augmentent quand 

l ' i n t e n s i t é  des  f o r c e s  de r é p u l s i o n  augmente. 

Très  souven t ,  c e t t e  r e l a t i o n  n ' e s t  pas v é r i f i é e  pour 

des  v a l e u r s  de a i n f é r i e u r e s  à 0,15 c a r  une p e t i t e  i n c e r t i t u d e  

s u r  a (a  es t  mal determiné dans c e t t e  r ég ion  à cause de l ' a u t o -  

i o n i s a t i o n )  modi f ie  for tement  l e  t e r m e  l o g  1-". 
a 



Dans l e  cas de p o l y é l e c t r o l y t e s  s u b i s s a n t  une t r a n -  

s i t i o n  conformat ionne l le  ( f i g .  d ) ,  te ls  que l e  PMA, on o b t i e n t  

deux p a r t i e s  l i n é a i r e s ,  chacune correspondant  à un domaine de 

a où l ' u n e  des  2 conformations es t  prédominante. L a  t r a n s i t i o n  

a l i e u  dans l a  r ég ion  s i t u é e  e n t r e  l e s  2 p a r t i e s  l i n é a i r e s .  La  

p a r t i e  AA' correspond à l a  t i t r a t i o n  de  l a  s t r u c t u r e  compacte 

( é t a t  "a" )  e t  l a  p a r t i e  BB' à l a  t i t r a t i o n  d ' une  s t r u c t u r e  

p l u s  é tendue  ( é t a t  "b") . 

c 
log "-" 

4 

I .  

On détermine également f ac i l emen t  s u r  c e s  courbes  

Ies v a l e u r s  l i m i t e s  a b a 
mini  et "maxi. 

L ' u t i l i t é  de  c e s  courbes  es t  double : 

. Les  courbes  H-H pe rme t t en t  d ' o b t e n i r  p a r  ex t rapo-  

l a t i o n  l i n é a i r e  d e s  d r o i t e s ,  les v a l e u r s  du pH e t  p a r  consé- 

quent  du pKa cor respondant  à deux conformations f i c t i v e s  ex- 

trêmes : d 'une  p a r t ,  une conformation compacte à degré  de d i s -  

s o c i a t i o n  é l e v é ,  d ' a u t r e  p a r t  une conformation é tendue  à f a i -  

b l e  v a l e u r  de a .  Nous ver rons  que les v a l e u r s  de pKa e x t r a -  

po l ées ,  r e l a t i v e s  à l a  conformation é tendue hypothé t ique ,  r e -  

p o r t é e s  s u r  l e s  courbes  de t i t r a t i o n  modi f iées  (pKa = £ ( a )  1 
pe rme t t en t  de c a l c u l e r  l a  v a r i a t i o n  d ' é n e r g i e  l i b r e  au cours  

de l a  t r a n s i t i o n .  



. Dans l a  zone de t r a n s i t i o n ,  l a  s o l u t i o n  de polymère 

s e  comporte comme un mélange des  2 é t a t s  "a"  e t  "b" aux concen- 

t r a t i o n s  r e s p e c t i v e s  C e t  Cb. L ' e x t r a p o l a t i o n  des  d r o i t e s  dans a 
c e t t e  r ég ion  permet de c a l c u l e r  à chaque v a l e u r  de a e t  du pH 

les degrés  de  d i s s o c i a t i o n  y e t  6 des  formes "a"  e t  "b". S i  Ct 

e s t  l a  concen t r a t i on  t o t a l e  des  m o t i f s  a c i d e s  on a  : 

d 'où  

En p r a t i q u e ,  l a  dé t e rmina t ion  de y  e t  6 à une c e r t a i n e  v a l e u r  

de a se f a i t  de  l a  façon s u i v a n t e  ( f i g .  e )  : 

S o i t  à déte rminer  y e t  di  c o e f f i c i e n t  de  d i s s o c i a t i o n  i 
de 2 conformat ions  au  p o i n t  i : les i n t e r s e c t i o n s  d 'une  d r o i t e  

p a r a l l è l e  à l ' a x e  des l o g  7- p a s s a n t  p a r  i avec l e s  d r o i t e s  

e x t r a p o l é e s  BB'  e t  AA' donnent respec t ivement  l e s  v a l e u r s  des 
1 - 6 .  

l o g  - 1 - Y  
e t  l o g  d ' où  les v a l e u r s  de 6i e t  yi. 

6 i ~i 
Les courbes HH pe rme t t en t  donc de c a l c u l e r  l e s  propor- 

t i o n s  des  2 formes en é q u i l i b r e  l o r s  de l a  t r a n s i t i o n ,  à une va- 

l e u r  de a  donnée. L a  v a r i a t i o n  de  Cb/Ct en f o n c t i o n  de a e s t  

r e p r é s e n t a t i v e  de  l a  t r a n s i t i o n .  

b  - Déterminat ion de l ' e n t h a l p i e  l i b r e  de t r a n s i t i o n  AGt- 

p a r t i r  des  courbes de  t r a n s i t i o n  

E t u d i a n t  p l u s  spéc ia lement  les t r a n s i t i o n s  conforma- 

t i o n n e l l e s  h é l i c e  $ chaîne du PLGA e t  é t a t  "a"  S é t a t  "b" du 

PMA i n d u i t e s  p a r  un changement de pH en s o l u t i o n ,  Zimm e t  

Rice (1960) ,  Nagasawa e t  H o l t z e r  (1964) e t  Leyte e t  Mandel 

(1964) o n t  montré que l ' e n t h a l p i e  l i b r e  p a r  u n i t é  mnomère ionisable 

peu t  ê t r e  obtenue à p a r t i r  de s  courbes  p K  = f ( a )  en u t i l i s a n t  
a  

l a  r e l a t i o n  : 



oil : 

PKd est l a  c o n s t a n t e  de d i s s o c i a t i o n  apparen te  du poly- 

é l e c t r o l y t e  sous forme de  cha îne  pour l e  PLGA ou 

dans l ' é t a t  "b" (forme étendue)  pour l e  PMA 

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

T es t  l a  t empéra ture  abso lue  

AGtest a l o r s  déterminé graphiquement à p a r t i r  de l ' a i r e  A com- 

p r i s e  e n t r e  l a  courbe expér imentale  pK = f ( a )  e t  l a  courbe a 
ex t r apo lée  cor respondant  3 l a  t i t r a t i o n  hypothét ique de  l a  

forme étendue e n t r e  a = O e t  a = 1 ( f i g .  c )  

S i  l ' o n  c o n s i d è r e  l a  t r a n s i t i o n  é t a t  "a" -+ é t a t  "b" 

d ' un  p o l y é l e c t r o l y t e  contenant  N f o n c t i o n s  i o n i s a b l e s  ( v  = Na) 

AG a i n s i  déterminé correspond à l a  v a r i a t i o n  d ' é n e r g i e  l i b r e  t 
de l a  macromolécule s u b i s s a n t  l e  c y c l e  thermodynamique : 

( é t a t  "a")  a=O -t ( é t a t  "b") + a = l  ( é t a t  "b") a=0 

. AG1 correspond à 1 'équa t ion  : 

( é t a t  "a" )  a=O -+ ( é t a t  ' lb")a=l -N + NH' 

6 G  NRT 

Al est l ' a i r e  comprise e n t r e  l a  courbe expér imentale  pKa = f ( a )  

e n t r e  a = O e t  a = 1, e t  l ' a x e  des  a b s c i s s e s  ( f i g .  c). A cor-  1 
respond au  domaine dans  l e q u e l  l a  macromolécule s u b i t  l a  t r a n s i -  

t i o n  conformat ione l le .  

. AG2 cor respond  à l ' é q u a t i o n  : 

-N + NH+ -t ( é t a t  "b") a=l ( é t a t  "bu) a=O 



ôG (%)da = - NRT 
0,434 A2 

a=l  

A2 e s t  déterminé en  considérant  un chemin f i c t i f  ( f i g .  c )  per- 

mettant de  reveni r  à i o n i s a t i o n  n u l l e  sans t r a n s i t i o n  conforma- 

t i o n n e l l e .  

L ' a d d i t i v i t é  des équat ions ( 9 )  e t  (10) conduit  à 

l ' é q u a t i o n  : 

( é t a t  "a1') a=O '3t ( é t a t  "bl') a=O 

- MRT NRT A avec AGt = AG1 + AG2 - 0,434 (Al-A2)  = 0,434 

OU 
AGt p a r  motif i o n i s a b l e  = 

RT 
0,434 A = 2,3 RT A 

Ainsi  c e t t e  méthode de déterminat ion de AGt s o u s t r a i t  l a  con- 

t r i b u t i o n  é l e c t r o s t a t i q u e  à l a  v a r i a t i o n  d ' éne rg ie  l i b r e  de 

t r a n s i t i o n .  

AGt f a i t  a p p a r a î t r e  l e s  con t r ibu t ions  des i n t e r a c t i o n s  non 

é l e c t r o s t a t i q u e s ,  de  l ' e n t r o p i e  conformationnelle e t  de l a  s o l -  

va ta t ion ,  con t r ibu t ions  indépendantes des charges.  

Remarque 

S i  pKa - pKd (équat ion 7 )  é t a i t  i n t é g r é e  e n t r e  a = a 
X I 

degré d ' i o n i s a t i o n  où l ' é t a t  "a"  e x i s t e  encore,  e t  a  = 1 

( é t a t  "b") , AG r e p r é s e n t e r a i t  O f  iz4 (Gb-Ga) à ax : A$ contien- 
t 

d r a i t  a l o r s  un t e r m e  rendant compte de l a  d i f f é r e n c e  des i n t e r -  

ac t ions  é l e c t r o s t a t i q u e s  dans l ' é t a t  "a" e t  l ' é t a t  "b" 

66Pétat  l'a'' > E d é t a t  "b" i n é g a l i t é  responsable de l a  t ran-  (K ôv 

s i t i o n  conformationnel le)  . 



Nous avons s i g n a l é  précédemment que l a  courbe e x t r a p o l é e  

est  obtenue à p a r t i r  de l a  courbe Henderson-Hasselbach. 

L ' e x t r a p o l a t i o n  des  deux courbes  pKa = £ ( a )  pour l a  confor-  

mation compacte e t  l a  conformation é tendue à a = O es t  que l -  

q u e f o i s  d é l i c a t e .  L e s  v a l e u r s  de  pKo obtenues pour les deux 

formes s o n t  p a r f o i s  d i f f é r e n t e s  (Ross i  e t  Combet, 1978, 

Combet e t  a l ,  1978) .  Mais heureusement l ' i n c e r t i t u d e  s u r  ce s  

v a l e u r s  n ' e n t r a î n e n t  pas une g ros se  e r r e u r  s u r  l e  c a l c u l  de 

A e t  p a r  s u i t e  s u r  l a  v a l e u r  de  AGt car dans cette r ég ion  

les deux courbes  s o n t  t r è s  proches  l ' u n e  de l ' a u t r e ;  l ' e r r e u r  

s u r  l ' a i r e  es t  donc t r è s  p e t i t e .  

I . C .  - TITRATIONS EN SOLUTION AQUEUSE DU PNMA, DE LA N I B A  ET DES 

COPOLYMERES. MISE EN EVIDENCE D'UNE TRANSITION CONFORMA- 

TIONNELLE POUR CERTAINS COPOLYMERES 

a - Mode o p é r a t o i r e  

Les t i t r a t i o n s  po ten t iomé t r iques  du PNMA, de l a  N I B A  

e t  des copolymères P14, P19, P24, P38, P50, P63 o n t  d ' abord  

é t é  e f f e c t u é e s  dans l ' e a u  p u r e  à 25OC. 

PNMA, NIBA,  P l 4  s o n t  d i r ec t emen t  s o l u b l e s  dans  l ' e a u ,  

t a n d i s  que les s o l u t i o n s  aqueuses de  copolymère renfermant  

p l u s  de 1 4  % des  groupes phényle  (mot i f  NPMA) o n t  é t é  obtenues 

ap rè s  passage  s u r  r é s i n e  c a t i o n i q u e  s u i v a n t  l a  technique  dé- 

c r i t e  p a r  Mandel e t  Stadhouder (1964) .  

Les concen t r a t i ons  e x a c t e s  des  s o l u t i o n s  de copolymère 

passées  s u r  r é s i n e  s o n t  dé te rminées  s o i t  p a r  dosage d e s  fonc- 

t i o n s  a c i d e s  p a r  conduc t imé t r i e  s o i t  p a r  dosage U.V. des  grou- 

pes phényle .  



Lors des dosages  po t en t i omé t r i ques ,  les c o n c e n t r a t i o n s  

des  s o l u t i o n s  aqueuses  de polymère o n t  é t é  a j u s t é e s  de  façon à 

m a i n t e n i r  c o n s t a n t e  e t  é g a l e  à 1,s.  1 o - ~  é q u i v a l e n t s / l .  l a  con- 

c e n t r a t i o n  en f o n c t i o n s  a c i d e  (CA) . 

b - R é s u l t a t s  e t  d i s c u s s i o n  

Les  r é s u l t a t s  de s  dosages q u i  donnent  pour chaque poly-  

m è r e  l e  pH en f o n c t i o n  du volume de  soude a j o u t é  o n t  é té  t ra i -  

tés  d i r ec t emen t  à l ' a i d e  d ' u n  c a l c u l a t e u r  HP 9825 muni d 'un  t r a -  

c e u r  de  courbe .  On a ob tenu  a i n s i  les t a b l e a u x  de v a l e u r s  
1-a 

pK,. = f  ( a ) ,  pH = £ ( l o g  e t  les courbes  cor respondantes .  

Remarque : a ,  d e g r é  d ' i o n i s a t i o n  d e s  f o n c t i o n s  a c i d e s ,  a  é t é  

c a l c u l é  e n  t e n a n t  compte de  l a  c o r r e c t i o n  due à l ' a u t o d i s s o c i a -  

t i o n  de s  f o n c t i o n s  a c i d e s  : 

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

f i g u r e  (1 a ,  b )  montre  l ' a l l u r e  des  courbes  c o r r i g é e s  e t  non 

c o r r i g é e s  des  cou rbes  pKa = f ( E )  e t  pH = f  ( pour l e  

copolymère P63. '-3 

. Courbes __________________------------- de  t i t r a t i o n s  mod i f i ée s  

L e s  courbes  de t i t r a t i o n s  mod i f i ée s  pKa = f ( a )  r ep ré -  

s e n t é e s  s u r  l a  f i g u r e  2 montrent  : 

- un comportement "normal" pour  le  PNMA e t  l e  copo- 

lymère P l 4  : pK c r o î t  de  façon monotone avec  a ( f i g .  2 a )  a  



F I G U R E  7 
a -Vahiation d e  pKa en donction d u  d e g h é  d e  neuthaliaatiun a d u  

- 
copolymèhe P63 n e u t h a l i ~ é  pah NaOH 0 , 0 4  N à 2 5 O C  

b -Rephébentation d e  L'équation d 1 H e n d e h 6 0 n - H a n a e l b a c h  rnodidiée 
appliquée à P63 (condition6 identique6 à celle6 d e  L a  dig. la) 



pou& NlBA, P N M A ,  P 7 4  n e u t h a l i b é e b  pah NaOU 0 , 0 4  N 2i 2 5 '  



F I G U R E  2 b  



- un comportement "anormal" pour les copolymères 

P19, P24, P38, P50 e t  P63 ( f i g .  2b) t r a d u i s a n t  des change- 

ments conformat ionnels  au  cours  de l ' i o n i s a t i o n  des fonc t ions  

a c i d e s  : on c o n s t a t e  d ' abo rd  un accroissement  impor tan t  de 

pKa au début  de l a  n e u t r a l i s a t i o n  q u i  correspond à un poten- 

t i e l  é l e c t r o s t a t i q u e  de  p l u s  en p l u s  é l e v é  à l ' i n t é r i e u r  de 

l a  conformation compacte. Pu i s  à p a r t i r  d ' un  c e r t a i n  degré 

de  n e u t r a l i s a t i o n  dés igné  p a r  aa ,  les v a l e u r s  de pKa diminuent,  

c e c i  s i g n i f i a n t  une déc ro i s sance  de l a  d e n s i t é  de charges  dues 

à l ' e x t e n s i o n  de l a  c h a î n e  : l a  t r a n s i t i o n  conformation compacte 

+ conformation é tendue  est  a l o r s  i n i t i é e .  P u i s  quand a a t t e i n t  

une c e r t a i n e  va l eu r ,  dés ignée  p a r  ab, l a  s t r u c t u r e  compacte 

es t  d é t r u i t e ,  pKa c r o î t  de  nouveau, l e  p o l y é l e c t r o l y t e  adopte 

a l o r s  un comportement "normal". 

La d i f f é r e n c e  e n t r e  l e  comportement "normal" du PNMA 

e t  l e  comportement "anormal" de c e r t a i n s  copolymères a p p a r a î t  

d é j à  dans les courbes expér imenta les  de dosage pH = f  (a! .La 

f i g u r e  3 i l l u s t r e  c e t t e  d i f f é r e n c e  e n t r e  l e  PNMA e t  l e  copo- 

lymère P50. 

F I G U R E  3 
Vakia-t ion du pH en aanckhan du degké de neu-tkaLibaXhan à de P 5 0 ( a )  

e-t d e  PNMA ( b )  n ~ u - t k a l i n é n  pah N a U H  0 , 0 4  N à 2 5 O C  
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. Courbes de Iienderson--Haçselbach (courbes  H-H) ............................................. 

Le debut  e t  l a  f i n  de l a  t r a n s i t j . c n  ne s o n t  pas  t r è s  

n e t s  s u r  les courbes  de t i t r a t i o n  modi f iées ;  a .  e t  a s o n t e d é -  a  b 
te rminés  avec p l u s  de  p r e c i s i o n  à p a r t i r  des courbes H-H repré-  

1-a s e n t a n t  les v a r i a t i o n s  du p H  en f o n c t i o n  de  l o g  - 
a ( f i g .  4a 

e t  4b) 



RepnénenXakion de R'éyuakiun d ' f fendehaan- f faane tbach  mudidiée 

appRiyuEe à P 7 9 ,  P 2 4 ,  P 3 b ,  P 5 0 ,  P 6 3  neutkaliaéa 

pan NaOff 0 , 0 4  N à 25 '  

Les courbes r e l a t i v e s  au  PNMA e t  au  copolymère Pl4 

r ep ré sen tées  p a r  une s e u l e  d r o i t e  v é r i f i e n t  l e  comportement 

"normal" de c e s  p o l y é l e c t r o l y t e s ,  t a n d i s  que c e l l e s  t r a c é e s  

pour P20, P24, P38 e t  P50 s o n t  t yp iques  de polymères s u b i s -  

s a n t  une t r a n s i t i o n  conformat ionne l le  : 2 l i g n e s  d r o i t e s  sé- 

parées  p a r  une zone de t r a n s i t i o n  a e t  ab. a 

. In f luence  de  l a  d e n s i t é  de charges  ............................... -- 
Les v a l e u r s  de cra e t  ab déterminées  à p a r t i r  des  

courbes Henderson-Hasselbach augmentent avec l a  t e n e u r  F 

en mo t i f s  NPMA (exprimée en  pourcentage mola i re )  ( f i g u r e  5)  . 
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Vahiat iono de  aa e2 de  a b ,  @, e t  de f i 6  en donc t ion  de  t a  Xeneuh 

en  gtoupea N P M A  ( F )  dano l ' e a u ,  à 2 5 ° C  

ab : deghé d ' h o n i a a t i o n  en débu t  ek en d i n  de  Xhandi t ian  

Bu9 Bb : denaiXi2 moyenne de chattgea ttéputtiiea ou5 l e a  patyrnèt~eh 

en  debut  ek en &in de .thanaiXion 

Cela  s i g n i f i e  que le c a r a c t è r e  de  p l u s  en p l u s  hydrophobe des  

copolymères r e t a r d e  le  début  e t  l a  f i n  de l a  t r a n s i t i o n .  

Ce la  a p p a r a î t  également s u r  l a  f i g u r e  6a q u i  reprg-  

s e n t e  l a  v a r i a t i o n  Cb/Ct en  f o n c t i o n  de a  pour l ' a c i d e  poly- 

méthacry l ique  ( P M A )  e t  les copolymères P 2 4 ,  P38 e t  P 5 0 .  L e  

domaine des  va l eu r s  de  a  dans l e q u e l  se p r o d u i t  l a  t r a n s i t i o n  

es t  de  p l u s  en p lus  l a r g e  quand on passe  du PMA a u  copolymère 

P 5 0 .  

I l  est i n t é r e s s a n t  d ' i n t r o d u i r e  l e  paramètre 

= a(1-F)  q u i  r e p r é s e n t e  l a  d e n s i t é  de charge  l e  l ong  de l a  

charne  de polymère. B a l a  meme s i g n i f i c a t i o n  physique que CI 

pour  l e  P N M A .  S i  on r e p o r t e  l e s  v a r i a t i o n s  de  Cb/Ct en  fonc- 

t i o n  de B ( f i g .  6b) on remarque que l a  d e n s i t é  de charge 



F I G U R E  6 a ,  6 

V a h i u t i o n s  d e  C b / C t  e n  d o n c t i o n  d u  d e g h é  d ' i o n i s a t i o n  a ( 6 a )  e t  

e n    onction d e  la d c n s i t é  m o y e n n e  d e  c h a h g e s  ( 6 6 )  d é h i v é e s  des t i -  

t h a t i o n s  p o t e n t i o m é t n i q u e s  d e  P M A ,  P 2 4 ,  P 3 8 ,  P 5 0  à 25' dand l ' e a u  



moyenne 8, a u  début de  l a  t r a n s i t i o n  e s t  c o n s t a n t e  q u e l  que 

s o i t  l e  copolymère, t a n d i s  que l a  d e n s i t é  de  charge Bb re- 

l a t i v e  à l a  f i n  de l a  t r a n s i t i o n  augmente avec F. C e s  va r i a -  

t i o n s  a p p a r a i s s e n t  c l a i r e m e n t  s u r  l a  f i g u r e  5.  

C e l a  s i g n i f i e  que l e  débu t  de t r a n s i t i o n  es t  gouverné unique- 

ment p a r  des  fo rces  de  t y p e  é l e c t r o s t a t i q u e  e t  qu 'au  cours  de 

l a  t r a n s i t i o n  l ' e x p o s i t i o n  des groupes a p o l a i r e s  à l ' e a u  ren- 

f o r c e  " l ' e f f e t  hydrophobe" ( r é o r g a n i s a t i o n  des  molécules d ' e a u  

e n t r a î n a n t  un rapprochement des  groupes a p o l a i r e s  e n t r e  eux 

q u i  r e t a r d e  l a  t r a n s i t i o n .  

. Déterminat ion de l ' e n t h a l ~ i e  l i b r e  de t r a n s i t i o n  ......................... ...................... 

L ' e n t h a l p i e  l i b r e  AGt de  t r a n s i t i o n  ( r appor t ée  à un 

moti f  i o n i s a b l e )  a  é t é  c a l c u l é e  à p a r t i r  des  courbes  de t i t r a -  

t i o n  modif iées  e t  des courbes  H H s u i v a n t  l a  méthode rappe lée  

précédemment (Rappelons que AGt est  l ' é n e r g i e  l i b r e  de t r a n s i -  

t i o n  e n t r e  conformères non chargés)  . 
La méthode a é t é  t e s t é e  s u r  un é c h a n t i l l o n  de PMA 

-1 dans NaCl 0 , l  M ( AG, = 106 ca l -mo le  ) e t  dans l ' e a u  
k1 

(AGt = 165 cal .mole ) : ces  v a l e u r s  s o n t  t r è s  v o i s i n e s  de 

c e l l e s  t rouvées  dans l a  l i t t é r a t u r e  : AG, = I l l  cal.mole-' 
Cr -1 (Nekrasova e t  a l ,  1968) e t  AGt = 170 cal .mole  (Mandel e t  a l ,  

1967) , respect ivement .  

L e s  va l eu r s  du t a b l e a u  1 e t  l a  f i g u r e  7  montrent  que 

AGt augmente avec l a  t e n e u r  F en r é s i d u s  hydrophobes, i nd iquan t  

une s t a b i l i s a t i o n  de l a  conformation compacte. 

D e  t e l s  r é s u l t a t s  o n t  d é j à  é t é  t r o u v é s  avec des  copoly- 

mère2 s t a t i s t i q u e s  d ' a c i d e  glutamique e t  de l e u c i n e  (Mi l l e r  e t  

Nylund, 1965) ,  d ' a c i d e  glutamique e t  de g lu tamate  de  n i t r o b e n z y l e  

(Estevez e t  Loucheux-Lefebvre, 1976) ,  de  copolymères d ' a c i d e  ac ry -  

l i q u e  e t  de N- ( sec-bu ty l )  -Nmethyl-acrylamide (Braud, 1975) . 
11 est  p lus  i n t é r e s s a n t  de  r e p r é s e n t e r  AGt/m = AGt(l-F) 

q u i  t i e n t  compte de t o u s  les r é s i d u s  : hydroph i l e s  e t  hydrophobes 

AG /m v a r i e  l i néa i r emen t  avec F ( f i g u r e  7) e t  l a  d r o i t e  obtenue t 
a pour  équa t ion  : 

AG t = - 80 + 576 F (en  cal/mole) 
m 
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ioniaabLea ( AGGt) e t  de l'enthalpie Libhe pah matid ( AGt/m) 

en danction de La Gteneuh en matid6 N phényl méGthacnylamide 

AG t L'extrapolation de y- à F = O correspond à la 

variation d'enthalpie libre du PNMA soit - 80 cal/mole. Cette 
valeur négative confirme l'absence de conformation compacte 

pour 1 'homopolymère acide. 

Si on suppose comme Tanford (1970) et Crescenzi 

(1974) l'additivité des contributions partielles des diffé- 

rentes parties du copolymère à la valeur de nGt/m (Braud, 

1976) il faut considérer les contributions de : 

- la chaine principale : Agl 
- la chaîne latérale hydrophile : Ag2 
- la chaine latérale hydrophobe : Ag3 



Nous pouvons é c r i r e  l a  r e l a t i o n  s u i v a n t e  : 

AG t - Pour F  = O - - Agl + Ag2 = - m 80 cal /mole  (F ig .  7)  

AG t - agi + ag3 = 496 cal /mole ( f i g .  7) Pour F = 1 - - m 

Ag, + Ag2 pour  le  PNMA p e u t  ê tre  c o n s i d é r é  comme l a  somme de 

Ag1 + Ag2 pour  l e  PMA, de  l a  c o n t r i b u t i o n  de  deux groupes 

méthyle e t  méthylène e t  e n f i n  de  l a  c o n t r i b u t i o n  d 'un  groupe 

amide hgam. 

L a  v a l e u r  de Agl + Ag2 pour  l e  PMA a  é t é  estimée à 

185 cal /mole (Braud, 1977) e t  l a  c o n t r i b u t i o n  d ' un  méthylène 

e s t  d ' e n v i r o n  400 cal /mole s e l o n  Dubin e t  S t r a u s s  (1970) 

(comparaison e n t r e  d i f f é r e n t s  copolymères a c i d e  maléique - 
a l k y l v i n y l e t h e r )  e t  Braud (1975) (comparaison e n t r e  PAA e t  

PMA) . On o b t i e n t  donc : 

C e  r é s u l t a t  prouve que l a  c o n t r i b u t i o n  d ' u n  groupe amide à 

l ' e n t h a l p i e  l i b r e  de  s t a b i l i s a t i o n  dé favo r i s e  l a  conforma- 

t i o n  compacte. 

