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I N T R O DU C T I ON 

L e s  p r e m i èr es ét u d es r e lat i v es à l ' act i v i t é  o p t i q u e  d e  
p o lymères p o r t e u rs d e  centres �sy m é t r i ques ( cent r es ch i raux ) ont 
't é r é a l i sé e s  sur �es p o l y m� r e s  d'o r i g i n e  b i o l o g i q ue, en p arti­
c u l i e r les p o ly-a-am inoac i d e s  ( 1 ). 

P o u r  ces p o lymères; la haute st é r é o r é gu l a r i t é  ( l i é e  à 
la p ur et é  conflg u r a t i onnell e L ) ,  l'ench aîne m ent r é guli e r  des m o­
t i fs m onomèr es e t  l ' ex i st ence d'int e r act i ons st ab i l i sant es (li ­
a isons h y d r o gène, int e ract i ons h y d r oph obes ) cond u i sent dans c e r­
t a ines c ond i t i ons à �ne con f o rm a tion macro m o l éculai re p référen­
t i e l l e  ( st r uc t u r e  second a i r e  o r d onné e )  t e l l e q u e  l'h é l ice a, o u  
1� s t r uct u r e  a d es p o l y p e p t i d es (2). C es st ruct u r e s  seconda i r es 
o r d onn é es p e ùvent êtr e  d ést ab i l i s é e s  s o us l'act i on d ' agent s phy­
s i q u es ext é r i e�rs (s o l v an t ,  t em p é ra t ure, pH, s e ls m in é r a ux , e t c  • •  ) 
a u  p r o f i t  de conformat ions m acro m o l é cu l aires d ésord onné es. Les 
m o d i f icat i ons des p r op r i é t és ch i r�p t i q u es ( d isp e rsi on d e  l a  r o­
t a t i on o p t i q u e  - O RD - e t  d ich r oism e c i rcu l a i r e  - CD ' -) "j obser­
v é es s i m u l t an é m ent ont é t é  r e l i é es d i r ect e m ent aux change ments 
conf o rmat i onne ls des m ac r o mQl écu l es, e t,en p a r t icu l i e r, a ux t ran­
s i t i ons o r d r e-d ésor d r e: la t rans i t i on h é l i ce a + p e l o t es sta t is­
t i qu e s  p a r exemp l e . 

Dans le' cas d'e ,p o lymèr es synth é t i q u es p o r t ant d es centres 
asy.é t r i q u e s  dans la chaîne p r inc ip a l e  o u  dans les chaînes lat é­
r a l es�' la l i a ison ent r e  l ' act i v i t é  o p t i qu e  et les confo rmat i ons 
m acr o m o l écula i r es n'est pas a uss i n e t t e m ent é t abl i e. Dans d e  nom­
br e ux cas, il  semb l e  que l es p r o p r i é t és ch i r op t i q u�s d e  ces po­
lymèr es d é p end ent p r i nc i p a l em ent du comp o r t e m ent d es un i t és mo­
nomèr es, mêm e p o u r  d es p oly mères p ossèd ant une hau t e  st é r éôr égu­
l ar i t é  comme l e  pOly-L-l act i d e  (3 ) ou l e  p olyo xyde de p r opylène 

. (4) • 
L ' étu d e  d e ,p o lycond ensats d u  t y p e f o rmop h éno l i q ue d e  l a  

N - t osy l -L- t y r osine e t  d u  f o r m a l d é h y d e  ( 5 ) a r é v é l é  que d es m o d i -
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f i ca t i o ns d e  p rop r i é t é s  c h i r o p t i ques a ussi i mp o r t an t es q u e  ce l l es 
observ é e s a u  c o urs d es t r a nsi t i ons co n fo rm a t i onn e l les d e  'b i opo l y -

'm è r e s  pe 'u v e n t  pr ove n i r  d ' u n e  m o d i f i ca t i o n c h i m i q u e  d es u n i t é s  
mo n om è r e s ,  sans q u e  l e s con f o rm at i o ns macrom o l é c ula i re s  in t e r ­
v i e n n e n t . E n  g é n é r a l i sa n t :ces r é sult at s, V E R T  a su g g é r é  q u ' un 
ce r t a i n n o m b r e  d e  r� a c t i ons o u  i �t eract i ons c h i m iq u e s  p e u v e n t  
con d u i r e  à d ' i m p o r t a n t es m o d i f i c a t io ns d ' act i v i t é  o p t i q u e  e n  s o l u­
t i o n  (6) (7). I l,a p r op osé , en p a r t i cu l i e r, la p ossi b i l i t é  d'i n­
t e r v e n t i o n  de r é act i o ns ch i m i q u e s  r é v e rsib l es ( i o n i sa t i o n , com ­
p l e x a t i o n , e f fe t  d e  so l v a n t ) o u  d e  ré act i o ns ch i miques i r r é v e r­
si b l e s  ( cycl isat i on , h y d r o lyse ) .  

L a  p o r t é e  d e  c e t t e  su g g est i o n a é t é  l i m i t é e  a u x  p o l y ­
m è r e s  n o n-rég u l i e r s , po u r  l esq u e ls l ' e x ist e n ce d e  st r uctur e s  
�e c on d a i r es o r d on n é e s  e st t r�s p eu p rob able e n  s o l u t i on .  E n  
d'a u t r es t erme s ,  c ela-r e v i e n t  à c o n s i d é r e r l e s u n i t é s m o n om è r�s 
comme i n d é p e n d a n t e s  l es u n es d es a u t r es e t  u n i qu e m e n t  so�m i ses 
au x lpis de l �  st a t i sti q u e �n fo rm a t i o n n e l l e  d e s p e t i t es m o l é ­
c u l es . 

L e s  d i f f é r e n t es r e ch e r c h es e f fectu é e s  a u  l ab o r a t oir e sur 
l es p o ly m è res op t i q u e m e nt act ifs por t e urs de g r o u p e m e n t s  r é a c t ifs. 
e t ,p l us pa r t icu l i è r em e n t ,sur l es p o ly aci d es ( e n m i l i e u  a q u e ux ) , 
l es p o ly am i d e s  e t  l e s p o ly u r é t h a n e s  (en m i li e u  o r g a n i q u e ) o n t  
m o n t r é  q u e  d e s  r é a c t i on s  o u  in t e r act i on s  ch i m i q?es su r p o l y -
m è r es p o u v a i e n t , êt r e  su i vie s à ,p art ir d es p h é n o m:èn e s  l i és à l ' a c - ;  
t i V'i t é  op t i qu e- (8) (9). 

Dan� ce t o r d r e  d ' i dée , l ' é t u d e  d e s  e f f e ts d e  la p r o ­
t o n a t i o n d es group e s  a m i tie t e �ti a i r e  sur l'act i v i t é  o p t iq u� d e s  
p o ly a m i n es p o l y [t h i o(N- Rl-N-R 2 am i n om é th y l ) - l  é t h y lè n e s] 
su i v a n t es 

*- =1' 
CH2 - CH - S CH2 - CH - S 

1 1 
CH2 H+ CH2 
1 -. 1 :1: .-
N R 1- - N - Ra 

./ ..... :K 1 
R I R2 H n n 

. - . / 



a v ec 

:t 
RI =-C Ha R2 = -C H - CH3  poly Me-s ec Bu t, E S A  

1 
C2HS 

RI = -C H 3 

a été ab o rdée au  l aborat o i re,il y a quelqu e s  a nnée s ( 10). Les 
po ly m è r e s  de ce typ e peuven t  êt r e  r endus o p t iqu e m e n t  ac�ifs 

soi t p ar l e  c e ntre a s y métri qu e d e  l a  ch ain e p r i ncipa l e, s o i t  

p ar de s c en tre s a s ymétr iqu e s  p l acés dan s l e s  chaîn e s  l a téra l e s  . . 
a u  n i v e a u  d e s  sub s t i t u a n t s  de s a t om e s  d'azot e ,  soit e nc ore par 

l e s  d e ux à l a  .fois. Le s s y n t h è s e s  co rresp o ndant  à c es di ffé­

r ent e s  poss i b i lités o n t  été m i s e s au  p o i n t (11), (12), ( 13). 

L'i on i s at i o n  progr e s s i v e  de s ch aîn e s  m a c romo lécu l aire s  
par pro t on at i o n  d e s  s i t e s ami n e  t e r t i a ire a été ét udiée  p ar po­

t e ntiométri e et yi s cos imétri e. Un pa l i e r  de p H  très import a n t  

obse r vé dur a n t  p r e s qu e  tou t e l a  n e u t r a l i sa t i on d e s  fonct ion s 

b asiques f a i b l e s  a été a t tri b ué a u  c h a n g e m e n t  d� phase des  s i t e s  
b as iqu es (p h a s e p récip}tée ..... ph a s e  aqu e use ) .  Le  p réc i p i té de 

po ly amin e e s t'con s t i�ué d e  c h a i n e s  m acr omoléc u l aire s  non pro­

tonées. Ce p hén o m ène de p récipi t a t i o n a déjà été s i g n a lé e t  
.. d" '" e t u  J.e , e n  p art i cu l i e r p ar S H ATKAY e t  MIC HAEL! (14) a u  cours d e  
l a  neutra l is a t i  on de l a  f o rme ch  lorhydr a t e  de polyrrf�t·haory late 
de diéth ylaminoét h y l e . 

Le s t r ansit i on s  é l ectroniqu e s  opt iqu e m e n t  act ives 
s i t uées  dans l'u l t raviol e t  accessib l e s  aux me s ur e s  o n t  été 

a t trib uées  aux ch romoph o r e s  thioéther  e t ami n e  (15). Les  ch an­

geme n t s  de p o u vo ir rot a t oire co nsécutifs à l a  protonat i o n  de s 

... / 
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fonctions amine tertiaire ont �t' discut�es par rapport aux 
transitions électroniques, qu'elles soient accessibles ou·non 
dans l'ultraviolet. 

Cependant, cette étude a été limitée par le comporte­
ment de ces polyamines du point de vue dè la solubilité dans 
l'eau et dans les �ilieux hydro- organiques. Les polyamines en­
tièrement protonées sont solubles en milieu aqueux, mais pr�ci-

.pitent rapidement lorsque la proportion de groupements fonc­
tionnels ionisés décroit. Par exemple, la poly Et-Et, ESA précipite 
pour des degrés de protonation apparentsde 0,9 dans l'eau, et 
de 0 , 55 dans un mélange eau (KCl 0,05 M )  - acétonitrile (50/50) 
(10). C' est'la capture d'un proton par le doublet libre de 
l'azote qui provoque uhe bonne solvatation du site par l'eau, 
et en fin de compte la solubilisation de ces macromolécules • . ' e _ 
Toutefois, l� protonation est r�versible.Elle est supprimée 
par simple élévation du pH. Dans l'eau, la déprotonation eét 
totale, et les 'macromolécules sous forme polybase ne portent 
plus aucun groupement ionis�. Ce �omportement est lié au carac­
tère basique faible des.groupes amine tertiaire, et à la sépa­
ration de phase. 

L'introduction le long des chaines macromoléc ulaires 
de quelques groupes ionisés permanents de type ammonium qua­
ternaire devait permettre leur maintien en solution aqueuse, 
m�me après complète déprotonation des groupes amine tertiaire. 
Dans le cas duiolystyrène chl&ro-méthylé, quaternisé par 
la tri�éthylam{ne, la fix�tion de 30 % de charges positives 
est sùffisante pour assurer la solubilisation du polymère 
dans '1' eau (16). 

D'une manière générale5 les composés du type poly­
ammonium quaternaire (N+ d ans les chaines latérales ou N+ 
dans la chaine principale) ont fait l'objet de nombreuses 
recherches� en vue d'applications industrielles. Les synthèses 
et les. applications de ces composés ont été passées en revue 
par HOOVER (17). 

.. . /  
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T o ut e f o i s , l ' é t ud e du c o mp o�t e m en t  p h y s i c o - c h im i que 
de c e s  p o ly i ons en s o lut i on n ' a  f a i t  l ' ob j e t  que d e  p e u ' d e  
��avaux. L e s  que l que s €t ud e s  �ele v é e s  d ans l a  l i t t é r a t u�e ont 
é t é  p�in c i p a l e m e nt �é a l i s é e s  s u� l e s  d é r i v é s  t o t ale m ent ou 
p a�t i e l l e m ent quat e �ni s é s ,�e la P2VP et P 4 VP , p a r  
d i ve�s a g e n t s  a lky l ants, ( 1 8 ) , ( 1 9 ) , ( 2 0 ) , (21 ) ,  ( 2 2 ) ,  ( 2 3) . 

A not�e c onna i s s ance , s eul KTR S H  ( 2 4 )  ( 2 5 )  a 
é t udié p a r  p o t e nti omé t r i e  l ' i nf l u e nce du t aux d e  qua t e rni s at i on 
s u� l e  c om p o�t ement p oly é lect�o ly t i �u e  en s o lut i o n  a queus e d e  
P4 VP partiellement qua t e rnis é e . 

N ous n'a v ons p a s  � e l e v é  d a ns la l i t t éra t ur e , d ' é t ud e  
p h y s �c o - c h i m i que e n  s olut i on d e  p o lyb a s e s  o p t ique m ent a c t ive s 
d'or i g i n e  s ynt h é t i qu e . 

L e  but d e  c e  t�avail é t a i t  d ' é t ud i e r  l'i nfluenc e d e  
l a  qua t e rni s a t i on d ' une p ar t i e  d e s  g r oup e s  a m i n e  t e r t i ai r e , 
e t  d e  l a  pro t o�at i on p�o g r e s s i v e  d e s  g r oup e s  r é s i due l s  sur l e  
c omp o r t e m e nt p o ly é le c t� o ly t i que e t  s ur l ' a c t i v i t é  op t i que 
des p o ly [t h i o ( N-Rl - N - R� a m i n om é t h y l)-l é t h y lène s] e n  s o lu­
t i on a qu e us e. 

P our c e�a, nous avo ns é tud i é  d ans un p r em i e r ' t e mp s , l e s  
c on d i t i ons d e  qua t e �nisa t i on d e  l a  p o l y am i n e  l a  p l us s i mp l e  de 
l a  s é r i e  : 

p o ly Et-Et, ESA 

par"t r ois a g e nt s  m é t h y lants : l'i o du�e d e  m é t hy l e , l e  bromure d e· 
mé t hyle e t  l e  s ulfa t e  d e  d i m é t h y l e .  

U ne � é a c t i on d e  d é g r ad a t i on d e  l a  chaine p r i n c i p a l e  
(t h i o é t he r ) au c our s d e  l a  m é t hy la t i on d e s  s i t e s a m i n e  te r t i a i r e  
a é t é  mÎs e e n  évi d e nc e , e t  d i s cu t é e  s ur l a  b a s e d e s  r é s ul t a t s  
c o nnus e n  po lym é r i s a t i on c a t i oniq ue . 

D a n s  l e  but d ' o b t eni� né anm o in s  une s é r i e  d e  p o lymèr e s 
p a r t i e l l e m e n t  m é thy l é s .  s o lub l e s  en m i lieu aqueux , e t  ay ant des 

... / 
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masses mol�culaires suffisamment �lev�es) pour permettre 
d'atteindre les objectifs de ce travail, une recherche de 
conditions optimales de quaternisation a.�t� r€alis€e pou� 
limiter au maximum les cons�quences de la d�gradation . 

. L'€tude du co�portement poly€lectrolytique au cours de 
l'ionisation progressive des sites amine tertiaire, a été faite 
par les méthodes les plus �lassiques d'étude des polyélectrolytes 
(titrages potentiométrique et viscosimétrique), 

L'existence d'un comportement polyélectrolytique remar­
quable en particulier par un fort pouvoir tampon à faible taux de 
quaternisation en milieu apparemment homog�ne (palier de pH ana­
logue à celui observé pour les polybases non quaternis�es) a €té 
mise en évidence et discut6e sur la,base de l'existence de micro­
phases stabilis�es par les charges permanentes. 

Enfin. les propriét�s chiroptiques de ces systèmes par­
ticuliers ont été étudiées en milieu aqueux et hydro-organique 
pour deux po.lymères pa-rtiellement méthylés optiquement actifs ': 
poly Et-Et, ESA et poly ( + ) Me-sec But, ESA. Les variations d'ac­
tivité optique'obs�rv�es au cours de la protonation des sites 
amine tertiaire sont discutées en terme de réactions chimiques 
et comparées avec les exemples de polymères optiquement actifs 
réactifs existant dans la littérature. 

L'ensemble de ce t�avail est pr6sent� selon le plan 
suivant 

Chapitre l Etude de la réaction de quaternisation de polyamine 
tertiaire du type poly [thio(N-Rl-N-Re aminom�thyl)­
-1 éthy lè�eJ . 

Chapitre II: Synthêse de poly [thioCN-Rl-N-R2 aminométhyl)-l 

., 6thy 1 è �e s] ra. c émi q ues et opt'iq uèrnén't· 'acti fs , 
pal"tÏ"ellement méthylés. 

Chapitre III:Comportement polyélectrolytique des poly [thio 
( N-Rl - N-R2 aminorriéthyl)-l' éthylènes] partiellement 
méthylés. 

Chapitre IV: Etude des variations de llactivité optique des po­
lymères optiquement actifs poly [thio(N-R1 - N-R2 
aminométhyl)-l �thylènes] partiellement m�thyl�� • 

.. . / 
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ETUDE DE LA REACTION DE QUATERNISATION DE POLYAMINE TERTIAIRE 
DU TYPE POLY [THIO(N-RI-N-R2 AMINOMETHYL)-l ETHYLENE J 

I- 1°) Introduction . . 
La quaternisation d'une amine tertiaire peut être réa­

lisée par divers agents alkylants ( 2 6) .  Les principaux composés 
d'alkylation utilisés sont: 

rure) 

- le sulfate de diméthyle, 
- les halogénures de méthyle (iodure - bromure - chlo-

- les chlorures d'alkyle (C2 à C22) 
La réaction correspondant à cette quaternisation 

R 
1 1. 

RI-N+-Rs· 
1 
R2 x 

est 

Les études concernant la quaternisation d'amines ter­
tiaires par différents agents alkylants (27) (28) (29) ont mené 
aux conclusions suivantes : 

- dans tous les solvants utilisés, les réactions de 
quaternisation obéissent à une cinétique d'ordre égal à deux 
( l par rapport à l'amine - ' l par rapport à l'agent alkylant ), 

- la vitesse de réaction augmente avec la polarité et 
la polarisabilité des molécules de solvant. 

Dans le cas de la quaternisation de polyamines tertiaires 
(18) (2 1 )  (:10) (31) (32) (33), plusieurs facteu:r's interviennent 
dans la cinétique de la réaction : 

- d'une part, l'encombrement stérique du site azoté 
( comparaison entre P2VP et P4VP ) et de l'�gent alky1ant 
( comparaison entre le bromure d'éthyle et le bromure de n-dodé­
cyle qui influencent considérablement la vitesse et le bilan de 
la réaction. Citons·par exemple, l'alkylation de le P2VP par le 
bromure de n-dodécy1e on le taux maximal de quaternisation est 
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apparemment limité à 34% (19), 
- d'autre part, les eff�t�électrostatiques résultant 

de la création de charges positivesqui peuvent limiter le taux d'al­

kylation et provoquer une diminution de la vitesse de réaction 

proportionnellement à �on degré d'avancement. 

D�ns not�e cas,.Ie but 'de la quate�nisation étant 

simplement de faire apparaître 'des charges permanentes pour obte­

nir la solUbilisation en milieu aqueux des polythiiranne-s aminés, 

nous avons choisi de quaterniser par l'introduction du group e  al­

kyle le plus simp1p., c'est- à-dire le groupe méthyle. Trois .déri­

vés méthylants ont été utilisés : le sulfate de diméthyle, le bro­

mure de méthyle et l'iodure de méthyle, que l'on peut symboliser 

par CH3X. 

Compte-tenu des r,ésultats inattendus (dégradat:ùon)'des premières 

exp�rience8, l'étude de la quaternisation partielle des poly [,thio 

(N-Rl-N- Rz aminométhyl)-l éthyl�nesJ n'a été développée que pour 

le poly Et-Et, ESA. 

Après méthylation partielle des groupes amine tertiaire 

de ce polymère, on obtient les copolymères suivants : 

% :1{ 
S - CH CHi S - CH - CH2 

1 1 
CHz CH2 
I� X 1 

CZH5 - N - Cz Hs IN - Cz Hs 
1 1 
CH3 X Cz Hs Y 

, 
L e  pourcentage de quaternisation T est le rapport du 

nombre de groupes amine tertiaire méthylés ( ammonium quaternaire ) 

au nombre total de groupes amine tertiaire initialement présents, 

multiplié par 10 0, d'où : 

T = 
10 0.x 

x+y 

Les copolymères obtenus peuvent être ensuite protonés 

par un acide fort HX, ce qui conduit aux composés : 



:K 
S - CH CH2 - ---

1 
CHz 

x 
+ . 

, C 2 H 5 - N -C 2 H 5 1 
CH3 _ X 
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li{ 
S - CH .- CH2 . 

1 
CH2 

X 

--,y 

La transformation de ces polyions de la forme X à la 

forme OH se fait facilement par passage sur une résine échan­

geuse d'anions (forme OH ) et conduit aux composés de formule : 
:K 

--t--$ - CH - CH - ---
�H2 

OH 

X 

:K 
S - CH - CH 

1 
CH2 

y 

Les polym�res �btenus poss�dent deux types de fonctioris 
basiques de force différente : 

- des fonctions basiques faibles 

- des fon�tions basiques fortes 

Les bases d'ammonium quaternaire sont su�ceptibles de 
donner lieu à une réaction d'élimination d'Hoffman (34). 

Cette réaction s'écrit dans le cas le plus général 

RI RI 
OH 

R2- N+- CH2 - CH2 R .. ......... R2 th +HzO + R .. - CH = CH2 

À3 
r Ra 

Elle est obtenue à température élevée, sous pression 
et en présence de base forte; elle a , par conséquent� peu de 
c�ance de se produire à température ambiante sur nos composés. 
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Par ailleurs,il faut noter que sur ces polym�res, 

la r�action de N-m�thylation est susceptible d'�tre accompa­

gn€e d'une r€action de S-m€thylation. En effet,!l est possible . . 
de former des esp�ces sulfonium �ar alkylation du soufre de 

compos�s thio€ther du type Rl- 5 � Rz(35) ( 36). Cette réaction 

de S-m€thylation aurait dU Btre n�gligeable par rapport à la 

r€action de N-méthylation si l'on �onsid�re la basicit€ rela­

tive de ces deux h€téro-atomes (N)>S)(37). 
Dans un premier temps, nous avons �tudié la quaterni­

sation à l'aide d'un poly Et-Et,ESA de masse molaire ��150.000 n 
et d'un échantillon ayant des masses'plus �levées (��780.000). n 

Ayant mis en évidence une réaction simultanée de dégra­

dation de la chaine polythioéther qui compromettait la suite 

des recherches, nous avons, dans un deuxième temps chercher à . . 
minimiser les effets de cette réaction secondaire. 

1- 20)Synth�se des polY [thio(N-N-�iéthyl aminométhyl) -l-�thy­

lène sJ de départ. 

A) Synthèse du monomère N-N-diéthyl-N-(thiirannyl-2-méthyl) 

amine ou Bt-Et,ESA: 

La synthèse des monomères (N-Rl-N-Rz, ESA) a déjà été 

décrite ( 38) ( 39). Le schéma réactionnel général, c
'
ommun à tous 

les dériv€s de ce type, est le suivant 

OH --... 

KSCN 
� 

H20-CzHsOH 

50- 50 V�V 

Cl + H 

N - CHz- CH - CH2 
" ./ 

C 2H 5 
....... 

o 

N - CH2 - CH - CHz 
, , / 

Cz Hf) S 
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B )  Polymérisation: 

Le poly Et-Et,ESA de masse ��150.000 a été obtenu n 
par polymérisation du monomère à l'aide du système organo-mé-
tallique modifié ZnEt2- MeOH (1-1,92) selon un procédé déjà 
décrit (39). 

Ce type d'amorceur conduit à un polymère optiquement 
inactif.Jusqu'à présent, on n'a pas pu mettre en évidence de 
phénomène de stéréosp�cificité; il est probable que les centres 
R et S sont racémiques au niveau de la chaine polythioéther. 

La réaction est la suivante 

ZnEt2- MeOH 

25°C-toluène 

n 
Le polymère obtenu a une viscosité intrinsèque dans le . 

3 -1 benzène à 25°C de 1,40.100cm .g 

Il est instable" à température ordinaire sous forme 
polyamine libre. Pour une température supérieure à 50oe, il se 
produit une dépolymérisation qui s'accompagne d'une forte 
odeur soufrée (39). D'autre part, les polymères de ce type jau-

nissent rapidement à l'air, p�obablement par oxy�ation de l'azote 
du groupe amine tertiaire. 

Cette o'xyda t i on peut être é vi t ée en trans f orman t la 
polyamine en ch"lorhydrate par barbotage de HCI gazeux et sec 
dans u�e solution benzénique de polyamine à laquelle on a " 
ajouté" de l'éther éthylique anhydre dans la proportion (1-1 

V-V). La présence d'éther facilite la récupération du poly­
chlorhydrate qui précipite. 

Le po1y Et-Et,ESA obtenu a été caractérisé par spectros­
copie IR et IH RMN. 

Le spectre d'absorption IR a été tracé sur un film 
préparé par évaporation d'une solution benzénique de polyamine. 
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Le spectre 1H RMN a �t� trac� à partii d'une solution 
de la polyamine dans le benzène deutéré. Les diff�rents spectres 

obtenus sont conformes à ceux précédemment réalis�s au Labo­
Tatoire (la) et représentés sur la figure 1. 

1- 3°) Quaternisation partielle du poly �hio(N-N-diéthyl­
aminométhyl)-l-éthylènel · . 

Les différents essais de méthylatlon par l'iodure de 
méthyle, le bromure de méthyle et le sulfate de diméthyle ont 
été réalisés en solution benzénique à temp�rature ambiante. 

