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Z N T R O D U C T Z O N  

L u  metaux de &avuLtiom jouent un hôte v L t d  dam tu 
p h o c u d ~  biotogiquu. Pm c o ~ e  cuu?abh pcvuni eux on t  un eddet 
nocib. 1 'ac.CLvLt6 ;tumo/rde du k c k e t  ptvr exempte ut bien connue 
( 1  - 2 )  a h i  que tlac.CLvLté aWumo&z& du d i c h e o h o m o  c h  
pl&ne ( 3 ) .  C u  aubh.tancu intenaghcwt avec tu piotdnu et 
tu acidu Muce&iquu ( 3 - 6 ) .  Lu m6taux &avLenn& 6gatement 
davtcl t e  metaboeinrne cWcLi/Le,  udwa%&emen;t davu t e  centire 
acitid d u  met&oenzymu. Cuu?aUzu ~r&adiovu enzt.jnuLQuu d a n t  
intaven& &oh éeëinen;tb : enzymu-m&itu.t-~ubs.t~ait. Dam ceir;taivu 
MA, tu m&taux dont d u  h t k i b 4 . t ~  d u  h W o v u  enzymatLquu, 
prvr ewengzle ~ d *  et CU*' V A - à - v h  de t a  iyhodhe d6canboxytme 
( 7 )  . CM& d o &  au conttrui~e d u  a c t i v a t m  comme parr exempte 

. ~ n " ,  CO'* et ffit* va-à-VA de t 1 ~ g h ( < 6 e  ( 8 )  . ON tu CM tu 
p h  davmabtu , t lWaac i t ion  enzyme-métd a mine en ludence 
pan taqom X c m e  p m  ta carrboxypeptidae ( 9 )  . 

Le lthavupoht d u  rnd-taux davu tlohganhme de d& ghâce à 

cuu?&nu pcdeUlru comme la s w  dbumine et t a  c ~ d o p t ~ ~ e  
(10-1 1 ) .  

L I W e  d u  4 L t u  enzymatiquu ou d u  d i t u  de &ampott u.t 
tendue cmptexe pan tlenvhonneme& mactromot6We. On he W e  
donc génwement à t16tude d'un p U  dmgment de la pko.teLne 
caatenant t e  b2Xe & i d .  OR es2 & a u  amen6 a synthet&en et &tudi- 
d u  p e m a  comd&rr&b c o r n  niotMe6 rnodUes ( 1 2 ) .  Aivui, de 
nombhewc &uvaux JL~&&J d w ~  tu intaac-tiovu pep2.d~ - m 6 t d  

ont p W  de dtgaga ca.taUzu &@tu. PM a m p l e ,  2 ui t  connu 
que t a  t i&an du m 6 t d  a un hite  d'anuage tet que t a  donction 
amino a$ uzéc&daihe p u  dépiozonen e ~ & e  ta dondon d e  de 
t a  4h.hon pe-ue ( 1  3 )  . Dm peUpaht d u  C U ,  on négfige 
tled&t de tlenv.&onnment .potym&e bm t e  m6canbrne de t a  



1 

i comptexaRion. POKA p d & e h  ce p o i n t ,  n o u  avom entkepmh t etude 

dtamiuzo-acidu 6Uh tes  chdnes p o @ & ~ ~ .  N o u  avom chohi  

l ~ La tyishe p&&We d u  donctiom a m h o  ct peu t  donc m e  
1 

bkanchde en po6LCLon cx ou € 6 u h  t a  cîuûne machomotdWe.  D m  

, tes  d u  C M ,  chaque mo.tid de ~EpdtLtLon du potymhe porcte une 
dondon acide, amine et une danction amide 6econdahe bunceptLbtes 

de be fieh au m e t & .  Le &auaie waentd i~ pose uniquement 4m 

t e  potymhe p o n * t u  de t a  t y h h e  bkanchge en E . Noucs avow en 

porcte & o u  dam chaque rno-tid de k d p W o n  une bondion amide 

ptUm&e, une dondon amide 6econdai&e et une dondon acide, 

~ucep.tLbtes de d e  fiut au rnetd. 