La v a r i a t i o n  de  AGt avec  l a  t empé ra tu r e  pour l a  

s é r i e  de  copolymères v a  f o u r n i r  des  i n f o r m a t i o n s  s u r  l a  con- 

t r i b u t i o n  de s  termes en t rop iques  e t  e n t h a l p i q u e s  . 

1 . D . -  INFLUENCE DE LA TEMPERATURE 

a  - R é s u l t a t s  

Le comportement po t en t i omé t r i que  du PNMA e t  d e s  

copolymères P19, P24, P38, P50 dans l ' e a u  a é t é  é t u d i é  à 

p l u s i e u r s  t empé ra tu r e s  comprises  e n t r e  5' e t  65OC. 



1 -a L e s  d i f f é r e n t e s  courbes pK = £ ( a )  e t  pH = £(Log a) 

t r a c é e s  pour les d i f f é r e n t s  polymères o n t  permis de dé te rminer  

AGt, a,' ab e t  p a r  s u i t e  f3 a '  Bb en f o n c t i o n  de l a  température .  

PSO 
1 

FIGURE b 

Va*iationa d e  AGt en donction de l a  tempékatune pou* PNMA, 

P20, P24, P36, P501 en bolu;tion ayueuae 

400- 

- 

200 -. 

- 

O 9 

L a  f i g u r e  8 r e p r é s e n t a n t  les v a r i a t i o n s  de LGt 

dans l e  domaine de tempéra ture  é t u d i é  montre que : 

P 38 
1 

PZ4 
e A - 7 

e 4 PZ0 
e a - PNMPI 

1 1  I s I I 1 ,' I l I I I I 

. l'homopolymère PNMA a t o u j o u r s  un comportement 

de p o l y é l e c t r o l y t e  "normal" : AG es t  n u l  q u e l l e  que s o i t  
t 

l a  température .  

5 25 50 70 tpture IC 



. pour les copolymères P19, P24, P38, AGt ne varie 
pas avec la temperature tandis qu'il augmente 16gèremant an- 

tre 5' et 65OC pour P 50. 

La figure 9 montre que les degrés d'ionisation au 

début et à la fin de la transition, Ba et Bbt diminuent 
quand la température augmente : ceci traduit une déstabili- 

sation de l'état "a" quand la température augmente. 

Les valeurs de la variation d'entropie et d'enthal- 

pie pendant la transition ASt et AHt déterminées à partir de 

l'équation AGt = AHt - TASt figurent dans le tableau 1. 
. ASt est voisin de zéro pour les copolymères P19, 

P24, P38 et légèrement positif pour P50 (dSt = + 0,lO). 

. Mt est positif et croît avec la teneur en residu 

hydrophobe. 



b - d i s c u s s i o n  

P a r t a n t  de ce s  r é s u l t a t s  l ' o r i g i n e  de l a  s t a b i l i s a -  

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

L'hypothèse de l a  s t a b i l i s a t i o n  p a r  des  ponts  hydro- 

gène e n t r e  l e s  fonc t ions  a c i d e s  carboxyl iques  p o r t é e s  p a r  l e s  

cha înes  l a t é r a l e s  d o i t  ê t r e  é c a r t é e  pour p l u s i e u r s  r a i s o n s  : 

- d ' abo rd  il a é t é  démontré que les l i a i s o n s  hydro- 

gène ne  jouent  aucun r ô l e  dans l a  s t a b i l i s a t i o n  du PMA 

(Mandel e t  Stadhouder,  1 9 6 4 ,  Mandel e t  a l ,  1967) .  

- e n s u i t e ,  s i  l a  s t r u c t u r e  compacte de nos copolymè- 

r e s  é t a i t  s t a b i l i s é e  p a r  des  ponts  hydrogène e n t r e  groupes 

carboxyl iques ,  l a  s t a b i l i t é  de  c e t t e  s t r u c t u r e  d e v r a i t  décro î -  

t r e  quand on augmente l e  pourcentage de mo t i f s  N phényl métha- 

crylamide : o r  c ' e s t  l e  r é s u l t a t  i n v e r s e  que l ' o n  observe.  

P a r  c o n t r e ,  l ' e x i s t e n c e  de l i a i s o n s  hydrogène e n t r e  

l e s  f o n c t i o n s  amides s econda i r e s  p o u r r a i t  e x p l i q u e r  l a  diminu- 

t i o n  de  8, e t  Bb avec l a  t empéra ture ,  ces  l i a i s o n s  é t a n t  fa-  

c i l ement  d é t r u i t e s  p a r  chauf fage .  D e  t e l l e s  l i a i s o n s  semblent  

d i f f i c i l e s  à é t a b l i r  e n t r e  groupes amides immédiatement v o i s i n s ,  

e l l e s  ne p o u r r a i e n t  ê t r e  envisagées  q u ' e n t r e  groupes é l o i g n é s ,  

s o i t  a p r è s  un rep l iement  de cha îne ,  s o i t  e n t r e  groupes amides 

de macromolécules d i s t i n c t e s .  Cependant c e t t e  hypothèse unique 

ne rend pas  compte des f a i t s  expérimentaux s u i v a n t s  : 

- L e  PNMA p o r t e u r  de groupes amides s econda i r e s  

adopte une conformation é tendue  aux bas  pH (AG = - 8 0  cal.mole-l t 
pour F = O p a r  e x t r a p o l a t i o n )  

- AG e t  hH augmentent avec l a  t e n e u r  en groupes ph@- t t 
nyle  . 

- L a  c o n t r i b u t i o n  c a l c u l é e  du groupe amide 

(AG = -  am 905  c a l  .mole-') es t  t r è s  défavorab le .  

Une a u t r e  e x p l i c a t i o n  p e u t  être proposée pour i n t e r -  

p r ê t e r  les changements conformat ionnels  des  copolymères pendant 

l e u r  i o n i s a t i o n .  



Aux b a s  pH, l a  conformation compacte s e r a i t  s t a b i -  

l i s G e  p a r  des  i n t e r a c t i o n s  " a p o l a i r e s "  e n t r e  l e s  groupes hydro- 

phobes méthyle ou phényle.  Au cour s  de l a  t r a n s i t i o n  l a  con- 

formation compacte s e r a i t  ind i rec tement  s t a b i l i s é e  p a r  des  

changements dans  l a  s t r u c t u r e  de  l ' e a u  exposée aux groupes 

hydrophobes : ASt s e r a i t  a l o r s  l a  somme d ' u n e  v a r i a t i o n  d ' en-  

t r o p i e  in t ramolécu l -a i re  p o s i t i v e  due à l a  rup tu re  des  i n t e r a c -  

t i o n s  " a p o l a i r e s "  e t  d 'une  v a r i a t i o n  d ' e n t r o p i e  néga t ive  due 

à l a  s t r u c t u r a t i o n  du so lvan t :  bSt peu t  a l o r s  ê t r e  p o s i t i f .  

n é g a t i f  ou n u l  : AS e s t  nu l  pour nos copolyrnères, n é g a t i f  pour t 
l e  PMA dans N a C l  0 , l  M (Nekrasova e t  a l ,  1968) .  p o s i t i f  pour l e  

Pl4A dans l ' e a u  (Mandel e t  a l ,  1967) . 
La v a l e u r  de ASt r e s t e  v o i s i n e  de zéro quand on aug- 

mente l a  t e n e u r  en groupes hydrophobes a l o r s  qu 'on p o u r r a i t  

s ' a t t e n d r e  a d e s  v a l e u r s  néga t ives  s i  on ne t e n a i t  compte que 

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

t u r a t i o n  de L 'eau p l u s  impor tan te .  La v a l e u r  cons t an t e  de ASt 
ne peu t  a l o r s  s ' e x p l i q u e r  que p a r  une diminut ion de l ' e n t r o p i e  

de l ' é t a t  i n i t i a l  : c e t t e  hypothèse s e  t rouve ra  j u s t i f i é e  p a r  

l ' e x i s t e n c e  d ' u n  Léger hypochromisme d é c e l é  pour l e  copolymère 

P50 dans l ' e a u ,  t r a d u i s a n t  l a  p résence  d ' i n t e r a c t i o n s  phényle- 

phényle (Morcellet-Sauvage, Morce l l e t  e t  Loucheux, 1981 a ) .  

On c o n s t a t e  que l a  v a l e u r  de AHt pour P50  e s t  pos i -  

t i v e  e t  v o i s i n e  de l a  cha l eu r  de t r a n s f e r t  d 'une molécule de 

benzène à un m i l i e u  aqueux (502 c a l  à 25°C) (Bohon e t  Clausen,  

1 9 5 1 ) .  Ceci e s t  en accord  avec l a  p résence  d 'un  r é s i d u  aroma- 

t i q u e  p a r  groupe i o n i s a b l e  en moyenne. 

Crescenzi  (1 374) suggère  que l e  terme en tha lp ique  

d o i t  ê t r e  n é q a t i f  quand l a  t r a n s i t i o n  é t a t  "a" -+ é t a t  "b" est  

gouvernee p a r  des  i n t e r a c t i o n s  hydrophobes : sugges t ion  c o n f i r -  

mée dans Le c a s  de copolyrnères AM-butylvinylether (Crescenzi  e t  

a l .  1 9 7 2  a ) .  P a r  c o n t r e  des v a l e u r s  p o s i t i v e s  de AHt o n t  é t é  

t rouvées  pour l e  PMA (Crescenzi  e t  a l ,  1972 b ) ,  pour des  copoly- 

mères ac ide  maléique - s t y r è n e  (Okuda e t  a l ,  1977) . Dans c e  c a s  

l e  changement d 'environnement des  cha înes  aromatiques hydropho- 

bes  exposées à l ' e a u  pendant l a  t r a n s i t i o n  a  é t é  invoqué. 



C e t t e  e x p l i c a t i o n  peu t  ê t re  donnée pour i n t e r p r é t e r  les 

v a l e u r s  de Mt p o s i t i v e s  e t  c r o i s s a n t e s  avec l e  pourcentage 

de groupes hydrophobes. 

I l  f a u t  r a p p e l e r  que les v a l e u r s  des  v a r i a t i o n s  

d ' e n t h a l p i e  e t  d ' e n t r o p i e  de t r a n s i t i o n  déterminées p a r  

po t en t iomé t r i e  ne  s o n t  que des v a l e u r s  moyennes é t a n t  donné 

que l a  méthode de dé te rmina t ion  suppose que ce s  grandeurs 

thermodynamiques s o n t  cons t an t e s  dans 1 ' i n t e r v a l l e  de tempé- 

r a t u r e  é t u d i é ,  o r  c e t t e  approximation n ' e s t  pas t o u j o u r s  vé- 

r i f i é e  : p a r t i c u l i è r e m e n t  dans l e  c a s  où les i n t e r a c t i o n s  hy- 

drophobes gouvernent l a  t r a n s i t i o n  conformat ionnel le  :  AH^ 
change for tement  avec l a  température  (V.  Crescenzi  e t  a l ,  1972a) 

pour un copolymère a c i d e  maléique - b u t y l v i n y l e t h e r  
-1 -1 - 5 6 1  cal .mole , ( M t 2 5 ~  - - = + 93 cal .mole ) . 

Par c o n t r e ,  l a  mic roca lo r imé t r i e  peu t  f o u r n i r  pour 

un po lyac ide  une v a l e u r  de  mt à n ' impor t e  q u e l l e  t empéra ture  

à p a r t i r  de mesures de cha l eu r  de d i s s o c i a t i o n  des fonc t ions  

a c i d e s  en f o n c t i o n  du degré  de n e u t r a l i s a t i o n .  

La v a r i a t i o n  d ' e n t h a l p i e  de t r a n s i t i o n  de P50 a  a i n s i  

é t é  déterminée à 2S°C (M.  Morce l le t ,  C .  Loucheux, H .  Daoust,  

1982) . La v a l e u r  t rouvée  e s t  comparable à c e l l e  obtenue p a r  
-1 po ten t iomé t r i e  : Mt = 4 6 0  k 7 0  cal .mole  . 

De m ê m e  l a  y a l e u r  de aS à 25OC c a l c u l é e  à p a r t i r  de t 
AH mesurée p a r  c a l o r i m é t r i e  e t  AG déterminé p a r  potentiomé- t t 
tr ie  à 25' e s t  e n  bon accord  avec c e l l e  t rouvée  pa r  po ten t io -  

m é t r i e  dans l ' i n t e r v a l l e  de température  5  O - 60°C. 

Une dé t e rmina t ion  pa r  mfc roca lo r imé t r i e  de Dl à t 
d i f f é r e n t e s  t empéra tures  nous a u r a i t  peu t - ê t r e  confirmé l e  

r ô l e  joué par  d e s  i n t e r a c t i o n s  hydrophobes dans l e  c a s  OB AHt 

augmenterai t  avec  l a  température  : r é s u l t a t s  dé jà  t rouvés  pour 

l e  PMA (Delben e t  a l ,  1972) e t  pour un copolymère a c i d e  

maléique - b u t y l v i n y l e t h e r  (V.  Crescenz i  e t  a l ,  1972a) .  

L ' e x i s t e n c e  de  l a  s t r u c t u r e  compacte s ' e x p l i q u e  donc 

a s sez  b i en  p a r  l a  présence  d ' i n t e r a c t i o n s  hydrophobes e n t r e  

l e s  groupes a p o l a i r e s .  Comme l ' e a u  joue un r ô l e  impor tan t  dans 

ce  t y p e  d ' i n t e r a c t i o n ,  il e s t  i n t é r e s s a n t  d e  modi f ie r  l a  compo- 

s i t i o n  du s o l v a n t  pa r  a d d i t i o n  de s o l v a n t  organique : 



l e s  i n t e r a c t i o n s  do iven t  a l o r s  ê t re  amoindries e t  même d i s -  

p a r a î t r e  complètement. 

1 . E . -  TITRATION DES COPOLYMERES P38 ET P50 DANS DES MELANGES 

EAU-SOLVANT ORGANIQUE 

Le méthanol e t  l e  dioxanne s o n t  de bons s o l v a n t s  

pour l e s  mot i f s  NPMA. 

Les f i g u r e s  1 0  e t  11 e t  l e  t a b l e a u  2 montrent  l ' e f -  

f e t  de l ' a d d i t i o n  du méthanol ou du dioxanne à 2S°C s u r  les 

courbes de t i t r a t i o n  modif iées  pK = f (a)  , pour P38 e t  P50. a 

T A B L E A U  2 

EnkhaLpie, e n k x o p i e  ~k enkhaRpLe Libf ie  de XxansikLon pou& P 3 b  

duna un mQRunge : eau + 3 3  % mQkhanoC 

On c o n s t a t e  quand l e  pourcentage de  s o l v a n t  organique augmente : 

AS 
-loK-1 c a l  .mofe 

+1 ,9f0 ,3  

cm,," 
,/ 0,23 

- une d iminut ion  de l ' a i r e  comprise e n t r e  l e s  deux 

courbes de t i t r a t i o n ,  correspondant  à une diminut ion de AGt 

aHt -1 c a l  .mole 

760 

Température 
O C  

5 

25 

45 

- des v a l e u r s  de aa e t  ab (degré  de n e u t r a l i s a t i o n  

au début  e t  à l a  f i n  de l a  t r a n s i t i o n )  moins é l evées  que tel- 

les obtenues pour  des s o l u t i o n s  aqueuses de  ce s  mêmes copoly- 

1 l 

AGt 

160 k 1 0  

140 2 1 0  

85 11 5 

mères, i nd iquan t  une d é s t a b i l i s a t i o n  de  l a  conformation compacte. 

- aucune i r r é g u l a r i t é  s u r  les courbes pKa = £ ( a )  pour 

P38 dans 50 % de méthanol ou 33 % de dioxanne e t  pour P50 dans 

un mélange eau-méthanol 43-57 ; c e c i  peu t  s ' e x p l i q u e r  p a r  une 
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absence de  t r a n s i t i o n  ou p a r  une d i f f é r e n c e  t r o p  f a i b l e  en- 

t r e  les p K  des deux é t a t s  dus au changement de l a  cons t an t e  a 
d i é l e c t r i q u e  du m i l i e u .  Mandel e t  a l  (1967) o n t  montré que 

l a  t r a n s i t i o n  conformat ionne l le  du PMA a v a i t  l i e u  dans un 

mélange eau-méthanol : 60-40 a l o r s  q u ' e l l e  n ' a p p a r a i s s a i t  

pas  s u r  les courbes de t i t r a t i o n .  L 'ambiguï té  a é t é  l evée  

dans l e  c a s  du copolymère P38 pa r  des mesures de v i s c o s i t é .  

La t r a n s i t i o n  i n d u i t e  p a r  l e  méthanol e t  s u i v i e  p a r  l a  va r i a -  

t i o n  de -n /c  en f o n c t i o n  du pourcentage de  méthanol dans l a  
SP 

s o l u t i o n  ( f i g .  1 2 )  montre que l a  conformation compacte com- 

mence à se d é s t a b i l i s e r  aux envi rons  de 30 % de méthanol e t  

d i s p a r a î t  avec 50 % de méthanol. Donc une t r a n s i t i o n  confor-  

ma t ionne l l e  a l i e u  pour une s o l u t i o n  à 33 % de méthanol t a n d i s  

q u ' e l l e  n ' e x i s t e  p l u s  dans 50 % de méthanol. 

La f i g u r e  13 montre pour l e  copolymère P38 l a  v a r i a -  

t i o n  de AG avec l a  tempéra ture  dans une s o l u t i o n  contenant  t 
33 % de méthanol : AG d é c r o î t  quand l a  t empéra ture  augmente. t 

Les v a r i a t i o n s  d ' e n t r o p i e  e t  d ' e n t h a l p i e  s o n t  r e s -  
- 1 y l  -1 

pect ivement  ASt = + 2 cal .mole  e t  AHt = 760 cal .mole . 
Le terme en t rop ique  t r è s  s u p é r i e u r  à c e l u i  obtenu 

pour P38 dans l ' e a u ,  c e c i  prouve que l a  c o n t r i b u t i o n  néga t ive  

due à l a  s t r u c t u r a t i o n  de  l ' e a u  es t  beaucoup moins impor tan te ,  

à cause de  l ' a f f i n i t é  des  groupes a p o l a i r e s  pour l e  méthanol. 

ASt es t  t r è s  f avo rab le  à une t r a n s i t i o n  gouvernée p a r  l a  des- 

t r u c t i o n  d ' i n t e r a c t i o n s  hydrophobes. 

Par  c o n t r e  l a  v a r i a t i o n  d ' e n t h a l p i e  de t r a n s i t i o n  AHt 
est  t r è s  s u p é r i e u r e  a u  t e r m e  en tha lp ique  ob tenu  pour P38 dans 

l ' e a u  : c e  r é s u l t a t  p o u r r a i t  i nd ique r  unreniorcement des  i n t e r a c -  

t i o n s  hydrophobes q u i  s t a b i l i s e r a i e n t  l a s t r u c t u r e  compacte. 



méthanol 

O 25 50 7 5 
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Vai~iaXiokza d e  ri /C pou4 P 3 b  daka d i d d é k ~ k k b  mélangeb eau-mé;thanal 
AP 

( 4 3 - 5 7 )  à 2 5 O C  
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Va&iaZionn de AGt e n  d o n c t i o n  de t a  tempéha.-tuhe pou* P38 dans 

un mELange eau-mé.-thanoL ( 6 7 -  3 3 )  

1 .F . a- CONCLUSION 

Il a été montré dans cette partie que le poly N-métha- 

cryloyl-L-alanine qui ne diffère de l'acide polyméthacrylique 

que par des chaînes latérales, plus longues et plus hydrophiles, 

ne présente pas de conformation compacte dans l'eau pure. 

L'insertion de motifs hydrophobes, N phénylméthacryl- 

amide, induit l'apparition d'une conformation compacte dans 

l'eau au-delà de 15 % de motifs NPMA. 

La transition conformationnelle "conformation compacte" 

-t "conformation étendue" est induite par ionisation des fonc- 

tions acides portées par le copolymère ou par addition de sol- 

vant organique à la solution aqueuse de polymère. 

L'accroissement de l'enthalpie libre de transition 

avec la teneur en motifs hydrophobes prouve que la stabilité 

de la conformation compacte dans L'eau s'accroît avec l'hydro- 

phobie des copolymères. 



La détermination de l'entropie et de l'enthalpie 

de transition suggère que des interactions hydrophobes entre 

groupes alkyles, méthyle ou phényle, stabilisent la conforma- 

tion compacte. Les groupes apolaires exposés à l'eau, au cours 

de la transition renforcent la structuration des molécules 

d'eau ce qui contribue indirectement à la stabilisation de la 

conformation compacte. 

Ces interprétations sont confirmées par le fait que 

l'addition d'un solvant organique qui détruit les interactions 

hydrophobes entre groupes apolaires des chaînes latérales, 

déstabilise la conformation compacte. 



2 - MISE EN EVIDENCE DE LA TRANSITION CONFORMATIOMNELLE 

PAR D ' AUTRES METHODES 

L ' o b j e t  de ce  sous -chap i t r e  a pour b u t  de  v é r i f i e r  

pa r  d ' a u t r e s  méthodes physico-chimiques, l ' e x i s t e n c e  de l a  

t r a n s i t i o n  conformat ionne l le  mise en évidence p a r  p o t e n t i o -  

mét r ie .  

La conduc t imé t r i e ,  l a  v i s c o s i m é t r i e ,  l a  spectropho-  

t omé t r i e  U . V .  e t  l a  mic roca lo r imé t r i e  o n t  é t é  r e t enues  pour 

e f f e c t u e r  une é t u d e  p a r a l l è l e  à l a  po t en t iomé t r i e ,  du compor- 

tement conformat ionnel  de l'homopolymère e t  de quelques  copo- 

lymères . 

2.A.- ETUDE CONDUCTIMETRIQUE DU PNMA, DE LA MOLECULE MODELE 

ET DES COPOLYMERES 

La t r a n s i t i o n  conformat ionne l le  m i s e  en év idence  précé- 

demment e n t r a î n e  une expansion molécu la i r e  : on peu t  a l o r s  pen- 

s e r  que L e  polymère sous Lorme étendue aura  une m o b i l i t é  moins 

grande que  l o r s q u ' i l  s e  t r o u v e  sous  forme compacte : l a  t r a n s i -  

t i o n  devant  s e  t r a d u i r e  p a r  un changement de c o n d u c t i v i t é  des  

macroions en s o l u t i o n .  

Une é t u d e  conduct imétr ique a é t é  menée s u r  l 'homopoly- 

mère, l a  molécule modèle ( N I B A ) ,  s u r  l e s  copolymères P38, P50 

e t  s u r  un é c h a n t i l l o n  d ' a c i d e  polyméthacryl ique s y n d i o t a c t i q u e  

La f i g u r e  1 4  r e p r é s e n t e  les v a r i a t i o n s  de  l a  conduc- 

t ance  a u  cours  d e  l a  n e u t r a l i s a t i o n  des fonc t ions  a c i d e s  du 

PNMA, de  l a  NIBA e t  des copolymères P38 e t  P50.  

Les courbes  r e l a t i v e s  à l'homopolymère PNMA e t  à l a  

N I B A  ne p r é s e n t a n t  pas de t r a n s i t i o n ,  avan t  l e  p o i n t  équ iva l en t  

e l l e s  se d i v i s e n t  en deux p a r t i e s ;  on c o n s t a t e  : 

.d ' abord  une déc ro i s sance  de l a  c o n d u c t i v i t é  q u i  e s t  typ ique  

de l a  t i t r a t i o n  d ' u n  a c i d e  f a i b l e ,  avec un minimum au  début  de 
4- 

l a  t i t r a t i o n  : les ions  H provenant  de l ' a u t o d i s s o c i a t i o n  s o n t  
+ 

remplacés p a r  des  i o n s  N a  de c o n d u c t i v i t é  p l u s  f a i b l e .  
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Couaben de k iXhak ion  conduc.timé;thique de ( e 1 molécule.  modèle;  

( O )  P N M A ;  ( 0 )  P 3 b ;  ( M )  P 5 0 ,  dann l ' e a u  



. puis une croissance continue de la conductivité 

jusqu'au point équivalent : cette partie de la courbe cor- 
+ 

respond à l'apparition des ions COO- et Na pendant la neu- 

tralisation. Cette seconde partie de la courbe est parfaite- 

ment linéaire pour la petite molécule modèle NIBA. C'est le 

comportement classique des petites molécules. Dans le cas de 

l'homopolymère, on observe une courbe continue à concavité 

tournée vers le bas. Ce comportement peut s'expliquer par 

l'augmentation des répulsions électrostatiques créées sur les 

macromolécules au cours du dosage. 

Pour les copolymères (fig. 14) et pour l'acide poly- 

méthacrylique (fig. 15), cette seconde partie de la courbe est 

constituée de deux parties linéaires, la pente de la deuxième 

partie étant plus faible. Ce changement de pente correspond 

approximativement au degré de neutralisation ab de fin de tran- 

sition déterminé par potentiométrie (tableau 3). 

T A B L E A U  3 

D~?ghé  d ' ionicrut ian  de P 3 6 ,  P 5 0 ,  PMA en d i n  d e  ; tnunhik ion,  

dékekminé pan po t en t i om2 tn i e  e t  conduc t imé tn ie  

ab déterminé par 
conductimétrie 

O 

0,53 

O, 72 

0,33 

r 

Echantillon 

PNMA 

P38 

P50 

PMA 

La décroissance de la conductivité, au-delà de ab, 

peut s'expliquer par le fait que le polymère se trouvant sous 

ab déterminé par 
potentiométrie 

O 

0,45 

0,70 

0,30 

une forme étendue, devient moins mobile. 

Le début de la transition conformationnelle n'appa- 

raît pas sur les courbes conductimétriques de P38, P50 et PMA: 

la détermination graphique de aa est rendue difficile par 
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Counbe de XiXnaXion conducXimEXnLque de S25 danal'eau 



l ' e x i s t e n c e  du minimum au  début  de  l a  t r a n s i t i o n .  I l  a pu 

ê t r e  d é c e l é  s u r  des  copolymères a c i d e  méthacryl ique - métha- 

c r y l a t e  de  benzyle  dont  l e  comportement conformat ionnel  a é t é  

é t u d i é  p a r a l l è l e m e n t  à c e l u i  des  copolymères P38 e t  P50 .  

La f i g u r e  1 6  r e p r é s e n t e  une courbe de t i t r a t i o n  con- 

duc t imét r ique  de  l ' u n  de c e s  copolymères : l e  copolymère S25 

renfermant 25  % de méthacry la te  de benzyle  e t  s u b i s s a n t  une 

t r a n s i t i o n  é t a t  " a "  pf é t a t  "b" e n t r e  a = 0 , 3 0  e t  ab = 0.52 a 
( v a l e u r s  déterminées  pa r  p o t e n t i o m é t r i e )  (J. Morce l l e t  e t  a l ,  

1 9 8 2 b ) .  La courbe r e l a t i v e  à S25 peu t  se décomposer en t r o i s  

p a r t i e s  : l a  p a r t i e  1 correspond à l a  t i t r a t i o n  de l a  s t r u c t u r e  

compacte, l a  p a r t i e  II à l a  t r a n s i t i o n ,  l a  p a r t i e  III à l a  t i t r a -  

t i o n  de l a  s t r u c t u r e  é tendue.  La déc ro i s sance  de l a  c o n d u c t i v i t é  

e n t r e  les d i f f é r e n t e s  p a r t i e s  i nd ique  une m o b i l i t é  d é c r o i s s a n t e  

de l a  macromolécule due à une augmentation des  dimensions molécu- 

l a i r e s .  Les c a s s u r e s  observées  s u r  l a  courbe cor respondent  aux 

va l eu r s  de  a,  e t  ab  dé j à  obtenues  à p a r t i r  des courbes po ten t io -  

métr iques  ( t a b l e a u  4 )  . 