Nous avons fait varier les paramètres suivants 

rapport [agent méthylant-J 1 [unité monomèreJ 
- durée de la réaction 

- concentration en polyamine 

- pré�ence de solvant polaire 
- � de la polyamine de départ n 

Les copolymères formés précipitent dans le milieu, ce 
qui est normal pour des �ompos�s ioniques. 

Les diff�rents échantillons de polyamine partiellement 
méthyl�e obtenus o�t été conservés sous forme chlorhydrate 

(essais nO 1 à 6 )  ou bromhydrate (essais nO 7 à 9 ). 

Les copolymères ainsi protégés obtenus à partir de l'iodure de 
méthyle et du bromure de méthyle sont d'autant plus jaunes que le 

taux de quat erni sa t i on ,es t élevé. Cette cola rat ion, qui dispara ît 

par act�on d'une solution de thiosulfate de sodiu� est dUe à la 
1 

présence d'iode 12 (essais .no 1 à 5) ou de bromure B1."2 (essais 

nO 7 à 9 ) , introduits probablement par oxydation des iodures ou 
bromures dans l'une des étapes de récupération du polymère. 

D'autre part, nous avons vérifié que le taux de méthy­

lation de ces différents composés n'�volue pas en fonction du 
temps. 
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L a  d é t e r m i n at i o n d u  t au x  d e  q uatern i sat i o n a é t é  
r é al i s é e  p ar d o s a g e  p o t e n t i om é t r i q u e  d e  s olu t i o n s  aque u s e s  d e  
c e s  d i f f é r e n t s  p o ly m è r e s  m i s  s o u s  f or m e  O H  . D a n s  c e s  c on d i t i o n s , 
la n e ut r al i s at i on d e s  f�n c t i o n s  basiq u e s  f o rt e s  ( -,+ , OH - ) . 

- , 
p u i s  d e s  f o n ct i o n s  bas i q u e s fai b l e s  ( -N- ) s e  t rad u i t  par d e ux 

. l ' 
s a u t s d e  p o t enxi e l. L e s  v o lum e s  é q u i va l e n t s  d é t e rm i n é s  p ar 
c e s  d e u x  s au t s  p e rm e t t e n t  d e  c a l c u� e r  T. 

L e s  do s ag e s  p o t e n t i o m é tr i q u e s  d e s  s o l u t i o n s  aq u e u s e s  
d e s  d i f f é r e nts p o lym è r e s  s o u s  fo rm e  a c i d e  (c h l o rh ydrat e d 'am i n e 
t e r t i ai r e ) a i n s i'  q u e  l e s d o s ag e s  c o n d u c t i m é t r i q u e s  r é al i s é s 

'sur l e s  d e u x fo rme s ( a c i d e  e t  basique ) o n t  p e r m i s d e  c onfi rm�r 
l ' o r d r e  de gran d e u r d e s  d i f f é r e n t s  t �ux de quat e rn i s at i o n , b i e n  
q u e  l a  p r é c i s i on d e s  m e s u r e s  s o i t  n e t t e m e n t  i n f é r i e u r e  à c e l l e  
d e s  d o s ag e s  s ur l a  f o rm e  bas i qu e . 

O n  a e s s ay é  dp c o n firm e r  l e s  r é s u l t at s  d e  l ' analy s e  
p o t e nti o m é t r i q u e  d e s  f o rm e s  bas i q u e s , par d e s  an aly s e s  s p e c t ra­
l e s . 

L e s  d i v e r s c o p o lym è r e s  p r épar é s  o n t  é t é  analy s é s s o u s  
f o r m e  d e  f i lm par s p e c t ros c op i e  i n fra-r o u g e. C e s  f i lm s  ont été 
o bte n u s  p ar évap orati on de s o l u t ion s  m é t han o l i q u e s  d e s  d i f f ére nts 
c o mp o s é s  m i s  s o u s  f o rm e  ch l o r h y drat e . Le s p e c t r e du c� l o rh y d rat e 
d e  p o ly am i n e  n on m éth y l é  fai t  app araît r e  à 2550- 2 7 50 cm - 1 la 
b an d e  d ' ab s o rp t i o n  d e s  g r oup e s  N+-H . La m é t h y lat iqn part i e l l e  
d i m i n u e l a  p r o p o rti o n  d ' a z ote p r o t onab l e  e t)par co'n s é q u ent, 
p rovoqu e la d i minUti o n  p r o g r e s s i v e  de c ett e ban de ave c l ' augme n­
tat i o n � e T ( 1i g u r e  2). 
C ep e n d�nt, o n  n'a pas p u  r e l i e r  quan t i t at i v e m e nt l ' i n te n s i t é  
d e  c e t t e  ban d e  au p o u r c e n t a g e  d e  quat e r n i sat i o n e n  rai s on d e  
s a  lar g e u r  e t  d e  l'in c e r t i t u d e  s u r  la l o calLsat i on d e  la ligne 
de ba,s e . ' 

L ' analy s e  par s 'p e c t r o m é t rie lH , R t1N d e s  d i f f é re n t s  
c op o l y m è r e s s o u s  f o r m e  c h l o rhy drat e d a n s  le 0 2 0 n ' a  pas r év é l é  
d e  n o u v eaux p i c s  at t r i b uab l e s  aux g roup e s  m é t hy l e  i n t r o d u its 
par a lky lat i o n . C e p e n dan t, o n  a pu m e t t r e  e n  é v i d e n c e  d e s  p r oto n s  
s up p l é m e n t ai r e s a u  n i v e au d e  l ' i n t é g rat i o n d u  mas s i f s i t u é  e ntre 
3 e t  3 , 7 p p m  c o r r e s pon dan t aux CH e t  CHa d e  l a  c haîn e mac r o m o ­
l é c u lai r e .  Il e s t p r obab l e  q u e  c e s  p r o t o n s  ap par t i e n n e n t  aux 
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3 4 0 0  30 00 2600 2 200 ëm .. 1 

figure.2 Influence de l a  m é t hy l ation SUI' l e s  s pect r e s IR . 
> 

de s chl orhydr a t e s de p o ly Et-Et,ESA 
.--- .. p o l y  Et-Et,ESA,HCl 0.----0 1'=41% .. -- .... T=1 5,5% 

a---.. pol y  Et-Et,ESA; 
'. 

* Standardisé es p ar rapp ort à l a  b ande sit u é e à 
commence à t o u s  les spectres. 

2 850-3 0 0 0  - 1  cm 
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nouveaux groupes m€thyl�. Toutefois, la variation d'intensit€ 

est difficilement reliable de manière raisonnable au pourcen­

tage d� quaternisation, du fait du grand nombre de protons 

initialement pr€sents dans l'unité monomère. 

L'absence de solvant organique pour les copolymères 

qui portent des groupements ionis€s de manière permanente 

a imposé de mesurer les viscosités dans l'eau. Dans ce solvant, 

la majorité des copolymères présentent un effet polyélectro­

lytique qui rend d�fficile la détermination d'une viscosité 

intrinsèque à partir des courbes 

sur la figure 3. 

n !c=f(c) , sp représentées 

En général, on supprime l'effet polyélectroly�ique 

par addition de sel dans la solution aqueuse. Dans notre cas, 

le sel supprime �ffec� ivement ' lLeffet poly€ lectrolytique, 

mais les temps d t:écoulement mesurés pour les copolym�res 

à T élevés sopt alors trop proches du temps du solvant pour 

que les différences soient sign�ficatives. 

De manière à's' affranchir de l' effet polyélectro­

lytique, sans ajouter de sel, nous avons effectué les mesures 
" 

t '  f' ... ( 
-3 0 a concen ratlon lxe en polymere C =1,Og. 1 0 0  cm - forme 1 0 0� 

p 
protonée �ans l'eau) et comparé les viscosités réduites 

correspondantes [nn !c] '-l' '0 1 00 -3 . 
., p c- ,  g. cm 

Les conditio�i expérimentales de méthylation ainsi 

que les résul�a�s de la caractérisation des différents composés 
obte�us sont réunis dans le tableau I. 
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1 00�,m�g-1 

O�----�O�----�O�----�� 

0,25 0,5 0,75 1 C g.100 cm-3 
figure 3 : Influence de la méthylation sur Iteffet polyélectro­

lyt ique, dans l'eau, des chlorhydrates de poly Et-·Et ,ESA • 
• --. poly ET-Et,ESAde départ 

m é t h Y 1 a t ion par CH. l : • --- -+ T :: 10 , 7 % Â- - - Â l' = 15 , 5 % 

0:-;-0 1'=41% 3-0-�-O' 1'=85 % 
méthylation par (CH

S
)2S04 V---V t=34%. 

r 



Tableau l - Mét'hylation partielle du poly Et-Et ,ESA par l'iodure de méthyle, 
le bromure de méthyle et le sulfate de diméthyle en soJ.-ution 
benzénique, à température ambiante. 

<' 
nO �olyamin�] agent r CH 3 xl temps T% efficacité n le 

de réaction de sp 
�nité monomèr� (heures) 100cm�g méthylation CH3X 

.fi· �' . .;:.{ '-.. \i' ; c) d) e) 
; 

1 0,6 CH31 0,11 48 10,7 98 1,30 
2 0,6 CH31 0,19 48 15,5 81 1,30 
3 . 0,6 CH 31 0;55 48 41 75 ,1,30 
4 0,6 CH3I 1,10 72 75 70 1,30 
5a) 0,6 CH 31 1,10 72 85 77 1,30 

1 -

-----r------�--- - - - ----- - ---- ------- - -----------1-------------- - --- ---- ------ --- --
6 1,0 (CH3)2S0� 0,80 24 

-
34 42 1,30 

-- ---1---------- --------- - ---- - ------- ----------1----------- - --------- ---- --------

7 0,12b) CH3Br 0,80 
8 O,12b) CH3Br 0,80 
9 0,12b) CH3Br 5 

------- --!.iL ____ - -

. .  

20 
48 
72 

--- -- - --

23 
58 
16 

-- -�-
a) milieu solvant : benzène-acétonitrile 80-20 (V-V), 

29 
72 

32 

b) polyamine de masse moléculaire élevée (780.000) polymérisé sur sodium 

8,70 
8,70 
8,70 

-

par Mlle S. BOILEAU du Labo��toire de Chimie Macromoléculaire de PARIS VI� 

c) déterminé par dosage potentiométrique des 
d) l'efficacité de l'agentméthylant est égal 

formes basiQues (OH-), 
à F = T x[-uoité monomère] 

[.cH3X] 

nSD/ C .t l 3 -
,100cm .g 

f) 

1,10 
0,58 
0,35 
0,20 
0,20 

---------- --

0,38 

-- ------ - -- - -
1,75 

<0,15 
0,53 

e) viscosité réduite des deux polyamines non méthy�ées forme 100% protonée dans l'eau 
( -3 Cp = 19.100 cm ) à 25°C , 

-3 f) forme Cl dans l'eau (Cp = 19. 100cm ) à 25° C .' 

i 

1-' co 



A � a r t i r  d e s  r � s u 1 t a t s  d u  � ab l e a u  1 ,  o n  p e ut 
cl 6 clu ire qu e : 
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l ' i o d u re d e  m � t h y l e , l e  b r o m u r e  d e  m � t hy l e  e t  l e  
s u l f a t e  d e  d i m � t hy l e  s o n t  d e  b o n s  a g e n t s  a l k y l an t s  
d e  l a  p o ly am i n e  ( F > 7 0 % ) . D ' ap r è s  l e s  c o n d i t i o n s  
e xp é r i m � n t a l e s  c h o i s t e s � l e u r o r d r e  d e  r é a c t i v i t é  
n ' a  p a s p u  ê t r e  d é t e rm i n é � 

- p o u r  u n  m ê m e t e mp s d e  r é a c t i o n ( e s s a i s  1 à 3 )  

l ' e f f i c a c i t �  d e  l ! a g e n t  m é t h y l a n t  d i m i n u e  l o r s q u e 
l e  r ap p o r t  [ C H  3 Xl 1  Lu n i  � �  m o n o m è r ela u g m e n t e ; 

l a  v i s c o s i t �  r é d u it �  d e s  c o p o lymè r e s  ob t e n u s  d im i ­

n u e  :par a 1 1 è l e mê 1'l t  � 

- l a  p r é s en c e  d ' a c é t o n i t r i l e  a u gm e n t e l ! e f f i c a c i t é  
d e  l ' i o d u r e  d e  m é t h y l e  ( c o mp a r a i s o n e n t r e  l e s  e s s a i s  
4 e t  5 )  c e  q u i  e s t  e n  a c c o r d  a v e c l ' a c c r o i s s e m e n t  
d e  l a  p o l a r i t é  d u  s y s t è m e  s o l v an t ,  

- p o u r  u n e  m ê m e  c o n c e n t r a t i o n e n  a g e n t  m é t hy l a n t  
( e s �a i s  7 e t  8) , l ' a u g m e n t a t i o n  d u  te m p s  d e  r é a cti o n 
a u g m e n t e  l e  T o b t en u , m a i s s i m u l t a n ém e n t  f a i t c h u t e r  
l a  vi s c o s i t é ,  

- u n  e x c è s  i m p o r t a n t  d ' a g e n t  m é t h y l a n t  
c l c H 3 Xl / [u n i t é  m o n o m è r �] = 5 )  a u gm e n t �  a pp a r e mm e n t  
l a  � i t e s s e  ·d e r é a c t i o n � m a i s  f a i t  c h u t e r  l a  v i s c o s i t é  
d e  m an i è r e  p l u s  i mp o r t a n t e  ( e s s a i s  7 l e t  9 ) . 

- l a  v i s c o s i t é  d é c r o ! t  l o r s q u e  l e  t a u x  d e  m é t h y l a t i o n 
c r o I t  ( e s s a i s  1 à 6 e t  7 à 9 ) .  

A f i n  d e  m e t t r �  e n . é v i d e n c e  c e t t e  d é c r o i s s an c e , n o u s  
a v o n s r e p r é s e n t é  l a  c o u r b e f n  I c 'J 1 1 0 0 - 3  e n  f o n c t i o n . , s p  c =  g . . c m  
d e  T ( f l g u r e  4.. ) . 



" 

1 ,5 

1 

0,5 

. : 
o 

o 

f i gure 4 

- 2 0  -

1 00cm3. g-1 

5 0  100 

I n f l ue n c e d u  t a u x  d e  m é t h y l at i on s ur l a  v i s c o s i t é  

" . ( - 3 
r e d u 1 t � C p  = .  I g . l O O c� ) d e s  ch l orhydra � e s  de p o l y -

E t - Et , E SA ,  méthy l é s  p a r  CH 3 1 e n  s ol u t i on b e n z é n i que . 

S i  l ' o n c omp a r e  c e s  r é s u l t a t s  à c e u x  d.e l a  f i g u r e  3 

o n  c o n s t a t e , p a r a l l � l e m e n t  à l a  d é c r o i s s a n c e  d e  � i s c o s i t é  
r é d u i t e  l o r s q u e  T a u gme n t e  ( f i g u r e  �) , u n e  d i s p ar i t i o n d e  
l ' e f fe t  p o ly é l e c t r o ly t i q u e , l a  c o ur b e  n / c = f ( c )  p o u r  l e  . s p  
p o ly ' E t - E t . E S A  m é t hy l é  à ,8 5, %  é t  an t u n e  d r o i  t e  p r e s q u e  h o r i -
z o n t a l e . 

I l  f a y t  d qn c  a dm e t t r e , qu e p o u �  uri p 6 u �c e n t a g e  d e  
m é �h y l a � i o n d e  8 5 % , n o u s  n e  s omm e s  p l u s  e n  p r é s e n c e  d ' u n e  
m a c r o m o l é c u l e ' p o � t a n t  d e s  g r o u p e s  i o n i s é s , e t  q u e , p a r c o n s é q u e n t , 
i l  y a e u  d é g r a d a t i o n d e  l a  c h a i n e  m a c r om o l é c u l a i r e p a r s u i t e  
d ' u n e  r é a c t i o n s e c o n d a i r e . 



_ 2 1  -

D e  m a n i è r e  à r e c h e r c h e r  l ' o r i g i n e  d e  c e t t e  r é a c t i on 

p a r a l l è l e , n ou s  a v o n s  t e s t é  l ' i n f l u e n c e  d e  l ' i o d u r e  de méthyle RUT' 

?Tl . polymère lImodè le H  l e  p o l y s u l f u r e  d e  p r op y  l è n e  q u i  p o s  s è d e  

l e  m ê m e  s q u e l e t t e  p o l y t h i o é t h e r  q u e  l e  p o ly E t - E t , E S A  s a n s  

t o u t e f o i s  p o r t e r  d e  s i t e s  am i n e  t er t i a i r e  q u a t e rn i s ab l e s  : 

n 

1 - 4 ° ) E t u d e  d e  l a  r é a c t i o n d e  d é g r a d a t i on d e  l a  c h a i n e  

p o ly t h i o é t h e r d u  P S P . 

L a  f i g u r e  5 r e p r é s  e.n t e  l a  v a r i  a t i o n  d e  v i  s C 0 8  i t é  

r é d u i t e  m e s u r é e à p a r t i r  d ' u n e  s o l u t i o n b e n z é n i q u e  d e  

P S P  e t  l a  v a r i a t i o n d e  v i s c o s i t é  r é d u i t e  d ' un e  s o l u t i o n 

b e n z é n i q u e  d e  P S P  à m ê m e  c o n c e n t r a t i o n , m a i s  e n  p r é s en c e d e  

CH3 1 d a n s  l e  r �p p o r t  m o l ai r e  [C H 3 I ] / [ un i t é  m o n o m è r e ] = O , S .  

T an d i s  q u e  l a  v i s c o s i t é  , d e  l a  s o l u t i o n d e  P S P  s a n s  

i o d u r e  d e  m é t hy l e  d em e u r e  p r a t i q u e m e n t  c o n s t a n t e ,  l a  v i s c o s i t é  

d e  l a  s o l u t i o n c o n t e n a n t  l ' ag e n t  m é t h y l an t  d é c r o i t  r ap i d e m e n t  

e n  f o n c t i o n d u  t em p s . 

I l  f a u t  d o n c a dm e t t r e  q u ' u n e  r é a c t i o n c o n d u i s a n t 

à u n e  d é g r a d a t i o n s e  p r o d u i t  au n i v e a u  d e  l a  c h a i n e  p o l y t h i o ­

é t h e r . 

Un e é t u d e  b i b l i o g r ap h i q u e  a r é � é l é  q u e  l a  c i n é t i q u e  

d e  p o�ym é r i s a t i o n c at i o n i q u e  d u  P S P  p a r  l e  t é t r a f l u o r ob o r a t e  

d e  t r  . .i é t hy l o x o n i um s ' e x p l i qu e  en tenant compte d ' une réaction de dégrada� 

tion des chaines formées, par l ' i n t e r m é d i a i r e  d e s  c e n t r e s  a c t i f s 

s u l f o n i um ( 4 0 )  ( 4 1 ) . 

A l ' a i d e � é t u d e s  d e  p e r m é a t i o n s u r g e l  d e s  f r a g m e n t s  

d e  l a  r é a c t  i o n  _ ( 4 2 )  ( 4 3 ) , G O E T H A L S  a m o n t r é  q u e  l a  d é g r ad a ­

t i o n c on s i s t e  e n  u n e  a t t a q u e  n u c l é o p h i l e  d u  c a r b o n e  e n  a 
d e s e s p è c e s  s u l f o n i um p a r u n  s o u f r e  d e  l a  c h a i n e  p r i n c i p a l e  

p o u r  f o r m e r  d e s  o l i g om è r e s  c y c l i q u e s  s e l o n  l e  s c h � m a  : 



-.- f S -CH 2 - T I:J �S -C H 2 - TH f 
CH 3 ..... e t h 

J 
r. 2 H s  
1 + 

S- CJh - rH h-S -CI 1 2 - y H - - -
c H  3 CH 3 

C H 3 B F It 

+ ( S P )  It 

et c . . .  

- 2 2  -

E n  rés umé , la réac t ion de d é gr adation du P S P  par 

.' 

le T E F B  est am orc ée p ar l a  format ion de gro upes sUf fo n i um 

:S +- C �H 5  . Un fa�b le quan t it& d e  c es g roupes dégrade t ota lement 

le polym ère . La v i tes s e  de cette réaction est une fon cti o n  

dire c te de la c on centration en T E FB , don c  d e  l a  q u an t i té d e  . 

g roupes. - su l fon i um f ormés . 
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,!]!!. ' ; 1 0 0  � m 3;g .. 1 
: C . :' .' 

0;1 

"0'·5 , -

0,25 

" 0  

f i g u I' e  5 

20 4 0  t ( heures) 

i n f l �e n ce de bHa I SUI' l a  v i s c o s i t é  r ' d u i t e  

d ' un e  s o lu t i o n  d e  P S P  d a n s  l e  b e n z è n e  

( C  = l g .  1 0 0  cm � 3 ) .  
p 

.... oÂ. s a n s  CH a I . .... [CH a I] 1 [u n i
.
t é  m o n om è r el= O , e .  
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P o u� l e  p o l y  E t - E t , E S A , n o u s  a von s s i gn a l é  que 

l t a g e n t  a l k y l a n t  p e ut c r é e �  d e s i on s  s u l f on i um p a �  m é t h y l a t i o  

d e s a t om e s d e  s o uf�e , b i e n  q u e  c e t t e  � é a c t i o n  s o it d é f a v o r i - . 

s é e  p a r  r a p p o r t  à l a  r é a ct i o n  d e  N -m é t hy l a t ion . I l  f aut n o ­

t e r  , q u e  q u e l qu e s g � o up e s  s u l fo n i um p e uve n t  s uf f i � e  à c o u p e r  

l e s ch a ! n e s e t  f a i � e  ch u t e �  l a  v i s c o s it é  r ap i d e m e n t . Dan s l e  

c a s  du P S P , l ' amo� c e ur q u i e s � u n  a ge n t  a lk y l ant fort ( 2 6 )  e s  

ut i l i s é e n  qua n t i t é  c a t a lyt i que . D an s l e  c a s  d e  l a  quat e �n i ­

s at i on d u  p o ly E t -E t , E S A ,  l ' i o dur e d e  m é t h y l e  e s t e mp l oy é  e n  

p r o p o r t i o n s qu a s i - s t o e ch i om é t r i qu e s  et , m&me s r i l e s t mo in s 

r é a ct i f  que . l e  TE FB) �n p e u t  s up p o s e �  qu ' i l c r é e  a u  m o in s qu e l  

q u e s g� ou p e s  � u l f o n i u m  s u �  l a  c h a î n e  p o l y t h i o é t h e � . C e s s it e s  

s o n t  a l o � s  s u s c e p t i b l e s d r am o � c e �  l a  d�g r a d at i o n  d u  p o l y  . 

E t - E t , E S A , d e  l a  m ê m e  man i è r e q u e  p o u r l e  P S P  ( s an s que n o u s  

a yo n s  p u  l e  démont � e r ) . .  

A f i n  d e  p o uv o i r  r é a l i s e r  l t é t u d e  phy s i c o - ch im i qu e  

s u r d e s  c o p o lymè r e s à t a u x  d e  quat e rn i s at i o n  é l e v é , n o u s  n o u s  

s omm e s a t t a�h é s  à d é f i n ir de s co n d i t i on s e xp é r im e n t a l e i  d e  

m é t h y l a t i on p � rm e t t an t  d e  m i n im i s e r  l e s  e f f e t s d e  l a  d é g � a ­

d a t i on d e  l a  ch a î n e  p r i n c i p a l e . 

1 - 5 ° ) Dé f i n i t i on d e  con d i t i on s  e xp é r im e n t a l e s  d e  m é t hy l at ion 

p e rm e t t an t  d e  m i n i m i s e r  l e s  c o n s é qu e n ce s d e  l a  r é a ct io :  

d e  dé g r a d at i on . 

A ) I n f l u e n c e d e  l a  p � o t o n a t i on du s it e  am in e t e rt i a ire : 

D an s un p r e m i e r  t emp s ,  n o u s  a v o n s e s � ayé d e  d é t e r ­

m in e r  d a n s que l l e  me s u�e l a  p r o t o n �t ion d u  s i t e  a z o t é  p e u t  

a f fe c t e r  l a  mft th y l a t i on . 

L a  forme ch l o rhy d r a t e d e  l a  p o l y a m i n e  E t - E t , E S A 

d e  d ' p a r t  é t an t  in s o l ub ie dan s l e  b e n z a n e , l e s  ' c p n d i t i on s  d e  

m 6 t h y l a t i o n  p a r  C H 3 1  o n t  6 t '  m o d i f i é e s  e n  u t i l i s an t  l e  m 6 t h a ­

n o� c omm e s o lvan t . 
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Un  é ch an t i l l o n  d e  l a  p o ly am i n e ( f o rm e  c h l orhydr at e ) 

a � t �  p l a c �  e n  s o lu t i o n  d an s  l e  m é t h an o l  ( C  = 1 g . 1 0 0  c m - 3 ) 
p 

,e n p r é s e n c e  d e  CH 3 I  d a'n s  l e  r ap p o r t  m o l a i re 

[C H 3 I'J ; [u n i t é  m o n o m è r e J = 0 , 8 . Apr è s  4 8 h .  d e  r é a c t i o n , l e  p o ly ­
m è r e  a é t é  r é c up ér é  p ar é vap o r� t i on d u  m é t h an o l . A p r è s  

d i s s o lut i on dan s ' l l e au et n e u t r a l i s a t i o n  p ar ' - KOH" 
on  a o b t e n u  un p ré c i p i t é  b l an c p r é s e n t a n t  t o u t e s  l e s  c ar a c t é ­

r i s  t i q u e  s d e  l a  p o l  Y am i n e  de  d � p a r t .  I l s e m b l e d o n  c qu ' i l n " y 
a p as d e  m é t hy l at i on n o t ab l � , l o r s qu e  l e s  group e s  am i n e  t e r­

t i a i re s o n t  p ro t on é s . 