L e s  motdcutes modeRa de c u  deux potym&es ont et@ dgdement 

4yvcthWéu et &tudidu adui de m W e  en duidence tleddct 

p o t p h e  . t a u  de t a  compta&n. Adin de pouvoiA compmut no4 
tc&ueta,t~ à CU de ta U & u d m e ,  nou avoM u - t . Z h d  d u  m&&z.ux 

couhanmient dtudi4 : ML*+, CU*' pouh tes  dWvivO de ûi tydOie, 

CU+* et pdtt pom tes  dthLvé6 de .tlaspmag&e. 

T o u  CU &d&enth i s y 4 t h e s  ont et6 é;tud& tes  methodes 

bLLivan.tu : 

domation des  compeexu &t c h a e u  de cmptaation) . 

- L e s  m6thodu 6pecLttro6copLques (ab~otrp.tcon éewonique  & 

~ c l t t o ~ t n e  c i h u h h e )  q u i  ~omninherzt de s  )remcGgnemert& 6w t a  





M.C. 
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C H A P I T R E  1 

SYNTHESE ET CARACTERISATION 

DES MONOMERES, MOLECULES MODELES ET DES POLYMERES 



O 
II 

Les halogénures d'acides R-C-Cl donnent très facilement des réactions 

de substitution nucléophile avec les amines primaires ou secondaires pour 

former une fonction amide (réaction de SCHOTTEN-BAUMAN). 

O l R 1  NaOH 
R-:-cl + H-N, R-C-N + NaCl + H20 

R2 0 'R2 

Daris le  cas d'un acide aminé, il est nécessaire de protéger toutes les 

fonctions chimiques qui n'interviennent pas lors de la formation de la liaison 

amide. Lorsque l'acide aminé porte deux fonctions amines, il faut bloquer 

sélectivement chacune d'elles ; on est donc amené à employer des groupe- 

ments protecteurs des fonctions amines, acides ou les deux simultanément 

(1). 

Les groupements protecteurs d e  la fonction amine 

- du type acyle (formyle, benzoyle, trifluoro-acétyle ...) 

- du type alkyle (trityle, trialkylsilane ...) 

- du type uréthane (benzyloxycarbonyle, tertiobut yloxycarbonyle, 

cyclopent yloxycar bonyle ...) 

Les groupements protecteurs d e  la fonction acide 
l 

En formant : i 

Les groupements protecteurs de la fonction amine et acide simultanées 

Généralement, la protection se fai t  avec les cations métalliques Idg++, 1 
l 

CU++, ~ i + +  qui forment des chélates qui engagent les groupes COOH et N H z  

Les chélates les plus connus sont les chélates du cuivre. 1 
I 



A - MODELE ET MONOMERE A BASE DE L Y S 1 N E 

l 
I 

1 - SYNTHESE ET CARACTERISATION DU MONOMERE 

N-méthacryloyl-L-lysine (ENML ) 

La niéthacryloyl-L-lysine a é t é  préparée en faisant réagir le  chlorure 

de méthacroyle sur le  chélate de cuivre en milieu basique (2). 

Dails le  chklate de cuivre de la L-lysine, les fonctions amine a N H  et  

acide sont bloquées, par contre la fonction amine t NH2 est libre et réagit 

I avec le chlorure de méthacroyle. La synthèse du monomère s 'effectue selon 1 
les r6actions suivantes : 

2H2N-(CH2)4 - CH(NH2)COOH.HCl - l I 
C u  C 0 3 C ~ ( O H ) 2  

monochlorohydrate de L-lysine 
1 

,CO0 

H2N-(CH2)4-CH ,*CU. 

I ' N H ~  

l  CH^)^ 
l \ 

C U ( ~ Y S ) ~  H 2 N  

C H 2  O 
I I  II NaOH 

c u ( L y ~ ) ~  + C H 3 - C  - C - C l  . (ENML)~CU + NaCl + H20 

O "  C 

ENML + CuS 

Le monomére ENML est soluble dans l'eau, légèrement soluble dans le  

méthanol et insoluble dans les solvants organiques (dioxanne, benzène, éther...). 

Il est caractérisé par : 



a) buvoir rotatoire 

= + 9 , P  (dans l 'eau) [" '546 

b) Tempdrature de fusion : stautopolymérise à une température supérieure 

à 180°C avant la fusion. 

c) Spectre inf ra-rouge 

Le spectre nO1 présente plusieurs bandes. Nous donnons les 

bandes caract6ristiques amides e t  acides : amide 1 à 1660 cm-', amide II à 

15 25 cm-', la vibration NH à 3300 cm-' et la bande acide à 1720 cm-' 

(visible dans D20 à pH acide et non visible h partir d'une pastille de  KBr 

ou une suspension de  ENML dans le Nujol car la fonction acide des amino- 

acides est non visible à 1750 cm-' (3) (4). 

d) Spectre R.M.N. 