T A B L E A U  4 

Détenminat ion  de aa e t  ab  pan c o n d u c t i m é t f i i e  

e t  pukentiamétn.Le poun l e  copolymZne S25 

S 2 5  

p o t e n t i o m é t r i e  

conduc t imét r ie  

La f i g u r e  1 7  montre l a  t i t r a t i o n  conductirnétr ique du 

copolymère P38  en s o l u t i o n  dans du méthanol pu r .  Dans c e  s o l v a n t ,  

l e  copolymère n ' adopte  pas de s t r u c t u r e  compacte : l a  courbe de 

a a 

0 , 3 0  

0 , 3 1  

t i t r a t i o n  es t  monotone. Ceci  conf i rme que l a  c a s s u r e  observée 

0 , 5 3  

pour P38  en  s o l u t i o n  aqueuse s u r  l a  f i g u r e  14  ne p e u t  être due 

qu 'à  un changement de conformation.  



FIGURE 77 

Caunbe d e  XiXtakion conducXiméknique d e  P 3 b  dana L e  méXhanaL 

En résumé, on peu t  donc d i re  que l a  conduc t imét r ie  

e s t  s e n s i b l e  aux mod i f i ca t ions  de  conformation d 'un polymère 

en s o l u t i o n  m a i s  ne t r a d u i t  pas t o u j o u r s  net tement  l a  t r a n -  

s i t i o n ;  dans n o t r e  é t u d e ,  e l l e  a  confirmé l e s  r é s u l t a t s  ob- 

t e n u s  p a r  p o t e n t i o m é t r i e .  
3, 



2.B.- MISE EN EVIDENCE DE LA TRANSITION CONFORMATIONNELLE DE 

P50 PAR SPECTROPHOTOMETRIE U.V. 

Mandel e t  a l  (1967) o n t  montré que dans l ' é t a t  com- 

p a c t  "a"  de  1 ' a c i d e  polyméthacrylique , il y a v a i t  hypochromisme 

du chromophore COOH (17 % )  . C e t  hypochromisme p e u t  ê t r e  r e l i é  

à une r e l a t i v e  o r g a n i s a t i o n  s p a t i a l e  des  chromophores. 

L ' e x i s t e n c e  d 'un hypochromisme de l a  s t r u c t u r e  com- 

pac t e  a également é t é  mise en  évidence dans l e  c a s  de copoly- 

mères a c i d e  maléique - s t y r è n e  (Sugai  e t  a1,1974, Okuda e t  a l ,  

1977) . 
Nous avons donc recherché l ' e x i s t e n c e  d 'un hypochro- 

m i s m e  l i é  à l a  s t r u c t u r e  compacte pour l e  copolymère P50. 

La f i g u r e  18 r e p r é s e n t e  les s p e c t r e s  U.V. de  PNMA e t  

de P50 dans  l ' e a u  pour a = O e t  a = 1. 

L e  s p e c t r e  du PNMA à a = O p r é sen te  une bande d 'ab- 
-1 -1 s o r p t i o n  à 1 9 0  nm ( E ~ ~ ~  = 5300 l .mole cm ) t a n d i s  qu 'on  n'ob- 

-1 -1 
s e r v e  qu 'un  épaulement v e r s  193 nm (clg3 = 6465 l .mole cm ) 

pour l e  PNMA complètement i o n i s é  ( a  = 1 ) .  L labso rp t ion  dans 

c e t t e  zone correspond au chromophore amide. La bande d 'absorp-  

t i o n  r e l a t i v e  a u  chromophore a c i d e  q u i  d e v r a i t  a p p a r a î t r e  ve r s  

210 nm est  masquée p a r  l a  bande du groupe amide beaucoup p lus  

i n t e n s e  4 50 f o i s  p l u s  grand que cCOOH : Braud, 1975) .  

Le s p e c t r e  du copolymère P50 p r é s e n t e  : 

-1 -1 - une bande v e r s  197 nm - = 11400 l .mole cm , 
E a = l  = 12455 1 .mole-'cm-1 ) correspondant  à 1 'abso rp t ion  des 

groupes amide e t  phényle 
-1 -1 - une a u t r e  bande c e n t r é e  à 240 nm quand a = O ( E ~ ~ ~  =4057 l.mle cm 

e t  à 238 nm quand a = 1 ( E ~ ~ ~  = 4318 1.mole'lcm-1) c a r a c t é r i s a n t  

une d e s  t r a n s i t i o n s  é l e c t r o n i q u e s  des é l e c t r o n s  IT des  noyaux 

phényle.  

L'hypochromisme (6  % )  dû à l a  s t r u c t u r e  compacte e s t  

beaucoup p l u s  f a i b l e  que c e l u i  observé  dans l a  zone du chromo- 

phore benzy le  (257 nm) pour l e  copolymère S25 sous  forme compacte 

(30 % d 'hypochromici té  (J .  Morce l l e t  e t  a l ,  1982a) .  



F I G U R E  I b  

Spec tne  U . V .  de P N M A  e f  de P 5 0  à a = O e t  a = 7 

C e s  r é s u l t a t s  i n d i q u e n t  que les i n t e r a c t i o n s  e n t r e  

l e s  cha înes  l a t é r a l e s  de P50 s o n t  p l u s  f a i b l e s  que les i n t e r -  

a c t i o n s  phényle - phényle de  525 : c e l a  peu t  ê t re  dû à une dé- 

l o c a l i s a t i o n  é l e c t r o n i q u e  e n t r e  les groupes amide e t  phényle.  

Cela p e u t  ê t r e  dû également à une conformation moins souple  de 

l a  cha îne  l a t é r a l e  du polymère, permet tan t  p l u s  d i f f i c i l e m e n t  

l e s  i n t e r a c t i o n s  phényle-phényle. 

La f i g u r e  1 9  r e p r é s e n t e  pour  l e  copolymère P50 l e s  va- 

r i a t i o n s  d ' a b s o r p t i o n  des groupes phényle à 240 nm au  cours  de 



l a  t r a n s i t i o n  conformat ionne l le  : E~~~ v a r i e  t r è s  peu e n t r e  

a = O e t  a = 0,3 (conformation compacte) p u i s  c r o î t  l e n t e -  

ment e n t r e  a = 0 , 3  e t  0,75 ( t r a n s i t i o n )  e t  e s t  de nouveau 

c o n s t a n t  quand P50 s e  t rouve  sous forme é tendue .  La zone de 

t r a n s i t i o n  correspond à c e l l e  observée p a r  p o t e n t i o m é t r i e .  

FIGURE 1 9  

Vaniation de E~~~ avec a puun S 2 5  ( ) e;t 

vahiationn d e  E~~~ avec a puun P 5 0  ( v ) 

La f i g u r e  19 comporte également les v a r i a t i o n s  de 

&257 e n  f o n c t i o n  de  a pour l e  copolymère S25. Deux c a s s u r e s  

s o n t  observées  p r è s  de a = 0,25 e t  a = 0,50,  correspondant  au 

domaine dans l e q u e l  l a  t r a n s i t i o n  conformat ionne l le  a é t é  dé- 

c e l é e  p a r  po t en t iomé t r i e  (J .  Morce l l e t  e t  a l ,  1982b) .  Ceci  con- 

f i rme  l e  f a i t  que l 'hypochromisme est  dû à l a  s t r u c t u r e  com- 

p a c t e .  

L'hypochromisme observé à 25' pour P50 n ' e s t  pas 

a c c r u  quand on é l è v e  l a  t empéra ture  a l o r s  que dans l e  même 



domaine d e  température  (25O-55OC) l e s  r é s u l t a t s  expérimentaux 

montrent  une impor tan te  augmentation de l 'hypochromisme avec 

l a  température ,  pour  S25. C e c i  semble i n d i q u e r  pour ce der- 

n i e r  un renforcement des  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  l e  groupe phényle 

q u i  e s t  e n  accord avec l e u r  c a r a c t è r e  hydrophobe. Dans l e  c a s  

de  P50, l 'hypochromisme f a i b l e  e t  peu s e n s i b l e  à l ' augmenta t ion  

de température  n ' e x c l u t  cependant pas  l ' e x i s t e n c e  des  i n t e r a c -  

t i o n s  hydrophobes q u i  s o n t  à l ' o r i g i n e  de l a  conformation com- 

pac t e .  Il semble que  l a  géométrie de  l a  c h a î n e  l a t é r a l e  de P50 

(ou s a  r e l a t i v e  r i g i d i t é  due au groupe amide) s o i t  moins favo- 

r a b l e  à d e s  i n t e r a c t i o n s  t r è s  marquées e n t r e  noyaux phényle. 

2.C.-  COMPORTEMENT VISCOSIMETRIQUE DU PNMA ET DES COPOLYMERES 

DANS L 'EAU 

En t o u t e  r i g u e u r ,  il f a u d r a i t  dé te rminer  les v a l e u r s  

des  v i s c o s i t é s  i n t r i n s è q u e s  pour chaque polymère en fonc t ion  du 

degré de n e u t r a l i s a t i o n  a .  Cependant s i  l ' o n  veu t  comparer ces 

mesures aux r é s u l t a t s  obtenus  dans l ' é t u d e  po ten t iomét r ique  il 

f a u t  mettre l e s  polymères en s o l u t i o n  dans l ' e a u  pure .  O r ,  dans  

ce c a s ,  à cause de  l ' e f f e t  de p o l y é l e c t r o l y t e  qu i  f a i t  v a r i e r  

l e s  dimensions d e s  cha înes  macromoléculaires en fonc t ion  de l a  

concen t r a t i on ,  l a  dé t e rmina t ion  des  v i s c o s i t é s  i n t r i n s è q u e s  

n ' e s t  pa s  p o s s i b l e .  On a donc é t é  amené à ne f a i r e  que des me-  

s u r e s  de n /C en  f o n c t i o n  de  ;. C e s  mesures pour ron t  conduire  
SP 

à des d i f f i c u l t é s  d ' i n t e r p r é t a t i o n  dues au  f a i t  que l e  c o e f f i -  

c i e n t  de Hugghins peu t  v a r i e r  beaucoup en fonc t ion  de  l a  compo- 

s i t i o n  des copolymères en  m o t i f s  hyd roph i l e s  e t  hydrophobes. 

De t e l l e s  mesures de v i s c o s i t é  r é d u i t e  n /C à concen- 
SP 

t r a t i o n  e n  polymère c o n s t a n t e  peuvent cependant r e f l é t e r  l e s  

changements conformat ionnels  l i é s  à l ' i o n i s a t i o n  (Muller  e t  a l ,  

1975) . 
I l  a é t é  montré pour l e  PMA (Braud e t  a l ,  1974) ,  pour  

un polysulfonamide de l a  L l y s i n e  (PLL) (Fenyo e t  a l ,  1974) , 
pour des  copolymères a c i d e  maléique - a l k y l v i n y l e t h e r  ( V i l l i e r s  

e t  Braud, 1 9 7 8 )  e t  e n f i n  pour des  copolymères ac ide  a c r y l i q u e  - 
N ( s ec  . b u t y l )  N méthylacrylamide (Braud, 1975) , que les confor-  

mations compactes de  ce s  polymères à f a i b l e  a ,  s o n t  c a r a c t é r i s é e s  



p a r  des v i s c o s i t é s  r é d u i t e s  f a i b l e s ,  c o n s t a n t e s  ou légèrement 

c r o i s s a n t e s .  La t r a n s i t i o n  s e  mani fes te  p a r  une f a i b l e  aug- 
ZlsE. mentat ion de 

Une é t u d e  comparative du comportement v i scos imé t r i -  

que dans l ' e a u ,  d e  l'homopolymère PNMA e t  des  copolymères P38, 

P50 e t  P63 a  é t é  f a i t e  dans l e  b u t  de  m e t t r e  en  évidence l a  

t r a n s i t i o n  conformat ionne l le  i n d u i t e  p a r  l e  pH pour les copo- 

lymères . 
La f i g u r e  2 0  r e p r é s e n t e  les v a r i a t i o n s  de T-, /C du 

SP 
PNMA, dans  l ' e a u  à deux concen t r a t i ons  d i f f é r e n t e s ,  en  fonc- 

t i o n  du degré de n e u t r a l i s a t i o n  des f o n c t i o n s  ac ides .  

Les courbes  obtenues r é v è l e n t  une expansion é l e c t r o -  

s t a t i q u e  typique d ' u n  po lyac ide  f a i b l e  t e l  l ' a c i d e  p o l y a c r y l i -  

que PAA (Braud e t  a l ,  1 9 7 4 ) .  

. au débu t  de l a  n e u t r a l i s a t i o n ,  
%P 

/ C  c r o î t  t r è s  

fo r tement  avec a e t  quand l e  polymère a t t e i n t  un c e r t a i n  degré  

d ' i o n i s a t i o n ,  l a  condensa t ion  des cont re - ions  a s s o c i é s  (Manning, 

1 9 7 2 )  e n t r a î n e  une diminut ion des v i s c o s i t é s  r é d u i t e s  ( e f f e t  de  

s a t u r a t i o n )  . 
. de p l u s ,  à a c o n s t a n t ,  les v a l e u r s  de /C dimi- 

SP 
nuent quand l a  c o n c e n t r a t i o n  en polymère augmente, c ' es t  l ' e f -  

f e t  de p o l y é l e c t r o l y t e .  

Les courbes  q / C  = f (a)  r e l a t i v e s  aux copolymères 
SP 

P50 e t  P63 ( f i g .  21 )  t r a d u i s e n t  un changement de conformation 

pour c e s  copolymères : 

- au d é b u t  de l a  n e u t r a l i s a t i o n  des  fonc t ions  a c i d e s  

p o r t é e s  p a r  ces  copolymères ( a  <O, 30) , les f a i b l e s  v a l e u r s  

ri / C  cons t an t e s  (pour  P63) ou légèrement  c r o i s s a n t e s  (pour 
SP 

P50) con£ irment l ' e x i s t e n c e  d 'une s t r u c t u r e  compacte. 

- au-delà de a = 0,30,  l a  c r o i s s a n c e  accrue de l a  v i s -  

c o s i t é  r é d u i t e  t r a d u i t  l a  t r a n s i t i o n  conformat ionne l le .  

Les f o r c e s  r é p u l s i v e s  s u p é r i e u r e s  aux f o r c e s  de cohé- 

s i o n  e n t r a î n e n t  une ex t ens ion  de l a  cha îne .  



Vahiution de "P en donction du deghé de 

neuk~aliaakion pouk P N M A  
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Vakiakion d e  --$p en  6oncLion d e  poux P 3 8  ( C A  = 4,1.10-~eq.l-') 

'5 O ( c A  = 4,7.10-~eq.e-' 1 ~ 6 3  ( C A  = 1,5.10-~eq.l-'1 

--+A gmboRib enk R Q  domaine d e  la khanhikion con6okmationneClc 



On remarque cependant que v e r s  a 2 0 ,8 ,  l a  v i s c o s i t é  r é d u i t e  

de  P63 es t  q u a t r e  f o i s  p l u s  f a i b l e  que c e l l e  de P50, a l o r s  

qu 'avec  les concen t r a t i ons  u t i l i s é e s ,  on a u r a i t  pu s ' a t t e n d r e  

à une v a l e u r  s u p é r i e u r e  ou v o i s i n e  (cAx103 = 1 , 5  e i / l  pour 

P63 e t  CA x l o 3  = 4 . 7  e q / l  pour P50) .  La d i f f é r e n c e  des  masses 

mol65culaires e n t r e  ces  deux copolymères = 1 6  ml/g, 

Ci7 IP63 = 8 ml/g dans l e  méthanol + L i C l  0 , l  M) ne nous semble 

pas une e x p l i c a t i o n  su£  f  i s a n t e  . 
L'augmentation d e s  i n t e r a c t i o n s  hydrophobes e t  l a  d i -  

minution des r é p u l s i o n s  é l e c t r o s t a t i q u e s  quand on p a s s e  du CO- 

polymère P50 au copolymère P63 c o n t r i b u e n t  à ces  d i f f é r e n c e s  - 
de v i s c o s i t é  e n t r e  ce s  deux copolymères à a é l evé .  S i  on consi-  

dère  que l a  copolymér i sa t ion  s ' e s t  f a i t e  de façon s t a t i s t i q u e  

( v o i r  chap.  1) , il a p p a r a î t  que : 

- dans l e  copolymère P50, deux m o t i f s  a c i d e s  (A) 

s o n t  s t a t i s t i q u e m e n t  s é p a r é s  p a r  un motif hydrophobe (B)  

- dans l e  copolymère P63 q u i  p e u t  ê t r e  a s s i m i l é  à un 

copolymère 6 6 ,  deux m o t i f s  A s o n t  s t a t i s t i q u e m e n t  s é p a r é s  p a r  

deux m o t i f s  B (schgma c i - d e s s o u s ) ,  l e s  r é p u l s i o n s  é l e c t r o s t a -  

t i q u e s  s o n t  a l o r s  beaucoup p lus  f a i b l e s  que dans l e  copolymère 

P50 malgré l a  f a i b l e  d i f f é r e n c e  de  composit.ion. 

Dans l e  cas  des  copolymères a l t e r n é s  (50/50) ac ide  

maléique - a l k y l v i n y l e t h e r  (Dubin e t  S t r a u s s ,  1975) , on ob- 

s e r v e  également un t e l  comportement, qu i  e s t  simplement dû 

dans ce c a s  à l ' augmenta t ion  du c a r a c t è r e  hydrophobe 





l o r s q u ' o n  p a s s e  de 1 ' é t h y l  à 1 'hexy lv iny le the r ,  l e s  f a c t e u r s  

é l e c t r o s t a t i q u e s  é t a n t  inchangés .  

Pour P38, aucune d i s c o n t i n u i t é  a p p a r a î t  s u r  l a  

courbe ri /C = f ( a )  ( f i g .  2 1 ) ,  au moment de l a  t r a n s i t i o n ;  un 
s P 

comportement v i scos  imét r ique  semblable a  dé j à  é t é  obtenu pour 

l e  PMA e t  un copolymère ac ide  méthacryl ique - 2 hydroxyéthyl-  

méthacry la te  (48-52) en s o l u t i o n  dans un mélange eau-éthanol 

(80-20) . (Prokopova e t  a l ,  1979) . L e  schéma précédent  montre 

que dans c e  c a s  les f a c t e u r s  é l e c t r o s t a t i q u e s  s o n t  prédomi- 

n a n t s .  

Cependant l ' é t a t  "a"  de P38 e s t  a s sez  b i en  c a r a c t é -  

r i s é  par  des  v a l e u r s  de q /C à a = O ,  f a i b l e s  e t  peu s e n s i b l e s  
SP 

à l a  concen t r a t i on  en  mot i f s  i o n i s a b l e s  (CA) dans l e  copolymère 

( f i g .  2 2  e t  t a b l e a u  5)  .Un r é s u l t a t  i n v e r s e  e s t  obtenu pour l e  

PNMA qui  ne  p r é s e n t e  pas de conformation compacte, aux f a i b l e s  

a ( t a b l e a u  5). . 

n TABLEAU 5 
" p , -  Vaaiat iann de - O peuh PNMA e.t P38 ù diddQaen.tea 

concen.tnaliona en rno-tidn acidea ( C A )  

Echan t i l l on  

PNMA 

P38 

en  ml/g a=o 

130 

45 

11 

9  

8  

3  
CA x 1 0  e g / l  

3 13 

32,4 

417 

1 4 , O  

2 8 , l  



La v i s c o s i m é . t r i e  a  donc pe rmis  d e  m e t t r e  e n  é v i -  

dence les  changements de conformat ion  de  l 'homopolymère 

PNMA e t  des copolymères P 3 8 ,  P 5 0 ,  P63  i n t e r v e n a n t  l o r s  de 

1 ' i o n i . s a t i o n  des  m o t i f s  N méthacryloyl -L-a lanine  . 
L e s  copolymères P38 ,  P50,  P63 se d i s t i n g u e n t  de  PNMA 

p a r  l e u r  f a i b l e  v i s c o s i t é  r é d u i t e  q s ~  /C à degré  de  n e u t r a l i s a -  

t i o n  n u l ;  pour  P 5 0  e t  P63 q /C reste f a i b l e  dans l e  domaine 
SP 

d ' e x i s t e n c e  de 1.a s t r u c t u r e  compacte.  

La 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  de  P50  e t  P63  se 

manifes  t e  p a r  une augmenta t ion  b r u t a l e  d e  l a  v i s c o s i t é  r é d u i t e  

t r a d u i s a n t  une e x p a n s i o n  m o l é c u l a i r e  d e  t y p e  é l e c t r o s t a t i q u e .  

L e  p a s s a g e  d e  l ' é t a t  " a "  à l ' é t a t  "b" pour  P 3 8  d o i t  ê t r e " p r o -  

g r e s s i f "  car  il n ' e n t r a i n e  aucune d i s c o n t i n u i t é  s u r  l a  courbe  

r's / C  = £ ( a )  . 

2 . D . -  ETUDE DU - PNP4-A ET DU COPOLYMERE P50 PAR MICROCALORIMETRIE 

La m i c r o c a l o r i m é t r i e  pe rmet  d ' a t t e i n d r e  d i r e c t e m e n t  

l ' e n t h a l p i e  de 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  Nit e n t r e  une con- 

fo rmat ion  cornpacie e t  une conformat ion  é t e n d u e .  J u s g u ' à  p r é s e n t  

l a  n i c r o c a l o r i m 6 t r i e  a  é t é  r e l a t i v e m e n t  peu u t i l i s é e  pour l ' é t u d e  

d e s  t r a n s i t i o n s  de p o l y é l e c t r o l y t e s  s y n t h é t i q u e s ,  généra lement  

i n d u i t e  p a r  v a r i a t i o n  de  pH ( i o n i s a t i o n )  : on c o n n a î t  l e s  t r a -  

vaux c o n c e r n a n t  L a  t r a n s i t i o n  du PMA (V .  C r e s c e n z i ,  F.  Q u a d r i f o g l i o ,  

F .  Delben,  1972a) , (F .  Delben,  1972)  e t  d ' u n  copolymère a c i d e  

malé ique  - b u t y l v i n y l e t h e r  (AM-BVE) ( V .  C r e s c e n z i  e t  a l ,  1 9 7 2 b )  . 
( P . J ,  M a r t i n  e t  a l ,  1 9 8 0 ) ,  ceux de Okuda e t  a l  r e l a t i f s  à d e s  

copol.ym8res a l t e r n é s  d ' a c i d e  malé ique  e t  d e  s t y r è n e  (AM-ST) 

(T. Okuda e t  a l ,  1 9 7 7 ) .  

Un des  a v a n t a g e s  de  l a  m i c r o c a l o r i m é t r i e  est q u ' e l l e  

f o u r n i t  une  v a l e u r  d i r e c t e  de  Wt A une t e m p é r a t u r e  c h o i s i e  

c o n t r a i r e m e n t  à l a  p o t e n t i u m é t r i e  où AHt es t  une v a l e u r  moyenne 

d é d u i t e  de l a  d é t e r m i n a t i o n  de  AG t à d i f f é r e n t e s  t e m p é r a t u r e s .  



En mic roca lo r imé t r i e ,  Mt e s t  obtenu à p a r t i r  de 

mesures de c h a l e u r  de d i s s o c i a t i o n  (AHdiss ) ou de p ro tona t ion  - 
à d i f f é r e n t s  degrés  de n e u t r a l i s a t i o n  6 .  La courbe f ( a )  

pour l e s  polymères s u b i s s a n t  une t r a n s i t i o n  conformat ionne l le  

p r é s e n t e  un p i c  endothermique (PMA, St-AM) ou exothermique 

(MI-BVE) . AH , q u i  r e p r é s e n t e  l ' e x c è s  de c h a l e u r  de d i s s o c i a -  
t 

t i o n  p a r  r a p p o r t  à l a  c h a l e u r  de d i s s o c i a t i o n  "hypothét ique"  

du polymère sans  t r a n s i t i o n ,  e s t  c a l c u l é  à p a r t i r  de l ' a i r e  de 

ce  p i c .  

Pour les p o l y é l e c t r o l y t e s  ne s u b i s s a n t  pas  de t r a n -  

s i t i o n  conformat ionne l le ,  AK d i s s  est  presque t o u j o u r s  n é g a t i f  

e t  d é c r o î t  avec a de faqon monotone, p a r  exemple l ' a c i d e  poly- 

a c r y l i q u e  (V .  Crcscenzi  e t  a l ,  1 9 7 3 ,  Gunnarson e t  a l ,  1 9 8 0 ) .  

La courbe r e p r é s e n t a n t  l a  v a r i a t i o n  de l a  cha l eu r  de  d i l u t i o n  

AHd en fonc t ion  de  a peu t  ê t r e  également r e p r é s e n t a t i v e  de l a  

t r a n s i t i o n  : e l l e  montre en g é n é r a l  un p i c  endothermique dans 

l e  domaine de t r a n s i t i o n ,  p a r  exemple pour l e  PMA (V.Crescenzi 

e t  al-, 1972a) . 
Une é tude  microca lor imét r ique  a  é t é  f a i t e  s u r  l e  

copolymère P 5 0 ,  l e  FNMA e t  l a  molécule modèle NIBA ( M .  Morce l l e t ,  

C .  Loucheux, H .  Daoust, 1 9 8 2 ) .  Des r é s u l t a t s  ob tenus ,  nous ne 

p ré sen te rons  i c i  que ceux q u i  me t t en t  en évidence l e  changement 

de conformation de P50 i n d u i t  p a r  v a r i a t i o n  de Ü. 

- Paramètres thermodynamiques de l a  t r a n s i t i o n  ------------------ ......................... 
, , 

La f i g u r e  23  r e p r é s e n t a n t  l e s  v a r i a t i o n s  de l ' e n t h a l -  

p i e  de d i s s o c i a t i o n  &disç  en fonc t ion  du degré  de n e u t r a l i s a -  

t i o n  ; montre pour P50 un " p i c  endothermique" dans l e  domaine 

correspondant  à 1.a t r a n s i t i o n  conformat ionne l le  ( 0 , 2 5 < h 0 ,  70) . 
Par c o n t r e  Bidiss e s t  n é g a t i v e ,  indépendante de a pour N I B A  e t  

n é g a t i v e ,  d é c r o i s s a n t e  pour l e  PNMA : l a  d i s s o c i a t i o n  de l'homo- 

polymère e t  c e l l e  de l a  molécule modèle s o n t  exothermiques.  

L'enthalpie de t r a n s i t i o n  AH de P50  a é t é  éva luée  à 4 6 0  70 t 
cal.rnole-', v a l e u r  t r è s  proche de c e l l e  obtenue p a r  po ten t io -  

-1 
mé t r i e  Mt = 4 7 5  ? 50 ca l .mole  . 



F I G U R E  23 

V a ~ i u t i o n  d e  la c h u L e u n  d e  disa u c h a t i o n  AHdihh C M  d v n c k i a n  

du d e g k Z  d e  d i a ~ o c i a k i a n  6 p u u k  N T B A ,  P N M A  e t  P50 

La variation de l'enthalpie de dilution AHd au 

cours de l'ionisation (fig. 24) montre également pour P50 un 

"pic endothermique" dans le même domaine de a ;  la dilution 
de NIBA et du PNMA comme leur dissociation est exothermique. 