B )  I n f lu e n c e  d e  l a  n a t u r e  d e  l ' a g e n t  m � t hy l an t : 

N ou s  avo n s  c omp a r é  l ' ac t i on d e  l ' i o dure  d e  m é t hy l e , 

d u  b r om ure  d e  m é t hy l e  e t  du  s u l f at e  d e  d i m é t h y l e  s u r  u n e  
s o l u t i o n  d e  c h l orh y d r a.t e d e  p o ly E t  - E t  , E S A , H C l d ans  l e  m é t h a­

n a l  ( C  = 19 . 1 0 0  c m - 3 ) .  Les  d i v e r s  a g e n t s  rn é t h y l an t s  s o n t  p 
a j o ut é s  d a n s  le  mêm e r app ort  m o l a i r e  [C H 3 X ] ; [un i t é  m o n o m è r eJ = O , 8 .  

L e s  v ar i a t i o n s  d e  l a  v i s c o s i t é  r é du i t e  d e s t ro i s  

s o l u t i on s  o b t e n u e s  s o n t" '  r ep r � s e n t é e s  s u r  l a  f i gu r e  6 en 

f o n c t i o n du t emp s . 
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100 cm 3. g- '  
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I n f l u e n c e  de l ' a g e nt m é t h y l a n t  s ur ' la vis cosité de solutions de 
ch l o rhy d r a t e  de p o l y  E t -�t , E SA d a n s le m é t h an o l  
( C  = l g . 1 0 0 crn - 3 ) .  

p ( CH a ) 2 S 0 4 . - - - . C H 3 Br .......... CH 3 1  
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P o ur un m ê m e  t e mp s  d e  r é a c t i o n  e t) que l que s o i t  

l ' a g e n t  m é t h y l a n t , o n  ob s e r v e  u n e  c h u t e  d e  v i s c o s i t é  d o n t  l ' im ­

p o r t a n ce d é c r o î t  dan s l ' o r dr e  C H 3 I > C H 3 B r > ( C H 3 ) 2 S 0 4 . 

L e  s u l f a t e  de d im é t h y l e  a p p a r � î t  c om m e  l e  m o in s 

d € g r a d an t , ' l o r s q u ' o n c o n s i d � r e  l� f o rm e  c h l orhy d r at e de p o ly ­

a m o n e . D t a u t r e  p ar t , on a v u  qu e c e  c om p o s é  e s t  u n  bon a g e n t  

m é t h y l an t  d e  l a  p o l y am i n e  t e rt i a i r e , p a r  c on s é q u e n t , i l  y aura 

int é r i t  à l l u t i l i s e r p o ur n o s m é t hy l a t i o n s . 

C e p e n d an t ,  n o u s  av on s v u  é g a l em e n t  q u e  l a  pr o t on a ­

t i on d e s g r oup e s  am i n e  t e r t i a i re e m p ê c h e  l a  r é a ct i o n d e  m é t hy ­

l a t i o n . N ou s  avon s d on c o p t é  p o ur un e s o l u t i on in t e rm é d i a ir e , 

c o n s i s t an t  à d é pro t on e r  u n e  p art i e  d e s s i t e s a z o t é s  a f in de 

l e ur p e rm e t t r e  d t � t r e  m é th y l é s  t O llt e n  d i m i n u an t la p r o babi l i t é  

d ' a t t a que d e s c h a î n e s pr i n c i p a l e $ .  

I l  f au t  n o t e r  que , l or s qu e  l e s s i t e s  a z o t € s  s on t  s o u s  
form e am i n e  te r t i a i r e , � a  ch a î n e  p o l yt h i o é th e r  e s t a t t a qu é e  a u  
c o u r s  d e  l a  qu a t e rn i s at i o n j p a r c on t r e , l o r s q u e  c e s  g r o up e � 

s on t  p r o t o n é s ,  on ob s e rv e  un e p l u s  f a ibl e d é g r a d a t i on ( e x :  

( CH 3 ) 2 S 0 4  - Tabl e au 1 ,  e s s a i  n 0 6 ) ;  I l  faut d on c  a dm e t t re qu ' e n 

p l u s  de s a t o m e s d e  s o u f r e , l e s  g r o u p e me n t s  am i n e  t e rt i a i r e  in ­

t e r v i e n n e n t  d an s  l e  p r o c e s s u s  d e  c o u p u r e  d e  ch a in e . L ' a t t a que . . 
n u c l é oph i l e  d u  c arbo n e  e n  a d u  s u l fon i um pouvant s e  f a i r e  p a r  

l e  d ouble t l i br e d e  l ' a z o t e , p l u s  ba s i q u e  g u e  c e u x d u  s oufre . 

C )  I n f l ue n ce d e  l a  m a s s e  m o l é c u l a ir e  d e  la p o lyam in e  

d e  d é p ar t : 

B i e n  que l e s d on n é e s du t ab l e au l n e  p e rm e t t e n t  p a s  

d e  c om� a r a i s o n , o n  p e u t  n é an mo i n s ,  à p a r t ir d e s e s s a i s  n O  2 

e t  7 ·d é d u i r e  que p l u s  l a  m a s s e  m o l é c u l a i r e  m o y e n n e  d u  p o l y m � r e  

d e  d é p a r t  e s t é l e v é e , p l u s l a  m a s s e  d u  c op o l ym � r e  ob t e n u  s e r a 

i m p G�t an t e  � à t a ux de qua t e rn i s at i o n  � g a l . On aura d o n c i n t � ­

r ê t  à pa r t i r  d e  p o l yam i n e  d e  M d " a u t an t  p l u s  é l e v ée q u e  l e s n 
t aux d é s i r é s s e r o n t  p l u s  imp o r t a n t s .  
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D )  I n f l u e n c e  d e  l ' é l i m i n a t i o n d e s  c o mp o s é s  d e  b a s  p o i d s  
m o l é c u l a i r e : 

' O n  a e n v i s a g é  d ' é l i m i n e r p a r d i a l y s e  l e s  c omp o s é s  d e  
b a s  p o i d s  m o l é c u l a i r e s  p o u r  r e� o n t e r  l e s  m a s s e s  m o l é c u l a i r e s  
m oy e n n e s  d e s  c o p o ly m è r e s  b r u t s . 

L a  f i g u r e  7 '  r e p r é s e n t e '  l ' é vo l ut i o n  d e  l a  v i s c o s i t �  
r é d u i t e  d a n s  l ' e a u  d u  p o ly E t - E t , E S A  m é t h y l é  à 34% s o u s  f o r m e  
c h l o r hy d r a t e n o n  d i a ly s é  e t  d i a ly s é e n  f o n c t i o n d e  l a  d i l u t i o n . 
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t i g u r e  7 é v o l u t i o n d e  l a  v i s c o s i té r é d u i t e  d ' u n e  s o l u t i o n  
a qu e u s e d e  c h l o r h y d r at e d e  p o ly E t - E t , E S A  m é t hy l é 
à 3 4% n o n  d i a ly s é  e t  d i a l y s é e n  f on c t i o n  d e  l a  d i l u t i o n ' 

v-----v p o ly m è r e  n o n  d i a l y s é  v- - - - � p o lymè r e  d i a ly s é .  

N o u s c o n s t a t o n s  q u e  l a  d i a l y s e  p e rme t e f fe c t i ve m e n t  
d ' a u g m e n t e r l a  v i s c o s i t é  d u  p o l y m è r e  ob t e n u . 
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1 - 6 0 ) C on c lu s i o n . 

L a  m é t h y l a t i o n  e n  m i l i e u b e n z é n i q u e  d u  
, p o ly E t -E t , E S A  p ar d i � e r s  a g e n � s  m é t h y l a n t s  ( i o d u r e  d e  m é t hy l e -
b r om u r e  d e  m é  t hy l e  et sulfate ' de d i m é t h y l e ) f o u r n i t u n e  " . s e r 1 e  
d e  c o mp o s  é s  p a r t  i e  l l em e n t  . m é  t hy l é s  s o l  u b l  e s  e n  m i  l i  e u  a q u e ux 
( T > 1 0 % ) .  

C e s  d i f f é r e n t s  c o p o l y m i r e s o n t  é t é c a r ac t é r i s é s  
p a� l e s  m é t h o d e s  c la s s i qu e s  ( I R .  IH R MN , d o s a g e s ., 
p � t e n t i om é t r i q u e  e t  v i s c o s i m é t ri q u e  r é a l i s é s  à p a r t i r  d e s  
d e u x f o rm e s  p o s s i b l e s  p o u r  c e s  c omp o s é s  ( a c i d e e t  b a s i q u e » . 

S e u l s  l e s  d o s a g e s p o t e n t i o m é t r i q u e s  d e s  s o l u t i on s  
a q u e u s e s  d e s  d i f f é r e n t s c o mp o s é s  m i s  s o u s  f o r m e  b a s i qu e  p e r ­
m e t t e n t  p o u r  l ' i n s t an t  d e  d é t e rm i n e r  a v e c p r é c i s i o n  l e  t a u x  
d e  q u a t e � n i sa t i o n . 

U n e  a n a ly s e  d �  l a  v i s c o s i t é  r é d u i t e  d e s  s o l ut i o ri s  
aqu e u s e s  d e s  d i f f é r e n t s  c op o ly m � r e s  a p e r m i s  d e  m e t t r e  e n  
é v i d e n c e  u n e  r é a c t i o n d e  d é g r a d a t i o n d e  l a  c h a i n e  p o l y t h i o ­
é t h e r  d e  c e s  c omp o s é s . ,P o u r  d e s  p o u r c e n t a g e s  d e  q u a t e � n i s a t i o n 
é l e v é s  ( T > 5 0 % ) , e l l e  c o n d u i t  à l a  fo rm a t i o n d ' o l i g o m � r e s  s a n s  
i n t é r ê t  p o u r  l e s  é t u d e s p r o j e t é e s . 

L ' u t i l i s a t i o n d ' u n p o ly m � r e  " m o d è l e " ( l e P S P ) 
a p e r m i s d e  m e t t r e e n  é v i d e n c e  l ' a c t i o n  d é gr a d a nt e  d e  l ' i o d u r �  
d e  m é t h y l e  s u r  c e  d e r n i e r . L a  d é g r ad a t i o n p r o c è d e  p r o b a b l e m e n t  
s e l on un m é c a n i s m e c omp�r ab l e  à c e l u i  d é c r i t  p a r  G O E T H A L S p o u r  
l a  d ép o ly m é r i s a t i o n  c a t i o n i q u e  d u  p g p p a r  l e  T E F B . 

D an s  l e  c a s  d u  p o 1y E t - E t , E S A , l a  r é a c t i o n  d e  d é g r a ­
d a t i o n  d e  l a  c h a i n e  p o ly t h i o é t h e r  d e  c e  p o ly m è r e  s em b l e  e x a l ­
t é e  p a r  l a  p r é s e n c e  d e  g r o up e s  am i n e  t e r t i a i r e . C e  p o i n t  c om m e  
l e  p r é c é d e n t n é c e s s i t e r a i t  d e s  r e c h e r c h e s  s p é c i f i q u e s  p o ur 
ê t r e  p r é c i s é .  
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D e  c e t t e  é t u d e , i l  r e s s o r t  qu ' u n c e r t a i n  n o mb re 
d e  moy e n s  p e u v e n t  8 t r e  u t i l i s é s d a n s  l e  but d ' o b t e n i r  u n e  
s é r i e  d e  p o ly E t - E t - E S A  à p o u r c e n t a g e  d e  q ua t e r"n i s a t i o n  
v a r i a b l e , p o s s è d an t  d e s  m a s s e s  m o l é c u l a i r e s  s u f f i s a n t e s  

- m é t h y l a t io n  p a r  l e  s u l �a t e  d e  d i m é t hyl e d a n s  un 
m é l a nge m é t h an a l - b e n z è n e  d ' é c h a n t i l l o ns d e  m a s s es  m O,l a i r e s  
é l e v é e s  p ar t i e l l em e n t  d é p r o t o n é s , 

- d i a lys e d e s  p o ly m è r e s p a r t i e l l e m e n t  qu a t e rn i s é s . 

E l l e s  s e r on t  app l i q u é e s  à l a  s y n t h è s �  d e  
p o ly [t h i o ( N - R l - N - R 2  am i n om é t h y l ) - l é t hy l è n e s ] r a c é m i q u e s  e t  
op t i q u e m e n t  a c t i f s , p ar t i e l l e m e n t  m é t hy l é s . 
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CHAP I TRE I I  

SYNTHE S E  D E S  POL Y & H I O ( N-RI - N-R2 A M I NO M E T HYL ) - l  ETHYLENE S] 
RAC EMI Q U E S - E T  O P T I Q U EM�NT ACT I F S , PART I ELLE M E NT ME T H Y L E S  

1 1 - 1 ° ) Int r o d u c t i o n . 

L e s  m onomèr e s  d e  c e  t y p e 

Cf! r CH-C H 2 - W'-'R l  
\ .;  ..... R S - 2 

s ont d e s  c om p o s � s  ayant un s u b s t i t u �nt s u r  l e  c y c l e  t h i i ranne . 
D e  c e  fai t , l e s  p o lymèr e s' d é r i v é s p e u v e nt ê t r e  r end u s  o p t i qu e ­
m en t  a c t i f s 

1 )  s o i t  par l ' int e rm é d i ai r e  d u  c en t r e  c h iral p l ac é 
dan s la c hai n e  p r i nc ip � l e  (R I e t  R 2 ach i rau x )  ( a ) , 

2 ) s oi t  p a� l ' i nt e r m é d i ai r e  d ' un c e nt r e  ch i ral 
int r o d u i t  dans l e s  c haîn e s  lat é r al e s  ( Rl ou R 2 ) ( b ) , 

S 

3 )  ou p ar l e s - d e u x  à l a  f o i s , ( c ) . 

:te 
-

f
H -

f
H 2 

,.., N, 
Rl R2 

( a )  

CH 2 

n 

S - �: ,- CH , 

N 
:te ..... , 
R2 R l 

( b )  n 

S 
:t 

- rH - CH 2 

f H2 
-, N it / , R2 R I  

( c ) 

L e s  d i f f é r e nt s p o l ymèr e s  c or r e s p o n dant s  p e u v ent ê t r e  
obt enus r e s p e c t i v em e nt par 

1 )  p o lym é r i s at i o n s t é r é o é l e c t i v e  du m o nomèr e r ac ém i q u e  
à l ' ai d e  d ' am o r c e u r s  a s ym é t r i q u e s  ( 1 1 ) ,  o u  p o lym � r i s at i on d ' un 
é nant iomèr e p l u s  o u  m o i n s  e n r i c h i  a u  n i v e au d u  c e n t r e  c h i ral d u  
c y c l e  t h i i r anne à l ' a i d e  d ' am o r c e u r s  u s u e l s  ( 1 5 ) ,  
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2 )  p o lym� r i s a t i o n  p ar d e s  a m o r ce u r s  u s u e l s  d u  m o n om � r e  
d � r i v �  d ' am i n e s  s e c o n d a i r e s  op t i qu e m e n t  a c t i v e s  ( 1 2 ) , 

, 3 ) p o l ym é r i s a t i o n  s t é r é o é l e c t i v e d u  m o n o m è r e  op t i q u e ­
m e n t  a c t i f  a u  n i v e a u  d � s  s u b s t i t u a n t s R I O U  R 2  e t  r a c ém i q u e  
a u  n i v e au d u  c e n t r e  c h i ra l , d u  �y c l e  t h i i r a n n e  ( 1 1 ) .  

P ar m i  c e s  � i f f é r e n t e s  p Qs s i b i l i t é s , n o u s  a v o n s  r e t e n u : 

- d ' u n e  p ar t , l a  p o l y m é r i s a t i o n p �r o u v e r t u r e d e  cy c l e  
d ' u n m o n o m è r e  r a c é m i q u e  à l ' a i d e d ' un a m o r c e u r  a s y m � t r i q u e  qu i 
c ho i s i t  p r é f é ien t i e l l e m e n t  l ' u n d e s  é n a n t i o m è r e s  p o u r  l ' i n c o r ­
p o r e r  d a n s  l a  c h a î n e  p o ly m é r i qu e . N ou s  l ' a v o n s  a p p l i q u é e  a u  
m o n o m è r e  d i é t hy l é  E t - E t , E S A e n  u t i l i s a n t  l e  s y s t è m e  
Z n E t 2 - ( - ) d i m é t h y l - 3 , 3  hu t an e d i o l - l , 2  c omm e am o r c eu r  a s ym é t r i q u e . 
C e  s y s t èm e  a é t é  c h o i s i ,  c ar i l  d o n n e  l e s  m e i l l e ur s  r e n d e m e n t s  
op t i q u e s  p o u r  l e  p o l y s u l f u r e  d e  p r op y l è n e  ( 44 ) . 

- d ' a ut r e  p ar t , l a  p o l y m � r i s at i on d u  m on om è r e  o p t i q u e ­
m e n t  a c t i f  M e - s e c  B u t , E S A  p a r l e  s y s t è m e  o r p, a n om é t a l l i qu e  
Z n E �  - M e OH a f o u rn i d e u x  p o l ym è r e s  d e  p u r e t é  op t i q u e  d i f f é r e n t e .  
L ' a c t i v i t é  op t i qu e  e s t  a l o r s  i n t r o d u i t e  p a r l ' i n t e rm é d i a i r e d u  
c e n t r e  c h i r a l  d e s  c h a î n e s  l a t é r a l e s . 

D ' ap r è s  , l e s  c o n c l u s i o n s  d u  c h ap i t r e  p r é c é d e n t , l a  
m � t h y l a t i o n  d e s  f o n c t i o n s  am i n e  t e r t i a i r e  s i t u é e s  d a n s  l e s  
c h a î n e s  l a t é r a l e s  d e s  p o l y [ t h i o ( N - N - d i é t h y l  am i � om é t h y l ) - l  
é t h y l è n e s] c o n du i t  s im u l t a n é m e n t  à u n e  r é a c t i o n  d e  d é g r a d a t i o n 
d e  l a  c h a i n e  p o i y t h i o é t h e r � N o u s  a v o n s  m o n t r é  que p o u r  l i m i t e r 
c et t e  ; d é g r a d a t i on e t , p a r c o n s é qu e n t , p o u r  p o u v o i r  s y n t h é t i s e r 
d e s  é� h a n t i l l o n s  à d i f fé r e n t s  t a u x  d e  q u a t e r n i s a t i o n , i l  e s t  
i n d i s p e n s a b l e  d ' op é r e r  s a n s  e x c è s  d ' a � e n t  m é t hy l a n t , s u r  u n e  
m a c r om o l é c u l e  , d e  m a s s e  m o l é c u l a i r e . m o y e n n e  l a  p l u s é l e v é e  
p o �s i b l e , p l u s  o u  m o i n s  p r o t o n é e . 

L ' é t u d e  d u  c o mp o r t e m e n t  p o l y é l e c t r o l y t i q u e  e n  s o lu t i o n 
a q u e u s e  d e s  p o lym è r e s p a r t i e l l e m e n t  m é t h y l é s  n e  n é c e s s i t e  p a s  
l ' emp l o i  d e  p o ly m è r e s  o p t i q u e m e n t  a c t i f s . P a r  c o n s é qu e n t , à 
e S t é  ' d e  l a  m é t h y l a t i o n  d e  p o ly m � r e s  o p t i qu e m e n t  a c t i f s 
( � o ly [t h i o ( N - N - d i é t h y l ) l e t  p o l y [t h i o ( N - m é t hy l - N - s e c  B u t y l ) ] ) ,  



- 33 -

nous a v ons synt h é t i s é , p l u s  s p é c i a lem ent p o ur l ' é t ude du 

c o mp ort em ent p o ly é l e c t r o l y t i q u e , de s é c h ant i l l ons de 

� o ly [ t � i o ( N - N - d i é t hy l am inom é t hy l )- l  é t hy l �ne] on t l quement 

ina c t i fs ' 9 ar t i e l l em ent m é t h y l é $  j usqu ' à  des p o ur c ent ages de 

q u a t e�n isa t i on é l evés t o u t ' en c onservant , m a l g r é  l a  r é a c t i o n 

de d é g r adat i on ,  des l onB ueurs de c h a ine su f f isant es p o ur q u e  

l e  c omp ort ement p o ly é l e c t ro ly t i q u e  e t  l ' a c t i v i t é  op t i qu e  

s o i e n t  i nd é p endants de l a  m asse m o l é cu l a ire m oyenne . 

1 1 - 2° ) S yn t h � se et c ar a c t érisat i o n  des po lym�res du type 

p o l y  [t h i o ( N - R 1 - N - R 2  a m i n om é t h y l ) - l  é t h y l �ne] r a c é ­

m i � u es e t  op t i q u ement a c t i fs .  

A )  Synt h è s e  d e  po l y  E t - E t , E S A  ra c ém iqu e de po ids 

m o l é c u l a i re é l e v é  

L e  sodi um m é t a l l i qu e  a é t é  u t i l isé p o u r  9 0 l ym éris�r 

de nom breux m o no m ères t h i irannes ( 4 5 ) . L o rsqu e  le m o n om è r e  
est r a c é m i q u e , o n  o b t i ent un p o l ym è r e  op t i q uement inac t i f  

ay ant l es c �n tres c h i : ' au x  R et S de l a  c h a ine p r i nc i p a l e  

distri b u és a u  h asard .  

D e u x  é c h ant i ' l on� d e  p o l y E t - E t , E S A o n t  é t é synt h é ­

t i sés p ar p o lym é r isat i on sur f i l m  d e  sod i u m  du m onom �re 

E t - E t , E S A , le m onomère a pré a l ab lement é t é  p uri f �é su r un 

p rem ier f i lm de s 6di um , p u i s  p ass é sur un se c ond � i l m . 

Une p art i e  du m o ri o m �re i a l ors é t é  dist i l l é  e t  p o lum érisé 

su r un� 3 è m e  f i l m , p o u r  l ' o b t en t i on de h au t � m A � R M ( � ) , 

t and is que le res t e  a p o l ym é r �sé sur le se c o n d  f i ln ( B ) * .  

� C e  trav a i l  a é t é  ré a l i s �  en c o l l ab orat i o n  a v e c  N . S P A S S KY 

( M a i t re de R e c h er c h e  C . N . R . S . - L ab orat o ire de C h i m i e  M ac ro m o ­

l é c u l ai re de P A R I S V I ) p ar M . RE I X . 
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B) S y n t h è s e  d e  Eo ly E t - E t � E S A  oEt iqu e m e n t  a c t i f : 

L e  p o l y E t - E t � E S A  o p t i q u e m e n t  a c t i f  a é t é  o b t e n u  
p ar p o lym é r i s a t i o n e n  � a s s e  d u  m o n om è r e  E t - E t � E S A  à l ' a i d e  
d u  s y s t è�e " a m o r c e u r  Z n E t 2- ( - )  d i m é t h y l - 3 , 3 b u t a n e d i o l - 1 , 2  

, � " * ( 1 - 1 , 2 )  a t e mp e r a t ur e  am b i a n t e . 

L e  p o lym è r e  a u n e  v i s c o s i t é  i n t r i n s è q u e  d an s  l e  
- 3 - 1  b e n z è n e  à 2 5 ° C  d e  1 , 1 5 . 1 0 0  cm . g "  . L e  p o u v o i r  r o t a t o i r e  

d é t e rm i n é  à p a r t i r  d ' u n e  s o l u t i o n  b e n z é n i q u e  ( C  = l g . 1 0 0  cm
- 3 ) ,  

[ J 2 5  P 
à l a  r a i e D d u  s o d i um , e s t  d e  : a D = - 1 4 , 0° . 

L a  p u r e t é  o p t i q u e  d e  c e  p o l y m è r e  e s t  i n d é t e rm i n é e  
c a r  n o u s  n ' a v o n s  p a s r é u s s i  à d é d o u b l e r  l e  r a c ém i q u e  e n  i n v e r ­
s e s  op t i qu e s  p a r l e s  m é t h o d e s  classiques ni à dét erminer j usqu ' à  présent 
les caractéristiques c h i r o p t i qu e s  d e  c e s  d e r n i e r s  à p a r t i r d � 
l ' é t u d e  d e  l a  p o l ym é r i s a t i o n s t é r é o é l e c t i v e  s e l o n l e  p r o c é d é  
d é c r i t p a !' S E P U L C H R E ( � 6 ) . 

L a  s y n t h è s e  d e s  m o n o m è r e s  op t i q u e me n t  a c t i f s ( + )  e t  
( - )  N - ( s e c  b u t y l ) - N - m é t hy l - N - ( t h i i r a n n y l - 2 ) m é thy l - a m i n e  
( M e - s e c  B u t , E S A )  a é t é  r é a l i s é e  e n  p l u s i e u r s  é t a p e s  s e l o n l a  
s u i t e  d e  r é a c t i oœ d o n n é e  p r é c é d em m e n t ( C h a p i t r e  l ,  p a g e  
( 1 2 ) à p a r t i r  d e s  d i a s t é r é o i s om è r e s  d e  l a  m é t h y l - l  p r o p y l am i n e 
d é d o u b l é e  p a r  l ' a c i d e D ( + )  t a rt r i q u e  e n  m i l i e u a q u e u x  ( 4 7 ) ,  '" 

L e  m o n o m è r e  ( + )  M e - s e c  B u t , E S A  d e  p ur e t é  op t i q u e  é l e vé e  
( p , 0 . � 9 5  % )  e t  l e '� o  n om � 1" e ( - ) M e  - s e c  B u t . E S  A d e P . O ,  p l u s f a  i b l e" 
( P . O , � 2 5 % )  o n t  " é t é  p o l y m é r i s é s  e n  s o l u t i o n t o l u é n i q u e  à l ' a i d e  
d u  s y s � èm e  o r g a n o m é t a l l i q u e  m o d i f i é Z n E t  - M e O H  ( 1 - 1 , 9 )  s e l o n  
u n e m é t h o d e  d é j à  d é c r i t e  ( 3 9 ) .  

L e  m o n o m è r e  ( - )  M e - s e c  B u t , E S A  a é t é  ob t e n u  à p a r t i r  
d e  la f r a c t i o n d i a s t é r é o i s om é r i q u e  r é s i d u e l l e s o ili u b l e  d a n s  
l ' e a u  l o r s d u  d é d o u b l e m e n t  d e s  d e u x  i n v e r s e s  op t i q u e s  d e  l ' a m i n e , 
c e  q u i  e xp l i q u e  s a  f a i b l e  p u r e t é  o p t i qu e . 