Résumé dans le  tableau suivant 

( 1 ) H  F H 3 ( 2 )  
Position du pic : no carbone 

1 en ppm/ DSS 
C =  C 
I I I 1 

( 1 1 ) ~  C= O 5,67 : (1)-(1') doublets I 
l 

5,44 rH i 1 

CH2 ( 3 )  

8 

1,9 2 : (2) singulet 1 l 

FH2 
F H 2  (5) 

3,268 : (3) triplet 

FH2 (6) 1,46 - 1,7 : (4)(5)(6) massifs 
CH 

H ~ N '  'COOH 3,7 2 : (7) triplet 
(7) 

j 
1 

Tableau 1 

Caractéristiques des pics RMN de ENML (10- %l 1-l) 

dans D 20 h 60 MHz 
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2 - SYNTHESE ET CARACTERISATION DE LA MOLECULE MODELE 

N.isobutyroy1-L-lysine E MIBL 

L1isobutyroyl-L-lysine a été obtenue par action du chlorure d1isobu- 

tyroyle sur le  chélate de cuivre de la L.lysine ; même principe que ENML. 

La synthèse s 'effectue selon les réactions suivantes : 

2C6HI5ClN2O3 2) Chlorure d'isobutyroyle 
L 

monoch lorhydrate 3 )  H2S 

de lysine 

E NIBL 

La ENIBL est soluble dans l 'eau et ggnéralement insoluble dans les 

solvants organiques (dioxanne, benzène, chloroforme, éthanol...). Cette  

molécule modèle est caractérisée par : 

a) Fbwoir optique rotatoire 

= + 7 O  dans l 'eau 546 

b) Température d e  fusion 

c) Spectre inf ra-rouge 

Spectre n 0 2  

On retrouve les bandes caractéristiques de  l'amide 1 à 1650 
- 

cm ', amide II B 1540 cm-', la vibration NH à 3295 cm", la bande acide 

B 1750 cm-' (visible dans D 20 B p D acide). 

d) Spectre RMN 

Résumé dans le  tableau suivant. 



: Pbsition du pic : carbone . en ppm/DSS 

I 

C = O  
1 1,135 : (1)(11) doublet 
NH 
I 
C H 2  ( 3 )  2,466 : (2) septuplet I 

3,18 : (3) triplet 

. 
1,83 - 1,523 : (4)(5)(6)* massif : 

3,713 : (7) triplet 

Tableau II 

Caractéristiques des pics RMN du proton de ~ N I B L  (IO-% 1-l) 

dans D 20 à 60 MHz. 

3 - MODE OPERATOIRE 

Le protocole expérimental pour la synthèse du monomère E NML et  la 

molécule modèle est le  même. 

Le complexe cuivrique est forme à partir de  45,7 g ( 0 , B  M) d e  

monochlorhydrate de  la L-lysine et 15,25 g (0,0685 M) de carbonate basique 

de cuivre Cu CO3 C U ( O H ) ~  dans 350 ml d'eau distillée. Le mélange réactionnel 

est chauffe à 55°C sous for te  agitation magnétique pendant 30 mm. On laisse 

refroidir et on filtre. Le filtrat de Cu(Lys) est refroidi à 5°C. Ensuite, on 

ajoute 2'7,s g ( 0 , n  M) de  chlorure de méthacroyle (ou O,27 M de  chlorure 

dtisobutyroyle) dissout dans 250 ml d'éther anhydre à l'aide d'une burette 
1 

(goutte à goutte) sous forte  agitation mécanique. La temperature est I 1 

maintenue à 5°C à l'aide d'un bain de glace, et le pH est maintenu à une 
1 

valeur 8 par une solution de soude (4N) à l'aide d'un titrateur automatique. I 

Après addition, on laisse agiter pendant 1h 30mn à la  température ambiante. 1 
Le précipité formé est filtré, lavé à l 'eau et à l'éthanol puis dissout dans I 

du méthanol aqueux à 50%. Après barbotage avec un courant de H S ,  la 1 
I 
1 



suspension est de nouveau f i l t r ée ,  évaporée sous pression réduite à 30°C. Le 

produit obtenu est séché à 20°C sous pression réduite pendant plusieurs 

heures. 