La variation d'entropie de transition ASt calculée 

d'après l'équation (1) : 

AGt = AHt - T B t  (1) 



en prenant pour AG la valeur obtenue par potentiométrie t 
pour P 5 0  à 25OC (AGt = 4 9 0  f 20  cal.mole-l) a été évaluée 

à - 0,l f 0 , 3  ( O K )  -lcal.mole-l. Ce résultat est compatible 

avec la valeur de ASt déduite de la variation de AGt avec 

la température ASt = - 0 . 3  + 0 , 4  ( O K )  cal .mole-'. 

F i G U R E  2 4  

V u k i a t i o n  de  l a  chueeuh de  d i l u t i o n  AHd en d o n c t i o n  du deghé 

de  dianucia-tiovr & pouh N I B A  ( a ) ,  PNMA ( a i i  ) ek Y 5 0  ( O 1 

- Paramètres thermodynamiques de l'ionisation ----__---_-------- ---- ------------------- 

La figure 2 5  représente la variation de l'entropie de 

dissociation ASdiss avec a pour P 5 0  et PNMA, PMA et PAA 

(d'après V. Crescenzi et al, 1973) . 
"diss est obtenue à partir de l'équation ( 2 )  : 

- AGdiss - - AH~iss 
"diss rn 



V u h i u t i o n  de l ' e n t ~ o p i e  de d i s h o c i u t i o n  en 6 o n c t i o n  

d e a p o u h P A A  ( B  ) ,  PMA ( a ) ,  P N M A  ( D )  e k P 5 0  ( 0 )  

A Gdiss, 
l ' e n t h a l p i e  l i b r e  de  d i s s o c i a t i o n  es t  c a l c u l é e  pour 

chaque v a l e u r  de a ,  à p a r t i r  de l a  courbe po ten t iomét r ique  

PKa = f  ( a )  e t  de  l a  r e l a t i o n  (3)  : 

AGdi s s 
- - - 2,303 RT Log ka = 2,303 RT pKa 

L ' a l l u r e  d i f f é r e n t e  des courbes  du PMA e t  de P 5 0  

suggère  un comportement en t rop ique  d i f f é r e n t  au cours  de l a  

d i s s o c i a t i o n  des f o n c t i o n s  acicies p o r t é e s  p a r  Tes 2  polymères, 



a l o r s  que tous  deux s u b i s s e n t  une t r a n s i t i o n  conformat ionne l le  

" s t r u c t u r e  compacte" pH -+ " s t r u c t u r e  é tendue".  

La v a r i a t i o n  d ' e n t r o p i e  ASdiss au cours  de  l a  d i s -  

s o c i a t i o n  d ' un  p o l y é l e c t r o l y t e  es t  t o u j o u r s  fo r tement  néga t ive .  

Ceci e s t  dû au f a i t  que : 

. l ' e n t r o p i e  du polymère d é c r o î t  à cause  des  répul -  

s i o n s  é l e c t r o s t a t i q u e s  ( e f f e t  d 'expansion e t  de r i g i d i f i c a t i o n  

des  c h a î n e s )  

. l ' e n t r o p i e  du s o l v a n t  d é c r o î t  p a r  immobi l i sa t ion  de 

molécules d ' eau  a u  vo i s inage  des  groupes chargés  ( i n t e r a c t i o n s  

ion-d ipô le )  . C ' e s t  l a  c o n t r i b u t i o n  l a  p lus  impor tan te .  

Pour des  v a l e u r s  de  a i n f é r i e u r e s  à 0,3 ,  l a  v a r i a t i o n  

de s d i s s  pour P50 est  semblable à c e l l e  de PNMA. Cela  es t  co- 

h é r e n t  avec  une conformation compacte dans l a q u e l l e  l ' e x t é r i e u r  

de l a  molécule ,  e n  c o n t a c t  avec l e  s o l v a n t ,  e s t  c o n s t i t u é  d 'une 

m a j o r i t é  de  groupes hydroph i l e s ,  l ' e s s e n t i e l  des  groupes hydro- 

phobes é t a n t  s o u s t r a i t s  au c o n t a c t  du s o l v a n t .  
- 

Dans c e  domaine de  a ,  ASdiss pour l e  PNMA e t  P50 e s t  

p lu s  f a i b l e  que pour  l e  PAA, . Selon Crescenzi  e t  a l ,  (1973) c e l a  

ind ique  une immobi l i sa t ion  moins marquée des  molécules d ' e a u  p r è s  

des  groupes chargés .  Cela es t  cer ta inement  l i é  a u  moins pour l e  

PNMA à une d e n s i t é  de charge p l u s  f a i b l e  ( cha înes  l a t é r a l e s  p l u s  

longues) . - - 
Entre  a = 0,3 e t  a = 0 ,5 ,  - ASdiss d é c r o î t  b r u t a l e -  

ment : l ' augmen ta t ion  du déso rd re  i nd ique  une déc ro i s sance  dans 

l ' i m m o b i l i s a t i o n  de  l ' e a u .  Dans ce domaine de t r a n s i t i o n ,  l a  

v a r i a t i o n  de - ASdiss a  p l u s i e u r s  o r i g i n e s  : - 
- l a  molécule s e  d é p l o i e ,  l a  d e n s i t é  de  charge diminue. 

Cela t e n d  à diminuer - ASdiss 

- des groupes hydrophobes s o n t  exposés au  s o l v a n t  e t  

i n t r o d u i s e n t  un e f f e t  d ' é c r a n  e n t r e  charges  e t  molécules  d ' eau  

q u i  t e n d  à diminuer - ASdiss 

- ces  mêmes groupes hydrophobes r e s t r u c t u r e n t  l e  s o l -  

van t  e t  t enden t  à augmenter - ASdiss 



Expérimentalement, on c o n s t a t e  que l a  d iminut ion de - ASdiss 
1 'emporte.  

Au-delà de 6 = 0,5 ,  - Asdiss augmente de nouveau 

e t  P50 se comporte comme l e  PNMA, l ' i n t e r p r é t a t i o n  e s t  i c i  

p lu s  s imple  : il s e  p r o d u i t  une immobi l i sa t ion  de l ' e a u  de 

p l u s  en  p lus  impor tan te  au  f u r  et, à mesure que les macro- 

molécules s ' i o n i s e n t ,  une f o i s  que l a  t r a n s i t i o n  conformation- 

n e l l e  est  terminée.  
- 

Pour a = 1, - asdiss e s t  moins é l evée  pour P50 que 

pour l e  PNMA ou l e  PAA. Cela  correspond à l a  présence  des  grou- 

pes hydrophobes. C e t t e  d i f f é r e n c e  a d é j à  é t é  m i s e  en évidence 

pour d ' a u t r e s  copolymères hydrophi les  - hydrophobes (Crescenzi  

e t  a l ,  1 9 7 3 ) .  

Ces r é s u l t a t s  ohtenus  p a r  mic roca lo r imé t r i e  permet ten t  

de b i e n  m e t t r e  en évidence l a  t r a n s i t i o n  conformat ionne l le  in -  

d u i t e  p a r  l e  pH pour P50 : l e  changement de conformation provo- 

que des  anomalies dans les v a r i a t i o n s  de AHdisst - AHd et E d i s s  
avec a .  C e t t e  é tude a permis de  s o u l i g n e r  l e  r ô l e  joué p a r  l e s  

groupes phényle dans l e  comportement conformat ionnel  de P50; 

l e s  v a r i a t i o n s  de AS d i s s  au cours  de l a  n e u t r a l i s a t i o n  s o n t  à 

ce  s u j e t  a s s e z  r é v é l a t r i c e s  : 

- aux f a i b l e s  a, (&<0,3)  les noyaux aromatiques cons- 

t i t u e n t  une microphase organique ,  i l s  ne s o n t  pas  en c o n t a c t  

avec l ' e a u  ( -  ASdiss pour P50 e s t  v o i s i n  de - "diss  pour PNMA) 

- a u  début de  l a  t r a n s i t i o n ,  l e u r  e x p o s i t i o n  à l ' e a u  

p e r t u r b e  l a  s o l v a t a t i o n  du polymère, d é t r u i t  l ' o r g a n i s a t i o n  des 

molécules d ' e a u  ( -  ASdiss d é c r o î t )  

- e n  f i n  de  t r a n s i t i o n  il y a r e s t r u c t u r a t i o n  de l ' e a u  

( -  "diss c r o î t )  . 
- les p i c s  "endothermiques" obtenus  s u r  l e s  courbes 

r e p r é s e n t a n t  les v a r i a t i o n s  de  AH d i s s  e t  AHd a u  cours  de  l a  

n e u t r a l i s a t i o n ,  cor respondent  au  t r a n s f e r t  de  groupes hydro- 

phobes d ' un  environnement non p o l a i r e  (microphase organique 

c o n s t i t u é e  p a r  l e s  groupes aromat iques  à un environnement 
-1 aqueux. La v a l e u r  de AHt ( AHt = + 460 cal .mole  ) v o i s i n e  de 

l a  c h a l e u r  de  t r a n s f e r t  d ' une  molécule de benzène à un mi l i eu  

aqueux, confirme l e  r ô l e  joué p a r  les  groupes phényle 



CONCLUSION 

Nous avons pu mettre en évidence deux types de com- 

portement de polyélectrolytes synthétiques : un comportement 

"normal" pour l'homopoly N méthacryloyl-L-alanine (PNMA) et 

les copolymères N phényl méthacrylamide-N méthacryloy1-L- 

alanine renfermant moins de 15 % de motifs NPMA, un comporte- 

ment "anormal" en début d'ionisation lié à l'existence d'une 

structure compacte pour les copolymères plus riches en NPMA. 

Pour ces derniers, l'augmentation du pH ou l'addition de sol- 

vant organique induit la transition conformationnelle : struc- 

ture compacte -+ structure étendue. 

Cette transition a pu être mise en évidence par dif- 

férentes méthodes telles la potentiométrie, la conductimétrie, 

la spectrophotométrie U.V., la viscosimétrie et la microcalo- 

rimétrie. 

Ces méthodes fournissent des informations globales 

sur la transition; elles permettent difficilement l'identifi- 

cation des forces responsables de l'existence de l'état compact. 

Cependant les résultats obtenus par potentiométrie (stabilité de 

la conformation compacte accrue avec le pourcentage de motifs 

N phénylméthacrylamide et diminuée par addition de solvant or- 

ganique à la phase aqueuse) suggèrent que des interactions non 

ioniques (ou hydrophobes) sont responsables de 1 'existence de la 

conformation compacte. 

La spectrophotométrie U.V. qui a permis de déceler 

pour le copolymère P50 un hypochromisme des noyaux phényledans 

l'état "a" confirme la présence d'interactions non ioniques 

entre groupes apoLaires et particulièrement entre les groupes 

aromatiques. 

Les résultats de microcalorimétrie indiquent par 

ailleurs que dans l'état compact les noyaux aromatiques cons- 

tituent une microphase organique qui n'est pas en contact avec 

l'eau : ceci se traduit dans l'entropie de dissociation de P50 

dans l'état "a" qui est voisine de celle de l'homopolymère PNMA. 
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C H A P I T R E  I I I  

ETUDE DE L'ACTIVITE OPTIQUE DE LA NIBA, 

DU PNMA ET DES COPOUYMERES 



INTRODUCTION 

La présence d'un carbone asymétrique dans le groupe 

méthacryloylalanine justifie une étude de l'activité optique 

de l'homopolymère et de copolymères. 

Les deux phénomènes induits par de tels composés op- 

tiquement actifs, à savoir la dispersion optique rotatoire 

(D .O .R. ) et le dichroïsme circulaire (D .C .) sont sensibles à 

des changements de structure des molécules. Dans les polypep- 

tides et les protéines la structure hélicoïdale, la structure 

chaîne et les structures B ont des spectres dichroïques bien 
définis dans la région 250 - 185 nm et la transition hélice + 

chaîne a été particulièrement étudiée (G.D.Fasman, 1967) dans 

le cas des poly a aminoacides. 

Il faut noter que la D.O.R. et le D.C. pourraient 

donner des renseignements encore plus intéressants sur leur 

structure si on disposait de spectrophotomètre permettant de 

descendre dans l'U.V. lointain. 

Nous avons pensé qu'une étude comparative de l'acti- 

vité optique des copolymères et de l'homopolymère dans di£- 

férents solvants et à différents pH permettrait peut-être de 

déceler dans les copolymères le changement conformationnel in- 

duit par addition de solvant organique ou par ionisation. 

Cependant la D.O.R. et le D.C. sont également sensibles à des 

facteurs chimiques tels que l'ionisation, l'effet de sol- 

vants... Aussi pour identifier l'origine des variations d'ac- 

tivité optique liées à l'ionisation, qui peut être d'ordre con- 

formationnel ou chromophorique,l'étude de l'activité optique 

d'une petite molécule modèle du motif chiral s'impose. 

Dans le cas des polymères stéréoréguliers, polypep.tides 

ou polymères:-synthétiques, il existe de nombreux travaux re- 

liant l'activité optique de ces polymères à leurs conformations. 

Par contre, en ce qui concerne les polypeptides synthétiques 

non stéréo réguliers, l'étude de la relation : activité optique - 
conformation est plus récente et a fait l'objet de peu de travaux 



La difficulté liée à la superposition des effets 

conformationnels et non conformationnels peut parfois être 

levée en faisant une étude comparative entre des polyélec- 

trolytes ayant des propriétés chimiques similaires mais ayant 

un comportement conformationnel différent quand on change le 

pH. De tels travaux ont été effectués avec des copolymères 

optiquement actifs à hydrophobie variable : copolymère acide 

acrylique-N-(sec-butyl) -N-méthyl acrylamide ( C  . Braud et al 
1978), copolymères acide maléique - alkylvinylether (C.Villiers 
et al, 1979). 

De ces travaux il ressort que les variations d'activi- 

té optique dépendent essentiellement des chromophores pertur- 

bés par l'ionisation des groupes acides et non pas à des chan- 

gements de conformation des chaînes principales. 

Dans notre étude, nous nous sommes d'abord intéressés 

à l'activité optique de l'hornopolymère (PNMA) et de la molécule 

modèle (NIBA) dans différents solvants, puis à celle de nos 

différents copolymères dans l'eau et le méthanol. 

La seconde partie de ce chapitre traitera plus parti- 

culièrement de l'influence de la transition conformationnelle 

sur l'activité optique d'un des copolymères. 



RAPPELS 

Une molécule optiquement a c t i v e  ou molécule c h i r a l e  

f a i t  tourner  l e  p lan  de p o l a r i s a t i o n  d'une onde électromagné- 

t i q u e  l inéairement  p o l a r i s é e  d'un angle  a . Le pouvoir opt ique 

r o t a t o i r e  d'une t e l l e  molécule e s t  dû au f a i t  que l e s  deux 

composantes c i rcula i rement  po la r i sées ,  d r o i t e  e t  gauche, t r a -  

ve r sen t  l e  mi l ieu  optiquernent a c t i f  avec des v i t e s s e s  d i f f é -  

r e n t e s ,  l e s  i n d i c e s  de r é f r a c t i o n  pour l e s  deux composantes 
ITR é t a n t  d i f f é r e n t s  (nd # n a = -n ) . Ceci s e  p rodu i t  

g r  (ng d 
quand on a un envirennement asymétrique d ' é l e c t r o n s  dans l a  

molécule. 

D.O.R.  

La d i spe r s ion  opt ique r o t a t o i r e  (D.O.R. )  r eprésente  

l e s  v a r i a t i o n s  de a en fonct ion de l a  longueur d'onde de l a  

lumière inc iden te .  

Di f fé ren t s  types de courbes s o n t  rencont rés  : 

Courbes à e f f e t  Cotton 

E l l e s  r ep résen ten t  l a  D.O.R. au tour  d'une bande d 'ab-  

s o r p t i o n .  Sachant que l ' i n d i c e  de r é f r a c t i o n  d'une substance 

change dans l a  zone d'une bande d ' absorp t ion  correspondant à 

Ai ,  des changements de r o t a t i o n  opt ique  s e  produisent  dans l a  

bande d 'absorpt ion  d'une substance p résen tan t  de l a  b i r é f r i n -  

gente c i r c u l a i r e .  

Courbe "normale " l o i n  d.' une bande d ' absorpt ion  

Ces courbes complètent l e s  précédentes .  Cependant 

s i  l ' e f f e t  Cotton a  l i e u  à des longueurs d'onde t r è s  basses ,  

il ne peut  ê t r e  observé expérimentalement avec l e s  a p p a r e i l s  

courants .  
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Les courbes de D.O.R. son t  d i t e s  simples s i  e l l e s  

obSissent  à une équat ion de Drude à 1 terme : 

hi e s t  l a  longueur d'onde de l a  t r a n s i t i o n  é lec t ro -  

nique optiquement a c t i v e .  C e t t e  équation e s t  approximativement 

co r rec te  quand une seu le  t r a n s i t i o n  domine l a  courbe de D.O.R. 

S ' i l  e x i s t e  p l u s i e u r s  e f f e t s  Cotton l e s  courbes de 

D.0.R- obé i s sen t  à une équat ion de Drude à p l u s i e u r s  termes, 

e t  e l l e s  s o n t  d i t e s  complexes 

Dans c e r t a i n e s  cond i t ions ,  l e s  courbes de D.O.R.  son t  

exp lo i t ab les  pa r  des équat ions phénoménologiques t e l l e s  que 

116quat ion  de Moff i t  : 

Cet te  r e l a t i o n  empirique e s t  u t i l e  pour déterminer des change- 

ments de conformation. En p a r t i c u l i e r  l a  va leur  de bo dé ter -  
2 2 2 2 -1 minée à p a r t i r  de  l a  pente de l a  d r o i t e  [ml] (1 -ho)=f ( A  - A ~ )  

permet de c a l c u l e r  l e  pourcentage d ' h é l i c i t é  dans l e s  p ro té ines  

e t  l e s  polypept ides .  

Déf in i t ions  

L a  r o t a t i o n  opt ique  e s t  généralement exprimée par  : 

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

- l a  r o t a t i o n  mola i re  



a : est  l a  r o t a t i o n  observée 

R : e s t  l a  longueur de l a  cuve en dm 

c : concent ra t ion  de l a  substance optiquement a c t i v e  en g-.mlm1 

M : masse moléculaire de l a  substance 

Ml : masse du motif  de r é p é t i t i o n  

dans l e  cas  d ' u n  copolymère on prendra : 

Mr : masse moyenne d'un mot i f .  

Dichroïsme c i r c u l a i r e  

Quand l a  molécule optiquement a c t i v e  possède un chro- 

mophore, l e s  deux composantes c i rcula i rement  p o l a r i s é e s  d'une 

onde électromagnétique l inéa i rement  po la r i sée  s o n t  différemment 

absorbées : E~ ;c cg , il y a  appar i t ion  de dichroïsme c i r c u l a i r e .  

L 'extrémité  du vec teur  champ é l e c t r i q u e  E d é c r i t  à l a  s o r t i e  

une e l l i p s e .  



L'angle  i j ,  ( f i g .  2 6 )  appe lé  e l l i p t i c i t é  est  r e l i é  aux 

i n d i c e s  d ' a b s o r p t i o n  K e t  Kd des  lumières  c i r c u l a i r e m e n t  po- 
g 

larisées gauche e t  d r o i t e  p a r  l a  r e l a t i o n  : 

i j ,  : exprimé en r ad i ans  

R : é p a i s s e u r  du mi l i eu  

On i n t r o d u i t  comme en D.O.R. ,  deux grandeurs  macros- 

copiques : 

- l ' e l l i p t i c i t é  s p é c i f i q u e  

$ : exprimé en degré 

R : en décimètre  

c : c o n c e n t r a t i o n  du s o l u t é  exprimée en g/ml. 

- 1 ' e l l i p t i c i t é  mo la i r e  

M : masse molécu la i re  du s o l u t é  ou masse moyenne d 'un  motif 

Sachant que l ' i n d i c e  d ' a b s o r p t i o n  K est r e l i é  au c o e f f i c i e n t  

d ' e x t i n c t i o n  mola i re  E p a r  l a  r e l a t i o n  : 

avec : 
-1 

C : concen t r a t i on  du  s o l u t é  exprimée e n  mole.1 

on montre que : 

[e] = 3 3 0 0 ( c G  - 



2 1 6 1  , e l l i p t i c i t é  molaire ,  s 'exprime en : .cm fiécimole 

u n i t é  hors  système consacrée par l ' u sage .  

Le dichrographe f o u r n i t  directement  l a  d i f f é r e n c e  

d'absorbance (AG - AD) à l a  s o r t i e  de l ' é c h a n t i l l o n ,  on a 

donc : 

c exprimé en g / l  

R exprimé en cm 

AG-AD e s t  mesuré s u r  l e  s p e c t r e  en mm 
-1 s s e n s i b i l i t é  exprimée en mm 

Les courbes dichroïques r ep résen ten t  l e s  v a r i a t i o n s  de A& 

ou [ O ]  en fonct ion  de A .  On o b t i e n t  des  courbes de même a l l u r e  

que l e s  courbes d 'absorpt ion .  On d i s t i n g u e  des courbes à e f f e t  

Cotton p o s i t i f  ou e f f e t  Cotton n é g a t i f .  

La f i g u r e  ci-dessous représente  les courbes de D.O.R.  e t  de 

D.C.  d 'un composé possédant un s e u l  chromophore absorbant  au tour  

de Ao.  

Eddeka apecZ&opo~a&hmZkhiqueb ( D . C .  , ---- V.O.??.) 

conkeapondarzZ à une khanakkion  Z~c?c;tttun.ique d'une molécule c h i n a l e  



Quand la molécule possède plusieurs chromophores 

asymétriques on obtient des courbes de D.O.R. et de D.C. 

à effets Cotton multiples. 

Une courbe réelle de D.C. résulte en général de la 

superposition de plusieurs effets Cotton. On peut dans ce der- 

nier cas déconvoluer le spectre c'est-à-dire ajuster la cour- 

be expérimentale à une courbe calculée qui est la somme de 

plusieurs effets Cotton à profil supposé gaussien centrés à 
O A. et caractérisés chacun par (0) Ai et Ahi, constantes qui 

1 

définissent une courbe gausslenne (A. Moscowitz, 1 9 6 0 ) .  
A-X 

- ( i) 2 

Cai = [O}: e Mi 

ce): ellipticité molaire à A i 
Ahi demi-largeur de bande 

ce1 ; 
pour [O), = e 

&-) 
aX; 

Les constantes permettent de calculer la £orce rotationnelle 

Ri par la relation : 

- 4 2  AX 
Ri = 0 ,696 .10  J" ce) -Th (en unités C.G.S.) 

La force rotationnelle R. sert à mesurer l'interaction d'un 
1 

chromophore i avec son environnement dissymétrique. Elle peut 

être utilisée pour mesurer l'asymétrie induite dans la dis- 

tribution électronique du chromophore. 

R .  est égal à la partie imaginaire du produit sca- 
1 

laire des moments dipolaires induits électrique Fi e et magné- 

tique pm . Ri est égal à l'aire correspondant à la bande di- 

chroïque d'un chromophore donné. 

3 + 
angle entre les deux vecteurs ye et pm. 



E f f e t  Cotton i n t r i n s è q u e  e t  ex t r in sèque  

Un e f f e t  Cotton e s t  d i t  i n t r i n s è q u e  l o r s q u ' i l  pro- 

v i e n t  de chromophores dé j à  p r é s e n t s  dans l a  molécule. Un 

e f f e t  Cotton e x t r i n s è q u e  p rov ien t  de  l ' a c t i v i t é  op t ique  i n -  

d u i t e  dans un chromophore n ' appa r t enan t  pas à l a  molécule.  

A ins i  l ' e f f e t  Cot ton  observé dans l ' U . V .  l o i n t a i n  avec les 

a c i d e s  a aminés es t  i n t r i n s è q u e  t a n d i s  que les e f f e t s  Cot ton  

observés  dans l e  v i s i b l e  avec l e s  complexes cu iv r iques  d ' a c i d e  

aminé s o n t  e x t r i n s è q u e s  c a r  i l s  proviennent  d 'une asymét r ie  

i n d u i t e  dans l ' a tome  de Cu ne c o n s t i t u a n t  pas  l a  molécule.  

T r a n s i t i o n s  é l e c t r o n i q u e s  appa r t enan t  aux chromophores amide 

e t  a c i d e .  

Sachant que l e  s p e c t r e  d i ch ro ïque  d 'une molécule 

c h i r a l e  es t  é t r o i t e m e n t  l i é  aux t r a n s i t i o n s  é l e c t r o n i q u e s  

e f f e c t u é e s  p a r  les é l e c t r o n s  de ses chromophores nous a l l o n s  

r a p p e l e r  les t r a n s i t i o n s  é l e c t r o n i q u e s  a s soc i ées  aux f o n c t i o n s  

a c i d e  e t  amide p r é s e n t e s  dans le  PNMA e t  dans l a  molécule mo- 

d è l e .  

C e s  chromophores symétr iques  s o n t  optiquement inac-  

t i f s  mais p l a c é s  dans un environnement mo lécu la i r e  asymétr ique,  

i l s  deviennent  optiquement a c t i f s .  

L e  diagramme énergé t ique  des  fonc t ions  - CC& e t  
amides e s t  r e p r é s e n t é  c i - a p r è s .  

O O 
Dans les groupements - C e O  - R et-ceN< l ' i n t e r a c -  

t i o n  e n t r e  l e s  é l e c t r o n s  non l i a n t s  de  l 'oxygène ou de l ' a z o t e  

e t  les o r b i t a l e s  TT du groupement ca rbonyle  a pour e f f e t  d 'aug-  

menter l ' é n e r g i e  de  l ' o r b i t a l e  a n t i l i a n t e  r* e t  de s é p a r e r  

l ' o r b i t a l e  ?r l i a n t e  en  deux nouve l l e s  o r b i t a l e s  rl e t  'n2 

(W.D. Closson e t  a l  ( 1 9 6 4 )  ) .  



On d i s t i n g u e  dans l a  fonc t ion  amide : 

- l a  ______________-____ t r a n s i t i o n  n -+ n* d 'un é l e c t r o n  d ' une  o r b i t a l e  non l i a n t e  

de l ' a tome d'oxygène v e r s  l ' o r b i t a l e  a n t i l i a n t e  n*. E l l e  e s t  

l a  même pour une amide p r ima i r e ,  s econda i r e ,  t e r t i a i r e  mais 

v a r i e  for tement  avec l a  n a t u r e  du s o l v a n t  : e l l e  s e  dép lace  v e r s  

l e  rouge quand on diminue l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t .  Très  souvent ,  

e l le  v a r i e  e n t r e  212 dans l ' e a u  e t  230 nm dans l e  cyclohexane 

(J.A. Schellman e t  a l ,  1967) e t  s e  p r o d u i t  e n t r e  ce s  l i m i t e s  

dans des s o l v a n t s  de p o l a r i t é  i n t e r m é d i a i r e .  

k *. - deux t r a n s i t i o n s  n +-TT : l a  ---------------1---- t r a n s i t i o n  n -+ n s i t u é e  aux 

a l e n t o u r s  de 190 nm est  l a  p l u s  i n t e n s e ;  e l le  a l i e u  à des lon- 

gueurs d 'onde p l u s  grandes  quand on s u b s t i t u e  l 'hydrogène de 

l ' a z o t e  p a r  des  s u b s t i t u a n t s  a l k y l e  (N ie l sen ,  Schellman, 1967) : 

le  déplacement v e r s  le  rouge p e u t  ê t re  é g a l  à 20 nm pour  l e s  

amides t e r t i a i r e s .  On observe également un l é g e r  déplacement 

v e r s  les grandes  longueurs  d 'onde ( 2  à 3 nm) quand on pas se  du 

cyclohexane à l ' e a u ,  pour l e s  amides t e r t i a i r e s .  Ce déplacement 

es t  p e t i t  pour l e s  amides s econda i r e s  e t  nég l igeab le  pour  l e s  

amides p r i m a i r e s .  