� C e  t r a v a i l " a é t é  r é a l i s é  e n  c o l l ab o r a t i o n a v e c  N . S P A S S K Y p ar 
M . S E P U L C H R E . 
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L e s  v i s c o s i t é s  i n t r i n s è q u e s  d e s d e u x  p O ly m è r e s  a i n s i  
q� e l e u r  p ou v o i r  r o t a t o I r e  à l a  r a i e  D d u  s o d i u m  m e s u r é s  à 
2 5 ° C  d a n s  l e  b e n z è n e  s o n t  d o n n é s  d a n s  l e  t ab l e a u I I . 

T a b l e a u I I  

[Ct ] � 5 O C 

P o u v o i r s r o t a t o i r e s  [� l D d e s  m o n o m è r e s  
C + )  e t  ( - )  M e - s e c  B u t , E S A , 
�aJ D e t  v i s c o s i t é s  i n t r i n s è q u e s  d e s  p o ly m è r e s  
c o r r e s p o n d a n t s . 

( + ) M e - s e c  B u t , E S A  ( - ) H e - s e c  B u t , E S A  
_. -
n o n om è r e  a p o ly m è r e  b )  n o n o m è r e  a , p o ly m è r'e 

.-
+ 2 9 ° 4  + 2 6 ° 1 -7° 3 - 6 ° 1 

b )  

- 3  - 3  ( C  = O , 7 3 g . 1 0 0 c m C = 1 , 6 3 g . 1 0 0 c m  ) 
p p 

[n . J 2 5 ° C  
0 , 9 3  1 , 1 0 l. 

( 1 0 0 c rn 3 . g - l )  
. 

- 3  C c  =lg . 1 0 0 c m  ) p 
- 3  ( C  = l g . 1 0 0 c m ) p 

1 

a )  l i q u i d e p u r  
b )  à 2 5 ° C  d a n s  l e  b e n z è n e  

D e s  e s s a i s  d e  p o l y m é r i s a t i o n s u r s o d i u m n ' o n t  p a s  
d o nn é  l � s  r � s u l i a t s  e s c o mp t é s . C e t  � c h e c  e s t  p r o b ab l e m e n t  d G  
à u n e p�r i f i c a t i o n i n s u f f i s a n t e  d e s  m o n o m è r e s , e n  r a i s o n d e s  
f a i b l e s  q u a n t i t é s d i s p o n i b l e s . 
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1 I - 3 ° ) Q u a t e rn i s a t i o n p ar t i e l l e  d e s  p o ly [t h i o ( N - R l - N - R 2 
a m i n o m � t hy l ) - l  � t hy l � n e s ] r a c �m i q u e s  e t  o p t i q u e m e n t  
a è t i f s . 

C omp t e  t e nu d e s  c o n c l u s i o n s  d u  c h ap i t r e  p r � c � d e n t � 
l a  m � t h y l a t i o n  d e s  p o ly E t - E t , E S A  a � t é  r � a l i s � e  d a n s  l e s  
c o n d i t i on s  s u i v an t e s  : 

d � p r o t o n a t i o n p a r t i e l l e d e s  g r o up e s  am i n e  t e r t i a i r e  
à l ' a i d e  d ' u n e  s o lu t i o n  d e  m � t hy l a t e d e  s o d i um d a n s  l e  m é t h an o l . 

- ut i l i s a t i o n d u  s u l f at e  d e  d i m � t hy l e  e n  c o n c e n t r a t i on 
t e l l e  que l e  r ap p o r t [( CH a' ) 2 S O � 1 /  [u n i t é  am i n e  t e r t i a i r e ] s o i t  
é g a l  à 1 ,  s a u f  p o u r  u n  c a s , o �  c e  � ap p o r t  a � t �  p r i s  � g a; à 1 , 3 .  

- u ti l i s a t i o n d ' un m é l a n g e  m é t h a n o l - b e n z � n e  ( 0 , 4 - 0 , 6  
V- V ) c omme s o l v a n t . 

D a n s  l e  c a s  d e  l a  m � t h y l a t i o n d e s  p o ly M e - s e c  B u t , E S A , 
l a  r é a c t i v i t é  a u  s i t e  am i n e  t e r t i a i r e  p l u s  f a i b l e  q u e  p o u r  
p o ly E t - E t , E S A  a i mp o s é  l a  m o d i f i c a t i on d e s  c o n d i t i o n s  e x p é r i ­
m e n t a l e s . N o u s  a v o n s  s up p r i m é  l e  b e n z è n e  p o u r  n e  c o n s e r v e r . 
q u e  l e  m é t h a n o l  c omme s o l v a n t . C e c i  a p e r m i s  d ' a c c r o i t r e  la 
p o l a r i t é  d u  s y s t � m e  s o l v a n t , e t  d o n c , d e  f a vo r i s e r la r é a c t i o n 
d e  m � t hy l a t i on . D ' a u t r e  p ar t , o n  a augm e n t é l e  p our c e n t a g e  
d e  d é p r o t o n a t i o n .  

P o ur l ' u n d e s  e s s a i s  d e  m é t hy l a t i o n  d e  p o ly ( - ) 
M e - s e c  B u t , E 8 A  l a  d � p r o t o n a t i o n e t  l ' a d d i t i on d e  ( C H 3 ) 2 8 0 �  
o n t  é t '  r é a l i s é e s  e n  d e u x  f o i s , a f i n  d ' é v i t e r  l a  p r é s e n c e  
d ' u n e x c � s  r e l a t i v e m e nt i mp o r t a n t  d ' a g e n t  m é thy l a n t a u  d éb u t  
d e  l a  r � a c t i o n . 

T o u s  l e s é c h a n t i l l o n s  b r u t s  o n t  � t é  d i a ly s é s  dy n am i ­
q ue m e n t  c o n t r e  d u  m é t h a n o l  p u r , à t r a v e r s  d e s  b oy a ux d e  d i a ly s e  
( V i s k i n g . R e f . 2 4 0 1 2 ) ap r è s  a c i d i f i c a t i o n p a r  H C l  d u  m i l i e u 
r é a c t i o n n e l .  L a  d i a ly s e  a � t é p o u r s u i v i e  p e n d a n t  4 8  h . j u s qu ' à  

2 _  
a b s e n c e d ' i on s  C l  e t  8 0'4 d a n s  l e  s o l v a n t  d e  d i a ly s e .  
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A p r è s  d i a ly s e , l e s  p o ly m è r e s  r e s t an t  e n  s o l u t i on à 
l ' i n t é r i eur d e s  b oy a ux o n t  é t é  i s o l é s  p a r  é va p o r a t i o n s o u s  
v i d e  d u  s p l v an t . 

D a n s  c e s  c o n d i t i on s , o n  a o b t e n u  d e s  p o l y m è r e s  
t o t a l e m e n t  p r o t o n é s  s ou s  f o rm e  d e  p ou d r e  b l an c h e , c o n s e r v é s  
s o u s  a t m o s p h è r e a n h y d r e . 

P ou r  l e s  a n a ly s e s e t  é t u d e s  u l t é r i e u r e s , l e s p O l y m è r e s  
i s o l é s  p ar l a  m é t h o de d é c r i t e  c i - d e s s u s  o n t  é t é  m i s ) s p l on l e s  
b e s o i n s  . e n  s o lu t i o n a q ue us e  p u i s  p a s s é s s ur u n e  co l o n n e  
é ch a n g e u s e d ' an i on s  c h a r g é e  d ' un e  r é s i n e  a mm on i um q u a t e r n a i r e  
s o u s  f o rme O H - . O n  a a i n s i  o b t e n u  d e s  s o l ut i on s  m è r e s  d e  
c h a c un d e s  c op o l y m è r e s  p r é p a r é s . s o u s  f o r m e  b a s i q u e . P o ur d e s 
r a i s o n s  d ' i n s t ab i l i t é , c e s  s o l u t i o n s  o n t  é t é  c on s e rv é e s  au 
r é fr i g é r a t e u r  à 2 ° C e t  u t i l i s é e s  d a n s  l e s  c i n q j o urs . 

L e s  c on d i t i o n s  exp é r i m e n t a l e s d e  m é t h y l a t i o n a i n s i  q u e  
l e s  r é s u l t a t s  d �  l a  c a r a c t é r i s a t i on s on t  r é u n i s  d a n s  l e  
t a b l e a u I I I . 

D a n s  c e s  c o n d i t i o n s , o n  a o b t e n u  d e s  c op o ly m è r e s  p a r ­
t i e l l e m e n t  m é t hy l é s  d e  c omp o s i t i on d i f f é r e n t e ;  Pour p o ly 
E t - E t , E S A op t i qu eme n t  i n a c t i f  o n  d i s p o s e d e  c op o l ym è r e s  à 

1 7 , 2 2 , 3 5 , 4 8  e t  5 2 %  d e  m é t hy l a t i o n . P o u r  l e s  d é r i v é s  op t i q u e m e n t  
a c t i f s , d e s  t aux d e  m é t h y l a t i o n d e  17 % p o ur p o ly � t - E t , E S A , 
4 e t  7 %  p o u r  p o ly ( + )  M e - s e c  B u t , E S A  e t  6 et 2 0 %  p our p o ly 
( - )  M e - s e c  B u t � E S A  o n t  é t é  o b t en u s . 

D e  m an i è r e  à f a i r e  app ar a î t r e  l e  c a r a c t è r e  d e  p o l y é l e c ­
t r o l y t � d e  c e s  d i ff é r e n t s  p o l y m è r e s , l ' é v o lu t i o n d e  l a  v i s c o s i t é  
r � d u i t e  d e s  d i f f € r e n t e s  p o l y am i n e s p a r t i e l l e m e n t  m é t h y l � e s  s o u s  
f o r m e  c h l or hy d r a t e  e n  f o n c t i o n d e  l a  d i l u t i o n  a ' t é  d é t e rm i n ' e . 



T ab l e a u  I I I  C on d i t io n s  e xp ' r i m e n t a l e s  d e  m ' t h y l a t i o n e t  r fi s u l t a� � _ fl e  l a  c ar a c t ' r i s a t i on 
d e s  p o ly [ t h i o ( N - R l - N - R 2  am i n o m ' t hy l ) - l  ' t h y l è n e s] r a c ' m i q u e s  . e t  o p t i q u em e n t actifs . 

polymère 

Poly Et-Et ,ESA "B t! 
., . racerruque 

a )  

-
Poly Et-Et ,ESA% 

nB " 
"Ali 
ItA " 

"A" 

optiquement actif 

( + )  
P oly ,Me- s ec But ,ESA 

( - ) 
Poly Me-sec But ,ESA 

, polyamine 
mole. dm - 3  

1 � 6  
1 , 6 
1 ,6 

1 , 6  

1 , 6  

1 , 6  

2 , 0 
2 ,0 

2 , 0 
2 , 0 

---� 

% de 
d'protonation 

50 
5 0  
60 
70 
70 

50 

80 
80 

80 
80( +20) b ) 
- -

�e2 SOlfl eute . a�ine1 
t ert� a�re 

. . 

1 
1 
1 
1 
1 � 3 

1 

0 , 9 2  
1 

1 

. - . 

1 ( 1 , 3 )  c )  

t emps 
r'action 
( heures ) 

2 4-
48 
2 4-
2 4  
2 4-

2 4  

2 4  
36 

3 0  
60 

T % 
d )  

17 
2 2  
35 
4 8  
5 2  
- . 

17 

4-
7 

fi 
20 

a )  "A" et "B " ; 'chanti llons de polymère de Mn diff'rente ( 440. 000- 3 1 5 . 000 et 2 2 0. 000 )� 
b )  d'protonation faite en 2 fois à t=o et t=20h ,  

' c )  addition de sulfate de dimfithyle faite en 2 fois à t = o  e t  t=20h ,  
d )  déterminés p ar dosage potenti ométrique des polymères mis sous formé bas ique , 

nsp/ c  n le sp 3 3 - 1  100 cm . g- l 100 cm . g  _ 
e )  , f )  

� 2 0  4- , 10 
2 , 00 
0 , 9 5  

80 0 , 60 
0 ,5 8  

3 7  3 , 2 0  

15 1 , 6  
1 , 15 

2 7 ,30 2 , 20 
0 , 70 

e )  viscosité r'duite d ' une solution aqueuse du polymère de départ ( e  =0 ,Sg . 100cm- 3 ) forme 100% proton'e , < P - 3  f )  viscosité r'duite d ' une solution aqueuse du polymère partiellement méthylé ( Cp =0 , 5g . 100cm ) forme Cl après 
purificat ion . 

1 
, 

W 
0:> 
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Les courbes sont rep résentées sur l a  fi gure 8 et 
montrent que 

� pour poly Et- Et , E SA méthylé à 5 2% � l a  vi s cos ité 
-3  . 3 - 1 réduite à C� 0 � 5g . 100 cm ( 0 , 5 8 100 cm . g  ) est supér ieure 

à celle du composé méthylé à 4 1% dans  le benz ène p ar l ' iodure 
de méthyle ( 0,40 100 cm3 . g- 1 ) ( ch ap itre l ; fi gure 3 ) . 

- tous le s �olym �res obteri u s  font app ara I tre , d ' une 
. . ,. ,. d '  ... C 0 5 100 -3 ,. .  part , une V l s cos lte re ulte a = ,  g .  cm superleure ou 

,. ... 6 3 - 1  , l ,. ega Ie a =0 , 100 cm . g  �t, d autre p art , un effet po yelec-
trolyt ique encore notable bien que faible pour les échanti llons 
de poly Et- Et , ESA à fort pourcentage . de méthylat ion .  

I I - 4 ° )  Conclus ion : 

L a  réact i on de dégr adation ni i s e  en év idence lor s de la  
méthy �'at ion ' d).l ' p o ly Et.- E t  , E S A  optiquemen t inactif se produi t 
sur les P oly Me-sec B ut , E SA opt iquemen t acti fs . 

Malgré les diffi c ultés de synthè se que nous  a vons 
ren con t ré, nous avon s réus s i  à p r €p a rer une s é rie de polym ères 
du type poly �hio(N � R l  : N - R 2  am i nométhyl ) - l  éthylène] racé­
miques et optiquement act ifs, à t aux de quaterni s a t ion vari abl e s, 
solubles en m i l ie� aqueux � ayant cepehdant  des m a s ses molai res 
s uffi s antes pour réali ser les études phys i co- chi m i ques proj e tées . 



6 

2 

o 

100 C rn3. g-1 

a... 
... ' 

, �  os; :'"b 
. '" ........ � 

..... . � .... -.. - -
â. ... .. .... .... ... _ 

Â _ _ _ A 
� ... , .... - -

� .. .. ... ... ..11.0- __ �- - -.  , li- _-� . -= :.:.- - - - - -'f� - -8 _ • 
- - .. -- - - "fJ 

0, 25 0,50 

- 4 0 -

- - - - e 

0,75 '. ç '. g.�oOcm-3 

f i g u r e  8 : e f f e t  p o ly � l e c t r o l y t i q u e  s u r l e s  s o lu t i o n s  a qu e u s e s  
d e s  d i f f � r e n t s  � c h a n t i l l o n s  d e  c h l o r h y d r a t e� d e  p o l y 
N - R I - N - Rz , E S A  p a r t i e l l e m e n t  m � t hy l ' s . 

p o i y E t - E t  , E S A  o p t i q u e m e n t a c t i f  0--0 T = 1 7 %  
p o l y E t - E t , E S A  r a c é m i q u e • •  T =  1 7 %  -- - --- .'[ = 2 2 % 

.- --e = 3 5 %  .-- --'= 4 8 %  .-.- ---e = 5 2 %  

� t C H 3 1  e n  p q +.y ( - )  Me - s e c  B u t , S A  Ar----4 T : 6 :  ., . - ,Â  T � 2 0% _ solution h O l. \, ( t )  M e - s e c  B ut . E S  A � "( - 4 'li Â- - - -Â L - 7 % D- - -0 L - 4 1  % ,. .  r . Z . , .  . " ' Gzn�� 
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CH A P I T RE I I I  

C O M P O RT E M E N T  P O L Y E LE C T RO L Y T I Q U E  D E S  P O LY � H I O ( N - RI - N - R2 
A M I N O M E T HY L ) - l  E T H Y LE N E S ]  P A RT I E L L E M E N T ME T H Y L E S  

1 1 1 - 1° ) 1 n t r· o du c t i o n . 

P o u r  u n e  b a s e  f a i b l e  e n  m i l i e u  a q u e u x , l ' � qu i l i b r e 
d e  p r o t o n a t i on p e u t  s t S c r i r e  : 

� N  : + H + ,� X I�'l) � �N + - H , X 
k 

a 

+ 
S e l o n  la  d fi f i n i t i o n  d e  B r 6 n s t e d , l a  f o r m e  N - H  c q rr e s -

p o n d  à u n  a c i d e , e t  l ' o n p e ut d é f i n i r  l e  pK ( - l o g  k ) c a r a c -
a a 

t é r i s a n t  �.§.g.ui l i b r e  d e  d i s s o c i a t i o n d e  c e  d e r n i e r  

p K  = p H  + l o g  ( l -a ) ! a a 
i, .. 

( 1 )  

o �  a e s t  l e  d e gr é  d e  d i s s o c i a t i on .  

O n  p e u t  i n t r o du i r e  d a n s  l ' e xp r e s s i o n  � i - d e s s u s , l e  

d e g r é  d e  p r o t o n a t i o n d e s  f o n c t i o n s  a m i n e  S = ( l - a ) ,  c e  q u i  d o n n e  

( 2 ) 

o � ,  p K  c a·r a c t é r i s e  l e  c o u p l e  s O l'v a n t - b a s e , e t  e s t  i n d é p e n d a n t  a 
d e  f3 .  

D a n s  l e  c a s  d e s  b a s e s  t r � s  f a i b l e s , l ' a c i d e  c o n j u g u é  

c o r r e s p o n d a n t  e s t  f o r t e m e n t
,

d i s s o c i é . D e  c e  f a i t , i l  e s t  n é c e s ­

s a i r e d e  t e n i r  c omp t e  d e  c e t t e  a ut o - d i s s o c i at i o n . L e  d e g r é  d e  

p r o t o n at i o n  r � e l  ( S ) e s t  a l o r s  i n f é r i e ur a u  d e g r é  d e  n e u t r a l i ­

s a t i o n t h � o r i q u e  ( B ) . C e  p h 6 n o m � n e  a é t é  o b s e rv é  e t  é t u d i é  s u r  
u n e  p o ly b a s e t r è s  f a i b l e  l a  p o l yv iIly l - 2 p y r i d i n e ! ( P 2VP ) ( 48 )  ( 49 ) . 

f o n c t i o n s  

é q u a t }  o n s  

D a n s  l e  c a s  d ' u n c o mp o s � p o ly m é � i q u e , p o r t e ur d e  

i o n i s a b l e s , l a  v a l e u r d u  p K  c a l c u l �  d ' a p r � s  l e s  
a 

( 1 ) o u  ( 2 )  va r i e  e n  f o n c t i o n d u  d e g r é  d ' i o n i s a t i o n , 

e n  ra i s o n d e  l a  v a x' i a t i o n d Ll  c h amp é l e c t � o s t a t i q u e  e n v i r on n a n t  

l a  m a c r om o l é c u l e . C e  c h amp é l e c t r o s t a t i que d é f a v o r i s e  l a  

c r � a t i o n d e  n o u v e l l e s  c h a rg e s 5 d e m � m e  s i g n e  q u e  c e l l e s  d é j à 

p r � 8 e n t e s  s u r  l a  c h a î n e  m a c r o m o l é c u l a i r e � p a r  s i mp l e  r é p u l s i o n  

é l e ct � o s t a t i q u e . 
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P o u r  u n  p o l y a c i d e , la c o u r b e  d e  d o s a g e  p o t e n t i om � ­

t r i q u e  p e u t  ê t r e r ep r é s e n t � e  p ar l a  r e l a t i e n  s u i v an t e  ( 50 )  (51 ) :  

p H = p Ko - l o g  ( 1 - a ) / a+ 0 , � 3 4 / RT . a � / av , e ( 3 ) 

P o u r  u n e  p o ly b a s e ,  c e t t e  r e l a t i o n s ' é c r i t  Œ2) 

p H = pK - l og B / ( l - S )  - 0 , 4 3 4 / R T . d G / a v . 0 e , 
a d e gr é  d ' i o n i s a t i o n d u  p Q 1y a c i d e , 

B d e g r é  d e  p r o t o n a t i o n  ré e l  d e  l a  p o ly b a s e ,  

( 4 ) 

d G  v ar i at i o n d ' e n t h a lp i e  l i br e  é l e c t r o s t a t i q u e  d ' un e  e 
m a c r o m o l é c u l e  p o r t an t  y c h a rg e s , 

p K  c o n s t a n t e  d e  d i s s o c i at i on i n t r i n s è q u e  c a r a c t é r i s t i q u e  a 
d u  mot;i:f i o n i s ab l e  d u  p o ly m è r e  e t  i n d é p e n dan t e  d e  l a  f o r c e 

i o n i q u e  

C e t t e  r e 1 at i o p n ' e s t  v a l a b l e  q u e  d an s  l a  m e s u r e  o ù  

l ' e x c è s  d ' é n e r g i e l i b r e  e s t  d ' or i g i n e  � l e c t r o s t a t i q u e . 

E n  e f fe t , d a n s  c e r t a i n s  c as , l a  p r é s e n c e  d ' i n t e r a c t i o n s  h y d ro ­

p h o b e s e n t r e  p a r t i e s a p o l a i r e s  d ' u � p o ly � l e c t r o ly t e  c o n d u i t  
à u n e  t r a n s i  t i a n  c a n f orrnqt i onn e l l e  e n t r e  un, ' é t a t c omp a c t , " 

e x i s t a nt a u x  fa i b l e s  d e g r é s  d ' i o n i s a t i on . e t , un é t a t  ét i r é  

a u x  d e g r é s' d ' i o n i s a t i o n  s up é r i e u r's ( c e c i  a é t é  p ar t i cu l i è r e m e n t  

é t u d i é  p o u r  l e s  p o ly a c i d e s ) .  D a n s  c e  c a s , u n  t e rm e  a G .  e s t  � o n 
i n t ro d u i t à l a  p l a c e  d e  a G  d a n s  l ' é q u at i o n ( 3 )  p o u r  � e n d r e  e 
c om p t e  d e  l ' e n s e mb l e  d e s  v a r� at i o n s  d ' � n e r g i e  l i b r e  d e  t o u s  

l e s  f a c t e u r s  v a r i a n t  a v e c l ' i o n i s a t i o n ,  e t , e n  p ar t i c u l i e r, l e s  

c o n f o rm a t i o n s  ( 5 3 ) .  

L e  s c h �ma .c i - d e s s o u s  r e p r é s e n t e  l ' a l l u r e  d e  la c o u r b e  

( p  K )  = f ( a ) p o u r  u n  p o lya c i d e à c om p o r t eme n t  n o r m a l  (o----C3 a a p p  

e t  u n  p o ly a c i d e  à c omp o r t e m e n t  a n o r m a l  (e e) • 
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Q u e l q u e s ' é t u d e s  p o t e n t i om � t r i qu e s  d e  p o l y b a s e s  e n  

m i l i e u  a q u e u x  � o n t  s i g n a� � e s d a n s  l a  l i t t é r a t ur e  

- p o ly é t h y l è n e i m i n e  ( 5 4) , 
p o l y v i ny l am i n e  ( 5 2 ) • 

- . po l J'v i n y 1 - 2 e t . p 0 � y vin y l -l.t P y!' i d in e ( 5  5' ) ( 5 6 )  ( 5 7 ) , 
- p o lyv i n y l - 2  e �  p a l y v !riy l -� p i p é r id in e  ' ( 5 8 ) .  
T o u t e s  c e s  p o ly b a s e s  s e  c omp o r t e n t  d e  la m � m e  m an i � r e . 

L a  r é a c t i o n  d e  p r o t o n at i o n d e s  s i t e s  am i n é s  p r o v o q u e  l ' ap p ar i t i o n 

d e  c h a r g e s  p o s i t i v e s  s u r l a  c h a i n e  m a c r o m o l é c u l a i re . L ' a u gm e n ­

t a t i o n d u  c h amp � l e c t r o s t a t i q� e  p o s i t i f  e n v i r o n n an t  l a  m a c r o m o ­
l é c u l e , q u i  r é s u l t e d e  c e t t e  i o n i s a t i o n , p r o v o q u e  u n e  v a r i a t i o n 

d é c ro i s s an t e  d u  p K  a u  c o u r s  d e  l a  n e ut r a l i s a t i o n d e s  s i t e s  a 
b a s i q u e s . 

A f o r c e  i o n i q u e  e t  à c o n ce n t r a t i on e n  p o lym è r e  

c o n s t a n t e s � l e  p K a u gm e n t e  p a r e f f e t d ' é c r � n  d u  s e l  s u r l e s  . a 
c h a r g e s  p o s i t i v e s  p o r t é e s  p ar l a  m a c r o m o l é � \l l e . C e  c o mp o r t e m e n t  

e s t  c l às s i qu e  p o ur u n  p o ly i o n  e n  m i l i e u  d i s s o c i a n t . 
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D ' a u t r e  p a r t , l ' é t a t  c o n f o r m a t i o n n e l  d ' u n e  m a c r o m o ­
l é c u l e  i o n i s é e e n  s o l u t i o n  d é p e n d  d e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  l e s 
d i f f é r e n t s  s e g m e n t s  d e  l a  c h a i n e , e t  d e  l ' i m� o r t a n c e  d e s  
r é p u l s i o n s  é l e c t r o s t at i qu e s  d o n t  e l l e  e s t  l e  s i è g e . L ' i o n i s a ­
t i o n  d e s  g r 6 up e s f o n c t i o n n e l s  f a i t  ap p a r a f t r e  d e s  f o r c e s  
é l e c t r o r ép u l s i v e s  e n t r e  ch a r g e s  ' d e  m ê m e  s i g n e , q u i  t e n d e n t  
� d é p l i e r  l e s  c h a r n e s  m a c ro m o l é c u l a i r e s . C e  c om p o r t e m e n t  c o n -
f o r m a t i o n n e l  d e s  p o ly é l e c t r o ly t e s  
p a r v i s c o s i m é t r i e . 