~ e n d e m  e n t  : ENIBL 30% ; fNML 60% 

On prépare une colonne de cellulose (200 g) en suspension dans le 

butanol-1. On fait passer un litre de  butanol à 10% d'eau contenant 2,s g 

de monomère (ou ENIBL). L1élution est faite par le même solvant, seule la l ~ 
fraction 0,7 1 à 2 1 est concentrée par évaporation à un volume 200 ml dans 

I 
laquelle le  monomère (ou le  modèle) cristallise à froid. La recristallisation 

l 

est faite dans le  butanol. 

Ch/rorna,togrrapkie couche mLnce 

Les chromatographies ont été réalisées sur des plaques D.C.60F.254, 

S o  1 v a n  t : 40 ml butanol 

10 ml eau 

10 ml acide acétique 

&NIBL et ENML sont des acides aminés qui sont révélés directement 

la ninhydrine. Nous avons calculé les différents Rf ,  soit : 

R - distance de migration du produit 

- distance de migration du solvant 

Rf lysine = O 

Rf ENIBL = 0,20 

B - MODELE ET MONOMERE A BASE D'ASPARAGINE3 

1 - SYNTHESE ET CARACTERISATION DU MONOMERE N-méthacryloyl- 

L- asparagine (NM Asn) 

Le monomère NMAsn a été préparé par action d u  chlorure de 

méthacroyle sur le  sel de sodium de  la Lasparagine, en milieu basique (51, 

selon les réactions : 



- i l -  

9 - N+H,C 1 -  
/ 

O 
ii /NH2 

H 2 N - C - C H 2 - C H  ____I H 2 N - C - C H 2 - C H  

' C O O H  
O0 ' C O O - ~ a '  

C h  lorhydrate  d e  L. asparagine 

1 )  NaOH 

Le monomère NMAsn synthdtisb e s t  soluble dans l 'eau e t  généralement 

, soluble dans les solvants organiques (dioxanne, alcool, THF ...). I l  est 

caract6risd par : 

a )  buvo i r  optique rotatoire  

[a)%: = - 24,4' (dans l 'eau)  

b) Température d e  fusion : s'autopolymérise à partir d e  150°C,avant 
la fusion. 

c )  Spec t re  inf ra-rouge 

Spectre n03 

On trouve les bandes caractdristiques d e  l 'amide 1 h 1665 cm-', 

amide II  à 1550 cm-', la vibration NH à 3290 cm-' e t  la fonction acide h 

1720 cm-'. , 

d) Spectre  RMN 

Rdsumd dans le tableau suivant. 



ffisition du pic no  c a r b o n e  ppm/DSS 

: ( 1 ) ( 1 1 )  double t  

2,938 : (5) doublet  

Tableau III 

Caract6rist iques des p ics  RMN d u  proton d e  NMAsn ( ~ o - ~ M )  à. 60 M H z  
(dans D 20) 

2 - SYNTHESE ET CARACTERISATION DE LA MOLECULE MODELE 

N-isobut yroyl-L-asparagine (N 1BAsn) 

La synthèse  d e  NIBAsn s ' e f f e c t u e  d e  l a  m ê m e  façon  que c e l l e  du 

monomère NM Asn. 

H ~ N - C - C H ~ - C H -  
\ w 

C O O H  3)  H C l  O 
IL 

N I B A s n  

La molBcule NIBAsn présente  des  proprikt6s physico-chimiques 

semblables cel les  d e  NMAsn. APart s a  grande solubilité dans  I t e a u  et les 

solvants organiques, e l l e  e s t  c a r a c t é r i s é e  par : 
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a)  buvoir optique rotatoire 

[ 01 I::: = -36' dans l'eau 

b) Temperature de fusion : Tf = 152'C 

c) Spect te inf ta-rouge 

~ Spectre n04 

11 présente plusieurs bandes ; nous donnons les bandes 

caractéristiques de l'amide 1 à 1655 cm-', amide II B 1555 cm-', la 

vibration NH à 3295 cm-' et la fonction acide à 1754 cm-'. 