- ---------------2----1 l a  t r a n s i t i o n  :i -+ nX de p l u s  hau te  é n e r g i e ,  donc à plus  
f a i b l e  A, est dif f i -c i l ement  a c c e s s i b l e  expérimentalement.  

Pe te rson  e t  Simpson (1957) l a  s i t u e n t  v e r s  152 nm e t  Gra tzer  

( 1 9 6 7 )  v e r s  1 6 5  nm. 

f - l a  t r a n s i t i o n  ri+ o de Rydberg : e l l e  m e t  en jeu  l e s  é l e c -  

t r o n s  non l i a n t s  de l ' a tome  d ' a z o t e ,  e l l e  semble l a  moins b i e n  

connue. Pe te rson  e t  Simpson (1957) l a  s i t u e n t  à 165 nm, G r a t z e r  

(19G7) à 150 nm. Urry (1968) envisage son e x i s t e n c e  vers  200 nm 

pour exp l ique r  l e  s p e c t r e  d ichro ïque  de l a  L méthyl 5  py r ro l idone  

dans l e  cyclohexane.  E l l e  a é t 6  invoquée p l u s  récemment dans l e  

c a s  d 'une  s é r i e  d 'amines  e t  de polyamines a l i p h a t i q u e s  où e l l e  

d i s p a r a î t  par p r o t o n a t i o n  de l ' a z o t e  (Hugue t ,  Ver t ,  1976) . 

5= 
O 

Dans l e  chromophore - C - OR on d i s t i n g u e  eqalement : 

- une t r a n s i t i o n  n  + nX : e l l e  se s i t u e  v e r s  2 1 0  n m  pour les --------------------- 
a c i d e s  s u b s t i t u é s  en  4 p a r  un groupement a l k y l .  L a  longueur 

d 'onde,  l ' i n t e n s i t é  e t  l e  s i y n e  de l ' e f f e t  Cotton v a r i e n t  sou- 

v e n t  avec l e  p H  du m i l i e u ,  p a r  exemple, pour l ' a c i d e  2 méthyl- 
pH=2,5 = + G50, r0jpH = 7 = - 1700 bu ty r ique  L (+) : [ O ]  21 nm 195 nm 

(Listowsky e t  a l ,  1970) .  

E l l e  e s t  a u s s i  c a r a c t é r i s é e  p a r  un déplacement v e r s  l e  

rouge avec  des s o l v a n t s  ap ro t iques  (Mc Connel, 1952) . 
- une ---------------- t r a n s i t i o n  s i t u é e  approximativement à 170 nm, d i f -  

f i c i l e m e n t  a c c e s s i b l e .  

On peut  résumer t o u t e s  c e s  t r a n s i t i o n s  appar tenant  aux 

groupes amides e t  carboxyl iques  dans un diagramme r e p r é s e n t a n t  

les niveaux d ' é n e r g i e .  

--- n2+n amide, 152-165 nm 
_ -- n +O' 165-150 nrn 

k 
~ 1 - t ~  acide = 170 nm 

nl-vrX monoamide seconda i r e  : 186-188 nm 

1 
- 

--- 
n +vX a c i d e ,  = 210 nm, s e n s i b l e  au p H  

' -- ---- fi T *  amide, 212-230 nm s u i v a n t  l e  

s o l v a n t  



I l  f a u t  s i g n a l e r  que ces  t r a n s i t i o n s  é l ec t ron iques  

appa r t i ennen t  à des  chromophores i s o l é s  : quand ces  chromo- 

phores s o n t  i n t r o d u i t s  dans une cha îne  de polymères, l a  con- 

format ion de l a  chazne p e u t  p e r t u r b e r  l e u r  a c t i v i t é  op t ique .  

C ' e s t  p a r t i c u l i è r e m e n t  l e  c a s  de polymGres ayan t  une s t r u c -  

t u r e  seconda i re  ordonnée e t  r i g i d e ,  A ins i  pour l e s  polypep- 

t i d e s  sous  forme h é l i c o ï d a l e  (Gra tzer ,  1967) ,  pour des  poly- 

meres syn the t iques  s t é r é o r é g u l i e r s  ayan t  des  séquences h é l i -  

c o ï d a l e s  (Pino e t  a l ,  1970) pour des  polyamides r i g i d e s  de 

type nylon (Overberger e t  a l ,  1971) , l a  t r a n s i t i o n  n+n' du 

chromophore amide i s o l é  v e r s  1 9 0  nm s u b i t  un dédoublement de 

type  exc i ton ique  e t  donne na i ssance  à une bande b i s i q n é e  

( 2  bandes de s i g n e s  opposés e t  de f o r c e  r o t a t i o n n e l l e  de même 

o rd re  de grandeur)  aux envi rons  de 2 0 0  nm. G e  dédoublement 

s ' e x p l i q u e  pa r  l a  présence  des  chromophores amides couplés  

à cause de l1enchaTnement r é g u l i e r  des  m o t i f s  monomères. 

A ins i ,  t r è s  souvent  l ' a c t i v i t é  o p t i q u e  d 'un polymère 

a une double o r i g i n e  chromopborique e t  conformat ionnel le  . 
Toutefo i s  dans l e  cas  de polymères non s t é r é o r é -  

g u l i e r s  e t  non r i g i d e s  l ' a s p e c t  conformat ionnel  a  souvent  

é t é  n é g l i g é  (Ver t ,  1974) : l ' a c t i v i t é  op t ique  de t e l s  poly- 

mères ressemble à c e l l e  des  mot i f s  ch i r aux  i s o l é s  ou à c e l l e  

de molécules modèles appropr iées .  

Très souvent  pour d i s c e r n e r  l e  f a c t e u r  "chromophore" 

du f a c t e u r  "conformation" on compare l ' a c t i v i t é  op t ique  du po- 

lymère à c e l l e  d 'une  molécule modèle. 



1 - ACTIVITE OPTIQUE DE LA MOLECULE MODELE (NIBA) 
, 

ET DE L ' HOMOPOLYMERE (PNMA) 

I.A.- ACTIVITE OPTIOUE DE NIBA 

a - S ~ e c t r e s  U.V. 

Les s p e c t r e s  U.V. de l a  molécule modèle dans l 'eau et  l e  16- 

t hano l  s o n t  r e p r é s e n t é s  p a r  une courbe à un s e u l  p i c  : i l s  s o n t  

en f a i t  l a  s u p e r p o s i t i o n  de d i f f é r e n t e s  c o n t r i b u t i o n s  correspon- 

dan t  aux t r a n s i t i o n s  é l e c t r o n i q u e s  des  chromophores a c i d e  e t  

amide de l a  molécule.  

On c o n s t a t e  une v a r i a t i o n  de  h max e t  E avec l e  s o l -  
-1 -1 rnax 

van t  ( t a b l e a u  6 ) .  (2- en l . m l e  an ; [O]- en O.m2/décirrole) 

TABLEAU 6 

C ~ h t l ~ Z i ? h i ~ Z i q ~ ~ h  dea apec.theb U. V .  eZ dichtraIyuea de N T B A  

dana d i 4  6 EhenXn a oXvantb 



b - D.O.R.  

Les courbes  de D.O.R.  ( f i g .  27) r e p r é s e n t e n t  l e s  

v a r i a t i o n s  de l a  r o t a t i o n  mola i re  [ml ( c o r r i g é e s  du f a c t e u r  
2 de Lorentz  3/n 4 2 )  en fonc t ion  de A (250 nm< h < 570 nm) pour 

NIBA dans l ' e a u  e t  l e  méthanol. L e s  courbes  s o n t  "normales". 

L 'équa t ion  de Drüde à 1 terme e s t  v é r i f i é e  pour NIBA dans 

l ' e a u  : une s e u l e  t r a n s i t i o n  correspondant  à Ai = 203 nm 

( v a l e u r  dédui te  de  l ' é q u a t i o n  de Drüde) domine donc l a  courbe 

de D.O.R.  E l l e  n ' e s t  pas v é r i f i é e  pour NIBA dans l e  méthanol : 

c e l a  sous-entend l ' e x i s t e n c e  de p l u s i e u r s  e f f e t s  Cotton dans 

l ' U . V .  

- methanol 

- - - - eau 

r~7A 
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C U U ~ ~ Q  D.O.R. de N l R A  dana l ' e a u  e t  l e  mékhanal 

O 
250 350 450 y X n m  



Ç e c t r e s  d i ch ro ïgues  c  - L___ - 
Les s p e c t r e s  d ichro ïques  de l a  molécule modèle o n t  

pu ê t r e  t r a c é s  e n t r e  300 e t  185 nm dans l ' e a u  à d i f f é r e n t s  

pH e t  danç d i £  f é r e n t s  s o l v a n t s  o rgan iques .  

Les s p e c t r e s  o n t  t o u j o u r s  l a  même a l l u r e  : i l s  s o n t  

t ou jou r s  composés de  t r o i s  bandes ( f i g .  28, 2 9 )  dont  l ' a m p l i -  

tude  e t  l a  p o s i t i o n  v a r i e n t  p lu s  ou moins avec l a  n a t u r e  du 

s o l v a n t  e t  avec l e  p H .  

On d i s t i n g u e  ( t a b .  6 )  : 

- ---------....---~ l a  bande n o  1 n é g a t i v e  e t  de f a i b l e  ampli tude entre 300 et 230 nm 

(fig.38). E l l e  v a r i e  fo r tement  avec l e  s o l v a n t  : on remarque un 

déplacement v e r s  l e s  bas ses  longueurs d 'onde  quand on augmente 

La p o l a r i t é  du s o l v a n t  : h max v a r i e  e n t r e  268 nm (dioxanne) e t  

236 n m  (TFE) . C e t t e  s e n s i b i l i t é  a u  s o l v a n t  e t  p a r t i c u l i è r e m e n t  

c e t  e f f e t  hypsochrome s o n t  c a r a c t é r i s t i g u e s  d 'une t r a n s i t i o n  

n  + n* s e lon  Burawoy (1939) .  I l  a  é t é  montré que l e  déplacement 

ve r s  les basses  longueurs  d'onde c ' e s t - à - d i r e  une augmentation 

d ' é n e r g i e  n é c e s s a i r e  pour provoquer l a  t r a n s i t i o n  n  +- nX c o r r e s -  

pond à l ' é n e r g i e  mise en jeu  pour rompre une l i a i s o n  hydrogène 

e n t r e  l e s  é l e c t r o n s  l i b r e s  de l ' a tome  d'oxygène dans l e  groupe 

carbonyle e t  l ' hydrogène  du s o l v a n t  p o l a i r e .  

La t r a n s i t i o n  de  type  n  +a* ne p e u t  ê t r e  que c e l l e  de 

l a  fonc t ion  arcide é t a n t  donné s a  p o s i t i o n ,  s a  s e n s i b i l i t é  a u  

s o l v a n t  e t  sa f a i b l e  f o r c e  r o t a t i o n e l l e  (Braud, Thèse 1976) . 
C e t t e  bande no 1 compte t e n u  de s a  f a i b l e  i n t e n s i t é  

peu t  a u s s i  a p p a r a î t r e  comme l a  somme des  bandes no 2 e t  3  q u i  

o n t  encore  danç l e  domaine 300 - 230 nm une i n t e n s i t é  impor- 

t a n t e .  

- -mu---------- l a  bande no 2 p o s i t i v e ,  d 'ampl i tude comprise e n t r e  4000 e t  

7700 s u i v a n t  le  s o l v a n t  es t  s i t u é e  a u t o u r  de  216 nm ( f i g .  28 et 29) 

e l l e  s u b i t  un déplacement bathochrome e t  son ampli tude maxi- 

male diminue quand l e  degré  de  n e u t r a l i s a t i o n  de l a  molécule 

augmente. La courbe de l a  f i g u r e  30 r e p r é s e n t a n t  l a  d i f f é r e n c e  

d ' a c t i v i t é  o p t i q u e  e n t r e  l e  modèle t o t a l emen t  i o n i s é  (c = 1) 

e t  l e  modèle à = O en  fonc t ion  de  A (~[û]=[û]~=, - ='(A)) 



Le d i a  xanne (-*-• j, L'eau C---4, Le T F €  b-+4 
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montre que l ' e f f e t  d ' i o n i s a t i o n  e s t  maximal v e r s  205 nm, l à  o a  
se s i t u e  généralement l a  t r a n s i t i o n  n+r* de l a  fonc t ion  a c i d e  

( J a f f e  e t  Orchin (1962) , Braud e t  V e r t  (1980) , V i l l i e r s  e t  a1 (1978). 

La bande néga t ive  v e r s  205 nm (Fig.  30) a s s o c i é e  à l ' a p p a r i -  

t i o n  ou l ' a m p l i f i c a t i o n  d ' un  e f f e t  Cotton n é g a t i f  t r a d u i r a i t  

l a  p e r t u r b a t i o n  de l a  t r a n s i t i o n  n  + IT* due au  changement de 

COOH en COO- (Braud, Ver t  (1968) ,  V i l l i e r s  e t  a l  (1979))  . 
Toutefo i s  e l l e  s e u l e  n ' exp l ique  pas  l ' amp l i t ude  re -  

l a t i vemen t  é levée  de l a  bande n02 e t  sonindépendance v i s -à -v i s  

des  s o l v a n t s  organiques .  La s u p e r p o s i t i o n  d 'un deuxième e f f e t  

Cotton r e l a t i f  à une t r a n s i t i o n  r1 + IT* de l a  fonc t ion  amide 

p e u t  r end re  compte des  v a r i a t i o n s  obtenues  : une t e l l e  t r a n -  

s i t i o n  e n t r a î n e  un déplacement bathochrome quand on augmente * l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t ,  p a r  a i l l e u r s  l a  t r a n s i t i o n  n+r r  pro- 

voque un e f £ e t  i n v e r s e ,  c e c i  e x p l i q u e r a i t  a l o r s  pourquoi l a  

bande no 2  se déplace  t r è s  peu avec l e  s o l v a n t .  

- -__--_---_-_- l a  bande no  3 n é g a t i v e  t r è s  i n t e n s e  aux envi rons  de 

192 nm v a r i e  r e l a t i vemen t  peu avec le  pH : on observe un l é -  

g e r  déplacement de  Amax v e r s  l e s  grandes longueurs  d'onde e t  

une diminut ion de [elmax peu impor tan te  quand l e  degré de 

n e u t r a l i s a t i o n  augmente. D e  p l u s  e l l e  semble peu s e n s i b l e  au  

s o l v a n t .  

C e t t e  bande n é g a t i v e  e s t  p l u s  d i f f i c i l e  à a t t r i b u e r .  

E l l e  p e u t  correspondre  s o i t  à l a  t r a n s i t i o n  IT, + IT* de l a  fonc- 
I 

t i o n  a c i d e ,  à l a  t r a n s i t i o n  n2 + rr ou n + o X  de l a  fonc t ion  

amide ou à l a  s u p e r p o s i t i o n  de ce s  bandes.  

l . B . -  ACTIVITE OPTIQUE DE PNMA 

a - S p e c t r e  U.V. 

Nous avons t r a c é  les s p e c t r e s  U.V. du polymère dans 

l ' e a u  e t  le  méthanol. On observe  comme dans  l e  cas  de l a  molé- 

c u l e  modèle une s e u l e  bande d ' abso rp t ion  correspondant  à l a  

somme des  abso rp t ions  des  chromophores amide e t  ac ide .  

On c o n s t a t e  un hypsochr~misme p a r  r a p p o r t  au  modèle 

e t  un l é g e r  déplacement de  l a  bande d ' a b s o r p t i o n  v e r s  les 

grandes  longueurs d 'onde dans les deux s o l v a n t s  (Tableau 7 ) .  



TABLEAU 3 

Caaac;ténhn.tiyues des specdnes U. V .  e;t dhchaoZques de 

PNMA dans dhddénen2~  so l vanks  

solvant  

eau 

b - D.O.R. 

Nous avons é tud ié  l a  D.O.R. de l'homopolymère dans 

l ' e a u  e t  l e  méthanol. Les courbes de D.O.R.  on t  é t é  t r a c é e s  

e n t r e  250 e t  550 nm en dehors de l a  zone des e f f e t s  Cotton. Les 

mesures de dichroïsme f e r o n t  a p p a r a î t r e  en-dessous de 250 nm 

des e f f e t s  Cotton importants q u i  rendent l e s  courbes de D.O.R. 

d i f f i c i l e m e n t  exp lo i t ab les  dans c e t t e  zone. 

bande nO1 U.V.  

L e s  courbes de D.O.R. de l'homopolymère dans l ' e a u  e t  

l e  méthanol s o n t  "normales" e t  complexes c a r  e l l e s  n 'obé i s sen t  

pas à une équat ion de Drüde à un terme : c e l a  l a i s s e  p révo i r  

l ' e x i s t e n c e  de p l u s i e u r s  e f f e t s  Cotton dans l ' U . V .  

'max 

261 

'max ' 
'paulerrent 

= 193nm 

On remarque que dans l ' e a u ,  l ' a c t i v i t é  opt ique  e s t  

beaucoup p lus  importante  que dans l e  méthanol (Fig.  31 e t  32) . 
Ce r é s u l t a t  s ' e x p l i q u e  par  l e  f a i t  que l e s  r o t a t i o n s  opt iques 

dans l e  v i s i b l e  dépendent e s sen t i e l l ement  de l ' impor tance  des 

e £ f e t s  Cotton dans l ' U . V .  : nous cons ta terons  pour PNMA dans 

bande n02 

@]ma, 

-2 
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Couhbe V . O .  R .  de P N M A  dana Re méthanol! 



l ' e a u  ou l e  méthanol l ' e x i s t e n c e  d 'un e f f e t  Cotton n é g a t i f  i m -  

p o r t a n t  e t  d ' un  e f f e t  Cotton p o s i t i f  s i t u é  à une longueur 

d 'onde p l u s  é l e v é e  : ce  d e r n i e r  e s t  d i x  f o i s  p l u s  i n t e n s e  dans 

l e  méthanol que dans l ' e a u  ; c e l a  peu t  e x p l i q u e r  pourquoi on 

observe dans l e  méthanol un pouvoir  r o t a t o i r e  moins n é g a t i f .  

c  - Spec t r e s  d ichro ïques  

Les s p e c t r e s  d i ch ro ïques  du polymère PNMA dans l ' e a u ,  

l e  méthanol e t  l e  2CE o n t  approximativement l a  même a l l u r e  que 

ceux du modèle (F ig .  33 e t  34) , 

On re t rouve  ( f i g .  33, 34 e t  t a b l e a u  7) les t r o i s  ban- 

des c i t é e s  p l u s  h a u t  sauf  dans l e  méthanol où l a  f a i b l e  bande 

négat-ive no  1 n  ' a p p a r a î t  pas  ( t r a n s i t i o n  n  + nX amide) : c e l l e -  

c i  e s t  probablement masquée p a r  l a  bande p o s i t i v e  c e n t r é e  à 

2 2 2  nm t r è s  i n t e n s e .  Dans l e  2 ch lo roé thano l  ( 2  CE) l a  bande 

no  1 e s t  à pe ine  observable"  

Comme dans l e  modèle, l a  p o s i t i o n  de l a  bande n o  2 

(n  + n* a c i d e  i n l  + nk amide) es t  peu s e n s i b l e  au  s o l v a n t  mais 

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

polymère (F ig .  33) : e l le  s u b i t  un e f f e t  bathochrome de 7  nm 

a l o r s  que dans l e  cas  du modèle, cet e f f e t  bathochrome est  

de 14 ,5  nm. 

P a r  c o n t r e ,  l ' a m p l i t u d e  de  c e t t e  bande v a r i e  s u i v a n t  

l e  s o l v a n t  : e l l e  es t  sens ib lement  l a  même dans le  méthanol 

e t  l e  2 CE t a n d i s  q u ' e l l e  d e v i e n t  h u i t  f o i s  moins grande dans 

l ' e a u  ; c e c i  exp l ique  qu 'en  D.O.R, les v a l e u r s  du pouvoir  ro t a -  

t o i r e  du PNMA dans l e  méthanol s o n t  moins néga t ives  que c e l l e s  

obtenues pour l e  PNMA dans l ' e a u .  

L a  bande no 3 ( t r a n s i t i o n s  nl+nx a c i d e  ou n 2  + n* amide 

ou n + a  amide), néga t ive ,  e s t  t o u j o u r s  t r è s  i n t e n s e .  Sa pos i -  

t i o n  e s t  indépendante  de l a  n a t u r e  du s o l v a n t  mais son i n t e n s i -  

t é  en dépend for tement  con t r a i r emen t  à ce  q u i  es t  observé pour 

l a  molécule modèle. E l l e  es t  moins s e n s i b l e  à l ' i o n i s a t i o n  que 

l a  bande n o  2 ( e f f e t  bathochrome de 4,s mm) . 



FIGURE 3 3  

Speckne D. C .  de PNMA duna 1' eau à 6 = O (- ) e;t: 6 = 7 (----) 
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Le déplacement bathochrome des t r o i s  bandes pendant 

l ' i o n i s a t i o n  f a i t  a p p a r a î t r e  l ' amorce  d ' une  quatr ième bande 

p o s i t i v e  en-dessous de 1 9 0  nm. 

Lorsqu'on pas se  de l a  molécule modèle au polymère 

non i o n i s é  on observe dans l e s  t r o i s  s o l v a n t s  : méthanol,  

2 ch lo roé thano l  e t  eau,  e t  pour les bandes no  2 e t  no  3 un 

e f f e t  bathochrome de 5 à 8 nm. C e c i  es t  à rapprocher  de 

L ' e f f e t  bathochrome ( r e l a t i f  à l a  t r a n s i t i o n  I T ~  + IT 
I 

amide) observé lo r squ 'on  passe  d ' u n e  amide monosubsti tuée à 

une amide d i s u b s t i  tuée  (Nielsen,  Schellman, 1 9 6 7 ,  Braud, V e r t ,  

1976-1977). C e  g l i s sement  p o u r r a i t  ê t r e  l i é  à un encombrement 

s t é r i q u e  acc ru  a u t o u r  du groupe amide dû à l a  présence de l a  

cha îne  macromoléculaire.  

Pour les molécules i o n i s é e s ,  l ' e f fe t  bathochrome e s t  

beaucoup moins n e t  : l a  bande no  3 passe  de  1 9 7  nm pour l a  mo- 

l é c u l e  modele à 1 9 9  nm pour l e  polymère, Pour l a  bande n o  2 ,  

l ' e f f e t  e s t  m ê m e  i n v e r s é  : déplacement hypsochrome de 231 nm 

à 229 nm. 

En résumé l e s  s p e c t r e s  d i ch ro ïques  de l'homopolymère 

PNMA e t  de s a  molécule modèle NIBA p r é s e n t e n t  3 bandes : 

- une bande no  1 n é g a t i v e ,  e n t r e  270 e t  230 nm que l ' o n  a  a t -  

t r i b u é  à l a  t r a n s i t i o n  n  -+nk des f o n c t i o n s  amides, en  r a i s o n  

de s a  f a i b l e  f o r c e  r o t a t i o n n e l l e  e t  s u r t o u t  de s a  f o r t e  v a r i a -  

t i o n  ( p o s i t i o n  e t  ampli tude)  avec l a  n a t u r e  du s o l v a n t  : on 

c o n s t a t e  un déplacement bathochrome t r è s  marqué dans l e  cas  de  

N I B A  quand on diminue l a  p o l a r i t e  du s o l v a n t .  

E l l e  p o u r r a i t  a u s s i  ê t r e  due à l a  s u p e r p o s i t i o n  des 

p i eds  des  bandes r i O L  et :y3 ; dans c e  cas, son déplacement v e r s  

l e  rouge quand on diminue l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t  s ' e x p l i q u e r a i t  

a l o r s  p a r  l a  c o n t r i b u t i o n  p o s i t i v e  de l a  bande v e r s  2 2 0  nm 

s ' a m p l i f i a n t  avec l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t .  

- une bande n o  2 ,  p o s i t i v e ,  v e r s  220 - 230 nm qu i  englobe 

deux e f f e t s  Cot ton : 

. un e f f e t  Cotton r e l a t i f  à l a  t r a n s i t i o n  n3 IT* des  

fonc t ions  a c i d e s  q u i  va.r ie fo r tement  avec l ' i o n i s a t i o n .  

. un e f f e t  Cotton a t t r i b u é  à l a  t r a n s i t i o n  n l +  n * 
des  fonc t ions  amides. 



- une bande no 3 ,  n é g a t i v e ,  v e r s  1 9 5  nm q u i  t r a d u i t  l a  t r a n -  

s i t i o n  n l  + ii* des  fonc t ions  a c i d e s  ou l a  t r a n s i t i o n  a2 + IT 
* 

ou n  + o X  des  fonc t ions  amides ou l a  s u p e r p o s i t i o n  de  p l u s i e u r s  

de ces  e f f e t s .  

L ' i o n i s a t i o n  des f o n c t i o n s  a c i d e s  f a i t  a p p a r a î t r e  en- 

dessous de 1 9 0  nm une c o n t r i b u t i o n  p o s i t i v e  à l ' a c t i v i t é  op- 

t i q u e  du modèle e t  de  l'homopolymère (F ig .  30 e t  33) s e  t r a d u i -  

s a n t  p a r  l ' amorce  d 'une  bande p o s i t i v e  pour l e  PNMA (F ig .  33) : 

c e l a  peu t  s ' e x p l i q u e r  p a r  une mod i f i ca t ion  de l a  t r a n s i t i o n  

n l  + nt des  chromophores ac ides  au  cours  de  l e u r  n e u t r a l i s a t i o n .  

C e s  t r o i s  bandes ne s o n t  pas  s i t u é e s  aux mêmes e n d r o i t s  

pour l a  NIBA e t  le PNMA non i o n i s é s  : e l l e s  s o n t  dép lacées  d 'en-  

v i r o n  5 à 8 nm v e r s  les grandes longueurs  d'onde pour l'homo- 

polymère. 



2 - ACTIVITE OPTIQUE DES COPOLYMERES 

a - Spectres U.V. 

Rappelons que le poly N phénylméthacrylamide (PNPMA) 

et l'acétanilide considéré comme sa molécule modèle présentent 

entre 300 et 210 nm un maximum d'absorption à 242 nm. Le coef- 

ficient d'extinction molaire à cette longueur d'onde, dans le 
-1 -1 

méthanol est pour PNPMA et lVac6tanilide :E 242=13000 1.mle cm ) 

(voir chapitre 1). 2.1s présentent également une bande d'absorp- 

tion vers 200 nm (E -1 -1 = 20200 l.m(>le cm pour PNPMA, zpo -1 
€200 = 33800 l.mole cm pour l'acétanilide) (tableau 8). 