L e s  p o ly am i n e s  d u  t y p e p o ly 
� h 1 )  1 � h l '  J � h l '  . m e t y - e t  y .  e n e  n o n  m e t y e e s  o n t  

e n  s o lu t i o n p e u t  � t r e  s u i v i 

� h i o ( N - R l - N � R 2  a m i n o ­
é t é  é t u d i é e s  p r é c é d e m m e n t  

p a r p o t e n t i o m é t r i e e n  m i l i e u  a q u e u x  e t  h y d r o - o r g an i q u e  ( l a ) , 

L a  p o l y am in e s o u s  f o r m e  ch l o rhy d r a t e e s t  s o l u b l e  d a n s  
l ' e a u . E l l e p r é c i p i t e  a u  f u r  e t  à m e s u r e  d e  l a  d ép r o t o n a t i o n .  
L e  t r o u b l e  q u i  e n  r é s u l t e a é t é  s u i v i  p ar d o s a ge t u r b i d i m é t r i q u e . 

La c o u r b e  d e  � e u t r a l i s a t i o n p r é s e n t e  u n  p a l i e r d e  p H . 
p o u r  0 , 1 <  a < 0 , 9  ( a  d e gr é  d e  d ép r o t o n a t i o n d e s  s i t e s  am i n e  
c h l o r h y d r a t é )  ( p H l/. t � 6 , 5 )  q u i  a é t é  a t t r i b u é  p a r  B U G U E T  2 n e u  r .  ' 
a l a  p r é c i p i t a t i o n p r o g r e s s i v e  d e  6h a i n e s  d e  p o ly am i n e e n t i è -
r e m e n t  d é p r o t o n é e s . D a n s  ' c e  s y s t è m e  h é t é r o g è n e à d e u x p h a s e s , 
l e  t a u x  d e  n e u t r a l i s a t i o n r 6 e l d e s s i t e s  r e s t a n �  e n  � o l u t i o n 
e s t  d o n� s up � r i e u r  a u  t a u x  d e  n e u t r a l i s a t i o n s t o e c h i o m � t r i q u e UO� 

D a n s  l e  c a s  du p o ly [ t h i o ( N - N - d i ' t h y l  a m i n o m é t hy l ) - l  
é t hy l � n e ] • l e s c o u rb e s  d e  n e u t � a l i s a t i o n  S u i v e n t  l ' � q u a t i o n d e  
L I N D ER S T R0 M - L AN G , p e n d a n t  l a  p r é c i p i t a t i o n  d e s  c h a i n e s  d e  p o l y a ­
m i n e  e n t i è r e m e n t  d � p r o t o n � e s  ( 10 ) . L e  m ê m e  c o m p o r t e m e n t  p o t e n ­
t i om � t r i q u e  a é t é  o b s e r v é  a n t é r i e ur em e n t  p a r S H A T KA Y  e t  M I C H A E L !  
a u  c o u r s  d e  l a  n e u t r a l i s a t i 0jn d e  s o + u t i o n a qu e u s e  d e  c h l o rh y d r a t e 
d e  p o l ym é t h a c ry l a t e  d e  d i é t �y l am i n o� é t hy l e  ( DE A M , H C l' )  ( 1 4 ) . 
I l s o n t  m o n 't r é q u e  l a· c o u � b e  d e  . . , L n e u t ra l � s a t 1 o n r e p o n d  : 



. ' , 

- 45 -

- d ' un e  p ar t, � l ' � quat i o n  d ' HENDER S ON-HA S S E LBACH 
( 5 ) 

dans  l ' i nt erva l l e  d e  n eutr a l i s a t i on où le  p o lymèr e  re s t e  ent i è ­
rement  e n  s ? lut i o n  ( avant  e t  ap r è s  le  p al i er d e  p H ) 

- d ' a u tre p a r t , à l ' �quat i on de  L INDERSTR0M- LANG  
modi fi � e  p our t e n i r  comp te  de  l a  po lyd i s p e r s i t é  : 

J Cm pH-pH ( ) = ,.... l / < P >  p p  , l/ ( l-(iX ) d log  C m 
Cm ( p t de  p p . ) 

( 6 ) 

O Ù  p H ( pp )  rep r � s en t e  l e  pH  au  s eu i l  de  p r� c ip i t a t i on , 

< P > l e  degr�  moyen  d e  p o lyméri s at i on � 
C la  c on ce ntrat i on p ar mot i f  r e s t an t  e n  s olut i on , 
m 

( l- a* ) l e  d e gr� de  protona t i on e n  s o lut i on , 
- :k  Ct le n ombre  moyen  d e  s i t e s  n on protoné s  ou d e g r '  de  

dép ro t on at i on du p o lymère . 

C e t t e ' é q�at i on n ' e s t  v a l ab l e  qu ' en pré s ence  de  s e l  
q u i  maint i ent  cons t ant l e s  c o e ffi �ien t s  d ' ac t i vi t é . 
L a  p o ly d i s p � rs i t é  de s c h à ! n e s  int ervi ent dans  l e  t e rm e < P >; 

SHA1KAY e � MI CHAELI ont , e n  e ffet , m o n t r é  e x p é r i m e n t a l e � en t  

que le s  mas s e s  les  p lu s  é l evé e s  p ré c i p i t ent  les  p r em i è r e s  par 

add i t i on de  KOH ; <P > a donc  t endance  à d iminuer . 

Dans  l e  c as de  , p o ly s avons t e l's , qu e  l e s  c o p o lym � r e s  
formés  d ' un i t é s  ' m onornèx' e s  P 4VP  q u a t e r n i s ées p a r d e s  gr ou'p es 
n "' do dé è y l e  e t  d ' un i  t é s  monomères  P 4  VP qua  ternisées p al'  de s 
g�oup e s  é t hy l e , l ' a u gm e n t a t i o n du carac t �re  hydrophobe  de  la  
ma crom o l é cul e  p ar introduct i on de  longue s chaîn es  ap o l aire s  
( n �dodécyle) provo que  la format i O,n d ' un e  mi crop,has e organique  

" ; ' 3.n a l o g u e  à la  m i c e l l i s at i on d e s  m o l � cu l e s  d e  s a von . 
C e s  poly'savons c a r act é r' i s é e s  p ar un vo lume hydrodyn ami que  t rès  
f a i b l e s s o n t  m a i n t e n tis en s o lut i on  p ar l e s  s i t e s  i o n i s é s  
hydrop h i l e s  d e  l a  mac,romo l é eule  r ép ar t i s  à l ' i n t erface  agrégats: 
e au . P Ou r  c e s  c omp o s é s , l a  p r é s e n c e  d e  s e l  n eutr� en ' s o lut i on 
aque u s e  p r o v oq u e  l '  a g g iomération d e s  d i ffé re n t s  agt-:Ggats ' , p a r  
diminut i�n . d e s  répuls i o n s  � l e ctro s t at i que s e ntre  s it e s  i on i s é s  
e t  a d h é r e n c e d e s  p art i e s  hyd rophobe s  a i n s i  d émas quée s ( 2 2 ) . 



- 46 -

D a n s  l e  c a s  d e s  p o ly am i n e s  d u  t y p e p o l y  
& h i o ( N - R l - N - R 2  am i n o m � t hy l ) - l  � t h y l � n e J l ' i n t r o d u d t i o n 
d e  m an i � r e  i r r é v e r s i b l e  d e  cha rg e s  p o s i t i v e s  s u r l a  c h a i n e  
m a c r om o l � c u l a i r e  p a r  m � t h y l a t i o n p ar t i e l l e  d e s  f on c t i o n s  
am i n e  t er t i a i re a fo u r n i u n e  s � r� e d e  p o l ym è r e s  a p p a r e mm e n t  
s o l ub l e s  e n  m i l i e u a q u e u x , q u e l q ue s o i t  l e  d e gr é  d e  p r oto ­
n a t i on d e s  f on c t i on s  am i n e  n o n  q u a t e r n i s é e s . 

C omp t e-. t e n u  d u  c a r a c t è r e  b a s i qu e  f o r t  d e s  g r o up e s  
amm o n i um q u a t e rn a i r e , l ' é q u i l i b r e  d e  p r o t o n at i on p e u �  s ' é c r i r e  , 
d a n s  l e  c a s  

- S - C H - C H i. 
1 
CH2 
1 + -

R - N - R  pH 2 1 C H  3 
x 

l e  p l us  g én é r a l  

S - C H - C H 2 
H + Y -

............ 
C H2 H 2 0 

1 

I
N

, y 
' R 2 R I  

. " d e  l a  m an � e r e s u i v an t e  

S - CH - CH 2 S - CH - C H 2 
l' 1 
C H  C H  
1 

2 . 
1 

2 
+ + 

R z- V- R l R 2- V - R l-x y 
C H  H 3 

A u  c o u r s  d e  l a  r é a c t i o n d e  p r o t o n a t i on d e s  g r oup e s  
am i n e  t e r t i a i r e � l e s  p o ly é l e c t r o ly t e s c o n s i d é r é s  s on t ; e n  f a i t , 
d e s  t e rp o lym è r e s q u e  l ' o n p e ut � am e n e r  � d e s  c op o lym è r e s  f or m é s  
d ' u n e  p ar t , / . ; . d e  s e q ue n ce s  c h a r g e e s  S �  o n  a s s i m i l e  u n  p r o t o n  
� u n  g r o up e m é t h y l e  e t , d ' a u t r e  p ar t , d e  s é q u e n c e s  n o n  c h arg é e s  
( am i n e  t e r t i a i r e ) ,  

S u i  van t l e p h é n om è n-e q u e  l '  0 n d é s  i r e  s u i v r e ,  i l e s t 
n é c e s s a i r e  d e  d é f i n i r u n  c e r t a i n  n om b r e  d e  va r i ab l e s  : 

a l e  d e g r é  d e  p r o t o n a t i o n r é � l d e s  g r o up e s  am i n e  t e r t i a i r e  
a v e c  

a le d e g r é  d e  n e u t r a l i s a t i o n d e s  g r o u p e s  
a v � c  ° � S �  1 

8 = 
[)r C l ] -{' [N I  

and .  n e  t e rt i a i  r e  
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- E le degré de neutralisation , d e s  g r o u p e s  h y d r o xy d e  d ' amm o n i um 

q u a t e rn a i re O �e� 1 

E = [H C II 

�:!: CH3 J  

- y  le degré de neutrali s ation. , d e s  f o n c t i o n s  b a s i q u e s  f a i b l e s  e t  

f o r t e s  c o n f o n d u e s  O...;;y� 1 
[ H C I] 

y 
= 1· + '1 [ + 1 [ 1  N - C Ha ' + _N - H + N .  

- a le pourc entage de c h a r g e s p 0 s i t i v e s  i n t r o d u i t e s  p a r p r o t on a t i o n 

d e s  g r o up e s  a m i n e  t e r t i a i r e  e t  p a r q u a t e r n i s a t i o n 

'T�d� 1 0 0 %  

{5 = 'T + 
� % charg�s 

permanentes 
% charges introdui tes 

p ar protonation 

U n e  é t u d e  d é t a i l l � e  d e  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  m é t h y l a t i o n  

s u r  l e  c om p o r t e m e n t  p o ly 6 l e c t r o ly t i q u e  d u  p o ly m è r e  r a c é m i qu e  

p o ly E t - E t , E S A  qu a t e r n i s é  à 1 7 %  - 2 2 %  - 3 5 %  - 4 8 %  s e r a  d é c r i t e  

d a n s  u n  p r e m i e r  t e mp s . 

D a n s  u n  s e c o n d  t e mp s , n o u s  é t u d i e r o n s  l e s  p o ly m è r e s  
� 

o p t i q u e m e n t  a c t i f s  p o ly M e - s e c  B u ty l , E S A  q u a t e r n i s � à 6 % e t  2 0% 
e t  p o ly E t - E t , E S A

� 
q u a te r n i ;é à 1 7 % , d a n s  l e s  m � m e s  c o n d i t i on s  

q u e  l e u r s  h o m o l o g u e s  d i é t hy l é s  op t i q u e m e n t  i n a c t i f s . 

I I I - 2 ° ) E t u d e  d e s  d i f f ér e n t s  é c h a n t i l l o n s  d e  p o l y E t - E t , E S A  

r a c é m i qu e s  p a r t i e l l e m e n t  m é t hy l é s  p a r p o t e n t i om é t r i e  

e t  v i s c o s i m é t r i e .  

L e s  p o ly am i n e s  d u  t y p e p o ly E t - E t , E S A , b i e n  q u ' é t a n t  

d e s  b a s e s f a i b l e s , r e s t e n t  s u f f i s amm e n t  f o r t e s  p o u r  q u e  l ' on 

p u � s s e  c o n f o n d r e  d e g r ro  d e  p r o t o n a t i o n r é e l e t  t h é o r i q u e  (S =B ) .  

La r é a c t i o n d e  d i s s o c i a t i o n d e  l a  f o r m e  c h l o r h y d r a t e  d ' Rm i n e  

n e  s e  f a i t  'p a s  d e  f a ç o n  n o t a b l e , m � m e  e n  m i l i eu t r i s  d i l u é . 
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E n  e ff e t , p o u r  u n e  c o n c e n t r a t i o n e n  p o ly m � r e  s o u s  f o rm e  
- 2  - 1  c h l o r hy d r a t e  d e  1 , 5 . 1 0 M . I  , l e p H  c o r r e s p on d a n t  d a n s  l ' e a u  

e s t  d e  4 , 5 . C e l a  c o r r e s � o n d  à u n e  c o n 6 e n t r a t i o n e n  H +  d e  
7 _ 1 0 - 5 - 1  � .  _ M . l d o n c , l e  r ap p o r t  g r o up e p r o t o n e  s u r  g r o up e  am l n e  
t e r t i a i r e e s t  s up é r i e u r  à 2 0 0 . 

L e s  c o u rb e s  p o t e n t i o m � t r i q u e s  e t  v i s c o s i m é t r i q u e s  
s o n t  o b t e nu e s  p a r  n e u t r a l i s at i on à l ' a i d e  d ' un e  s o l u t i o n t i t r é e  
d ' H e l , d e s  s o l u t i o n s  a q u e u s e s  d e s  d i f f é r e n t s  p o ly m è r e s  m i s  
s o u s  f o r m e  b a s i q u e . 

A ) R é s u l t at s  : 

a )  C o ur b e s  p o t e n t i om é t r i q u e s  dans l ' eau à f or c e  ionique nulle 

L e S . c o u rb e s  d e  n e u t r a l i s a t i o n p a r  H C l N d e s  c o mp o s é s  
- 2  - 1  p o ly E t - E t , E S A  e n  m i l i e u  a qu e u x ( C  = 1 , 5 . 1 0 M . l ) s o n t  p 

r e p r é s e n t é e s  f i i u r e  9 a . A  t i t r e  d e  c o m p ar a i s o n o n  a p o r t é l a  
c o u r b e  o b t e n u e  p o u r  l a  p o ly a m i n e  n b n  m é t hy l é e  C C  = 2 . 1 0 - 3 M . 1 - 1 ) .  p 
L a  D . O . a é t é  s u i v i e  au c o u r s  d u  d o s a g e  p a r s p e c t r o U V  à 4 0 0 n m . 

P o u r  l e s  p o l y m � r e s � a r t i e l l em e n t  m é t hy l é s , o n  c o n s t a t e  
q u e  

- l e s  c o u rb e s  o b t e n u e s  p r é s e n t e n t  d e u x  s a u t s  d e  p o t e n ­
t i e l  c o r r e s p o n d a n t  a u x  n e u t r a l i s a t i o n s  s u c c e s s i v e s  d e s  f o n c t i o n s  
b a s i q u e s  f o r t e s , et d e� f o n c t i on s  b a s i �u e s - f a ib l e s . L ' é t u d e  d e  l a  
p r o t o n a t i o n p r o g r e s s i � e d e  ri o s - p o ly é l e c t r o l y t e s  s e  f e � a , p a r 
c o n s é � u e n �  e n t r e  l e  p r e m i e r  e t  l e  d e ux i è m e  s a u t  d e  p o t e n t i e l . 

L e s  c o u r b e s  o b t e n u e s  p o u r  p o ly E t - E t , E S A  1 7  e t  2 2  
p r € s e n t e n t  u n  p a l i e r  d e  p H , b i e n  q u e  l e  s y s t � m e  s o i t  a p p a r e mm e n t  
h o mo g � n e . L a  s o l u t i o n  a q u e u s e  d e  p o li E t - E t , E S A  1 7  e s t  l é g � ­
r e m e n t  t u r b i d e  c o m m e  l e  m on t r e l a  D . O .  m e s u r � e  p a r  s p e c t r o U V  
à 4 0 0 n m . C e p e n d a n t , l e  t r o u b l e  d i s p ar a ! t  p r o g r e s s i v e m e n t  a v e c  
l a  p r o t o n a t i o n  d e s gr o up e s  am i n e  t e r t i a i r e , c om m e  d a n s  l e  c a s 
d e  l a  p o l y am i n e  n o n  m é t h y l é e  ( f i g u r e  9 b ) .  
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fig.Ul' e 9 a  C o u r b e s  d e  n e u t r a l i s a t i o n p a r  H C l  N d e  poly E t - E t , E S A 
p a r t i � l l e m e n t  m € t hy l � s  d a n s  l ' e a u . ( � p = 1 � 5 . 1 0 - 2 M . l - l )  

T = O %  ( p o ly am i n e t e r t i a j r e  C � 2 . 1 0 - 3 M . l - l )  
T :=  1 7 %  ... '" T := 2 2 % \7-4 T :=  3 5 % e t •• p-� •• T = 4 8 % • 

9 b  V a r i a t i on s  d e  D . O .  me s ur ê e  à 400  n m  
1I- - - iI  T = 0 %  e- - - -E) T  = 1 7 %  
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A u x  v a l e u r s  � l e v S e s  d e  y , l e  p � l i e r  d e  p H  d i s p a r a ! t  

p l u s  v i t e  p o u r  p o ly E t - E t , E S A  2 2  ( y = 0 , 6 5 ) , q u e  p o u r  p o l y  
E t - E t , E S A  17 ( y = 0 , 7 0 ) . 

L e s  c o u r b e s  o b t e n u e s  p o u r  p o l y E t - E t , E S A  3 5  e t  4 8 . 

n e  p r � s e n t e n t  p a s  d e  p a l i e r  d e  p H , e t  s e  r ap p r o � h e n t  a i n s i  

d e  l ' a l l u r e  q u e  l ' o n o b s e r v e  g é n � r a l e m e n t  p o u r  l a  n e u t r a l i s a ­

t i o n e n  m i l i e u  a q u e u x  d l  u n  p o l y é l e c t r o lyt e ( polybas e ou polyacide ) .  

P o u r  e xp r i m e r  l a  r é a c t i vi t é d e s  gr oup e s  ami n e  t e r t i a i r e  

n o u s  a v o n s  c h o i s i d ' u t i l i s e r l e  p Kb " 

p Kb s e  f a i t  e n  a p p l i q u a n t  l a  f o rm u l e : 
L e  p a s s a g e  d u  p K  a u  

a 

P K b = 1 4- pK
a 

L e s c o urb e s  ( p Kb ) = f ( 8 )  o n t  é t �  
a p p  

p r ê c é d e n t e s  p a r app l i c a t i o n d e  l a  f o rmu l e  

{ , 1 - S ' P K b J ap p = 1 4 � p H+ l o g -S-

e t  s o n t  :r. ep r � s e n t é e s  f i g ur e  1 0 . 

( 7 )  

d � d u i t e s  d e s  · c o u rb e s  

( 8 ) 

C e t t e  f o rm u l e  n e  s ' a p p l i q u e  q u e  p o u r  0 , 1< S < 0 , 9  

N o u s  c. o n s t a t o n s  s u r c e s  d i f fé r e n t e s  c o u r'..lLe.� q u e  

- .L e.§..........c ompo s é_s po ly_f.!_: E tJ E S A  1 7, 2 2 e t  3 5  f o n t  ap p a ra î t r e  

u n e  d é c r o i s s a n c e  d u  ( p K b )  e n  f o n c t i o n d e  6 s u r u n e  p a r t i e  du 
a p p . . 

d om a i n e d e  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 m i n e  t e r t i a i r e . 

A u x  v a l e u r s  d e  6 é l e v é e s , l a  p e n t e  d e  c e s  c o u r b e s  s ' i n v e r s e  e t  

t e n d � d e ve n i r  p o s i t i v e . 

- C o m p �r � e s  a u x  c o u rb e s  d e  l a  p o ly v i ny l am i n e  ( P V A ) .  e t  

d e  l a  p o l y é t h y l è n e i m i n e  ( PB I ) ( 5 4 ) , c e s  v a r i at i o n s  s o n t  an o rm a l e s . 

S i  l ' o n s e  r � f è r e  a u x  v ar i a t i o n s  d u  ( p K ) d e s  p o ly a c i d e s , . a a p p  . 
l a  d � c r o i s s an c e d u  ( D Kb ) p o u rr a i t  § t r e  c on s i d é r é e  c o m m e  t a p p  . . 
r é s u l t a n t  d ' u n c o mp o r t e m e n t  a n o rm a l  l i é  à l ' e x i s ten c e  d ' un é t a t 

c o �p a c t , e t  d l u n e  t r an s i t i o n  c o n f o rm a t i o n n e l l e é t at c omp a c t - é t a t 
é t i r é  ( 5 9 )  ( 6 0 ) . D a n s  c e  c a s . l a  d é c r o i s s a n c e  d u  ( p Kb ) . a p p  
f e r a i t  s u i t e  � u n e  c r o i s s a n c e  r a p i d e  l i é e  à l ' a u g m e n t a t i o n a n o rm a -

l e m e n t  r a p i d e  d u  p 6 t e n t i e l é l e c t r o s t a t i q u e  à l ' i n t é r i e u r  d e  

l ' é t a t c o mp a c t  ( s c h é � a  p . 4 3 ) .  
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5 +-------�----��-----,------�------� 
o 2 5  5 0  7 5  1 00 

f i g u r e  1 0  : Va r i a t i o n s  du ( p Kb ) e n  fon ct i o n  d u  p o u r c e n t a g e  d e  

c h a r g e s de s p o ly E t - E t , E SA p a r t i e l l e m e nt m � t hy l ' s  
- 2  - 1  ( C  = 1 , 5 . 1 0 M . I  ) n e u t r a 1 i s � s  p a r  H C l  d a n s  l ' e a u  

p 
il 2 5 ° C . 

0----e 't' ::: 1 7 %  � 't' ::: 2 2 %  V--V If = 3 5 %  ...-e T = 48% 
.. - - . P E I e t  � - -,,- � PVA ( 5 4 )  



L e  f a i t  que l e s  c o ur b e s  d e  l a  f i g u r e  9 n e  p r ' s e n t e n t  p � s d e  

m ax i m um a p p a r a î t  d o n c  s u rp r e n a n t  p a r  r ap p o r t  � l ' h yp o t h � s e  d e  

l ' e x i s t e n c e  d ' u n ' t a t c o mp a c t  a n a l o g u e  � c e u x  p r é s e n t é s  p a r 

l e s  p o ly a c i d e s  à g r o up e s  h y d r o p h o b e s . 

- L e  p o ly E t -E t  , E S A  48 d o n n e  u n e c o ur b e  d e  ( p l<  b ) 
a p p  

5 2  

l ' g � r e m e n t  c r o i s s a n t e  s u r  t o u t  l e  d om a i n e  d e  ri 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 m i n e  t e r t i a i r e . P a r  c om p a r a i s o n a v e c l e s  c o ur b e s  d e  

n e u t r a l i s a t i o n  d e  p o ly b a s e s  c l a s s i qu e s  ( P VA e t  PE I ) ,  

p o l y E t -E t ,ESA 4 8 s e  c om p o r t e  n o rm a l e m e n t , c o n t r a i r ê m e n t  a ux 

· t r o i s  a u t r e s  c op o ly m è r e s . 

- Au x va l e ur s d e  Ô é l e v é e s , l e s  qu a t r e  c o u r b e s  s e  

re j o i gn e n t  p o u r  u n e  v a l e u r  d e  ( p K_ )  c omp r i s e  e n t r e  7 , 2 e t  7 , 3 .  -n a p p  
Les €lffets des char>ges constitüées p ar .les azotes· protonés e t  par' les azotes 

m ' t h y l é s s u r l e  c h amp é l e c t r o s t a t i q u e  d u  p o ly m è r e  a p p a r a i s; s e n t . d o n c  

' q u i v a l e nt s . 

D e  ma n i � r e  à m e t t r e  e n  . é v i d e n c e  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  

d i l u t i o n s u r  l e s  v a r i a t i o n s  d u  ( PK b ) e n  f o n c t i o n d e  6 , n o u s 
a p p  

a v o n s  f a i t  v a r i er l a  c o n c e n t r a t i o n e n  p o ly m è r e  e t  e f f e c t u é  l e s  

m �m e s m e s u r e s  q u e  p r é c é d e mm e n t  s u r  p o l y  E t -E t , E S A  2 2 . 