I d) Spectre RMN 
l 

1 

( 1 )  C H 3  ,CH3 ( 1 ' )  
Position du pic nocarbone  

'CH (2) I 
en ppm/DSS 

I 1 1,156 : ( 1 ) ( l V )  doublet I 
NH I 

l I 
C H  ( 4 )  2,54 : (2) sept aiplet 

CH: 'COOH 
/ 

( 3  2,886 : (3) doublet 
H ~ N '  

4,8 : (4) triplet 

l 

1 Tableau IV 1 
Caractéristiques des pics RMN du proton de NIBAsn ( ~ O - ~ M  1-') à 60 MHz. 

(dans D 20) 

3 - MODE OFERATOIRE 

Le même protocole expérimental a été suivi pour la synthése du 

monomère NMAsn et la molécule modèle NIBAsn, 

Une solution de sel de sodium de la L-Asparagine (0,25 mole) est 

refroidieà SOC dans un bain de glace, à laquelle on ajoute simultanément 

0,25 mole de chlorure de  mtsthacroyle (ou 0,25 mole d e  chlorure 

dlisobutyroyle) et 0,25 mole de NaOH sous forte agitation magnétique 



pendant 1 heure à l h  30mn. Après addition, on laisse agiter pendant 1 heure 

à température ambiante. On acidifie la  solution avec HCl (SN) ajouté goutte 

à goutte jusqu'à pH 3,2 Ensuite, on extrait le  monomère formé (ou la 

molécule modèle) par 5 fractions d 'acétate d'éthyle de 30 ml chacune. Les 

5 fractions sont rassemblées puis séchées sur sulfate de magnésium sous 

agitation pendant plusieurs heures. Après filtration, on évapore une grande 

quantité d 'acétate d'éthyle et on laisse l e  produit cristalliser à froid. Après 

cristallisation du monomère (ou molécule modèle), on le  sèche sous pression 

réduite à 30°C. La recristallisation est fai te  dans l 'acétate d'éthyle. 

R e n d e m e n t  : NMAsn 31% 

Modèle 44% 

Le test à la ninhydrine est négatif. Cela implique qu'il n 'y a pas 

d'amine libre dans le monomère ou la molécule modèle, 

C - SYNTHESE ET CARACTERISATION DES POLYMERES 

La poly N-méthacryloyl L-asparagine ( PN M Asn) et la poly N-rnéthacry- 

loyl L-lysine PENML) 

Les deux polymères PNMAsn et P£NML ont é t é  obtenus par polymé- 

risation radicalaire des monomères NMAsn et ENML respectivement. 

Dans ces polymérisations, nous avons utilisé deux arnorceurs selon la 

solubilité du monomère. 

L1amorceur AIBN (a,CY1-Azoisobutyronitrile) pour la polymérisation de 

la N-méthacryloyl-L-asparagine qui est soluble dans le  dioxanne, puis le  

persulfate d e  potasiurn pour polymériser la N-méthacryloyl-L-lysine qui est 

soluble dans l'eau. ~ 
Ceci selon le  schéma suivant d e  la polymérisation radicalaire. En 

désignant par 1 l'initiateur qui se décompose par action de la chaleur ou à 

la lumière et par M le  monomère. 

A m o r ç a g e  : 



R' + M-) RM' 

P r o p a g a t i o n  : 

T e r m i n a i s o n  : 

RM' + RM'I RM n (n+p) R 
P 

Com binaison 

RM' + RM'.-b RMn + RM Dismutation n P P 

1 - SYNTHESE DU POLYMERE PfNML 

Reaction : avec  KZSZOs comme initiateur 



Made a~&aXo.Lte 

Dans une ampoule à sceller, on met 100 ml d'eau distillée contenant 
1 
i 4 , B  g de monomère LNML et 25 mg de K H208. On dégaze au moins trois 

l fois par congélations et décongelat ions successives à une pression de  5. IO-' 

l mm Hg. Ensuite, l'ampoule est scellée puis portée à une température de 
1 6S°C pendant 1 2 heures. 

Le polymère formé étant  soluble dans l 'eau, on l 'a  purifié par simple 

dialyse con t rekau  pendant 3 à 4 jours en changeant au moins 2 fois l 'eau 

par jour. Dans une dernière étape, le  polymère est obtenu par lyophilisation. 

2 - SYWHESE DU POLYMERE FNMAsn 

Le monomère NMAsn est polymérisé dans le  dioxanne en utilisant 

llAIBN comme initiateur. 