TABLEAU b 

C a h a c t é h i n t i y u e b  dea apec tnen  U V  de l ' a c é k a n i l i d e ,  du p a l y  N 

phényl mé-thacnylamLdeIPNPMA) d e l a  pa ly  N mékhachyloy l  1 a l a n i n e  

( PNMA 1 e t  du capolymène P50 dana 1 ' eau e t  l e  méthanal  

acétanilide 

Les spectres UV des copolymères ont été tracés dans 

l'eau et le méthanol : tous présentent deux bandes d'absorption : 

l'une centrée autour de 242 nm correspond à la transition élec- 

tronique du noyau aromatique, (la composition des copolymères 

methanol 

eau 

PNPMA 

= 20200 

E~~~ = 13000 

---------------.------------.-------------------------.------------ 

E 200 = 33800 

242 = 13000 

P50 

E~~~ = 13850 

E~~~ = 6500 

E = 11400 197 

E240 = 4060 

PNMA 

4. 

E~~~ = 4300 

slgO = 5300 

C 

f 



a é t é  déterminée à p a r t i r  de  c e t t e  bande e t  du c o e f f i c i e n t  

d ' e x t i n c t i o n  mola i re  du PNPMA) ; l ' a u t r e  s i t u é e  v e r s  199 nm 

est  beaucoup p l u s  i n t e n s e  que l a  bande c e n t r é e  à 193 nm pour 

l e  PNMA ( t a b l e a u  3) : c e c i  es t  dû au  f a i t  q u ' à  l ' a b s o r p t i o n  

des  fonc t ions  amides e t  a c i d e s ,  il f a u t  a j o u t e r  c e l l e  due aux 

noyaux phényle.  

b - D.O.R.  

Les courbes  D.O.R. r e p r é s e n t e n t  l e s  v a r i a t i o n s  de l a  

r o t a t i o n  mola i re  

- - a.M LmL e c  i o o  

en fonc t ion  de  A (fi est  l a  masse mola i re  moyenne d 'un r é s i d u ,  

optiquement a c t i f  ou non) . 
Les v a l e u r s  de [ m l A  o n t  é t é  c o r r i g é e s  du f a c t e u r  de 

2 
Lorentz ( 3/n + 2 ) .  

Les courbes de  D.O.R. obtenues (F ig .  35 e t  36) pour 

l e s  copolymères P24, P38, P50, P63 ressemblent  à c e l l e s  obte-  

nues pour l'homopolymère. E l l e s  s o n t  également normales e t  com- 

p l exes .  E l l e s  o n t  l a  même  a l l u r e  dans l ' e a u  e t  dans l e  méthanol 

a l o r s  que les copolymères adopten t  des  conformations d i f f é r e n -  

tes dans c e s  deux s o l v a n t s .  La s t r u c t u r e  compacte e t  l a  s t r u c -  

t u r e  é tendue ne semblent  donc pas i n f l u e n c e r  à première  vue 

l ' a c t i v i t é  op t ique  de nos copolymères. 

Le pouvoir  r o t a t o i r e  est  moins é l e v é  dans l e  méthanol 

que dans l ' e a u ,  comme pour l e  PNMA. Cela s ' e x p l i q u e  également 

comme nous l e  ver rons  p l u s  l o i n ,  p a r  un e f f e t  Cotton p o s i t i f  

v e r s  222 nm q u i  es t  p l u s  i n t e n s e  dans l e  méthanol que dans 

l ' e a u .  

L e s  f i g u r e s  37 e t  38 r e p r é s e n t e n t  les v a r i a t i o n s  de 

lm] à longueur d 'onde f i x e  en  f o n c t i o n  de l a  f r a c t i o n  mola i re  

F des  groupes phényle pour les copolymères dans l ' e a u  e t  l e  mé- 

t hano l .  

Dans l e  méthanol, l a  v a r i a t i o n  de [ml avec F es t  non 

l i n é a i r e ,  con t ra i rement  à ce qu 'on  pouva i t  a t t e n d r e  pour un 



F I G U R E  35 

Couttbes DUR pou& PMMA ek  l e 4  copo.tymè&eb P50, 

P  3g2 danb l ' e a u  . 

F I G U R E  36 

Couttbeb DUR pou& PNMA e;t l e b  copulyméfieb P50, P36 

danb Re mékhanol : PNMA ( x x  A ) ,  PÇO (,--4, P3b (.----f * 



Va n iu t i ons  de [ml = 6 ( F )  des copolymEneb en bo&ut ion  dana 

l' eau à diddénenkeb longueuha d 'onde  

F I G U R E  ' 3 b 

Vancatkonn de [mJ = d ( F )  dehccopoLymèhe6 en 6oLu;tion dans 

Le m6ihanoL, à d i~dQhenXe6  longueuhn d 'onde  



mélange de deux espèces  indépendantes (Matsuzaki e t  a l  1973, 

Schulz e t  a l  1965, Yamaguchi e t  a l  1971) .  Des v a r i a t i o n s  non 

l i n é a i r e s  des p r o p r i é t é s  op t iques  o n t  d é j à  é t é  s i g n a l é e s  pour 

d ' a u t r e s  copolymères(Car1ini  e t  a l  1968, Yamaguchi e t  a l  1970, 

Yuki e t  a l  1 9 7 0 )  . Dans l a  p l u p a r t  des  c a s ,  l a  non l i n é a r i t é  

est  expl iquée  p a r  des  e f f e t s  conformationnels de  l a  cha îne  p r in -  

c i p a l e  ou l a t é r a l e .  

Nous avons vu au c h a p i t r e  p récéden t  que l a  s t r u c t u r e  

compacte n ' e x i s t e  pas  dans l e  méthanol. On ne peut  donc invo- 

q u e r  de te ls  e f f e t s  conformationnels pour exp l ique r  c e t t e  va- 

r i a t i o n  non l i n é a i r e .  

Dans l e  c a s  de copolymères a c i d e  a c r y l i q u e  - N b u t y l  

N methacrylamide, l a  v a r i a t i o n  non l i n é a i r e  de l ' a c t i v i t é  op- 

t i q u e  en  D.O.R.  e t  D . C .  a  é t é  i n t e r p r é t é e  en termes de  t r i a d e s  

f a i s a n t  i n t e r v e n i r  l ' i n t e r a c t i o n  d 'un  chromophore avec ses voi -  

s i n s .  De p lus  une a c t i v i t é  op t ique  i n d u i t e  p a r  l e  chromophore 

c h i r a l  dans l e  chromophore a c h i r a l  a  é t é  m i s e  en  évidence 

(Braud e t  V e r t ,  1975 e t  1 9 8 0 ) .  Dans ce cas  l a  non l i n é a r i t é  
1 

est  d ' a u t a n t  p lu s  marquée qu'cm s ' approche  de l a  longueur d 'onde 

où est  observée l ' a c t i v i t é  op t ique  i n d u i t e .  

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

chromophore N phenylméthacrylarnide a é t é  m i s e  en évidence 

( v o i r  p l u s  l o i n ) .  Cela  donne na i ssance  à un e f f e t  Cotton s i t u é  

v e r s  255 nm q u i  p e r t u r b e  for tement  les courbes  de D.O.R. dans 

l e  proche v i s i b l e .  C ' e s t  pourquoi s u r  l a  f i g u r e  38 l a  v a r i a t i o n  

de  ]:ml avec F s ' é c a r t e  d ' a u t a n t  p l u s  de l a  l i n é a r i t é  que l a  lon- 
gueur d'onde de mesure d é c r o î t  de 436 à 302 nm. On peu t  éga le -  

ment remarquer pour X = 302 nm, que l ' a c t i v i t é  op t ique  est  ma- 

ximale pour F = 0,5 c ' e s t - à - d i r e  l o r sque  chaque r é s i d u  N phényl- 

méthacrylamide e s t  en tou ré  en moyenne de deux r é s i d u s  N méthacry- 

l o y l a l a n i n e .  

Dans l ' e a u  l a  v a r i a t i o n  de [ml avec F e s t  q u a s i  l i n é a i r e  

pour t o u t e s  les longueurs  d 'onde.  I l  semble donc que l ' o n  p u i s s e  

i n t e r p r é t e r  l e s  v a r i a t i o n s  d ' a c t i v i t é  op t ique  des  copolymères de 

manière s imple  p a r  combinaison l i n é a i r e  de l ' a c t i v i t é  op t ique  des  



deux r é s i d u s ,  sans  f a i r e  i n t e r v e n i r  n i  l e s  e f f e t s  de t r i a d e ,  

n i  l ' a c t i v i t é  op t ique  i n d u i t e  dans l e  r é s i d u  NPMA comme 

c ' é t a i t  l e  cas  dans l e  méthanol, 

Dans l ' e a u ,  ce s  copolymères adoptent  une s t r u c t u r e  

compacte dans l a q u e l l e  l e s  r é s i d u s  hydrophobes NPMA c o n s t i -  

t u e n t  des  microphases organiques ,  Dans ce s  microphases,  l e s  

r é s i d u s  NPMA ne s o n t  p l u s  sou,mis à l ' i n f l u e n c e  des r é s i d u s  

N b A  optiquement a c t i f s  e t  l e u r  a c t i v i t é  op t ique  e s t  p l u s  f a i -  

b l e .  Nous verrons  p l u s  l o i n  que l e  dichroïsme c i r c u l a i r e  met 

en évidence une a c t i v i t é  op t ique  i n d u i t e  dans l e  r é s i d u  NPMA 

p l u s  f a i b l e  que dans l e  méthanol mais non n u l l e .  Il y a donc 

une c e r t a i n e  i n t e r a c t i o n  e n t r e  r é s i d u s  optiquement a c t i f s  e t  

r é s i d u  NPMA ce q u i  est  normal p u i s q u ' i l  n ' y  a pas  de ségréga- 

t i o n  t o t a l e  des deux types  de r é s i d u s  dans l a  s t r u c t u r e  com- 

p a c t e .  En D . C . ,  l a  bande i n d u i t e  due au r é s i d u  NPMA est  s i t u é e  

à 258  nm dans l ' e a u  au l i e u  de  255  nm dans l e  méthanol. En 

l ' a b s e n c e  de s t r u c t u r e  compacte, son i n f l u e n c e  s u r  l e  pouvoir  

r o t a t o i r e  dans l ' e a u  mesuré à 289 nm d e v r a i t  ê t r e  encore  p lus  

marquée que  dans l e  méthanol.  

11 semble donc que l ' e x i s t e n c e  de l a  s t r u c t u r e  com- 

p a c t e  d a n s l ' e a u  modi f ie  l ' a c t i v i t é  op t ique  des  copolymères dans 

l e  v i s i b l e .  Remarquons que l a  v a r i a t i o n  d ' a c t i v i t é  op t ique  des  

copolymères ayant une s t r u c t u r e  compacte " i d é a l e "  (avec ségra- 

g a t i o n  t o t a l e  des deux types  de r é s i d u s )  d o i t  ê t r e  l i n é a i r e  

comme pour  un mélange de deux homopolymères (Yuki e t  a l  1 9 7 0 ) .  

c  - Dichroïsme c i r c u l a i r e  

Les s p e c t r e s  d i ch ro ïques  des  copolymères P l 4  à P82 

dans l ' e a u  e t  l e  méthanol s o n t  r e p r é s e n t é s  s u r  l e s  f i g u r e s  3 9  

e t  4 0 ,  Globalement, i l s  montrent  les deux bandes p ré sen te s  

dans l 'homopolymère PNMA à s a v o i r  une bande p o s i t i v e  v e r s  

2 2 0  nm e t  une bande néga t ive  i n t e n s e  ve r s  195 nm. 

L ' i n t e n s i t é  des bandes à 2 2 0  e t  1 9 5  nm v a r i e  for tement  

avec l a  t e n e u r  en r é s i d u  NPMA : l ' i n t e n s i t é  de  ces  bandes dé- 

c r o î t  fo r tement  en  v a l e u r  abso lue  quand F augmente. Ce la  cor- 

respond à l a  d i s p a r i t i o n  p r o g r e s s i v e  des  chromophores a c i d e  du 

r é s i d u  NMA, r é s i d u  p o r t e u r  de  carbone asymétr ique.  



F I G U R E  3 9  

Specknea D.C. d e  PNMA ek den copoRgmèhea P 1 4 ,  P 2 4 ,  

P 3 8 ,  P 5 5  dana l ' e a u  



// .- 
1 i 

F I G U R E  40  : 

Spectheh V . C .  de  PNMA e t  de4 capolgmèneh P74,  P 2 4 ,  P38 ,  

P 5 0 ,  P 6 3 ,  Pb2 dan4 Re rnéXhanoR 



L e s  s p e c t r e s  des  copolymères se d i f f é r e n c i e n t  cepen- 

d a n t  de ceux du PNMA p a r  l ' a p p a r i t i o n  d 'une bande n é g a t i v e  

v e r s  255 nm. 

Dans l ' e a u  l ' i n t e n s i t é  de  cet te  bande augmente avec 

F jusqu 'à  F é g a l  à 0,52 ( l i m i t e  de s o l u b i l i t é )  ; dans l e  mé- 

t h a n o l ,  son i n t e n s i t é  c r o î t  jusqu 'à  F = 0,63 p u i s  r e d é c r o î t .  

Pour P l 4  dans  l e  méthanol,  l e  bande néga t ive  v e r s  

256 nm n ' e s t  pas  observée ,  p a r  c o n t r e ,  il e x i s t e  une. bande 

p o s i t i v e  f a i b l e  v e r s  265 nrn q u i  a p p a r a î t  a u s s i  s u r  l e  s p e c t r e  

de Pl4 dans l ' e a u .  

D e  même dans l ' e a u ,  P50 p r é s e n t e  une bande supplémen- 

t a i r e  (bande 1 ' )  p o s i t i v e  e t  f a i b l e  v e r s  290 nm ( t a b l e a u  9 + 
f i g .  4 1 )  : c e l l e - c i  s ' a m p l i f i e  quand les .no t i f s  a c i d e s  s o n t  

i o n i s é s .  

L ' e x i s t e n c e  de  bandes supplémenta i res  dans les copo- 

lymères suggère  donc une a c t i v i t é  o p t i q u e  Lndui te  dans les 

m o t i f s  N phénylméthacrylamide : les t r a n s i t i o n s  é l e c t r o n i q u e s  

du chromophore amide aromatique contenu dans l e  motif  NPMA 

deviennent  optiquement a c t i v e s .  

Avant d ' a l l e r  p lu s  l o i n  dans  1' i n t e r p r é t a t i o n  des  

s p e c t r e s  d i ch ro ïques ,  il est donc n é c e s s a i r e  de  r a p p e l e r  les 

t r a n s i t i o n s  é l e c t r o n i q u e s  des  chromophores aromat iques .  

I l  e x i s t e  t r o i s  t r a n s i t i o n s  é l e c t r o n i q u e s  T + - T  
* 

( J a f f e ,  Orchin 1962, Katz e t  a l  1971) b i e n  d é f i n i e s  au-dessus 

de 175 nm pour l e s  composés aromat iques .  

- Pour l e  benzène,  on d i s t i n g u e  : -...------------- 
. une t r a n s i t i o n  i n t e r d i t e  ($) q u i  donne na i s sance  

à une bande seconda i r e  de f a i b l e  i n t e n s i t é  c e n t r é e  à 254 nm 

'€254 = 2 0 4  dans 1' e a c j  c o n s t i t u é e  de  s t r u c t u r e s  f i n e s  e n t r e  

230 e t  270 nm : c e l l e s - c i  s o n t  s e n s i b l e s  aux e f f e t s  de  s o l v a n t  

e t  s o n t  diminuées ou  même fréquemment d é t r u i t e s  en s o l u t i o n  

dans 1 ' a l c o o l  

. deux t r a n s i . t i o n s  permises donnant deux bandes d 'ab- 
1 

s o r p t i o n  l ' u n e  t r è s  f o r t e  à 184 nm ( B )  ( E = 47000) e t  l ' a u t r e  
1 

à 203,5 dans l ' e a u  ( E = 7400 ( La)  appe lée  bande p r i n c i p a l e  

ou p r ima i r e .  
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Speckne P.C. du ~ 0 p 0 & j m è h e  P 5 0  à 6 = O ( 
- 

) e t à a =  7 ( - - - A  - 





- Pour l e s  benzènes ____-______-_-_--__ s u b s t i t u é s  l e s  bandes s u b i s s e n t  

un e f f e t  bathochrome, p l u s  impor tan t  quand l e  s u b s t i t u a n t  es t  

r e l i é  au benzène p a r  un atome renfermant  un double t  l i b r e  t e l  

que N t  O ,  S. D ' au t r e  p a r t ,  l ' a m p l i t u d e  de l a  bande seconda i r e  

s ' i n t e n s i f i e  ( t a b l e a u  10,  J a f f e ,  Orchin 1962) . 
L e s  t r a n s i t i o n s  r e l a t i v e s  aux chromophores aromat i -  

ques  s o n t  i n f l u e n c é e s  p a r  l e  s o l v a n t  : l a  t r a n s i t i o n  l ~ a  es t  

souvent  dép lacée  v e r s  les grandes longueurs d'onde quand on 

augmente l a  p o l a r i t é  du s o l v a n t ,  t a n d i s  que l a  t r a n s i t i o n  

s u b i t  généralement un déplacement i n v e r s e  (Ungnade 1953, Lb 
Barel, Glazer  1969) .  

AbsanpZiorz de6 benzQnes monoaub~kikuéb (dan4 t' eau)  

C6H5X 
X = 

- H 

- CH3 

- 0 -  CH3 

- NH2 

- NH - CO - CH3 

L a  t r a n s i t i o n  i n t e r d i t e  d 'un  chromophore aromatique 

correspond à une f a i b l e  bande d i ch ro ïque  : [ e l  2 6 0  + 50 pour 

l a  L phényla lan ine  à pH a c i d e ,  [eJ 260  = + 1 0 0  pour l e  L méthyl 

phénylcarb ino l  (F ig .  4 2 )  ( V e r b i t ,  1965) .  Pour l e  polycondensat  

de l a  L l y s i n e  e t  du d i s u l f o c h l o r u r e  - 1 , 3  benzène (PLL) e t  sa 

molécule modèle l a  N t o s y l  L a a l a n i n e  (Beaumais, 1978) ,  l a  

t r a n s i t i o n  l ~ b  l o c a l i s é e  e n t r e  260 e t  290 nrn a également une f o r c e  

r o t a t i o n n e l l e  f a i b l e  ( [elmax - + 200) comme dans l e  cas des a c i -  

des  aminés p o r t a n t  un groupement aromatique en a du carbone chi-  
1 

r a i  ( G a f f i e l d ,  G a l e t t o ,  1971) .  L 'ampli tude de l a  t r a n s i t i o n  Lb 

1 bande p r ima i r e  ( L,) 

X E 
max max 

( nm) ( ~mole-~cm-l) 

203,5 7400 

206,5 7000 

217 6400 

230 8600 
Ungnade ,1953 

238 10500 

bande seconda i r e  ( 'L~) 

X E 
max max 

254 204 

2  61 225 

269 1480 

280 1430 

épaulement ..... 
b i 
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es t  considérablement  accrue  quand l e  chromophore aromatique ap- 

p a r t i e n t  à un polymère r i g i d e  adoptan t  p a r  exemple une confor-  

mation h é l i c o ï d a l e  : [ O ]  2 6 0  = - 1000 ( Acmax - 0,3)  pour des  

mo t i f s  s t y r è n e  i n c l u s  dans l e  copolymère s t é r é o r é g u l i e r  (R)  

3,7 diméthyl  1 oc t ène / s ty rène  (80-20) (Pino e t  a l  1968, 

Sa lvador i  1979) ( F i g .  4 3 ) .  

La t r a n s i t i o n  permise l ~ a  s e  man i f e s t e  en  D.O.R.  p a r  

un e f f e t  Cotton n é g a t i f  aux env i rons  de 250 nm pour des  copo- 

lymères ( - )  menthylv iny le ther  - a r y l v i n y l e t h e r  (Yuki e t  a l  1970) . 
Pour l e  copolymère (R)-diméthyl oc tène /s ty rène  (P ino  e t  a l  1968 

e t  Sa lvador i  1979) dans l a  r ég ion  s p e c t r a l e  de  l a  t r a n s i t i o n  

'L on observe  (F ig .  4 3 )  une p e t i t e  bande p o s i t i v e  à 225 nm a 
( [8] = + 400, A&max + 0,12) e t  une l a r g e  bande n é g a t i v e  c e n t r é e  

= - à envi ron  210 nm (1-9]2210 nm 6600, A E ~ ~ ~  -2) . Pour l e  PLL 

(Beaumais 1978) l a  t r a n s i t i o n  La es t  s i t u é e  e n t r e  225 e t  245 nm 

( AEmax = + 4 0 0 0 ) .  



SpecXne dichnuhy ue du coputymène ~ X y n è n e l  ( R )  - 3 , 7  dimEXhyt- 7 

ackène ( 2 0 1 8 0  m u t )  ( S u t v u d o n i  7 9 7 9 )  

1 
L a  t r a n s i t i o n  é l e c t r o n i q u e  B donne na i s sance  dans 

l e  c a s  de polymères h é l i c o ï d a u x  a  un coup le t  q u i  a l ' a s p e c t  . . 

d 'un  dédoublement exc i ton ique  : pour l e  copolymère (R)  3-7 

diméthyl-1-octène/styrène (F ig .  4 3 )  l a  rég ion  de  p l u s  h a u t e  

é n e r g i e  e s t  c a r a c t é r i s é e  p a r  deux bandes i n t e n s e s ,  l a  p re -  

mière  n é g a t i v e  ( Aclg5 nm - 19,  [O]=-62700) e t  l a  seconde po- 

s i t i v e  nm + 11, [B̂ j =t36300) . L e  dédoublement absen t  

dans l e  c a s  de l a  molécule modèle (Sa lvador i  1979) i nd ique  

l ' e x i s t e n c e  d ' i n t e r a c t i o n s  é l e c t r o n i q u e s  e n t r e  l e s  groupes 

aromat iques  l e  long des macromolécules : i n t e r a c t i o n s  f avo r i -  

s é e s  p a r  une s t r u c t u r e  h é l i c o ï d a l e .  

D 'après  Sa lvador i  e t  c o l l .  (1972) , q u i  o n t  é t u d i é  

les e f f e t s  Cot ton du chromophore aromatique dans l a  r ég ion  

300 - 185 nm à p a r t i r  d ' un  rnodèle l e  2-phényl-3, 3  diméthyl- 
1 bu tane ,  l e s  AE pour X = 190 nm ( t r a n s i t i o n  B )  s o n t  env i ron  



1 0  f o i s  p l u s  i n t e n s e s  que pour h = 210 nm ( t r a n s i t i o n  IL,) 

e t  1 0 0  f o i s  p l u s  i n t e n s e s  que pour h = 260 nm ( t r a n s i t i o n  

lLb> * 

Dans l e  c a s  de nos copolyrnères, on a t t r i b u e  l ' a p p a -  

r i t i o n  des deux e f f e t s  Cot ton,  l ' u n  p o s i t i f  e t  de t r è s  f a i -  

b l e  ampli tude,  au-delà de 270  nm, l ' a u t r e  n é g a t i f  p l u s  i m -  

p o r t a n t  s i t u é  a u t o u r  de 255 nm aux t r a n s i t i o n s  71 -+ IT* des  
1 

chromophores aromat iques  : l a  première  i n t e r d i t e  ( Lb) , l a  
1 

deuxième ( L ) é t a n t  permise e t  cor respondant  à l a  bande p r i -  a  
maire désignée dans  l e  t a b l e a u  9 ,  cet te  d e r n i è r e  masquant 

souvent  l a  première .  

L ' a c t i v i t é  op t ique  i n d u i t e  dans les mot i f s  N phényl 

méthacrylamide (NPMA) à une longueur d 'onde donnée peu t  ê t r e  

approximativement es t imée  p a r  l a  d i f f é r e n c e  : 

1-F r e p r é s e n t a n t  l a  f r a c t i o n  de m o t i f s  ch i r aux  N méthacryloyl  

L a l a n i n e  (NMA) . 
C e t t e  é v a l u a t i o n  de l ' a c t i v i t é  op t ique  i n d u i t e  n ' e s t  

qu l  approximative c a r  englobe également les p e r t u r b a t i o n s  

i n t e r v e n a n t  dans les chromophores de  m o t i f s  NNA dues à l a  pro- 

x imi t é  des mo t i f s  NPMA. 

Tou te fo i s  l e s  courbes r e p r é s e n t a n t  l e s  v a r i a t i o n s  de 

bf3L en fonc t ion  de h peuvent f o u r n i r  des  renseignements s u r  

l a  p o s i t i o n  e t  l ' a m p l i t u d e  des  t r a n s i t i o n s  i n d u i t e s .  

- Dans M W - - - - - - - -  l ' e a u ,  l e s  courbes  t r a c é e s  pour les copolymères P24, P38, 

P50 f o n t  a p p a r a f t r e  (F ig .  4 4 )  : 

- 1.a bande n é g a t i v e  v e r s  255 nm que l ' o n  a a t t r i b u é e  
7 

à l a  t r a n s i t i o n  "L a 

- un épaulement p o s i t i f  s i t u é  e n t r e  225 e t  240 nm 

- une bande p o s i t i v e  i n t e n s e  c e n t r é e  à 200 nm pour  

P50, 208 nm pour P38 e t  215 nm pour P24 



Vaniationn de  h re ]  = ( [O] - /:O] pNMA 1 = ( 1 - F )  dea copolymZ&es 
_ P 2 4 ,  P 3 8 ,  PSO dans t ' e a u  



- 2 p o i n t s  i sod ich ro ïques  v e r s  225 nm e t  245 nm 

Les t r o i s  bandes s ' i n t e n s i f i e n t  avec l a  t e n e u r  en 

mo t i f s  N phényl méthacrylamide. L a  p o s i t i o n  du maximum de l a  

bande p o s i t i v e  se deplace for tement  v e r s  l e s  cou r t e s  longueurs  

d 'onde lo r sque  F c r o î t  a l o r s  que c ' e s t  l ' i n v e r s e  pour l a  bande 

néga t ive  v e r s  255 nm. 

- Dans ---------------...f l e  m6thanol l e s  courbes t r a c é e s  pour P24, P38 e t  P50 

(Fig.45) d i f f è r e n t  des  p récédentes .  Vers 220 nm on observe  

une bande n é g a t i v e  a s sez  peu s e n s i b l e  à l a  t eneu r  en m o t i f s  

NPMA a l o r s  que dans 1 'eau ,  401 e s t  p o s i t i f .  

S i  c e s  bandes t r a d u i s e n t  l ' a c t i v i t é  op t ique  i n d u i t e  

dans l e s  mo t i f s  N phénylméthacrylamide il es t  probable  que : 

- l a  bande néga t ive  dans l a  rég ion  de 255 nm s o i t  re- 

l a t i v e  à l a  t r a n s i t i o n  permise l ~ a  

- l a  bande p o s i t i v e  e t  p l u s  i n t e n s e  s i t u é e  v e r s  1 9 5  nm 

dans l e  methanol ou e n t r e  200 e t  220 nm dans l ' e a u  se r a p p o r t e  

à l a  t r a n s i t i o n  'B. 

- l ' épau lement  p o s i t i f  v e r s  230 nm dans l ' e a u  e t  l a  

bande néga t ive  v e r s  220 nm dans l e  méthanol peuvent t r a d u i r e  une 

t r a n s i t i o n  i n d u i t e  dans l e  chromophore amide des mo t i f s  NPMA 
3: (v1 -> TT probablement) .  Une induc t ion  d ' a c t i v i t é  op t ique  au n i -  

veau des chromophores aromatiques d ' u n i t é s  monomères a c h i r a l e s  

a dé j à  é t é  observée pour : 

. des  copolymères c o i s o t a c t i q u e s  de ( R )  -3,7 diméthyl-  

l -octène/s  t y r è n e  (P ino  e t  a l  1 9  68)  , /orthométhyls t y r è n e  

( C i a r d e l l i  e t  a l  1972), / a  v iny lnaph ta l ène  ( C i a r d e l l i  e t  a l  

1975)  

. des copolymères de  (-)menthylvinylether/benzylvinyl- 

ether/paraphenylvinylether (Yuki e t  a l  1970) 

. des  copolymères (4)  N bornylmaléimide e t  de  s t y r è n e  

(Yamaguchi e t  a l  1970). 