La f i g u r e 1. 1 r e p r é s e n t e  l ' é v o l u t i o n  d u  ( p K
b ) a p p  

f on c t i o n d e  6 l o r s  d e  l a  n e u t r a l i s a t i o n p a r  H e l  d e  s o l u t i o n 

a q u e u s e  d e  p o ly E t - E t , ES A  2 2  à d i v e r s e s  c o n c e n t r ci t i o n è  e n  

p o ly m è r e  : 

1 0 - 2  - 3 - 1  e t  5 . 1 0 M . l  

C e s  c o u r b e s  m o n t r e n t  q u e  : 

e n  

- à 8 . c o n s t an t , l a  d i l u t i o n pr o v oqu e  u n e a u gm e n t at i o n 

d u  ( p Kb ) , c e  q u i  e s t  t o u t  à fa i t  n o rm a l  p o ur un app 
C e p  e n d  a n  t ,  p o u  r Ô ::  9 0 % ,  1 e 6 ( p  K

b 
) e s t  d e  

a p p  
0 , 3 0  u n i t &  p o ur l e s  d e u x  c o n c e n t r at i o n s  e x t r i m e s , a l o r s  qu e p o ur 

0= 2 5 % ,  c e t t e  d i f f è r e n c e  e s t  r é d u i t e  à 0 , 1 0 .  Le f a i t  q u ' a u x  

f a i b l e s  d è e r é s  d e  p r o t on a t i o n , l a  v a r i at i o n d u  ( p K ) a v e c  
b a p p  

l a  d i l u t i o n s o i t  l é g è r e m e n t  p l u s  f a ib l e  qu ' a u x  v a l e u r s  d e  0 
é l e v é e s , s e mb l e  e n  c o n t r a d i c t i o n a v e c l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  f o rm e 

c o mo a c t e  a n a l o g u e  à c e l l e s  d é c r i t e s  p o u r  l e s  p o ly a c i d e s  à 
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f i g u r e  1 1  I n f l u e n c e  d e  l a  d i l u t i o n p ar l ' e a u s u r le s c o u rb e s  

( pKb, )  d u  p o ly E t - E t  , E S A  2 2 .  a p p 
� C = 1 , S . 1 0 - 2 M . l - 1  P .. - 2 - 1  � C = 1 . 1 0  M . l  P 
• • C : S . 1 0 - 3 M  1 - 1 

p . 
• • 
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c om p o r t e m e n t  " a n o rm a l "  p a r  e x emp l e  p o u r  P L L , ( p o l y c o n d e n s a t  

l i n � a i r e  e n t r e  l e  d i s ul fo c h l or u re - 1 ' , 3 b e n z � n e  e t  l a  L - ly s i n e ) 

l e  âp K p r o v o q u � p a r d i J , u t i o n e s t  s e n s i b l e m e n t  C o n s t an t  p o ur 
a 

t o u t e s  l e s  v a l e u r s  d e  a ( 6 1 ) . 

,b ) Courbes potentiométriqùès dans l ' eau à force 'i onique ' vari ab le : 

L ' a d d i t i o n d ' u n s e l  n e u t r e  à un e s o l u t i on d e  p o l y b a s e  
d a n s  l ' e a u  p r o vo qu e un e d i m i n u t i on d u  ( p Kb ) du'e à l ' e ffe t 

, a p p  
d ' é c r a n  d u  s e l s u r  l e s  s i t e s  i o n i s é s  d e  l a  m a c r om o l é c u l e . P o u r  
l e s  p o l y a c i d e s à c o mp o r t e m e n t  " a n o rm a l " , l ' a dd i t i on ' d e  s e l s e  

t r a d u i t  s ur l a  c ou r b e d e  ( p K ) = f ( � ) p a r  un app la t i s s em e n t  d e  
a a p p  

l a  b o s s e e t  l e  d é p l a c em e n t  du  m a x i m um v e r s  d e s  d e g r � s  d ' i on i -
s a t i o n  s u p é r i e u m ( 6 2 ) .  P o�r d e s  p o 1y b a s e s ' p r é � e n t an t u n  

'� c o mp ort e m e n  t 1 1  a n o r m a  1 "  ' o n  d e vr a it t r t> u  ve r d e s  v a r i a t  i o n s  s em b l a b l e s . 

L a  ' f i g u r e 1 2  r ep r é s e n t e l e s  c o ur b e s  p o t e n t i om é t r i q u e s  

( P Kb )  '= f ( 8 )  o b '
,
t e n u e s p a r  n e u t r a l i s a t i o n p a r  H e l  N d e  s o l u t i on s  , a p p 

( - 3  - 1  ' "  a q u e u s e s  d e  p o l y E t - E t , ES A T Cp = 5 . 1 0 M .l ) en presence de KCl 

en c o n c e n t r at i o� v a r i a b l e s ( 5� O - 3 ; �l O - 2  ; 1 0 - 1 e t  ll O - l M . 1 - 1 ) . 

P o u r  u n  m � m e  é c h a n t i l l o n , à 8 c on s t an t , l a  p r é s e n c e d e  
s e l  a u g m e n t e  l a  f o r c e  d e  l a  b a s e « pKb ) d i m i n u e ) , c e  q u i  

a p p  
e s t  n o r m a l . 

" a 

P o u r  l e  c omp o s é  p o ly E t - E t , E S A 1 7 , l a  p r � s e n c e  d e  s e l  
- 2  � 1  c o n c e n t r a t i o n � . 1 0 M . l  p r o v o q u e l a  p r � c i p i t at i o n 

d u  p o lym � r e . L e  p o lym � r e  m � t h y l �  à 22' p r � c i p i t e  à p a r t i r  d e  
1 0 - 1 M . l - 1 

d e  J' L . "  d ' . . . S B . .  e t r o ub l e  q U l  r e s u lt e e c e t t e  p r e c l p l t a t l on 1 
( s o l u t i o n t u rb i d e ) d i s p a r a ! t  p r o g r e s s i v e m e n t  a u  f � r  e t  à m e S Ur e  
q u e  l ' o n p r o t o n e  l e s  s i t e s  am i n e  t e r t i a i r e , c om m e  d a n s  l e  c a s 

d e  l a  p o ly a m i n e n o n  m � t hy l � e . L e s  a u t r e s  , c o p o l y m � r e s  n e  p r � c i p i ­

t e n t  p a s d a ns  l a  z on e  d e  c o n c e n t r a t i o n e n  s e l  c o n s i d � r é e . L e  f a i t  

q u e  l ' a u g m e n t a t i o n d e  l a  c o n c e n t r a t i o n e n  s e l  n e  p r ov o q u e  q u ' u n e  
tra n s l a t i o n  d e s  c o urb e s  ( p K ) = f ( 8 )  p o u r  le s c op o l y m è r e s  -Ob a p p  
m � t hy l � s  � 1 7 , 2 2  et  3 5  % s e mb l e  e n  d � s a c co r d  a v e c  l ' hyp o t h � s e  
d ' u n é t a t  c omp a c t  ana; o g u e  à c e u x  d � c r i t s  p o u r  l e s  p o l y a c i d e s  à 

c o mp o r t e m e n t tl a n o r m a l " .  
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KC I : O ' 

KCI :  10·,1 MJ "1 
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1 00 

I n f l u e n c e  d e  l a  f o r c e  i o n i qu e  s u r l e s  c o urb e s  

d e s  p o ly E t - E t , E S A  p ar t i e l l e m e n t  m � t h y l ' s  

( .p K ) -b a p p  

. - 3  - 1  ( C  = 5 . 1 0 M . I ) . 
p 

v---v 1" = 3 5 %  e t  ... _ ... '( = 4 8 % .  



P o u r  p o ly E t - E t , E S A  4 8 � la c o u r b e  ( p k b
) a p p  

r e s s e mb l e  à c e l l e  d ' u n p o l y é l e c t r o ly t e à c o mp o r t e m e n t  

n o r m a l  d a n s  l ' e a u S a  c o u r b u r e  s ' i n v e r s e  l o r s q u e  l a  

c o n c e n t r a t i o n e n  s e l  a u g m e n t e . 
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c )  Courbes viscosimétriques dans l ' eau à force i onique nulle 

�) à c o n c e n t r a t i o n e n  p o l ym � r e  c o n s t a n t e  : 

N o u s  a v o n s  m e s u r é  l a  v i s c o s i t �  r é d u i t e  d � s  s o l u t i o n s  

a q u e u s e s  d e  p o ly E t - E t , E S A  T ,  d a n s  l e s  m ê m e s  c o n d i t i o n s  q u e  

l e s  t i t r a g e s  p o t e n t i o m é t r i q u e s . L e s  r é s u l t at s  s o n t  p o r t é s  

f i g ur e  1 3 . 

S u r  c e t t e  f i g u r e � l e s  d om a i n e s  d e  n e ut r a l i s a t i o n 

c o r r e s p o n d a n t s  à c h a c u n e  d e s  d e u x  f o n c t i o n s  b a s i q u e s  �r é s e n t e s  

s o n t  d i s t i n g u é s  ( E;  e t  B )  : 

.- D o m a i n e  d e  n e u 't r a l i s a t i o n d e s  f o n c t i on s  b a s iqu e s  f o rt e s  ( E) 

A 8� 0 , 8 ,  l e s  v i s c o s i t é s  .r é d u i t e s d e s  s o l u t i o n s  a q u e u s e s  

d e  p o l y  E t - E t , E S A  1 7 , 2 2  e t  3 5  s o n t  v o i s i n e s . L e s  f a i b l e s  v a l e u r s  

o b s e r v é e s  ( �  I c < 0 , 2  1 0 0 c m 3 . g - 1 ) p o ur 0E E ' 0 , 8  m o n t r e n t  q u e  l e s  s p  
t r o i s  m a c � o m o l é c u l e s  o n t  d e s  vo l u m e s  h y d r o d y n am i q u e s  t r � s  p e t i t s . 

Rap p e l o n s  q u e  �ans l e  d o m a i n e  E ,  l e  d e g r é  d ' i o n i s a t i o n  d e s  m a c r o ­

m o l é c u l e s  e s t  c o n s t an t  e t  é g a l  a u  t a u x  d e  qu a t e r n i s a t i o n . 

L ' é c h a n t i l l o n  p o l'y E t - E t  , E S A  4 8  b i e n q u e  p l u s  d é g r a d é.  

p r fi s e n t e  à p r o t o n a t i o n n u l l e , u n e  v i s c o s i t �  r é d u i t e  p l u s  i mp o r -
3 - 1  

t a n t e  q u e  c e l l e '  d e s  t r o i s  a u t r e s  c o mp o s é s  ( n  /c' = O , 3 '/ 1 0 0 cm . g  ). s p  

- D o m a i n e  d e  n e u t r il i s a t i on d e s  f o n c t i o n s  b a s i qu e s  

f a i b l e s ( S ) 

L ' a u gm e n t a t i o n d u  d e g r €  d ' i o n i s a t i o n  p a r 

p r o t o � a t i o n p r o v o q u e  u n e  a u g m e n t a t i o n d e  l a  v i s c o s i t é  r é d u i t e  

j u s q u ' à  u n  m a x i mum qu i a p p a r a ! t  � 6 = 0 ,90 ; 0 , 7 5  ; 0 � 7 0 r e s p e c ­

t i v e m e n t  p o u r p o ly E t - E t , E S A  1 7 , 2 2  e t  3 5 . A v a n t  d ' at t e i n d r e  

l a  v a l e ur m a x i m a l e , l ' a c c r o i s s em e n t  d e  l a  v i s c o s i t €  r � d u i t e  e n  

f o n c t i o n  d e  S app aratt  ( d ' U Q 8  m a n i � r e  a s s e z  i n h a b i t u e l l e  p o ur 

u n  p o ly � l e c t r o ly t e ) l i n � a i r e  p o u r  p o ly E t - E t , E S A  1 7  e t  p r e s qu e  

l i n é a i r e  p o u r p o ly E t - E t , E S A  2 2 .  
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L e s  c o u rb e s  d e s  d i f f� r e n t s  c o p �ly m � r e s s e  c h e v a u c h e n t 

d a n s  l a  z o n e  O , 8 � S �1 - O � S�O , 2 .  
I l  a ur a i t  € t €  i n t � r e s s an t  d e  d i s p o s e r  d ' € c h a n t i l l on s  

d e  p o lym � r &s d e  m a s s e s  m o l � c u l a i r e s v o i s i n e s  p o ur p o u vo i r  

c omp arer d i r e c t em e n t  l ' e f f e t  d e :  l a q u a t e r n i s a t i on . D a n s  l e  b u t  

d e  m i n im i s e r  l e s  e f fe t s  l i € s  u n i q u e m e n t  a u x  ma s s e s  m o l € c u l a i r e s , 

e t  p o u r  c o m p a r e r  l e s  v i s c o s i t é s  à €= O ,  o n  a e s s ay €  d e  n o rm a l i s e r 

l e s  c o urb e s  e xp € r i m e n t a l e s  e n  p r e n a n t  c omme r € fé r e n c e , l a  v i s c o ­

s i t é  r € d u i t e  d e s  d i f f é r e n t s  c o p o lym � r e s  t o t a l e m e n t  i o n i s é s  

( 13  = 1 ) . C e c i  s o u s'- e n t e n d  q u e  [n
s p

l c J 8= 1  n e  d é p e nd q
"
u

'
e d e s  m a s s e s 

m o l a i r e s , e t  p a s d e  l a  p r o p o r t i o n  d e  g r o u p e s  m é t hy l é s . 

L e s  v i s c o s i t é s  r € d u i t e s d e s  d i f f é r e n t s  c op o lym è r e s  à €= o o n t  été 

c o rr i g é e s  en mult:lpliant par le facteur" cor�ect:if 1001 [n I c}" o • , s p  p= 1 
L e s  v a l e u r s  o b t e n u e s  s o n t  r e p r é s e n t ée s  e n  f on c t i o n d e , T 
s u r l a  f i g u r e  1 4 . E n  p r e m i è r e  ap p r o x im a t i o n , l e s f a i b l e s  v a l e u r s  

t �o u v é e s  pour � o ly E t - E t , E S A 1 7 � 2 2  e t  3 5  ( 3 , 0 - 7 , 0  e t  1 4 ) � t  

l e  p a s s a g e  à un � v a l e u r s u p é r i e u r e  � 8 � )  p o u r  p o ly E t - E t , E S A  4 8  

s e mb l e  m o n t r e r  l ' e x i s t e n c e  d ' u n e f o r m è  c omp a c t e  à €= o p o u r  l e s  

m a c r o m o 1 € c u 1 e s  p o rt e u s e s  d e  1 7 , 2 2  e t  3 5 %  d e  c h a r ge s p o s i t i v e s 

p e rm an e n t e s �  t a n d i s  q u e  l e s  m a c r omo l é c u l e s  à 4 8 %  d e  g r o u p e s  

a mm o n i um q u a t e r n a i r e  p a r a i s s e n t  b e a u c o u p  p l u s  é t i r € e s . 

S )  à o on c e n t ra t i on s  e n  po lym è r e v a r i abl e s  .: . 

L a  f i g ur e  1 5  v e p né s e n t e  l e s  va r i at i o n s  d e  l a  v i s  c o ­

s i t €  r € d u i t e  d e  s o l u t i o n s  a q u e u s e s  d e  p o ly E t - E t , E S A  2 2  à 
- 3  - 1  - 2, - 1.  

d e u x c o n c e n t r a ti o n s  e n  p o ly m � r e  C c  = �1 0  M . I  e t  C = 1 , 5� O  M . I  � P P 
( n e u t r a l i s a t i o n p a r  HC l N ) . 

L a  p r e m i � r e  p a r t i e  d e  l a  c o u rbe ( d o m a i n e E )  n ' e s t 

p a s i n f l u e n c � e  p a r l a  d i lu t i on . P a r  c on t r e , e l l e  p r o v o q u e  un e 

e x t e n s i o n d e s  c h a î n e s  m a c r om o l é c u l a i r e s  p lu s  i m p o r t a n t e  d a n s  

l e  d o� a i n e B ,  c o n f o rm 6m e n t  à c e  qu f o n p e u t  a t t e n d r e  d ' un 

p o ly é l é c t r o ly t e  d an s  l ' e a u p u r e . 
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f i g u � è  !� � Va � i a t i o n s d e  v i s c o s i t é s  r é d u i t e s  c o�� i g é e s  à e = o  

d e  p o ly E t - E t , E S A  p a�t i e l l e m e n t  ' m é t h y l € s  e n  fon c t i 6n 

du t a u x  d e  m é t hy l a t i o n . 
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1 5 I n f l u e n c e  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n e n  p o l ym è r e  s u r l e s  

v a r i at i o n s  d e  v i s c o s i t é  r é d u i t e  d e s  s o lu t i o n s  a q u e u s e s  

d e  p o l y E t - E t , E S A  2 2  n e u t r a l i s é e s  p a r  H e l  N .  
- 3  - 1  - 2  - 1 

C = 5 . 1 0 M . I  .. 1lI C = 1 � 5 . 1 0 M . I  
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. d )  C o u r b e s  v i s c o' s .im é t r i q u e s d an s l ' e a u  à ' fo r c e  ionique 

. v a r i ab l e 
N o u s  n ' a v o n s  c o n s i d € r €  q u e  l e  c a s d u  t i t r a g e  v i s c o ­

s i m é t r i q u e  d e  p o l y E t - F t , E S A  2 2 , e n  s o l u t i o n a qu e u s e 

C C  = 5 . 1 0 - 3 M . l - l ) à d i f f é r e n t e s  c o n c e n t r a t i o n s  e n s e l  n e u t r e  p - 3  - 2  - 2 - 1  K C l  = 5.1 0 , 1 0 et 3.1 0 M . l e n  f o n c t i o n d e  e: e t  S ( f i g u r e  1 6 ) . 

P l u s i e u r s  r e m a r qu e s  s ' i mp o s e n t : 
_ , L a p r é s e n c e  d e  s e l  n ' i n f l u e n c e  p a s l a  p r e m { � r e p a r t i e  

d e  l a  c o u r b e  ( d o m a i n e  E ) .  

- P o u r  u n e  m � m e  v a l e u r  d e  B ,  à f o r c e  i o n i q u e  c r o i s s a n t e 
l e s  v a l e ur s  d e  l a  v i s c o s i t é  r € d u i t e  d i m i n u e n t . 

L a  v a l e u r  m a x i m a l e  o b s e rv € e  a u x  d e g r é s  d e  p r o t o n a t i o n 

é l e v é s  a p p a r a I t  à d e s v a l e u r s  d e  8 d ' a u t a n t  p lu s  fa i b l e s q u e  l a  
fo r c e  i o n i q ue a u g m e n t e .  

B )  D i s c u s s i o n d e s  r é s u l t a t s , € l a b o r at i on d ' u n m o d è l e �  

A t a u x  d e  p r o t o n a t i o n  n u l , n o s  p o l y é l � c t r o l y t e s 

s o n t  d e s  c o p o ly m � r e s  f o r m é s  p a r d e u x t y p e s  d ' u n i t é  m o� o m è r e  

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

de s u n i t é s  c o n t e n a n t  u n  g r o up e am i n e  t e r t i a i r e . 

D e s  e x p é r i e n c e s d é c r i t e s  p r é c é d e mm e n t , i l  r e s s o r t  u n  
c e r t a i n  n o m b r e  d e  r é s u l t a � s  i n h ab i t u e l s  p a r  r ap p o r t  a u  c om p o r ­
t e m e n t  d e  p o l y é l e c tr o ly t e s  c l a s s i qu e s . D a n s  l ' e a u , à f o r c e  

i o n i q u e  n u l l e , i l  y a : 

- l a  p r é s e n c e  d l  u n  p a l i e r  d e  p H  p o u r  ' p o l y E t - E t  , E S A  

1 7  e t  2 2 , a n a l o g u e  à � e l u i  o b s e r v é  d a n s  l e  c a s  d e  l a  p o ly am i n e  
n o n  m é t h y l é e i n s o l ub l e . 

- l a  d é c ro i s s an c e  d u  ( p� )  d e  p o ly E t - E t , E S A  1 7 , = . ,  apR 
2 2  e t  3 5  s u r un e  g r a n d e  p a r t i e  d u  d o m a in e d e  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 m i n e  t e r t i a i r e . 

- l a  v a l e u r  t r � s  f a i b l e  d e s  v i s c o s i t � s  r € d u i t e s  
d e  p o ly E t - E t , E S A  1 7 , 2 2  e t  3 5  d a n s  l e  d o m a i n e  E ,  o ù  u n e  

p r o p o r t i o n  r e l a t i v e m e n t  i mp o r t a n t e  d e  c h a r ge s p e rm a n e n t e s 
e x i s t e n t  e t  d e v r a i e n t  s e  m a ri i f e s t e r p a r  u n e  e x t e n s i o n 
d e s  c h a i n e s . 

D a n s  l r e a �  à f o r c e i o n i q u e  v a r i a b l e , i l  y a : 

- l a  t r a n s l a t i o n s a n s  d é f o rm a t i on d e s  c o u rb e s  
p o t e n t i o m é t r i q u e s  � K b )  = f ( 8 )  l o r s q u e  l a  c o n c e n t r a t i o n ap p 
e n  K C l  v a r i e , p o u r  p o l y  E t - E t � E S A  1 7 , 2 2  e t  3 5 . 
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Ke l: 10-2M.I - 1 
KC 1 :  3 .10 · 2 fw1. I -1 

v a r i a t i o n s  
d e  v i s c o s i t 6  r � d u i t e  des  s o l u t i o n s  a q u e u s e s  d e  
p o l y E t - E t , E S A  2 2  n e u t ra l i s é s  p a r  H C l  N .  

- 3 ·  - 1  
( C  = 5 . 1 0 M , l ) . 

P 
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- l ' e f f e t  d e  l a  f o r c e i o n i qu e  q u i  n ' i n f l u e n c e � ��_  
l a  v a l e u r  d e  l a  v i s c o s i t é  r é d u i t e  d e s  s o l u t i o n s  a q u e u s e s  d e  

p o ly E t - E t , E S A  1 7 , 2 2  e t  3 5  à t a u x  d e  p r o t o n a t i o n n u l , c ' e s t  
à d i r e e n  p r é s e n c e  d e s  s e u l e s  c h a r g e s  p e rm an e n t e s . 

l a  v a r i a t i o n  q u a s i - l i n é a i r e  d e  l a  v i s c o s i t é  
r é du i t e  d a n s  u n  l a r g e  d o m a i n e  d e  S p o ur p o l y E t - E t , E S A  1 7  e t  2 2 . 

C e p e n d a n t , l e  f a i t  l e  p l u s s u r p r e n a n t  e s t  c e r t a i ­

n e m e n t  l a  d i f f é r e n c e  q u i  e x i s t e  e n t r e  l e s  c h a r g e s  p e r m an e n t e s . 
e t  l e s  c h ar g e s  p r o v e n a n t  d e  l a  pr o t o n a t i o n e n  c e  q u i  c on c e r n e  

l ' ap t i t u d e  à s o l ub i l i s e r  l e s  m a c r om o l é c u l e s  d e  p o ly E t - E t , E S A . 
E n  e f f e t , p o u r  s o l u b i l i s e r u n  é c h a n t i l l o n d e  p o l y E t - E t , E S A  

, 
n o n  m é t h y l é , i l  f a u t  attei�dre d e s  t a u x  d e  p r o t o n a t i o n a p p a -
r emm e n t  s up é r i e u r s  à 0 , 9 , t a n d i s  q u e  q u e l q u e s p o ur c e nt s d e  

g r o up e s am m o n i um q u a t e rn a i r e  � u f f i s e n t . 

I l  f a u t  d o n c  a dm e t t r e  qu e n o u s � s o mm e s  e n  p r e s e n c e  
d ' un s y s t � m e  p o l y é l e c t r o l y t i q u e  t r ê s  p a r t i c u l i e r e t  o r i g i � � . . 

P o ur i n t e r p r é t e r I t e x i st e n c e du p al i e r d e  p H  m a l g r é  

l ' h om o g é n é i t é  ap p a r e n t e  du m i l i e u  e t  l a  d i f f é r e n c e  a p p a rent e 

d ' a p t i t u d e  à s o l ub i l i s e r  l e s m a c r o m o l é c u l e s e n t r e l e s  c h a r g e s 
- N+ - C H 3 e t  - N + - H , i l  e �t n é c e s s a i r e  d e  f a i r e  in t e r v e n i r un 

c h a n g e m e n t  d e  p h a s e  q u i  a f f e ct e  l e s  s i t e s  am i n e  t e r t i a i r e . 

A t a u x  d e  p r o t o n a t i o n n u l ,  i l  e s t  p r o b a b l e  q u e  p o u r  

p o l y E t - E t , E S A  1 7  e t  2 2 , c o mm e p o u r  p o l y E t - E t , E S A  n o n  m é t h y l é � 
l e s  p a r t i e s ap o l a i r e s  d e  l a  è h a in e  s ' a g g l om è r e n t  p a r i n t e r a c t i o n s  
h y d r o p h o b e s . D a n s  l e  c a s  d e s  p o lym è r e s  m é t h y l é s , l e s  c h a r g e s  
p e r m a n e n t e s  e m p ê c h e n t  l a  c o a g u l a t i o n d e s g l o bu l e s d e  p o ly m è r e 

( m i c r o p h a s e o r g a n i q u e ) d ' o� l ' e au e s t  t o t a l e m e n t  e x c l u e . 

C e s  g l o b u l e s  s o n t  m a i n t e n u s  s é p a r � s  e n  s o l u t i o n p a r l e s s i t e s  
c h a r g é s  c o mp a t i b l e s  a v e c  l e  s o l v a n t r é p a r t i s  à l ' i n t e r f a c e .  
On � e  t r o u v e  e n  p r é s e n c e  d 1 u n e  s i t u a t i o n v o i s i n e  d e  c e l l e  

d e  m i c e l l e s  d e  s a von . D a n s  c e s  c o n d i t i o n s , l e s  p a l i e r s  d e  p H  
o b s e r v é s  p o u r p o ly E t - E t , E S A  1 7  e t  2 2  p e u ve n t ê t re r a p p r o c h é s  

d e  c e l u i  o b s e r v é  p o u r  l a  p o ly a m i n e  n o n m é t h y l é e , e t  a t t r i b u é s  
à un c h a n gem e n t  d e  p h a s e  d u  t y pe � �c �o p h a s e  
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o r g a n i q u e  � ... . p h a s e  a q u e u s e . P o u r  p o l y  E t - E t , E S A n o n  m é th y l é , 

l e s  g r 6 u p e s  am i n e  t e r t i a i r e  s o n t  s o u s t r a i t �  d e  l a  p h a s e  a qu e u s e  

p a r  p r é c i p i tftt i on .  P o u r  l e s  p o l y Et - E t , E S A  1 7  e t  2 2 , l e s  g r o u p e s  

am i n e  t e rt i a i r e  S O ? t  s ou s t r a i t s de l a  p h a s e  a q u e u s e  p a r i n c l u ­

s i on a u  s e i n d e s g l ob u l e s .  C e s  d e r n i e r s  n e  s o n t  p r o b ab l e m e nt p� s  

d e s a g g l om é r a t s  d e  m a c ro m o l é c u l e s c om p t e - t e n u  d e  l a  r e l at i v e  i n ­

d é p e n d an c e  d e  l a  v i s c o s i t é  à S n u l  p ar r a p p o r t  à l a  c o n c e nt r a t i o n  

e n  s e l  e t  e n  p o l ym è r e , D a n s l e  c a s d e  m i c e l l e s d e  p o l y s av o n s ,  o n  

ob s e r v e  u n e  a u gm e n t at i on d e  v i s c o s it é  a v e c l a  c o n c e nt r a t i o n  e n  

s e l  ( 2 2 ) . 