Réactions : 

FH3 FH3 
H 3 C - C - N - N - C - C H 3  & 

CH3 I 

1 1 2 H 3 C  - C m  I + N: 
C N  C N  C N  



NMAsn 

H ~ N '  

PNMAsn 
I 

Mode o p W o h e  I 
1 

1 

4 g (4,67.10e3 moles) de monomgre NMAsn sont dissouts dans 25 m l  ~ 
I 

de  dioxanne, on ajoute a.) mg dlAIBN (amorceur), on dégaze trois fois la I 
i 

solut ion sous une pression S.IO-' mm Hg (congélat ion et décong6lat ion I 

succéssives), i 
A p r h  dégazage, I1ampoule est scellée et portée à 60°C pendant 8 

heures. Le polymère obtenu a é t é  purifié par simple dialyse contre l'éthanol 
I 
1 
l 

puis contre l 'eau pendant 2 à 3 jours. 1 
I 
l 

R e m a r q u e : le  dioxanne doit ê t r e  purifié par passage sur alumine i 
pour éliminer toute t race de péroxyde, 1 

1 
Test : dioxanne + KI- couleur jaune (dioxanne impur) I 

dioxanne + K I  - incolore (dioxanne pur) 
1 
i 



3 - CARACTERISATION DES POLYMERES PENML et PNMAsn. 

a )  Solubilité 

Résumé dans le tableau suivant : 

: Eau : Alcools : Dioxanrie :Chloroforme: DMSO : Benzène : 

(+) soluble ( 2 )  légèrement (-) insoluble 

Les polymères PENML et PNMAsn sont solubles dans l'eau. Le 

polymère PNMAsn présente une grande solubilité dans les alcools. 

b) Etude du pouvoir rotatoire : dans l 'eau 

200C = + 12,1° PENML : [ o L ] ~ ~ ~  

2O0C PNMAsn : = - 24,4' 

c) Spectre inf ra-rouge 

Spectre no  5 : KNML 

Spectre no 6 : PNMAsn 

Nous donnons seulement les valeurs essentielles relatives à la zone 

de vibration des groupements acide, amide e t  N-H. 

Nous remarquons une variation des valeurs de l'amide 1, amide 11, 

NH e t  acide par rapport à celles du monomère et de la molécule modèle. 

l Cela suggère que les différentes fonctions des polymères sont impliquées 

1 dans la formation des liaisons hydrogènes du type intra-chaîne ou inter- 

chaîne polymér e (6)(7). 

On observe la vibration de l'amide 1 (PENML = 1632 cm-' ; 
l AVMAsri= 1620 cm-'), la vibration de l'amide II (PENML = 1531 cm-' ; 

1 PNMAsn = 1524 cm-'). 

i 
l - 



La vibration de la fonction acide PNMAsn est à 1700 cm-', celle de 

ENML est non visible à partir d'une pastille de KBr, mais elle est visible 

(dans D 20 ?i pD acide) à 1700 cm". 

La vibration NH de ces deux polyméres est visible (PENML = 3402 
- 1 cm ; WMAsn = 345 2 cm-'). 

Pour les polymères, l 'étude I.R. a été réalisée avec un spectropho- 

tomètre à transformée de FOURIER BRUCKER IFS 113V car avec un spectro 

photomètre ordinaire, les bandes amide 1, amide II et acide ne sont pas bien 

résolues. 

d) Spectres RMN 

' Résumés dans les deux tableaux suivants : 

( 1 )  : Posi t iondupic  : 
CH3 no carbone I . en ppm/DSS 

( 2 )  
--(CH2 - C - 

1 n . 
1,49 : (1) massif C=O 

I 
NH 
1 1,76 : (2) massif 

( 3 )  CH2 
1 

( 4 )   CH^ 2 7 8  
: (3) massif 

I 
(5) 2 1 3  : (4)(5)(6) massif : 

::-& 
-+ ..3 

3,74 : (7) massif :+t LCE ,Y --. A 



: Posi t iondupic  : no carbone 

ppm /DSS 

1 : (1) massif 

4,60 : (2) massif 

: ( 3 )  massif 

: (4) 

Tableau VI 

Caract6ristiques des pics RMN du proton de PNMAsn ( 1 0 - ~  M )  à 80 MHz dans D20. 





Spectre infra-rouge des polymères ZI partir des pastilles de KBr à 2% 

Spectre I.R. (5) de PENML 

Spectre I.R. (6) de PNMAsn 














































































































































































































































































