, L'induct ion d ' a c t i v i t é  optique dans des u n i t é s  achi- 

r a l e s  e s t  souvent f a v o r i s é e  par  une conformation s téréorégu-  

l i è r e  ( C a r l i n i  e t  a l  1968 , Salvadori  1979) mais on a  montré 

p l u s  récemment que c e  phénomène pouvait  s e  produire  également 

dans des copolymères s t a t i s t i q u e s  non s t é r é o r é g u l i e r s  (Sato 

e t  a l  1978, Braud e t  V e r t  1980).  Pour ces  copolymères où l ' o n  

d e v r a i t  s ' a t t e n d r e  à une v a r i a t i o n  l i n é a i r e  des p ropr ié t é s  

ch i rop t iques  en fonc t ion  de l a  composition (Matsuzaki e t  a l  

1973, Schul tz  e t  Kaizer 1965, Yamaguchi e t  a l  1971) on a  

remarqué dans c e r t a i n s  c a s  une dév ia t ion  à l a  l i n é a r i t é  

( V i l l i e r s  e t  a l  1979, Sa to  e t  a l  1978, Braud e t  Vert 1980, 

Vert  1972) . Cette  anomalie s ' exp l ique  par  un e f f e t  de vois inage 

des motifs  chiraux q u i  per turbent  l e s  chromophores symétriques 

en l e s  rendant  optiquement a c t i f s .  

Pour nos copolymères, on observe également que, pour 

les t r o i s  p r i n c i p a l e s  bandes (1 - 2 - 3 ) ,  l e s  courbes représen- 

t a n t  l e s  v a r i a t i o n s  de [elmax [ e l l g 5 )  2 10"- 

gueur d 'onde f i x e  en fonct ion  de l a  composition ne s o n t  pas li- 

n é a i r e s  (F ig .  46,  47, 48) 

F I G U R E  46  

V a n i u t i o n s  de  [O] , 5 5  = 6 ( F )  dea capolymèhea 

dund L ' e a u  ( O )  ek  dana l e  mékhanol (*) 
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Vania t ions  de [O] 2 Z 2  = b ( F )  des copolymènes dans l ' e a u  ( O )  

e;t dans l e  mé;thanol ( a )  



F I G U R E  4 b  

V a k i a t i o n a  de [ O ]  , ,, = 6 ( F )  dea copolymènea 

dann l ' e a u  (O) ek dans l e  mEkhanol (a) 

Remarque : l e s  e l l i p t i c i t é s  s o n t  exprimées en terme de masse 

moyenne d ' un  r é s i d u  comme c e l a  es t  f a i t  généralement pour les 

macromolécules possédant  des  m o t i f s  de  n a t u r e  d i f f é r e n t e  t e l l e s  

les p r o t é i n e s  (Urnes, Doty 1 9 6 1 )  . Tous les mot i f s  ( c h i r a u x  e t  

ach i raux)  de l a  macromolécule s o n t  a l o r s  cons idé ré s  comme es- 

pèces optiquement a c t i v e s  : l ' e l l i p t i c i t é  mo la i r e  n ' e s t  pas  

c o n s t a n t e  e l l e  d o i t  théoriquement d é c r o î t r e  l i n é a i r e m e n t  (s i  

les m o t i f s  s o n t  indépendants  e t  s ' i l  n ' e x i s t e  aucun e f f e t  de 

conformation) quand l a  p ropor t ion  de  m o t i f s  a c h i r a u x  augmente. 

Quand [O] est  exprimé en  f o n c t i o n  de l a  masse du motif 

c h i r a l ,  il d o i t  être en p r i n c i p e  c o n s t a n t .  



L e s  v a r i a t i o n s  non l i n é a i r e s  de Ce] e t  de [ml avec l a  t eneu r  - 
en mot i f  N phénylméthacrylamide peuvent p roven i r  s o i t  de l a  

mod i f i ca t ion  des  e f f e t s  Cot ton des chromophores amide e t  ac ide  

des  mo t i f s  NMA par  les groupes phényLe s o i t  de 1 ' i nduc t ion  d ' ac -  

t i v i t é  op t ique  au n iveau  des  chromophores aromatiques des  mot i f s  

NPMA p a r  les c e n t r e s  ch i r aux .  . L a  non l i n é a r i t é  de  [el ,,, = f (F) (F ig .  4 6 )  peu t  s ' e x -  - - - - - - -  
p l i q u e r  p a r  la s u p e r p o s i t i o n  des-aeux t r a n s i t i o n s  i n d u i t e s  'L a  
e t  '% de chromophores aromat iques  e t  de l a  t r a n s i t i o n  n+ir' des 

f o n c t i o n s  amides; l a  t r a n s i t i o n  permise 'L, correspondant  à 

l ' a b s o r p t i o n  à 2 4 2  nm en UV é t a n t  prédominante. 

Dans ----,---------,-~ l e  méthanol e n  v a l e u r  abso lue ,  cette a c t i v i t é  

o p t i q u e  i n d u i t e  c r o î t  avec l e  pourcentage en mo t i f s  NPMA 

( F i g .  4 6 )  jusqu 'à  F = 0,62 p u i s  d é c r o î t .  Quand on dépasse  

F = 0,62 l 'environnement  asymétr ique c r é é  p a r  les mot i f s  NMA 

d e v i e n t  moins impor tan t  (1 NMA pour 2 NPMA e n v i r o n ) .  Ce.la si- 

g n i f i e  donc que l ' a c t i v i t é  op t ique  i n d u i t e  e s t  maximale quand 

chaque motif  NPMA a en moyenne un s e u l  v o i s i n  i n d u c t e u r  NMA. 

L e  r é s u l t a t  est  su rp renan t .  En e f f e t  on a u r a i t  pu penser  que 

l ' a c t i v i t é  op t ique  i n d u i t e  s e r a i t  maximale l o r s q u ' u n  groupe 

phénylméthacrylamide a non pas  un m a i s  deux v o i s i n s  optiquement 

a c t i f s  en moyenne. Cependant ce  r é s u l t a t  es t  e n  accord avec l e s  

obse rva t ions  de Pino e t  C i a r d e l l i  q u i  observent  une augmenta- 

t i o n  de l ' a c t i v i t é  o p t i q u e  i n d u i t e  l o r sque  les i n t e r a c t i o n s  en- 

t re  chromophores augmentent (polymères s t é r é o r é g u l i e r s ) .  Dans 

n o t r e  ca s  il est  é v i d e n t  que les i n t e r a c t i o n s  e n t r e  chromopho- 

res CO-NH-T augmentent l o r s q u e  F  c r o î t .  

Dans ---------- l ' e a u ,  e n  v a l e u r  abso lue ,  l ' i n t e n s i t é  de  l a  bande 

à 255 nm c r o î t  avec l a  t e n e u r  en NPMA jusqu 'à  F = 0,5. Au-delà, 

l e s  s o l u t i o n s  aqueuses de  copolymères s o n t  t r o u b l e s  e t  ne per-  

me t t en t  pas une é tude op t ique .  

Dans l ' e a u ,  les v a l e u r s  de [O] 2 z 2  -----.. - - I  

t o u j o u r s  s u p é r i e u r e s  ---- - - -  
aux v a l e u r s  c a l c u l é e s  en  supposant  une r e l a t i o n  l i n é a i r e  ( f i g .  47)  

s ' e x p l i q u e n t  p a r  l a  s u p e r p o s i t i o n  aux e f f e t s  Cot ton e x i s t a n t  . 
A dans PNMA des  deux e f f e t s  Cot ton p o s i t i f s  i n d u i t s  ('B, rl+ IT 

amide) 



La t r a n s i t i o n  . l ~  des  noyaux aromatiques es t  r e l a t i -  

vement m a l  connue. Pour l e  benzène e l l e  es t  s i t u é e  à 184 nm 

dans l ' e a u .  S i  on suppose que l ' e f f e t  des s u b s t i t u a n t s  s u r  l a  

p o s i t i o n  de c e t t e  bande est  du m ê m e  o r d r e  de grandeur  que pour 
1 

les t r a n s i t i o n s  'L e t  L b  (déplacement bathochrome de 38 nm a  1 p a r  r a p p o r t  au benzène) ,  l a  t r a n s i t i o n  B pour  un noyau aroma- 

t i q u e  s u b s t i t u é  p a r  un groupe amide d e v r a i t  ê tre s i t u é  ve r s  

2 2 0  nm dans l ' e a u .  

D'après  l e s  courbes de l a  f i g u r e  4 4  r e p r é s e n t a n t  l e s  

v a r i a t i o n s  de @]en f o n c t i o n  de A ,  nous avons s i t u é  l a  t r a n s i -  

t i o n  'B e n t r e  200  e t  2 2 0  nm : c e l l e - c i  appor t e  une cont r ibu-  

t i o n  p o s i t i v e  à l ' a c t i v i t é  op t ique  des copolymères. 

Il e s t  donc r a i sonnab le  de penser  que c e t t e  t r a n s i t i o n  

c o n t r i b u e  à l a  non l i n é a r i t é  de  l a  courbe = f ( A ) .  

Dans ----a----------- l e  méthanol [é.]222 es t  t o u j o u r s  i n f é r i e u r  à l a  va- 

r i a t i o n  l i n é a i r e  ( f i g .  47)-;-= r é s u l t a t  e s t  en  accord avec l a  

bande n é g a t i v e  v e r s  2 2 0  nm s u r  l a  courbe L~o] = f ( A )  ( f i g .  4 5 ) ,  

que l ' o n  a  a t t r i b u é e  à l a  t r a n s i t i o n  i n d u i t e  n l  -+ n* du chromo- 

phore amide aromatique,  Dans ce  s o l v a n t ,  l a  t r a n s i t i o n  i n d u i t e  

'B ( t r a d u i t e  p a r  une bande p o s i t i v e  i n t e n s e  s u r  l a  f i g u r e  45) 

se s i t u a n t  v e r s  1 9 5  nm p e r t u r b e  peu l ' a c t i v i t é  op t ique  v e r s  

2 2 0  nm. P a r  c o n t r e  e l l e  con t r ibue  à augmenter l ' e l l i p t i c i t é  mo- 

l a i r e  des  copolymères e t  expl ique  l ' a l l u r e  de  l a  courbe repré-  

s e n t a n t  les v a r i a t i o n s  de [8Lg5 en f o n c t i o n  de  l a  t e n e u r  en mo- 

t i f s  N phényl  méthacrylamide ( (91  195 = f ( F ) ,  f i g .  4 8 ) .  

L a  courbe [0]195 = f (F) r e l a t i v e  aux copolymères dans ------  -- --- 
l ' e a u  e s t  une d r o i t e  e t  l ' a c t i v i t é  op t ique  i n d u i t e  est  q u a s i  ---- 
n u l l e  v e r s  1 9 5  nm ( @ } %  . . O f i g .  4 4 )  . C e s  r é s u l t a t s  confirment 

l e  f a i t  que dans l ' e a u  les t r a n s i t i o n s  i n d u i t e s  des  chromopho- 

res phényle e t  amide des  mo t i f s  NPMA se s i t u e n t  à des longueurs 

d' onde s u p é r i e u r e s .  

Nous venons donc de m e t t r e  en  évidence dans nos copo- 

lymères une a c t i v i t é  o p t i q u e  i n d u i t e  dans les chromophores aro-  

matiques e t  amides aromat iques .  Nous pensons que c e l l e - c i  e s t  

due à l ' env i ronner i~ent  asymétr ique créé p a r  le  carbone asyrné- 

t r i q u e  des  mo t i f s  NMA. L ' a c t i v i t é  op t ique  i n d u i t e  e s t  b i e n  



déce lée  dans  l a  zone d ' a b s o r p t i o n  de 255 nm; p a r  c o n t r e  e l l e  

est masquée p a r  l e s  a u t r e s  e f f e t s  COTTON des chromophores a c i -  

des  e t  amides au tou r  de  2 2 2  e t  195 nm. Nous l ' a v o n s  cependant 

évoquée pour  e x p l i q u e r  l e s  v a r i a t i o n s  non l i n é a i r e s  des p ropr ié -  

t é s  c h i r o p t i q u e s  en fonc t ion  de  l a  composit ion.  

On peu t  résumer a i n s i  l ' ensemble  des t r a n s i t i o n s  sug- 

gérées  pour les copolymères dans l e  domaine 190 - 280 nm. 

' du chromophore aromatique, fa ib lement  . t r a n s i t i o n  L~ 

p o s i t i v e  v e r s  265  - 290 nm. 

. t r a n s i t i o n  n  -> nX du chromophore amide néga t ive  v e r s  
/ 

240 - 260 nm. 

. t r a n s i t i o n  'L du chromophore aromatique, néga t ive  a 
v e r s  242 nm. 

. t r a n s i t i o n  rl  + n' du chromophore amide, p o s i t i v e  

v e r s  222 nm 

. t r a n s i t i o n  n  + n* du chromophore a c i d e  (néga t ive )  

v e r s  210 nm. L ' i o n i s a t i o n  des  fonc t ions  a c i d e s  ampli- 

f i e  La t r a n s i t i o n  q u i  se t r a d u i t  p a r  un e f f e t  COTTON 

de p lus  en  p lus  n é g a t i f .  

. t r a n s i t i o n  'B du chromophore aromatique, p o s i t i v e ,  v e r s  

220 nm dans  l ' e a u  e t  v e r s  195 - 2 0 0  nm dans l e  métha- 

n o l .  

. t r a n s i t i o n s  r + n* du chromophore amide, n l  2 + nk du 

chromophore a c i d e , n é g a t i v e s , v e r s  190 nm. L ' i o n i s a t i o n  

des  f o n c t i o n s  a c i d e s  appor te  une c o n t r i b u t i o n  p o s i t i v e  

à l a  t r a n s i t i o n  r1 + n* a c i d e .  

11 a u r a i t  S t é  i n t é r e s s a n t  de  pouvoir  déconvoluer en cour- 

b e s  é l émen ta i r e s  les courbes g l o b a l e s  de D.C.  mesurées : c e c i  au- 

r a i t  permis d ' i d e n t i f i e r  p l u s  précisément  l e s  t r a n s i t i o n s  é l e c t r o -  

n iques  optiquement a c t i v e s  ( en  l o c a l i s a t i o n ,  en  s i g n e ,  en ampli- 

t ude  de l a  f o r c e  r o t a t i o n n e l l e  q u i  l e u r  e s t  l i é e ) .  Cependant l a  

r é s o l u t i o n  d 'un s p e c t r e  dichrozque e n  composantes s i g n i f i c a t i v e s  

es t  comme l e  s o u l i g n e  Tinocco (1973 ) t r è s  d i f f i c i l e ,  ne  s e r a i t  

ce qu 'à  c a u s e  des compensations nombreuses e n t r e  c o n t r i b u t i o n s  



p o s i t i v e s  e t  néga t ives .  Les f o r c e s  r o t a t i o n n e l l e s  a i n s i  dé- 

d u i t e s  s o n t  quelque peu a r b i t r a i r e s .  Dans le  c a s  de nos copo- 

lymères où manifestement de nombreuses bandes se superposen t ,  

l a  déconvolution s ' a v é r a i t  t r è s  d i f f i c i l e .  

Toutes les p r o p r i é t é s  op t iques  semblent  pouvoir  ê t r e  

i n t e r p r é t é e s  sans  f a i r e  i n t e r v e n i r  l ' e x i s t e n c e  de l a  s t r u c t u r e  

compacte s a u f  pour l a  v a r i a t i o n  du pouvoir  r o t a t o i r e  avec l a  

composit ion des copolymères dans l ' e a u .  



3 - RELATION ENTRE L'ACTIVITE DES COPOLYMERES ET 
LEUR CONFORMATION 

L'objet de cette partie est d'examiner si la transi- 

tion conformationnelle état compact + état étiré mise en évi- 

dence pour les copolymères Pl9 à P63 se traduit par des modi- 

fications de 1 'activité optique. 

Nous avons montré précédemment que la transition peut 

être induite par addition de solvant organique ou par ionisa- 

tion des fonctions acides portées par les chaînes latérales des 

copolymères . 
Dans un premier temps, nous avons étudié l'évolution 

des propriétés chiroptiques du copolymère P50 en fonction de 

la quantité de méthanol ajouté à une solution aqueuse de ce 

copolymère. Une étude parallèle a été faite sur l'homopolymère 

(PNMA) qui ne subit pas de transition conformationnelle. 

Nous avons ensuite suivi l'évolution de l'activité op- 

tique de P50, du PNMA et NIBA au cours de leur neutralisation. 

3.A.- ETUDE DICHROIQUE DE P50 ET DU PNMA DANS DES MELANGES 

EAU-METHANOL 

La structure compacte du copolymère P50 existant dans 

l'eau est complètement détruite dans un mélange eau méthanol 

(43 % - 57 % )  . Cependant les spectres dichroïques de P50 dans 
l'eau et dans le méthanol ont la même allure, seule l'amplitude 

des bandes dichroïques change (Figs. 49, 50) 

La figure 49 représente les variations de [B1220 en fonc- 
tion du pourcentage de méthanol pour le PNMA et le copolymère 

P50 .Compte tenu des domaines d'erreur sur [O] on observe pour 
les deux polymères une croissance monotone de l'ellipticité 

alors que pour P50 on aurait pu s'attendre à une discontinuité 

traduisant la transition conformationnelle. 
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Les variations de r8] 255 pour P50 (fig. 50) en fonc- 

tion de la composition du solvant ne reflète pas non plus la 

transition état compact + état étiré. 

Nous pouvons donc conclure que l'activité optique de 

P50 n'est pas sensible aux changements de conformation induits 

par l'addition de méthanol. 

3.B.- INFLUENCE DE L'IONISATION SUR L'ACTIVITE OPTIQUE DE NIBA, 

PNMA ET P50 

L'étude potentiométrique effectuée sur le copolymère 

P50 a révélé l'existence d'une transition conformationnelle 

"état compact" -+ "état étiré" par ionisation des fonctions 

acides entre E = 0,3 et E = 0,7. 

L'objet de cette étude est de voir si le changement 

de conformation de P50 induit par le pH se manifeste sur les 

propriétés chiroptiques du copolymère. Afin de discerner Les 

variations d'activité optique dues aux changements des chromo- 

phores durant l'ionisation et celles d'origine conformationnelLe 

une étude parallèle a été effectuée sur la molécule modèle et 

sur l'homopolymère PNMA qui ne subit qu'une extension de chaîne 

au cours de la neutralisation des fonctions acides. 

Les courbes dichrolques du modèle de l'homopolymère et 

du copolymère P50 à différents degrés de neutralisation sont 

présentées sur les figures 51, 52, 53. 

On constate que l'ionisation des fonctions acides pro- 

voque : 

- un fort déplacement bathochrome de la bande située au- 
tour de 220 nm qui est de 17,5 nm pour le modèle, 7 nm pour le 

PNMA et 17 nm pour P50. 

- un déplacement toujours vers le rouge, mais beaucoup 
plus faible (environ de 5 nm) du maximum de la bande négative 

vers 190 nm 

- une diminution de l'amplitude de la bande à 255 nm 

pour P50, et de la bande positive dans la région de 220 nm pour 

P50, le PNMA et le modèle. 
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Speckten D . C .  de P N M A  à diodiihenkb 6 ( 6 = 0, 
- 
a = 0 . 2 6 ,  

6 = 0 , 5 5 ,  
- 
a = 0 ,76 ,  6 = 7 , 0 6 )  
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- pour l a  bande s i t u é e j v e r s  195 nm on c o n s t a t e  éga le -  

ment q u ' e l l e  diminue pour l e  modèle e t  P50,par con t r e  e l l e  

s ' i n t e n s i f i e  pour l e  PNMA. 

L' i o n i s a t i o n  des fonc t ions  a c i d e s  pe r tu rbe  avan t  

t o u t  les t r a n s i t i o n s  é l ec t ron iques  de  ce s  chromophores. 

Les courbes  r e p r é s e n t a n t  l a  d i f f é r e n c e  d ' a c t i v i t é  op- 

t i q u e  e n t r e  l a  molécule (modèle, homopolymère ou copolymère) à 

un c e r t a i n  degré de  n e u t r a l i s a t i o n  a e t  c e t t e  même molécule à - 
a = O ,  en fonc t ion  de A, permet ten t  de  d é c e l e r  l e s  domaines oh 

l ' e f f e t  d ' i o n i s a t i o n  e s t  maximum e t  p a r  s u i t e  permet de  s i t u e r  

l e s  t r a n s i t i o n s  é l e c t r o n i q u e s  p e r t u r b é e s  p a r  l ' i o n i s a t i o n .  

Les f i g u r e s  54, 55, 56 r e p r é s e n t e n t  l e s  v a r i a t i o n s  de 

= Dl - - 101 - = E ( A )  pour NIBA, PNMA e t  P ~ O .  AB est  
a a=o 

maximale v e r s  205 nm pour NIBA,  2 1 0  nm pour l e  PNMA e t  217 nm 

pour P50 : ces  r é s u l t a t s  conf i rment  l a  présence  d 'une t r a n s i -  

t i o n  n  -+ n* des chromophores ac ides ,  dans c e t t e  rég ion .  L ' i o n i -  

s a t i o n  d o i t  p e r t u r b e r  également l a  t r a n s i t i o n  n l  - nk des  grou- 

pes  a c i d e s  en-dessous de 190 nm : ce q u i  se t r a d u i t  s u r  les 

courbes p a r  l ' amorce  d 'une  bande p o s i t i v e  i n t e n s e .  

Evolu t ion  de à A f i x e  en fonc t ion  de  a 

Sur  l e s  f i g u r e s  57, 58, 59 r e p r é s e n t a n t  l e s  v a r i a t i o n s  

de  [el  à h = 255 nm, 2 2 0  nm, 195  nm en f o n c t i o n  de a pour NIBA, 

PNMA e t  P50 on c o n s t a t e  : 

. Eour l e  modèle 
-------mm---- 

- une déc ro i s sance  l i n é a i r e  de  au cours  de l a  

n e u t r a l i s a t i o n  ( f i g .  58) ; l e  p o i n t  correspondant  à a = O 

s ' é c a r t e  de l a  l i n é a r i t é  à cause de  l ' a u t o i o n i s a t i o n  impor tan te  : 

a p r è s  c o r r e c t i o n  de  l ' a u t o i o n i s a t i o n  on o b t i e n t  une v a r i a t i o n  

pa r f a i t emen t  l i n é a i r e .  

- une c r o i s s a n c e  l i n é a i r e  de  r0] 195 - en fonc t ion  de a 
( f i g .  5 9 ) .  

C e t t e  l i n é a r i t é  es t  normale e t  s ' e x p l i q u e  p a r  l e  f a i t  

que lo r sque  l e s  molécules s o n t  indépendantes  (comme c ' e s t  l e  c a s  

pour  l e  modèle) ,  l a  l o i  d ' a d d i t i v i t é  des  e l l i p t i c i t é s  des  molé- 

c u l e s  i o n i s é e s  e t  non i o n i s é e s  s ' a p p l i q u e  a l o r s  que dans l e s  
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polymères, l e s  mo t i f s  à i o n i s e r  s u b i s s e n t  l ' i n f l u e n c e  des  

v o i s i n s  ayant  d é j à  é t é  i o n i s é s  e t  l ' e l l i p t i c i t é  depend a l o r s  

du degré  de n e u t r a l i s a t i o n  du polymère (Morawetz, (1965) ; 

V e r t ,  Selegny (1971) ; Ver t  ( 1 9 7 4 ) ) .  

On c o n s t a t e  e f f ec t ivemen t  pour l e  PNMA e t  P50 des  

v a r i a t i o n s  r é g u l i è r e s  de [ O ]  2 2 0  , c r o i s s a n t e s  ou d é c r o i s s a n t e s ,  

m a i s  non l i n é a i r e s  e n t r e  a = O e t  a = 1 ( f i g .  57 ) .  

Pour P50, aucune d i s c o n t i n u i t é  n ' a p p a r a î t  s u r  les 

courbes 101 = £ ( a )  ( f i g .  57, 58, 59) à X = 195 nm, 220 nm e t  - 
255 nm dans l a  r ég ion  de  l a  t r a n s i t i o n  ( a  = 0 , 3  - a = 0,7)  

De p l u s ,  l e s  va l eu r s  de 18-1 , obtenues en a j o u t a n t  de 

l a  soude en e x c è s ,  r e s t e n t  éga l e s  à c e l l e  t rouvee pour = 1 

( f i g .  57, 58, 5 9 ) .  

C e s  r é s u l t a t s  montrent  que l e  passage d ' un  é t a t  

compact à un é t a t  é t i r é  ( t r a n s i t i o n  conformat ionne l le  de 

P50 i n d u i t e  p a r  l e  pH) ne s e  man i f e s t e  pas  p a r  des changements 

d ' a c t i v i t é  o p t i q u e  comme c ' e s t  l e  cas l o r s  de l a  t r a n s i t i o n  

h é l i c e  -+ cha îne  des  po lypept ides  e t  des  p r o t é i n e s .  Les va r i a -  

t i o n s  d ' a c t i v i t é  op t ique  au cours  de  l a  n e u t r a l i s a t i o n  o n t  

donc e s s e n t i e l l e m e n t  pour o r i g i n e  l a  p e r t u r b a t i o n  des  chromo- 

phores .  Des r é s u l t a t s  semblables o n t  é t é  t rouvés  pour des  CO- 

polymères N-@ec . buty1)-N-méthylacrylamide - ac ide  a c r y l i q u e  

(Braud, Ver t ,  1978) e t  pour un polycondensat  de l a  L l y s i n e  

e t  du d i s u l f o c h l o r u r e  - 1 - 3 - benzène (PLL) (Beaumais 

1978) .  

3- Par  a i l l e u r s ,  l ' a d d i t i o n  d ' un  excès  d ' i o n s  N a  l o r sque  

l a  n e u t r a l i s a t i o n  e s t  terminée ne provoque pas de changement 

d ' a c t i v i t e  o p t i q u e ,  b i e n  que l e s  dimensions moyennes des  polymè- 

res diminuent (d iminut ion  de l ' e f f e t  p o l y é l e c t r o l y t e  p a r  e f f e t  

d ' é c r a n ) .  Là  encore ,  les changements conformationnels ne semblent 

pas a v o i r  d ' i n f l u e n c e  no tab l e  s u r  1 ' a c t i v i t é  op t ique .  



CONCLUSION 

Il ressort de cette étude que l'interprétation des 

spectres dichroïques et particulièrement 1' attribution des 

bandes est complexe : en effet le modèle et l'homopolymère 

possédant les deux chromophores acide et amide peuvent donner * naissance à 6 transitions (n+nx, r 1 - + r  ,r 2 +rXI n+o* du chromo- 

phore amide et n-+rXI rl+ r* du chromophore acide) ; il s 'y 

ajoute pour les copolymères les trois transitions 'L a , 'L~,'B 
du chromophore phényle. 

L'influence de la nature du solvant et de l'ionisation 

des fonctions acides sur l'activité optique de la molécule mo- 

dèle nous a cependant aidé à déterminer les principales transi- 

tions optiquement actives. 