P o u r  e xp l i qu e r  l e  p a l i e r  de p H  d e s p o ly Et - E t , E S A  1 7 
e t  2 2 , o n  p e u t d i r e  qu L à  p a rt i r  d L un c e r t a i n d e gr é  d e  p r ot o n at ion 

c o r r e s p on d a n t  a u x  s i t e s am i n e  t e r t i a i r e  a c c e s s ib l e s  s it u é s  à l a 

s ur f a c e  d u  g l o b u l e ( d éb ut d u  p a l i e r  d e  p H ) ,  l e  c h an g e m e n t  d e  ph a ­

s e  s e  p r o d u i t p a r  é c l at e m e n t  p ro g r e s s i f  d e  c e  d e r n i e r . D e  , c e 

f a i t , l e s s i t e s  am i n e  t e r t i a i r e  d ém a s q u é s  s e  p r ot o n e nt s u r  l a  m a ­

c r om o l é c u l e  e n  s o l ut i o n , j u s qu ' à  c e  q u e  l e  t r av a i l  d t  i nt r o d u c ­

t i on d ' un n o u v e a u  p r o t on s u r  l a  c h a i n e  s o it s up é r i e u r e  a u  t r av a i l  

n é c e s s a i r e  à l l int r o d u c t i on d a n s u n  g l o b u l e  d u  p r o t o n  qu i p r ov O ­

q u e r a  s on é c l a t e m e n t . D a n s  c e s  c o n d it i o n s , l e s  gr o u p e s  am i n e  

t e r t i a i r e  s i t u é s  au s e i n . d e s  g l ob u l e s do i ve nt a v o i r  u n e  r é a ct i ­

v it é  b e a u c o ti p  p lu s  f a ib l e  p a r  r a p p o r t  à c e u x  s it u é s  d an s  l ' e au 

a p r � s l e  rih a n g e m e n t  d e  ph ci s e  p o u r  q u e  l e s  m a c r o m o l € c u l e s  s o l ub i ­

l i s € e s s e  p r o to n e n t  j u s qu ' à  d e s v a l e ur s d e  8 € l e v € e s a v a n t  qu f un 

n ou v e a u  g l o b u l e  € c l at e . O n  s e  t r o u v e a i n s i  d an s u n e  s i t u a t i o n 

a n a l o g u e  à c e l l e  c r é € e  p a r  l a  p r € c ip i t a t i o n l o r s q u t i l n r y a p a s  

d e  c h a r g e s pe rm an e n t e s ( p o l y  E t - E t , E S A  T = O ) . 

E n  r � s u m € , l ' e x i s t e n c e d u  p a l i e r  d e  p H  s up p o s e  l a  

pr � s e n c e  d e  d e u x po p u l a t i o n s d e  ch a r n e s m a c ro m o l € c u l a i re s ,  e n  

€qu i l ib r e t o u t  a u  l o n g  d u  p a l i e r  : 

- �opu l a t i on d e  m a c r om o l é c u l e s H A " d a n s  u n  é t at' glO ­
b ula i re , d o n t  l e  d e gr é  d ' i o n i s at i on e s t d é f i n i  p a r l a  v a l e u r  

d e  8 c ( v a l e u r d e  8 a u  d é b u t  d u  p a l i e r  d e  p H  ) p o u r  c h a qu e  c o ­

p o l ym � r e  ( 8  = 2 4 %  p o u r  T = 1 7 %  e t  8 = 3 2 %  p o ur T = 2 2 % ) ,  c c 
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- R,?pu l a t i on de m a c r om o l é c u l e s l i B "  d a n s  un e c o n f o rm a ­
t i o n  � t ir é e ,  d o n t  l e  p o u r c e n t a g e  d ' i on i s a t i on e s t d é f i n i p a r  l a  
va l e ur d e  0 ( v a l e u r d e  0 à l a  f i n  d u  p a l i e r  d e  p H  ) p o u r  ch a ­m 
q u e  c o p o ly m è r e  ( 0  � 7 0 %  p o u r  T � 1 7 %  e t  ô � 6 5 %  p our T = 2 2 % ) . m m 

L �  p H d e  l a  s o l ut i o n  e st a l o r s  c on t r ô l é e  p a r  l a  c o n ­
c e n t r a t i o n e n  m o t i f s  p r o t o n é s e �  s o l u t i on ( p o p u l a t i on B )  c o n ­

f o rm é m e n t  � l t é qu at i on d e  L I N D E R S T R� M - LA N G  ( 6 3 ) ( 6 4 ) . 

P o u r  d é m o n t � e r  l ' e x i st e n c e  d e  c e s d e u x  p o p u l a t i o n s , 
n o U s  a v o n s r é a l i s é  d e u x e xp é r i e n c e s à I t a i d e d e  l a , � o ly am i n e  
n on m é t h y l é e  p o l y  E t - E t , E S A p ou r  l a qu e l l e l a  m i c r o p h a s e  o r g a ­

n i q u e  d e s p o l ym è r e s m é t h y l é s s e  m at g r i a l i s e  p a r  u n  p r é c i p i t é . 

1 )  D e u x é ch an t i l l o n s  d e  p o ly E t - Et , E S A s o u s  f o rm,e 
p o l yam i n e  o n t  é t é m i s  e n  c ont a �t a v e c d e s  s o l u t i D n s a �u e u s e s  

c o n t e n an t  d e  � l a c i d e  ch � o r h y d r i qu e  d a n s  l e s r a p p o rt s m o l a i r e s 
[Hel] / L- N :: j =  0 , 5  e t  0 , 6 .  Ap r è s 1 0  j o u r s  d t a g i t at i o n , l a  

p h a s e  s o l i d e r e s t a n t e  a '  é t é  s é p a r é e  d e  l a  p h a s e  a qu e u s e  p a r  
f i l t r a t i on . O n  a t r o u v é  qu e l e  p o lym � re e n  s o l u t i o n e s t p r ot on é 
à 9 1 %  d an s l e  p r e m i e r  c a s , e t  9 2 %  d a n s  l e  d e u x i èm e  c a s , c t..e s t -, 
à - d i r e  � un � e g r é  d e  p r o t o n a t d o n i n d é p e n d a n t  d e s  c o n d it i on s  

in i t i a l e s , '  C e t t e  v a l e ur c o r r e s p o n d  à l a  v a l e u r d e  0 à l a f in 

d u  p a l i e r  d e  p H  ob s e rv é  p o u r l a  p o l y a m i n e  n o n  m ét hy l é  ( f i g u r e  9 ) . 
L e  p r é c i p i t é  d e  p o l y am i n e  n l e s t p a s  p r o t o n é . 

2 )  L a  m ê me e x p é r i e n c e q u e  p r é c é d e mm e n t  a é t é  r é a l i ­
s € e  d a n s u n  m é l a n g e  e a u - m é t h a n o l  à 8 0 %  d e  m é t h an o l . E n  e f f e t , 
l ' a d d i t i on d ' un s o l v a n t  o r g an i q u e  m i s c ib l e  à l ' e a u p e rm e t  d e  
d i m i n u e r e t  m @ m e  d ' an n u l e r  l e s  i n t e r a c t i o n s  h y dr o p h ob e s e n t r e 
g r o up e s a p o l a i r e s .  e t  p ar c on s é a u e n t . d e  d é s t ab i l i s e r  l e s f o r ­
m e s  c o mp a c t e s  q u i  e n  r é s u l t e n t  ( 8 ) ( 6 1 ) . N o u s  n o u s  s o mm e s  p l a c é s  
à u n  r'ap p o r t  m o l a i r e  [H e l] 1 [ -N�] = 0 � 5 .  A u  b o u t  d e  4 j o u r s , l e  
p o ly m è r e e s t  t o t a l em e n t  p a s s é  e n  s o l u t i o n . L a  s o l u t i o n h o m o g è n e  
c o n t i e n t l a  t o t a l i t é  d u  p o ly m è r e d e  d é p a r t  p r o t o n é  à 5 0 % . 
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I l  f a ut n o t e r  q u e  l a  s o � ut i o n , b i e n  q u e  h om o g è n e ,  p r é s e nt a it un 

l é g e r  t r oub l e  a t t r ib uab l e au m é t h an o l  m a u va i s  s o l vant d e s ch a î n e s 

p o lyth i o é t h e r .  

E n  ré s um é , l e s r é s u l t a t s oD t e n u s  c orr e s p on d e n t p arf a i ­

t em e n t  à , l ' e x i s t e n c e d L un m é c an i sme d e  p r o t o n at i o n  à d e u x  ph a s e s  

e n  m i l i e u  a q ue ux . 

P o ur l e s c om p o s é s  p o l y  E t - E t , E S A  3 5  e t  4 8 , la d e n s i ­

t é  d e  eh a r g e , re l at i v e m e nt i � p or t ant e à t au x  d e  p r o t o n at i on n u l l  

r e n d imp o s s ib l e l a  f ormat i on de g l o b u i e s  de p o l ym è r e . L a  m a c r o ­

m o l é cu l e  e st a l o r s  s o l v at é e  e t  l a  m i eroph a s e  or gan i q u e n ' e x i s t e  

p a s . I l  n ' y a p a s  d e  p a l i e r  d e  p H . 

C e p e n dan t , a u x  v u � s d e s c o u rb e s  p o t e n t i om é t r i q u�s 

( p K
b )

ap p  
= f ( ô )  ( f i g u r e  10 ) i l  a p p a r a ît une d i f f é r e n c e  e n t re 

p o l y  E t - E t , E SA 3 5  e t  4 8 . E n  e ff e t , c e  de rn i e r o ff r e  un c om p o r ­
t e m e nt an a l o g u e  à c e l u i  d e  p o l yb a s e s  c l a s s i qu e s.,  c on t r a i r ement 

à p o ly Et - E t , E$ A  3 5 , o� �e ( p Kb ) e s t d é cr o i s s ant s ur un e par � 
app 

t ie du domaine de n e ut r a l i s a t  i on d e  s g r o u p e s am i n e  t e rt i a ir e . 

P o ur p o l y E t - Et , E S A  3 5 , i l  e s t � o s s i b l e  d f e n v i s a g e r . à  t aux de 

prot o n at i o n  n u l , un e m a c r om o l é c u l e  · dan s un é t at c om p a ct ( s t a ­

b i l i s é e  p a r  i n t e ra c t i o n s h y dr op h o b e s e n t r e  gr o up e s a p o l a i r e s ) 

ma i s  n ' ayant p a s  l a  p o s s ib i l it é de form e r  fune m i c r o ph a s e  o r g a ­

n i qu e  du f a i t d e  l a  d e n s it é  d e  ch a r g e  r e l at i ve m e n t  'l e v é e . 

L e  c o p � l ym è r e  p o l y Et - Et ,  E S A 4 8  s e  c om p.o rt e
. 
" n o rma ­

l e m e nt " , L a  r é a c t i o n  d e  p r o t o n a t i on s e  f a it pr o gr e s s iveme nt s ur 

l ' e n s e mb l e  de s m a cr om o l é c u l e s .  I l  n ' y  a p a s  d e u x  p o p u l at i o n s , 

m a i s  un e s e ul e d o n t  l e  pou.l' c e n.t a g e -cl l. i on i s at i on ( ô )  p a s se d e  

4 8 %  ( T ) � 1 0 0 %  pou r 8 = 1 . 

P o u r  p o l y  E t - E t , E S A  17 e t  2 2 , o n  r e t r ou v e , a u -d e l à  

du p a l i e r  d e  p H , c ' e s t - à - d i r e  l or s qu e  l a  p o p u l at i on U A "  a d i s -, 

p ar u  e t  que t o ut e s  l e s c h a în e s  s o nt i on i s é e s  à ô , un c om p o r -m 
t e m e nt , "  n orm a l " e t  l e s  c o urb e s ( p Kb ) = f ( ô )  s on t  c o n f o n -a p p  
due s à c e l l e s d e  p o l y E t - Et , E SA 3 5  e t  4 8  ( f i gu r e  1 0 ) .  

L e  m o d è l e  à d e u x  p o p u l at i o n s e n  é qu i l ib r e  d e  pha s e , 

e st é ga l eme n t  e n  a c cor d a v e c l � s  c o u rb e s  d e  var iat i o n  d e  l a  
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v i s c o s it é  r é d u i t e  e n  f o n ct i on d e  € e t  B P OU! l e s quat r e  c o p o ­

lym è r e s à 1 7 , 2 2  3 5  e t  4 8 %  d e  c h a r g e s p e rm an e nt e s  ( f i gu r e  1 3 ) .  

P o u r  p o l y  E t - E t , E S A  1 7  e t  2 2 , d a n s l a  r é g i o n 0 0(  e �' 1 
( do m a i n e d e  n e ut r a l i s at i o n  d e s f o n ct i on s  b a s i qu e s f o r t e s ) o n  

, . " 
e s t e n  pr e s e n c e d e  g l ob u l e s d on t  l e s  c h a r g e s p e rm an e nt e s  e xt e -

r i e ur e s s e  n e � t r a l i s e n t  s an s  v a r i at i on du d e g r é  d t i o n i s at i on , 

l a  v i s c o s i t é  e st c on s t a n t e . D an s  l a  r é g i o n 0( 8 <1 ( d om a in e  d e  

n e ut r a l i s at i on d � s  f on ct i o n s b a s i qu e s f a ib l e s ) o n  a d ' ab o r d  

p r o t o n a t i o n  av e c un e fa i b l e  v a r i at i on d e  v i s c o s it é  ( i on i s a ..,.· ' 

t i on e n  s u r f a c e  du g l o b u l e  s a n s  é c l at em e nt ) j u s q u ' à. 8 = 0 , 1 .  Au­

d e l à  d e  c e t t e  v a l e u r , o n  ob s e r v e une v a r i a t i o n  l i n é a i r e d e  la 

v i s c o s i t é  r é du i t e  en fon ct i o n d e  l a  p r ot o n a t i o n . D a n s c e t t e  

z o n e , o n  m e s u r e  e n  f a i t , l ' a u g m e nt at i on d e  v i s c o s it é  d u e  à 

l a  c o n c e nt r at i on c r o i s s an� e d e s m a c r om o l é c u l e s d e  l a  p o p u l � t i on 

Il B " c o n st i t u é e p a r  d e s c h a 1 n e s  à un même d e g r é  d t i on i s at i o n  

e t , p a r  c on s é qu e nt , d a n s u �  m Ê m e  é t at d t é t ir e m e n t . C e t t e  var i a ­

t i on l in é a i r e  s e  p o ur s u i t j u s qu ' à  l a  d i s p a r i t i o n  d e  l a  p o p ul a ­

t i on g l ob u l a i r e  Il A " e n  a c c o r d  a v e c l e  p a l i e r  d e  p H . Q u a n d  

l a  p op u l at i on " A " a d i s p a r u , o n  o.b s e r ve u n e  d im in ut i o n  d e  

v i s c o s i t é  r é d u i t e att r ib u � e  g é n é r a l e m e n t  à l a  c o n d e n s at i o n d e s 

c o n t r e - i o n s . 

P o u r  p o ly E t -Et , E SA 3 5 , d a n s l a  r é g i o n  .O � e:� O , l �  l a  

m a c r om o l é c u l e  e s t d a n s un é t a t c om p a ct n o n  g l ob u l a i r e . Dan s 

c e  d om a i n e , l e  d e gré d ' i on i s a t i on r e s t e  é g a l  a u  t a u x  de quat e r ­

n i s at i on e t  l e s s i t e s am i n e  � e rt i a i r e  s o nt a c c e s s ib l e s .  A 

p ar t ir d e  € = 0 , 8  , l a  v i s c o a i t é  r é d u i t e  c o�me n c e  à a u gm ent e r , 

a l or s q u e , th é o r i qu e m e n t  l e  d e gr é  d ' i on i s at i o n  d e s  m a c r o m o l é cu ­

l e s  n e  v a r i e  p a s . N o u s  a vo n s  at t r ib u é  c e t t e  a u g m e n t at i o n  à l a  

polydispersité et il l '  h é t é r o g é n é  i t  é d e  s t a ux d e  q u a t e r n  i s at i o n , s i  

en c o n s i d è r e  l e s  c h a în e s u n e  p a r  u n e . D an s l e  d om a i n e  de neutrali-

s at i o n  d e s s i t e s  am i n e  t e rt i a i r e , l ' i o n i s a t i o n  p a r  p r o t on a t i o n  

� r o v 6 q u e  u n e  a u g m e n t a t i on n o n l in é a i r e d e  l a  v i s c o s i t é  e n  fon c ­

t i on d e  S .  I l  n ' y  a d o n c p a s  d e ux p o p u l at i on s  d e  ch a î n e s  m a cr o ­

mo l é cul a ir e s .  P a r  c o n s é q u e n t , l ' e x i st e n c e  d u  m o d è l e  à d e ux ph a ­

s e s e st l im it é e  a u x  p o lym� r e s  p e u  m é t h y l é s  p our l e s qu e l s  l a  
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f a ib l e  d e n s it �  d e  ch a r g e s  p e rm e t  l a  f ormat i on d e  m i c r o ph a s e s . 

L ' a l l u r e  d e  l a  c o u rb e s e  r a p p r o c h e  d e  c e l l e  ob s e r vé e d a n s  l e  

c a s  d e  l a  n e ut r a l i s at i on d ' un p o l y é l e ct r o l yt e n o rmai . L e  m a ­

x i  m u rn  d e  v i s  c o s  i t é s e s i t u e  à u n e  v a l  e u r d l :  J e  g r é  13 = 0 , 8  p l u s 

f a ib le que p ou r  p o ly E t - Et , E S A  1 7  e t  22 . 

P o u r  p o l y  E t - E t , E S A  4 8 , l e s ch a i n e s ( d e  m a s s e s  m o ­

l a ir e s  p �u s  p e� it e s  ) s on t  d é j à  p ar t i e l l e m e n t  é t i r é e s  à p r o t o ­

n a t i o n  n u l l e , e t  o n  ob s e rv e  a u  c o u r s  d e  l a  p r o t o n at i on un e 

c o urb e ave c un m a x imum d e  v i s c o s it é  r é d u it e  q u e  l r on c on s i d� r e  

c omme r é s u lt ant d., ' un c om p ort e m e nt Il n o rma l " .  

D l ap r è s l e s  e xp é r ie n c e s  d e  l a  p a g e  6 5 , m ont r an t  l ' a c ­

t i on n orm a l i s a nt e d u  m é t h a n o l  s ur l e  c om p o r t e m e n t  p O ly é l e ct r o ­

lyt i qu e  d e  p o l y  E t - E t , E SA n on m é t h y l é , l a  p r é s e n c e  d e  c e  s o l ­

vant d e vr a i t i n f l ue n c e r  f o r t em e nt l e s var i at i o n s  de pH e t ' de , , 
v i s c o s i t é  d e s ' c o p o lymè re s m é t h y l é s a u  c o u r s  d e  l a  prot o n a t i on 

d e  l e ur s  f o n ct i on s  am i n e  t e r t i a i r e . 

L a  f i �u r e  1 7  r e p r é s e n t e  l e s c ou rb e s  p o t e n t i o m é t r i que s 

pH = f ( IS )  ob t e n u e s p ar neutra l i s at i on 'de' s o l ut i o n s  d e  p o ly 
- 2  - 1  � E t -Et , E SA 1 7 , 2 2 , . 3 5 e t  4 8  ( C  = 1 0  M . l  ) d a n s d e s  m e l a n g e s 

p 
e au-méth an o l  à 0 ,  4 0  e t  8 0 %  d �  m é t h a n o l . 

L e s  m o d i f i c a t i o n s  ob s e rv é e s  d an s l ' a l l ur e  d e s c o ur ­

b e s  n e  d o i ve n t  � t r e  c on s i d é r é e s  q u e  d e  man i è re q ua l it ative . E n  

e ff e t , l o r s qu e  l e  p o ur c e n t a g e  d e  m é t h a n o l  e st é l e v é , .l e s  m e -· 

s ur e s n e  r e f l � t e nt p a s  l e s � a r i at i on s  d e  p H  m a i s  s e u l em e nt 

d e s var i at i o n s  d e  p ot e nt i e l . 

P o u r  1+ 0 %  de m é th an o l , l e  c om:p ort e m e nt d e  cha cun d e s 

quat r e  c o p o l yro è r e s r e st e  v a i ain d e  c e l u i ob s e r v é  d a n s I te au 

p u r e . P our p o l y  E t - E t , E SA 1 7  e t  2 2 , l e  p a l i e r  d e  p H  d i s p a raît 

en p r é s e n c e d e  8 0 %  de m é th an o l . P o ur p o ly E t - Et , E S A  1 7 ,  2 2  

� t � 3 5 , aux f a i b l e s va l e ur s  d e  6 ,  l e  p H  a u gm e nt e a v e c l a  c o n ­

c e n t r a t i o n  e n  s o l v a n t  or g a n i q u e � L e s  g r o up e s  am in e t e rt i a i re 

d e v i e n ri e n t  a c c e s s ib l e s  par d é s t ab i l i s at i on du gl ob u l e  d e  p o ly ­

m è r e  ( 1 7  e t  2 2 % )  o u  d e  l ' é t a t  c omp a ct ( 3 5 % ) .  P o u r  p o ly 

Et -Et , E SA 4 8 , l l a l lu�e g é n é r a l e  d e s  c o urb e s  ob t e n u e s n ' e st p a s  

influen c é e  p a r  l a  p r é s e n c e  d e  mét h an ol . E l l e s  s o nt s im p l em e n t  

d é c a l é e s  l e s  un e s  p ar r a p p o rt a u x  aut r e s e t  n e  s e  c o u p e n t  p a s . 
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V a r i a t i on de p H  en f o n c t i o n  du p o u r c e n t a g e  de 
ch a r g e s �2 p O �ï E t - E t , E S A  p a r t ie l l e m e n t  m é t hy l é s  
( C  = 1 . 1 0 M . l  ) e n  s o l ut i o n  d an s l ' e a u p 
e t  d a n s d e s m é l a n g e s e a u - m é t h a n o l  à 4 0 %  d e  m é t h a -
n o l  e t  à 8 0 %  d e  m é t h an o l  - - - - -
n e u t r a l i s é s  p ar H C l  N ,  à 2 5 ° C  . 

L = 1 7 %  ...... -...... 'r :; 2 2 %  9V--UV 't :; 3 5 %  •• --.e 't :; 4 8 %  



- 7 0 -

Tl / c = s p  

L a  f i gure 1 8  r e p r é  s e nt e l e  s c o urb e s v i s  c o  s i m é't r i qu e  s 

f ( 0 )  o b t e n u e s p a r n e mt r a l i s at i on d ' un e  s o l ut i o n  d e  

p o l y  Et - E t , E SA 2 2  ( C  p 
n o l  à 0 ,  4 0  e t  8 0 % d e  

- 2  - 1  = 1 0  M . l  ) d a n s d e s m é l an g e s e a u - m é th a -

m é t h a n o l . O n  r em a r que : 

- P o ur un e m ê me v a l � u r d e  cS ( ô  < 4 0 % ) ,  l a  p r é s e n c e  

d e  m é t h an o l  e n  quant i t é cr o i s s a nt e a u �me n t e  l a  v i s c o s it é  r é du i t e  

d e s s o lu t i on s ( ô = 2 2 % ,  [n s p  / c] H 2 0  = 0 , 1  [n
s p 

1 c} M e O H  8 0 %
= 0 , 6 , 

- Pour u n e  m ê m e  va l e u r d e  0 ( 0 ) 7 0 % ) ,  l a  p r é s e n -

c e  d e  4 0 %  d e  m é t h an o l  p r o v o qu e  un e d im i n u t i on à e  l a  v i s c o s it é  

r é du i t e . D an s  c e  m i l i e u  m o i n s  d i s s o c i an t , l e  c o n t r e - i on e s t p l u s 

p r (\\ c'� e du , s' lt e  ion i s é , e t' d e  c e  f a it , d im in u e  la c h a r g e  e ff e c ­
t i v e  d e  l ' a z o t e . 

- L a  l i n é a r it é  d e  l a  c o u rb e ob t e n u e  dan s l t e a u  pure 

d i s p ar a ît c omp l è t e m e n t  p o ur 8 0 %  d e  m é t h a n o l . 

L a  p r é s e n c e d e  m é t h an o l  e n  c on c en t r a t i o n c r o i s s ant e 

p r o vo qu e  l a  d é s t ab i l i s a t i on d e s form e s g l ob u l a i r e s d e  p o ly tot - E t , 
E S A 1 7  e t  2 2 , p r ob ab l e m e n t  p a r  s u p �r e s s i o n  d e s int e r a ct i on s h y ­

d r o ph ob e s  e n t r e  g r o u p e s  a p o l a i r e s .  C e  p h é n om è n e  s e  t r a d u i t  p ar 

l e  r e t o ur à un c omp o r t e m e n t " n o rm a l  " .  P our 8 0 %  d e  m é t h a n o l , 

l a  r é a c t i o n d e  p r ot o n a t i on d e s s i t e s  am in e t e rt i a i r e  s e  f a i t  

p r o gr e s s i v e m e n t  s u r  l ' e n s e mb l e  d e s  ma c r om o l é cu l e s ,  i l  n ' y  a p lu s  

d e ux p op u l at i o n s  d e  ch a ln e s  m a c r om o l é c u la i r e s .  
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V a r i at i o n s d e  v i s c o s i t fi  r � d u i t e  e n  fon c t i o n d u  
p o u r c e n t a g e  d e  c h a r g e s d e  p o l y  E t - E t , E S A 2 2  

( C  : 1 . 1 0
- 2

M . 1
- l

) d a n s l r e a u  •• -----.. e t  d a n s d e s 
p 

m fi l an g e  s e a u - m é t h a n o l  à 4 0 %  d e  m é t h an o l  ___ ---II . 
e t  8 0 % de m é th a n o l  .. - - - ... n e ut r a l i s é s  p a r  H e l  à 2 5° C . 
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E n  r é s u m é , n o u s  p r o p o s on s  l e  s c h é� a  s u i v a n t  qu i 

re pr é s e n t e n t  l e s  d i ff é r e n t s  c om p ort e m e n t s  r e n c on t r é s dan s l ' e a u 

e n  f o n c t i o n du p o ur c e n t a g e d e  m é t h y l a t i o n  e t  d u  p o u r c e n t a g e  

d e  p r o t on a t i on d e s gr o up e s am i n e  t e rt i a i r e  r é s i d ue l s . 
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1 1 1 - 3 ° ) C a s d e s  p o ly m è r e s  op t i q u em e n t  a c t i f s  p o ly E t - E t . E S A � 1 7  
lie e t  p o ly ( - )  M e - s e c  B u t , E S A  6 e t  2 0 .  