L'activité optique du PNMA s'interprète assez bien en 

ne faisant intervenir que l'activité optique des chromophores 

acide et amide. 

Pour les copolymères, une induction d'activité optique 

au niveau du groupe amide aromatique du monomère achiral a été 

évoquée : elle se manifeste par l'apparition d'une bande di- 

chroique vers 255 nm relative à une transition r+rX du chro- 

mophore aromatique et par des variations non linéaires de 1-61 - 
à h constante avec la composition des copolymères. 

Les variations d'activité optique du cogolymère P 5 0  

durant sa neutralisation ressemblent à celles de l'homopolymère 

qui ne subit pas de 'transition conformationnelle induite par le 

PH 

Les variations non linéaires de le]  A en fonction de a 
pour P50 et le PNMA peuvent être considérées comme reflétant 

des effets de voisinage : en ef £et, pour le modèle [ - O ]  décroît 

linéairement avec a .  
Il en ressort que la transition conformationnelle 

état compact -+ état étiré induite par ionisation des fonctions 

acides n'apparaît pas de manière particulière. 

Il en est de même pour la transition induite par l'addi- 

tion de méthanol : [el, varie de façon monotone avec le pourcen- 

tage de méthanol, pour P 5 0  et le PNMA. 

Les variations d'activité optique observées dans les cas 

ici étudiés ne sont que d'ordre chromophorique (perturbation des 

chromophores par ionisation ou changement de solvant). 
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C O N C L U S L O N  



Le b u t  de n o t r e  t r a v a i l  é t a i t  d ' a p p o r t e r  une c o n t r i -  

b u t i o n  à l ' é t u d e  de l a  r e l a t i o n  e n t r e  l ' a c t i v i t é  op t ique  e t  

l e  comportement conformat ionnel  de p o l y é l e c t r o l y t e s  s t é r é o -  

i r r é g u l i e r s .  

Pour a t t e i n d r e  ce b u t ,  une s é r i e  de copolymères o p t i -  

quement a c t i f s  à hydrophobie v a r i a b l e  : N-méthacryloyl-L- 

alanine-CO-N phényl méthacrylamide e t  l'homopoly(N-methacryloyl- 

L-alanine)  o n t  é t é  s y n t h é t i s é s  r ad i ca l a i r emen t  e t  c a r a c t é r i s é s  

p a r  I.R., U . V . ,  conduc t imét r ie .  

Les polymères, é t a n t  donné l e u r  mode de p r é p a r a t i o n ,  

o n t  é t é  cons idérés  comme a t a c t i q u e s  e t  ne p r é s e n t a n t  pas de 

s t r u c t u r e  seconda i re  r é g u l i è r e .  

Les v a l e u r s  des  r a p p o r t s  de copolymérisat ion déterminés 

p a r  l a  méthode de Mayo e t  Lewis (rA = 0,78 + 0.06, rB= 0.48 2 0,17) 

nous o n t  permis de supposer  une r é p a r t i t i o n  s t a t i s t i q u e  des mo- 

t i f s  A (NMA) e t  B (NPMA) . 
Du p o i n t  de vue conformat ionnel ,  l'homopolymère PNMA a 

un comportement "normal" de p o l y é l e c t r o l y t e  : au  cours  de l a  neu- 

t r a l i s a t i o n  des  f o n c t i o n s  a c i d e s  l a  chaîne macromoléculaire s u b i t  

une ex t ens ion  due aux r é p u l s i o n s  é l e c t r o s t a t i q u e s .  

Par  c o n t r e  une t r a n s i t i o n  conformat ionne l le  du type  

conformation compacte -z conformation é tendue i n d u i t e  p a r  é léva-  

t i o n  du pH ou p a r  a d d i t i o n  de s o l v a n t  organique à l ' e a u  a é t é  

d é t e c t é e  pour l e s  copolymères renfermant p l u s  de 15 % de mot i f s  

N phénylméthacrylamide (il s ' a g i t  des  copolymères P19, P 2 4 ,  P38, 

P50, P 6 3 ) .  

Les méthodes c l a s s i q u e s  ( p o t e n t i o m é t r i e ,  conduc t imét r ie ,  

v i s c o s i m é t r i e ,  spec t rophotomét r ie  U.V. ,  m ic roca lo r imé t r i e )  o n t  

m i s  en  évidence c e t t e  t r a n s i t i o n .  

L e s  p r inc ipaux  r é s u l t a t s  obtenus à p a r t i r  de ce s  d i f f é -  

r e n t e s  méthodes : 

- augmentation de l ' e n t h a l p i e  l i b r e  de t r a n s i t i o n  AG t 
avec l a  t e n e u r  en m o t i f s  N phénylméthacrylamide 

- d e s t r u c t i o n  de  l a  conformation compacte p a r  a d d i t i o n  

de s o l v a n t  organique 



- hypochromisme ( 6  % ) d e s  noyaux phényle du copoly- 
mère P50 dans l a  conformation compacte 

- e n t h a l p i e  de d i s s o c i a t i o n  de  P50 dans ' l ' é t a t  com- 

p a c t " ,  v o i s i n e  de c e l l e  de l'homopolymère PNMA 

suggèren t  l a  s t a b i l i s a t i o n  de l ' " é t a t  compact" p a r  des  i n t e r a c -  

t i o n s  non ion iques  de  t ype  hydrophobe e n t r e  groupes phényle e t  

l a  présence d 'une microphase organique c o n s t i t u é e  p a r  l e s  grou- 

pes  aromatiques.  

C e t t e  t r a n s i t i o n  n ' a p p a r a î t  pas de  manière p a r t i c u l i è r e  

dans l ' é t u d e  des p r o p r i é t é s  c h i r o p t i q u e s  : 

. les courbes r e p r é s e n t a t i v e s  des  v a r i a t i o n s  de ! O ]  - 
avec a pour l e  copolymère P50 e t  l'homopolymère PNMA o n t  l a  

même a l l u r e ;  aucune v a r i a t i o n  "anormale" de l ' a c t i v i t é  op t ique  

n '  a p p a r a i t  dans l a  zone de t r a n s i t i o n  (0 ,30 < a < 0,70) . 
. l e s  v a r i a t i o n s  de [ O ]  2 2 0  e t  [ O : ]  255 avec l e  pourcentage 

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

n ' a p p a r a î t  pas .  

Les v a r i a t i o n s  non l i n é a i r e s  des courbes [el - A = £ ( a )  
o n t  é t é  i n t e r p r é t é e s  p a r  des  e f f e t s  de vo i s inage  dus à l ' e n -  

chaînement des m o t i f s  monomères; pour l a  molécule modèle N I B A  

ne s u b i s s a n t  pas l ' e f f e t  de  chaîne macromoléculaire [ O ]  A v a r i e  

Linéairement avec a .  
Les v a r i a t i o n s  d ' a c t i v i t é  o p t i q u e  observées  au  cours  de 

l ' i o n i s a t i o n  o n t  donc e s s e n t i e l l e m e n t  pour o r i g i n e  l a  pe r tu rba -  

t i o n  des chromophores. 

Ces r é s u l t a t s  conf i rment  ceux t rouvés  pour les copoly- 

mères a c i d e  acrylique-N- ( s e c  b u t y l )  -N méthylacrylamide (Braud, 

V e r t  1978), l e  polycondensat  de l a  L l y s i n e  e t  du d i s u l f o c h l o -  

rure-1-3 benzène PLL (Beaumais 1975) ,  e t  l e s  copolymères a l t e r -  

nés  a c i d e  maléique - a l k y l v i n y l e t h e r  ( V i l l i e r s  e t  a l  1979) .  

Une a c t i v i t é  op t ique  i n d u i t e  a p p a r a î t  dans l e  chromo- 

phore amide aromatique du monomère a c h i r a l ;  e l l e  es t  déce lée  

p a r  l ' a p p a r i t i o n  : 

- d 'une bande d ichro ïque  n é g a t i v e  v e r s  255 nm que l ' o n  

a a t t r i b u é e  à l a  t r a n s i t i o n  permise l ~ A  du chromphore aromatique. 



- d ' u n  t r è s  f a i b l e  e f f e t  Cotton p o s i t i f ,  au-delà de 

270 nm, pour l e s  c o p o l y m ~ r e s  dans l ' e a u  : il a é t é  a t t r i b u é  

à l a  t r a n s i t i o n  
1 

L~ 

La seconde t r a n s i t i o n  permise 'B des chromophores 

aromatiques a é t é  supposée ê t r e  s i t u é e  ve r s  1 9 5  nm pour l e s  

coplymères dans l e  méthanol e t  e n t r e  2 0 0  e t  2 2 0  nm pour l e s  

copolymères dans 1 ' eau.  

Les t r a n s i t i o n s  n -+ nX e t  a -r n* r e l a t i v e s  au chromo- 

phore  amide aromatique o n t  également é t é  évoquées. 

La s u p e r p o s i t i o n  de c e s  e f f e t s  Cotton i n d u i t s  aux 

e f f e t s  Cotton des  chromophores ac ides  e t  amides des mot i f s  

N-méthacryloyl-L-alanine a permis d ' e x p l i q u e r  l a  non l i n é a r i t e  

de [ e l  , h c o n s t a n t e ,  avec l a  composition des  copolymères . 
O n  p e u t  remarquer que l ' e f f e t  Cotton n é g a t i f  i n d u i t  

v e r s  255  nrn n ' e s t  pas t r è s  d i f f é r e n t  dans l ' e a u  e t  dans l e  

méthanol a l o r s  que l e s  copolymères adopten t  des  conformations 

d i f f é r e n t e s  dans ces  2 s o l v a n t s  : les f a i b l e s  v a r i a t i o n s  ob- 

s e r v é e s  ( i n t e n s i t é  e t  p o s i t i o n  de l a  bande d i ch ro ïgue )  peu- 

v e n t  s ' e x p l i q u e r  p a r  l a  s e n s i b i l i t é  des  chromophores aromati-  

ques  au s o l v a n t  (Tsuboyama e t  a l  1 9 6 8 ,  Beaumais e t  a l  1973) .  

Les d i f f é r e n t e s  conformations (Ver t  e t  a l  1 9 7 1 )  que 

peuvent adop te r  des p o l y é l e c t r o l y t e s  s t é r é o i r r é g u l i e r s  en so- 

l u t i o n  ne semblent  donc pas i n f l u e n c e r  l ' i n d u c t i o n  d f a c t 9 v i t é  

op t ique .  

Le groupe amide aromatique rendu optiquement a c t i f  

p a r  l ' environnement  asymétr ique de mo t i f s  NMA n ' a  pas s impl i -  

f i é  l ' i d e n t i f i c a t i o n  des  s p e c t r e s  d ichro ïques  des  copolymères : 

aux 6 t r a n s i t i o n s  é l e c t r o n i q u e s  r e l a t i v e s  aux chromophores a c i d e  * % e t  amide des  mo t i f s  NMA (n-n , r -r , 
1 

rZ - nX,  n - cfk du chromo- * phore  amide, n -t- r , nl + nX du chromophore a c i d e )  . s ' a j o u t e n t  

7 a u t r e s  t r a n s i t i o n s  r e l a t i v e s  au groupe amide aromatique 
1 1 % * 

( LB, LA, 'B du chromophore benzène, n -+ n , nl  -+ n , n 2  + IT 
* 

J- 

n -t- O" du chromophore amide) . 
Un développement de l ' ensemble  de c e  t r a v a i l  peu t  s e  

concevoi r  dans d ' a u t r e s  d i r e c t i o n s .  D e s  propr ié tés  physicochi-  

miques t e l l e s  que l a  complexation p a r  des  c a t i o n s  de métaux 



de t r a n s i t i o n  peuvent  ê t re  é t u d i é e s .  D ' au t r e  p a r t ,  ces macro- 

molécules  peuvent  p r é s e n t e r  un i n t é r ê t  comme modèles de  réac-  

t i o n s  b iochimiques .  
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P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  



SYNTKESE DES ECHANTILLONS ETUDIES 

L a  L a l a n i n e  (Merk, 99 % de p u r e t é )  e t  l e  c h l o r u r e  

de methacroyle (Fluka , 98 % de p u r e t é ,  con tenant  0,01 % en 

po ids  de d i t e r t i o b u t y l  p  c r é s o l )  o n t  é t é  u t i l i s é s  sans  pu r i -  

f i c a t i o n .  

Une demi-mole de L-alanine (44 ,5  g) es t  t o u t  d ' abord  

t ransformée en s e l  de  sodium p a r  a d d i t i o n  de 1 / 2  mole (20 g) de 

soude e t  1 0 0  m l  d ' e au ,  pu i s  r e f r o i d i e  dans l a  g l ace  p i l é e .  

Une demi-mole (52 g) de c h l o r u r e  de  méthacroyle e t  

1 / 2  mole de soude s o n t  e n s u i t e  a j o u t é e s  simultanément e t  sous 

f o r t e  a g i t a t i o n  à l a  s o l u t i o n  du s e l  de  sodium de L a l a n i n e .  

En f i n  de  r é a c t i o n  l e  mélange e s t  a c i d i f i é  jusqu 'à  

p H  = 1 , 5  - 2 avec H C 1  6 N p u i s  l a  N méthacry loy la lan ine  es t  

e x t r a i t e  avec l ' a c é t a t e  d ' é t h y l e  e t  r e c r i s t a l l i s é e .  

Le rendement de l a  r é a c t i o n  est  de  50 %. 

2O0C P o i n t  de f u s i o n  = 130°Ct = - 41° 
20°c - 370 

(lit. nm - - 
- N-~henyl  -- --- methacrylamide m.,.----------- (NPMA) 

Le NPMA es t  obtenu p a r  a d d i t i o n  à - 5OC de 1 mole de 

c h l o r u r e  de methacroyle  (104,5 g) à une s o l u t i o n  de 2 moles 

d ' a n i l i n e  (186 g) dans  300 m l  de benzène.  Après f i l t r a t i o n  du 

ch lo rhydra t e  d ' a n i l i n e  e t  évapora t ion  du benzène, l e  NPMA e s t  

e x t r a i t  avec l ' é t h a n o l  e t  r e c r i s t a l l i s é  (rendement : 92 % ) .  

P o i n t  de f u s i o n  : 8 5 ' ~  

NPMA e s t  i n s o l u b l e  dans l ' e a u  mais s o l u b l e  dans l e  

méthanol e t  l e  d iméthylsu l fox ide  . 

Le mode o p é r a t o i r e  u t i l i s é  pour p r é p a r e r  l a  N-métha- 

cryloyl-L-alanine a  é t é  s u i v i  pour p r é p a r e r  l a  molécule modèle 

de l ' u n i t é  de  r é p é t i t i o n  de l a  poly(N méthacryloyl-L-alanine) 



1/8  mole de c h l o r u r e  d 1 i s o b u t y r y l e ( 1 3 , 3  g)  e t  1/8 mole 

de soude ( 2 5  m l  de soude 5 N )  s o n t  a j o u t é s  sous f o r t e  a g i t a t i o n  

à une s o l u t i o n  de s e l  de sodium de l a  L a l a n i n e  (1/8 mole de  L 

a l a n i n e  1 1 , 1 2 5  g  + 25 m l  soude 5  N ) .  

L a  r é a c t i o n  a  l i e u  dans l a  g l ace  

L e  composé obtenu est r e c r i s t a l l i s é  dans l ' a c é t a t e  

d ' é t h y l e .  

Son p o i n t  de fus ion  e s t  é g a l  à 154OC. 

- p&y(N-méthacryloyl-L-alanine) PNMA ---------- -- ----------------- 
La polymér i sa t ion  a  é t é  e f f e c t u é e  sous v i d e  à 65OC 

pendant 24 h en  u t i l i s a n t  un mélange de 4 g de monomère, 25 m l  

de dioxanne e t  2 0  mg dlAIBN. 

Avant po lymér i sa t ion ,  l a  s o l u t i o n  i n t r o d u i t e  dans un 

b a l l o n  p r é s c e l l é  a  é t é  dégazée p a r  p l u s i e u r s  c y c l e s  de r e f r o i -  

dissement dans 1 ' a i r  l i q u i d e  e t  de réchauf f ages s u c c e s s i f s .  

L e  PNMA p r é c i p i t e  dans  le dioxanne.11 e s t  a l o r s  d i s -  

s o l ~ s  dans l ' e a u  e t  s épa ré  du monomère e t  du dioxanne r é s i d u e l  

p a r  d i a l y s e  c o n t r e  un grand excès  d ' e a u .  C e t t e  d i a l y s e  e s t  

e f f e c t u é e  à l ' a i d e  de membranes dont  l a  l i m i t e  i n f é r i e u r e  de  

masses mo lécu la i r e s  e s t  de 6000 à 8 0 0 0 .  Les p lus  f a i b l e s  masses 

molécu la i res  s o n t  a i n s i  é l iminées  de l ' é c h a n t i l l o n .  

L e  PNMA e s t  e n s u i t e  l y o p h i l i s é .  

20'' = - 4 2 0 ;  la Son pouvoir  r o t a t o i r e  es t  de 

comparaison avec l a  v a l e u r  obtenue pour l e  monomère montre qu 'au-  

cune r acémisa t ion  ne  s ' e s t  p r o d u i t e  pendant l a  po lymér i sa t ion .  

- c o ~ o l y m è r e s  NMA - NPMA -- -- ---------------- 
Les ~ ~ p o l y m é r i s a t i o n s  r a d i c a l a i r e s  on t  é t é  e f f e c t u é e s  

dans l e  d ioxanne,avec L ' A I B N ,  à 60°C en adoptan t  l e  même mode 

o p é r a t o i r e  que c e l u i  précédemment d é c r i t .  

L e s  copolymères r i c h e s  e n  NMA p r é c i p i t e n t  dans l e  

dioxanne . 
L e s  copolymér i sa t ions  o n t  é t é  a r r ê t é e s  a u  bout  d 'une  

heure  ( t a u x  de convers ion i n f é r i e u r  à 1 0  % )  sauf  pour  P38 e t  



P50,  a f i n  de pouvoir  e s t imer  valablement les r a p p o r t s  de CO- 

po lymér i sa t ion  rA e t  rg. 

Les copolymères s o n t  d i a l y s é s  c o n t r e  du méthanol 

a f i n  d161i ininer  l ' e x c è s  de N phénylméthacrylamide p u i s  c o n t r e  

l ' e a u  pour é l i m i n e r  l ' e x c è s  de NMA. Les d i a l y s e s  c o n t r e  l e  

méthanol s o n t  s u i v i e s  p a r  spec t rophotomét r ie  UV, dans l a  zone 

de 255 nm où absorbe l e  NPMA 

La d e r n i è r e  p u r i f i c a t i o n  est  obtenue p a r  l y o p h i l i s a -  

t i o n .  

C e  polymère e s t  p réparé  comme l e  PNMA mais en  u t i l i -  

s a n t  l e  d iméthyi  s u l f o x i d e  (DMSO) comme s o l v a n t  à l a  p l ace  du 

dioxanne . 
La s o l u t i o n  de PNPMA dans l e  DMSO e s t  d i a l y s é e  con- 

t r e  un grand excès  de méthanol pour é l i m i n e r  l e  s o l v a n t  e t  l e  

monomère r e s t a n t .  Une d e r n i è r e  d i a l y s e  c o n t r e  l ' e a u  provoque 

l a  p r é c i p i t a t i o n  du polymère q u i  e s t  e n s u i t e  l y o p h i l i s é .  

METHODES PHYSICO-CHIMIQUES 

-   réparation des  s o l u t i o n s  agueuses de c o ~ o l y m è r e  -- ....................... ------------ -- ---- 
L e s  ~ ~ p o l y m è r e s  renfermant  p l u s  de 15 % de NPlA ne 

s o n t  pas  s o l u b l e s  d i rec tement  dans l ' e a u  : i l s  s o n t  donc d ' a -  

bord d i s sous  dans un excès de p o t a s s e  pour n e u t r a l i s e r  t o u t e s  

les fonc t ions  carboxyles .  La s o l u t i o n  e s t  e n s u i t e  pe rco lée  

s u r  une r é s i n e  échangeuse de  c a t i o n s  (Amberli te  I R  120, forme 

ac ide )  e t  r e c u e i l l i e  dans une f i o l e  jaugée de 1 0 0  m l .  

La concen t r a t i on  exac t e  de  l a  s o l u t i o n  e s t  déterminée 

s o i t  p a r  dosage des  fonc t ions  a c i d e s  p a r  conduct i rnétr ie  s o i t  

p a r  dosage des  groupements phénylepar  spec t rophotomét r ie  U.V. 

Les s o l u t i o n s  de PNMA s o n t  p réparées  pa r  d i s s o l u t i o n  

d i r e c t e  dans l ' e a u .  



- Spec t res  I . R .  - ----------- 

L e s  s p e c t r e s  I.R. o n t  é t é  e f f e c t u é s  à p a r t i r  de pas- 

t i l l e s  de K B r  avec un spectrophotomètre  Beckman IR 18.  

- Spec t res  R . M . N .  - ------------- 

L e s  s p e c t r e s  RMN du pro ton  o n t  é t é  e f f e c t u é s  avec un 
~ r ü c k e r  WP 8 0  à t ransformée de F o u r i e r .  

L e s  concen t r a t i ons  des  s o l u t i o n s  u t i l i s é e s  s o n t  de 

1 ' o rd re  de 10-'mole 1-1 . 
L e  se l  de sodium de l ' a c i d e  t r i m é t h y l s i l y l p r o p i o n i -  

que ( C  H D h'a02Si) a é t é  p r i s  comme r é f é r e n c e  pour l e  s o l v a n t  
6 9 4  

D Z O ,  l e  t é t r a m é t h y l s i l a n n e  (TMS) pour l e  s o l v a n t  CDJOD. 

- S ~ e c t r e s  U.V. - ----------- 
L e s  s p e c t r e s  U.V. o n t  é t é  t r a c é s  s o i t  avec un spec- 

t rophotomètre  Beckman D.B.G.  (pour  dé te rminer  l a  t e n e u r  en 

PNMA des copolymères) s o i t  avec un spectrophotomètre  CARRY 

118 sous ba layage  d ' a z o t e  pour pe rme t t r e  l e s  mesures jusqu 'à  

190 nm. Des c e l l u l e s  en q u a r t z  de 0 , l  à 1 cm o n t  é t é  u t i l i s é e s .  
-2  

L e s  concen t r a t i ons  é t a i e n t  comprises e n t r e  5.10 e t  10- lg / l .  

- Conductirnétrie -------------- 
L e s  t i t r a t i o n s  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  à l ' a i d e  d ' u n  con- 

duc t imèt re  Tacusse l  CD 6 N .  La dé t e rmina t ion  de  l a  t e n e u r  en mo- 

t i f s  ac ides  des  copolymères s ' e f f e c t u e  en  s o l u t i o n  dans l e  mé- 

t h a n o l ,  à l ' a i d e  de l a  soude N/100 dont  l a  normal i té  es t  dé t e r -  

minée p a r  l ' a c i d e  oxa l ique .  

L ' é tude  du coi~portement  conformat ionnel  p a r  conduct i -  

mé t r i e  a  é t é  e f f e c t u é  s u r  des s o l u t i o n s ,  aqueuses de polymère 

de concen t r a t i on  v o i s i n e  de 0,15 g / l  e t  avec de l a  soude N/100. 

- T i t r a t i o n s  ~ o t e n t i o m é t r i g u e s  ----------- ------------ --- 
L e s  t i t r a t i o n s  po ten t iomé t r iques  o n t  é t é  f a i t e s  avec 

un pHmètre Radiometer pHM 64  équipé d 'une  é l e c t r o d e  de v e r r e  



G 202C e t  d'une é l e c t r o d e  au calomel K 401. Une double s tan-  

da rd i sa t ion  a é t é  r é a l i s é e  h p H  4 e t  8. Un p e t i t  r é a c t e u r  a 
double pa ro i  e t  surmonté d'un couvercle à p l u s i e u r s  e n t r é e s  

a permis d ' e f f e c t u e r  les dosages sous c i r c u l a t i o n  d ' azo te .  On 

a maintenu une a g i t a t i o n  cons tante  pendant t o u t  l e  dosage. 

La soude 0,04 N a é t é  u t i l i s é e  comme agent  t i t r a n t .  

La concent ra t ion  des s o l u t i o n s  de copolymères a é t é  

exprimée en nombres de mot i fs  ac ides  par  l i t r e  : c e l l e - c i  

désignée par  CA e s t  de l ' o r d r e  de 2 . l o m 3  mot i fs  a c i d e s / l i t r e .  

- Viscos i t é s  ---------- 
Les v i s c o s i t é s  o n t  é t é  mesurées à l ' a i d e  d 'un visco- 

s imèt re  automatique F I C A .  

La déterminat ion des v i s c o s i t é s  i n t r i n s è q ù e s  de PNMA 

e t  des copolymères a é t é  f a i t e  B 25OC dans du méthanol + L i C l  

0 , l  M. Les concent ra t ions  des s o l u t i o n s  mères s o n t  de  l ' o r d r e  

de 7 g / l .  Le temps d'écoulement du so lvan t  est égal à 72,7 sec .  

Les t i t r a g e s  viscosimétr iques s o n t  e f f e c t u é s  de l a  

manière su ivan te  : 

l e  temps d'écoulement d 'un  volume de 5 m l  de poly- 

acide (homopolymère ou copolymère) de concentrat ion connue 

(comprise e n t r e  0,5 e t  7 g / l )  e s t  d 'abord mesuré ; pu i s  l e s  

add i t ions  de NaOH N/25 s o n t  e f fec tuées  3 l ' a i d e  d 'une ser ingue  

pesée avant  e t  après  i n t r o d u c t i o n  de l ' a g e n t  t i t r a n t .  L e s  con- 

c e n t r a t i o n s  o n t  é t é  c o r r i g é e s  après  d i l u t i o n  par  l a  soude. 

Toutes l e s  s o l u t i o n s  s o n t  f i l t r é e s  s u r  f i l t r e  Mi l l ipore  

Les mesures s o n t  f a i t e s  à 25OC f 0,02°C. 

Les temps d'écoulement s o n t  mesurés à I 0,02 s 

( t ~ 2 0  = 84,67 s ) .  

- Dichroïsme c i r c u l a i r e  ..................... 
L e s  s p e c t r e s  d ichroïques  o n t  é t é  e n r e g i s t r e s  s u r  le  

dichrographe Dichro III Jobin  Yvon de L ' I n s t i t u t  de Recherches 

s u r  le Cancer de L i l l e  e n k u t i l i s a n t  des cuves en quar t z  de 

0,Ol; 0,05 e t  0 , l  cm d ' épa i s seur .  

gi 



L e s  concentrat ions u t i l i s é e s  s o n t  de l ' o r d r e  de 1 3 5 g / l .  

Toutes les mesures o n t  é t é  r é a l i s é e s  à température 

ambiante sous  balayage d'azote. '  

L e  domaine s p e c t r a l  é tud ié  s ' é tend  de 185 nm à 300 nm. 

- D i s ~ e r s i o n  __- -------- optigge r o t a t o i r e  

L e s  mesures de pouvoir r o t a t o i r e  o n t  é t é  r é a l i s é e s  

grâce  à un polar imètre  Perkin-Elmer MC 1 4 1  en u t i l i s a n t  des 

cuves de 1 à 5 cm de  t r a j e t  opt ique.  

L e s  so lu t ions  u t i l i s é e s  avaient  une concentrat ion de 

1 ' o rdre  de 5 g/ l .  