� A l  P o ly E t - E t , E S A  1 7 : 

P o ur c e  p o ly m è r e , n o u s  a v o n s  s i m p l e m e n t  v � r i f i �  q u e  

l ' e n r i c h i s s em e n t  c o n f i g ur a t i o n h e l  d e  l a  ch a i n e  p o l y t h i o ét h e r  

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

L e s  c o u rb e s  p o t e n t i om é t r i qu e s  p H = f ( 8 )  e t  v i s c o s i m é ­

t r i q u e s n / c = f ( 8 )  o n t  é t é  o b t e ti u e s  p a r n e u t r a l i s a t i o n  ( p a r  s p  * H C I N )  d ' u n e  s o l u t i on a q u e u s e d e  p o ly E t - E t , E S A 1 7  
- 2 - 1  ( C  ::: 1 . 1 0  M . l ) à f o r  c e i o n i q u e  n u  I l  e ( f  i g u r e  1 9 ) . C e s  c o u  r b e s p 

s o n t  a n a lo g u e s  à c e l l e  d u  c omp o s �  p o ly E t - E t , E S A  1 7  op t i q u e m e n t  

i n a c t i f  ( c h a p i t re I I I , f i g u r e s  9 e t  1 3 ) .  

B )  P o ly ( - )  M e - s e c  B u t , E S A * 6 e t  2 0  � 

a l  é t u d e  e n  m i l i e u aqu e u x ; 

li: L e s  c OPQ lym è r e s  p o ly ( + )  M e - s e c  B u t , E S A  � e t  7 s y n -

t h é t i s é s  e n  f a i b l e  q u an t i t �  à p a rt i r  d u  m o n o m è r e  o p t i qu e m e n t  

p u r  o n t  é t é  c o n s e r v � s  p o u r.  l ' � t u d e  d e  l ' a c t i v i t é  op t i q u e . 

L ' � t u d e  du c o m p o r t e m e n t  p o ly é l e c t r o l v t i q u e  p a r p o t e n ­

t i o m é t r i e  e t  v i s c o s i m é t � i e  a é t é  r � a l i s é e s ur l e s  c o p o l y m è � e s  

p o l y ( - )  M e - s e c  B u t � , E S A  6 e t  2 0  s y n t h é t i s � s à p a r t i r  d u  m o n o -

m è r e  ay a n t  u n e  p l u s  f a i b l e  p u r e t é o p t i q u e . 

L a  f i g ur e  2 0  r e p r é s e n t e  l e s  c o urb e s  p o t e n t i. om é t r i q u e s  

p H = f ( 8 ) o b t e n u e s
,

p a r n e u t r a l i s a t i on d e  s o l u t i o n s  a qu e u s e s  d e  
* p o l y ( - ) M e - s e c  B u t , E S A  6 - 2 - 1  e t  2 0 ( C  ::: 1 , 5.10 M . 1 ' ) ( p a r H C l  N ) . 

. p 

L e s  c o u r b e s  f o n t  a p p a r a î t r e  u n  p a l i e r  d e  p H  p o u r  l e s  

d e u x c op o ly m è r' e s . C e  p a l i e r  c omm e n c e  à 8 � 2 0 %  e t  f i n i  à 0 � 9 0 96 c ln 
p o ur p o l y ( - )  M e - s e c B u t  6 . P o u r  p o ly ( - )  M e - s e c  B u t , E S A  2 0 ,  n o u s  

a v o n s  8 .  � 3 5 %  e t  ô � S S % . P o u r  l e s  d e u x  c o mp o s é s , l e  p a l i e r  d e  p H  'c m 
e s t  p l u s. l o n g  q u e  p o u r  p o ly E t - E t . E S A  1 7  e t  2 2  ( f i g u r e  9 ) , e t  

s e  p r o l o n g e  e n  p a r t i c u l i e r  v e r s  l e s  d e g r é s  d ' i o n i s a t i o n  ' l e v é s . 
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( e . . e ) e n  fon ct i on du p ou r c ent age d e  ch a r g e s 

de p o l y  E t - E t , E S A� 1 7  ( C  = 1 . 1 0 - 2 M . l - 1 ) n e ut ra l i s é s  p ar 
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H C l  N dan s l t e au à 2 5 ° C . 
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s d e  p H  ( - - - - ) e :t  d e  v i s c o s i t é  r é du it e  

) e n  fon ct i on d u  p o u r c e n t a ge d e  ch arge s 

d e s  p o l y ( - )  M e - s e c  B u t , E SA �  p a r t i e l l e m e n t m é t h y l é s  
- 2  - 1  ( C  = 1 , 5 . 1 0 M . l  ) n e u t r a l i s é s  p ar H e l  N d an s  l ' e a u  p 

à 2 5 ° C . () <) � : 6 % ; .  • Z:20% 
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On a é g a l e m e n t  p ort é , s u r  l a  f i g u r e  2 0 , l e s  c o u rb e s  

v i s c o s im é t r i qu e s n 1 c = f ( 6 )  o b t e n u e s  dan s l e s  m êm e s  c o n ­s p  
d i t i o n s  q u e  p r é c é d e mm e n t . D e  c e s  c o urb e s , o n  d é d u i t q u e : 

� à t aux d e  p r o t o n ai i on n u l � l a  v i s c o s i t é  ré du i t e  

d e s s o lut i o n s  a que u s e s  d e s d e u x  c o p o l ym è r e s e st f a ib l e  

( - 3 - 1  - 3  - 1  
0 , 2 5. 1 0 0  cm . g  p o u r  l e  c o mp o s é  m é t h y l é  à 6 %  e t  0 , 0 6 . l 0 0 cm . g  

p o ur l e  c omp o s é  m é t h y l é  à 2 0 % ) c e  qu i � o rre s p o n d  à l L e x i s t e n c e  

d e  m a c r om o l é c u l e s d an s u n e  f o rm e  g l ob u l a i r e , 

- l a  v i s c o s i t é  r é d u i t e d e  d e u x  c omp o s é s  v a r i 4  t r è s  

f a ib le m e n t  a u  d éb ut d e  l a  p r o t o n at i on d e s s it e s  am i n e  t e rt i a i re . 

C e t t e  z on e  c or r e s p oh d à l a  p r ot o n a t i on e n  s u r f a c e  d e s g l ob u l e s  

d e  p o lymè r e , 

- a.p rè s ' l a  z on e  d e  n e ut r a l i s at i o n  où l a  v i s c o s it é  

r é d u i t e  n e  v a r i e  p a s  d e  ma n i è r e imp ort ant e ,  l ' a c c r o i s s ement 

d e  v i s c o s i t é  ob s �rvé e s t p r a t i qu em e n t  l i n é a i r e  e n  fo n ct i on de  

Ô ,  j u s qu ' à  ô = 1 0 0 % . La  d é cr o i s s an c e  de  v i s c o s it é  ob s e r v é e  p o u r  

p o l y  E t - E t , E S A  17  e t  2 2  aux v a l e ur s  é l e v é e s  d e  6 n l ap p a r a ît p a s  (fig . '13-) . 

L e s f a i b l e s  v a l e ur s  d e  l a  v i s c o s i t é  r é du it e à t a ux 

de p r o t o n a t i on n u l , a in s i  que la p r é s e n c e  d ' un p a l i e r  de p H  

a u  cour s d e  l a  n e ut ra l i s at i on d e s s i t e s  b a s i qu e s fa ib l e s , mon � 

t r e n t  que p o l y  ( - )  M e -s e c  B u t , E S A
� 

6 e t  2 0  ont des ' c omp�rt e m e n t 8  

an a l o g ues à c e l u i  d e  p o 1y E t -·E1: � E S A 1 7  e t  2 2 . P o u r  c e s c om p o s é s , 

l e  mo d è l e  à d e u x  ph a s e s e n  é qu i l ib r e  t o u t  au l on g  d u  p a l i e r  d e  

p H  p e ut s ' ap p l i qu e r . L e s  v a r i at i on s  l i n é a i r e s d e  l a  v i s c o s i t é  

v� s e r vé e s  s on t  e n  a c c o r d  a v e c c e t t e  int e rp r é t at � on . 

D a n s l e  c a s  d e  p o l y  E t - E t � E SA 1 7  e t  2 2 , n o u s  avon s 

ob s e rvé un e d é cr o i s s an c e d e  v i s c o s i t é  aux va i e ur s  é le v é e s  d e  � , 
a ± t r i b u é e à l ' e x i s t e n c e  d e  l f e f f et d e  s a t u r a t ion . C e t  e f f e t  n e  

peut app a r a t t r e  q u e  l o r s qu e  t out e s  l e s  m a c r om o l é c u l e s d e  l a  

p op u l a t i on " A I f  o n t  é t é  c on s omm é e s . P o ur p o l y ( - )  M e - s e c But , E SA  
6 e t  2 0 , I J a c cr o i s s e rn e n t  p � ftt i qu e m e n t  l i n� a i r e  d e  v i s c o s i t é  

r e q u i t e  j u s qu ' a u x  va l e u r s  de � d e  l O O % � e t  l ' e x i s t e n c e  d e  p a ­

l i e r s  d e  p H  p l u s impor t an t s  que dan s l e  c a s  d e  p o l y  Et - Et ? E S A  

1 7 e t  2 2 , s e mb l e n t  m on t r e r  que l a  p o p u l a t i on " B I l  a un pourcentage 

d ' i on i s a i i on p l u s  é l e vé e t  c ompr i s  e n t r e  9 0  e t  1 0 0 % . 
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b )  E t u d e  e n  m i l i e u  hyd r o- o r g a n i q u e : 

L ' é t u d e  e n  m i l i e u hy d r o - o r g an i que d u  c om p o r t e m e n t  

p o ly � l e c t ro ly t i q u e  d e  p o ly M e - s e c  B u t , E S A a é t �  r é a l i � �e s u r 

l e  p o lym � r e  m é t hy l é  à 7 %  o b t e n u  à p ar t i r  d e s  m o n o m � r e s  op t i ­

q u e m e n t  p u rs d e  m a n i è r e  à p o u v o i r  ê t r e  c om p a r ée u l t é r i e ur e m e n t 

a u x  r é s u l t a t s  d e  l ' a n a ly s e  d e s  v a r i a t i o n s  d e s  p r op r i é t é s  

c h i r op t i q u e s  d e  c e  p o ly é l e c t r o ly t e d a n s  l e s  m ê m e s  c o n d i t i o n s , 

L a  f i g ur e  2 1 r e p r é s e n t e l e s  c o urb e s  p o t e n t i o m é t r i q u e  

e t  v i s c o s i m é t r i q u e  ob t e n u e s  p ar n e u t r a l i s a t i o n ( p ar H C l  N )  d e  
� - 2  " - 1 

s o l u t i o n s  d e  p o ly ( + )  M e - s e c B u t , E S A  7 ( C  = 1 . 1 0 M . l  ) d a n s  " p 
l ' e au e t  d a n s  u n  m é l a n g e  e a u - m é t h an o l  à 8 0 %  d e  m é t h a n o l . D ' ap r è s  
c e s  c o u rb e s , o n  c o n s t a t e  q u e : 

- l e s  p h é n om è n e s  o b s e r v é s  s o n t  a n a l o g u e s  à c e u x  

d é c r i t s  d a n s  l e  c a s  d e s  p o ly E t - E t , E S A  1 7  e t  2 2 , 

- l e  -p a l i e r d e ' p H  a t t r i b u é  a u  c h a n g e m e n t  d e  p h a s e  

d e s  s i t e s  am i n e  t e r t i a i r e  d i s p ar a I t , 

- l a  l i n é ar i t é  d e  l a  c o urb e n /c = f ( ô ) d i s p a r a i t . 
" s p  

L ' a c c ro i s s e m e n t  d e  v i s c o s i t é  e s t  p l u s . r ap i d e  a u  d é b u t  d e  l a  

n e u t r a l i s a t i o n d e s  g r o up e s  am i n e  t e r t i a i r e )  

p o u r  6 = 10 0 % , l a  p r é s e n c e  d e  m é t h a n o l  p r o v o q u e  u n  

ab a i s s e m e n t  d e  l a  v i s c o s i t é  r é d u i t e .  

C e p e n d an t , i l  f au t  n o t e r q u e  p o u r  6 < 1 0 ,
'

1 a  p � é s e n c e  

d e  m é t h an o l  n ' a u gm e n t e  p a s n o t ab l e m e n t  l a  v i s c o s i t é  d e  l a  s o l u t i o n 
3 - 1  

( n  /0 = 0 , 3  1 0 0 c m . g  ) .  I l  y . a a u  m o i n s  d e ux � a i s o n s  p ou r  e xp l i ­s p  
q u e r  c e  f a i t . D ' tin e p a r t , 7 %  d e  c h ar g e s  p e rm an en t e s  n e  p r o v o q u e  

p a s  u n  é t i r e m e n t  t r è s  i m p o r t a n t  d e s  c h a i n e s  m a c r o m o l é c u l a i r e s , 

m ê m e  s i  l ' é t at g l ob u l a i r e  e s t d é t r u it . D ' a u t r e  p a rt , l e  m é t h a ­

n o l  e s t u n  m a u v a i s  s o l va n t  d e s c h a ! n e s p o l y t h i o é t h e r  ( s i o n  s e  

r e fè r e  à l ' in s o lub i l i t é  d u  p o l y s u l f u r e  d e  pr o p y l è n e ) e t , p ar 

c o n s é q u e n t , t e n d  à s ' o p p o s e r  a u  d é p l i e m e nt d e s eh a în e s .  

E n  r é s um é , n o u s  a v o n s m i s  e n  é v i d e n c e  l l a c t i on 
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qsP 100crn\J.1 
C 

1,5 
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V ar i at i o n d e  p H  ( . )  e t  d e  v i s c o s i t é  r é d u i t e  ( 0 ) 
e n  f o n ct i on d u  p o u r c e n t a g � 2 d e  9� a r g e s d e  p O �Y ( + ) 
M e � s e c  B u t , E S A  7 ( C  = 1 . 1 0  M . l  ) n e ut ra l i s e s  p ar 
H e l N d a n s l ' e a u  P e t  d a n s u n  m é l a n g e  
e a u - m é t h an o l à 8 0 %  d e  m é t h an o l  - - - - à 2 5 ° C .  



n o r m a l i s an t e  d u  m é t h an o l  s u r l e  c omp o r t e m e n t  d e  p o ly ( + )  
x M e - s e c  B u t , E S A  7 .  C e s  r é s u l � a t s  p e u v e n t  ê t r e  é t e n d u s  a u x  

li: c o  p o l  Y ID è r e  s p o l  Y (- )  M e - s e c B u t  • E S A 6 e t 2 0 ,  s i l '  0 n .a dm e t 
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q u �  l e  c omp o r t e m e n t  p o ly é l e c t r o ly t i q u e  e s t  i n d ép e n d a n t  d e" l a  
n a t u re R o u S d u  s u b s t i t u an t  op t i q u em e n t  a c t i f d e  l a  c h a i n e  
l a t é r a l e . 

1 1 1 - 4 ° ) C o n c l u s i o n 

L e  c omp o r t eme n t  e n  m i l i e u  a q u e u x  d e s  p o 1y . [t h i o  
( N- R 1 - N - R z  a m i n om é t hy l ) - l  é t h y l è n e s] p a r t i e l l e m e n t  m é t h y 1 é s  
a u  c o ur s  d e  l a  n e u t r a l i s a t i o n d e s  f o n c t i on s  b a s i q u e s  f o r t e s  
( am m o n i um q u a t e r n a i r e ) e t  f a i b l e s  C am i n e t e r t i a i r e ) a é t é  
é t u d i é  p ar p o t e n t i om é t r i e e t  v i s c o s im é t r i e . L e s  e f f e t s  d e  
l a  c o n c e n t r a t i on e n  p o ly m è r e  e t  d e  l a  f o r c e  i o n i qu e  s u r l e s 
c o urb e s  d e  t i t r a� e s  p o t e � t i om é t r { q u e s  e t  v i s c o s i m é t r i q u � s 
o n t  é t é, a n a ly s é e s  e n  d é t a i l  d an s  l e  c a s  p ar t i c u l i e r  d e s  
p o lym è r e s  p a r t i e ll e m e n t  m é t hy l é s  � e  l a  s é r i e p o ly E t - E t , E S A .  

P o ur l e s c o p o 1 ym è r e s p o ly E t - E t , E S A  1 7  e t  2 2 , e t  
p o l y  ( - )  M e - s e c  B ut , E SA 6 " e t  2 0 , l ' e x i st e n c e  p o ur u n  m i l i e u  
a p p a r e mm e nt.  h om o gè n e  d ' un p a l i e r  d e  p H  a n a l o g u e  a u x  p a l i e r s  
d e  p H  l i é s  à un e p r é c i p i t a t i on a é t é  i n t e r p r é t é e  c omm e 
r é s u l t a n t  d e  l a  p r é s e n c e  de m i cr op h a s e s  o � g an i qu e s c on s t it u é e s  

d e m a c r om o l é c u l e s  p e l o t o n n é e s s o u s  f o r m e  d e  g l ob � l e s � t a � i -

lii s  é e s  p a r  l e s  c h a r g e s p e rro ah e n t e s  à l L i n t e r f a c e  a ve c  l Le au .  

L e  pa l i e r  d e  pH r é  s u I t e  de J,.'",�) d s t 'e n·c e · d e:· d e u x  p op u ­
l a t i o n s  d e c h'a î n e s' m a c r o.mo .l é c u l a i r e s . 

- Eopu l a t i o n  d e  c h a î n e s  m a c r om o l é c u l a i r e s " A Il 
da n s  u n e  c o n f orma t i . o n  t r è s c omp a ct e , f or m a n t  
d e s g l ob u l e s ,  d a n s  l e s qu e l s  u n e  g r a n de p a r t ie 
d e s f o n c t i on s  am i n e  t e rt i a i r e  s on t  m a s qu é e s  
( d im in u t i o n  d e  l e u r r é a c t i v i t é  v i s à v i s  d e  l a  
p r o f o n a t i on p ar i n c l u s i ori a u  s e i n d e s g l o b u l e s , 
c e  qu i ' e s t  an a l o g u e  à un i s o l e m e n t  p a r  p r ' c i ­
p i t at i on ) , 
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p opu l a t i on d e  c h a I n e s m a c r om?l � c u l a i r e s � B '1 

p r o v e n an t  d e  g l ob u l e s é c l at � s . s o n s  I t e f f e t  d e  

l ' a u gm e n t a t i on d e  l a  d e n s i t é  d e  c h a r g e s p a r 

p r o t o n a t i on . 

C e s d e ux p o p u l a t i on s  d e  m a e r om o l é c u l e s s o n t  e n  

é qu i l ib r e  p a r  l ' i n t e rm é � i r e  d �un d e g r é  d e  p r ot o n at i o n  c r it i qu e  

c ommun à t o u t e s  l e s  c h � ! n e s e n  s o l ut i o n ,  e t  d é p e n d a n t , d l un e  

p ar t , d u  t a u x  d e  qua t e r n i s a t i on , e t  d ' aut r e  p ar t , d e l a  n a t u r e  

d e s  s ub s t i t u a n t s d e s g r o up e s  am i n e  t e rt i a � r e . L a  r é a c t i o n  d e  

p r o t on a t i o n  s e  f a i t m a c r o m o l é cu l e  p a r m a c r om o l é c u l e , . j u s q u ' à  c e  

d e g r é  d e  p r o t o n at i o n  l i m i t e . L o r s q u e  t o ut e s  l e s ch a î n e s
. 

o n t  

a t t e i n t  c e  d e gr é  d e  p r o t o n at i o n c r i t i q u e , l a  p r o t o n a t i o n  s e  

p o ur �u i t d ' un e  m an i � r e  n o r m a l e . 

S u r  l a  b a s e  d u  c o m p o r t e m e n t  d e  p o l y E t - E t , E S A 4 8  

on p e u t  d i r e  q u e , p o ur l e s c o p o lym è r e s  à t a ux d e  m é t hy l a t i o n  

é l e vé s , l a  r é a ct i on d e  p r o t o n a t i on d e s g r o u p e s  a m i n e  t e r t i a i r e  

s e  fa it d ' un e  m a n i è r e  n o rm a l e , c f e s t - à - d i r e  que I t on p r o t o n e  

p r o g r e s s i v e m e n t  r ' e n s e mb l e  d e s c h a ! n e s  m a c r o m o l � c u l a i r e s 

d o n t  l e  p o ur c e n t a g e  d ' i on i s a t i o n p a s s e  d e  ô = T = 4 8 %  à 

ô = 1 0 0 %  . 

. S u r  l a  b a s e  d u  c om p o rt e m e n t  d e  p o l y E t - E t , t S A  3 5 , 

on p e ut d i r e  q u e , p o u r  d e s t a u x  d e  m é t h y i a t i o n  i nt e rm é d i a i r e s , . 

� l  n ' y a p a s  d e  m i c r o p h a s e s o r g a n i q u e s ( a b s e n c e  d e  p a l i e r  d e  

pH ) ,  m a i s  p r o b ab l e m e n t  u n  é t at c o mp a c t  n on g l ob u l a i r e , c om p a -
, 

r ab l e  à c e u x  q u i  o n t  é t é d é cr i ts p o u r  l e s p o l y a c i d e s  p o r t e ur s  

d e  g r o u p e s h y d r o p h ob e s . 

L ' e x i s t e n c e d e  m i c r o p h a s e s  a é t é  d é m o n t r é  p a r  c omp a -

r a i s o n d e s c o u rb e s  d e  t i t r a g e s p o t e n t i om € t r i q u e  e t  v i s  c o ­

s im é t r i qu e  d a n s l ' e a u e t  d a n s d e s m é l an g e s e au - m é t h an o l  o ù  

l e  s o l vant o r g a n i qu e  d é s t ab i l i s e  l e s g l o b u l e s e t  r e n d , p a r  

c on s é q u e n t , a c c e s s ib l e s t o u s l e s g r o up e s  am i n e  t e r t i a i r e  p o r ­

t é s  p a r  l a  m a c r om o l é c u l e . 
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L ' e x i s t e n c e d ' un p a l i e r d e  p H  a t t r i b u é a u  c h a n g e m e n t  
d e  p h a s e  d e s  s i t e s  a m i n e  t e r t i a i r e  e n l è v e  t o u t e  s i g n i f i c a t i o n  
a u x  va l e ur s  d u  ( p K ) c a l c u l é  à p a r t i r  d ' u n e  é q u at i q n  d o n t  - 0  a p p  
l a  va l i d i t é  n ' e s t  a s s ur é e  q u e  l o r s q u e  t o u s  l e s  g r o up e s  f o n c t i o n -
n e l s  s o nt e n  s o l u t i on a q u e u s e .  

E n  c e  q u i  c o n c e r n e  l e s  d é r i v é s  o p t i q u e m e n t  a c t i fs , 
s y n t h é t i s é s  d e  m a n i è r e  à p or t e r  p e u  d e  c h a r g e s  p e rm a n e n t e s , i l s  
p r és e n t e n t  u n  p a l i e r d e  p H  a u  c o u r s  d e  l a  p r o t o n at i o n d e s  s i t e s  
a m i n e  t e r t i a i r e r é s i du e l s . P a r  c on s é qu e n t , l ' é t u d e ' p a r a l l è l e  
d e s  v a ri a t i o n s  d e  l ' a c t i v i t é  o p t i q u e  e n  c o u r s  d e  n e u t r a l i s a t i o n 
s e  f e r a  s u r  d e s  s o l u t i o n s  app a r emm e n t  h o m o g è n e s , m a i � e n  r é a l i t é , 
c o n s t i t u é e s  d e  d e u x  e n t i t é s  op t i qu e m e n t  a c t i v e s , d o n t  l e s  c o n �  
c e nt rat i o n s  r e l a t i v e s  v a r i e n t  e n  s e n s  opp o s é s  c o n f o rm ém e n t, à 

l ' e x i s t e n c e  d ' u n é qu i l i b r e  m i c r op h a s e o r g a n i q u e"""'- m a c r'om o l é c u l e s  
d a n s  u n  é t a t  d ' i o n i s at i o �  p a r f a i t e m e n t  d é f i n i  d a n s  t o u t e  l a  
z o n e  d e  d e g r é  d ' i o n i s a t i o n c o r r e s p o n d a n t  au p a l i e r  d e  p H . 
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C'H A P I T RE I V  

E T U DE D E S  V A R I AT I O N S  DE L ' A C T I V I TE OP T I Q U E  D E S  P O L Y M E R E S  
OP T I Q UE M E N T  A C T I FS P OL Y  [ T H I O ( N - R I - N - R 2 A M I N O M E T H Y L ) - l  E TH Y LE N E S] 
P AR T I E L LE M E N T  ME T HY LE S . 

I V- 1° ) I n t r o d u c t i o n . 

L e s  s ub s t a n c e s op t i q u e m e n t  a c t i v e s  a g i s s e n t  s ur l a  
l um i è r e  p o l ar i s é e  d ' u n e  p a r t , e n  f a i s a � t  t o ur n e �  l e p l an " de polari­
s ation et d ' autre part , en transformant la polarisation plane en polarisatr�n 

' e l l i p t i qu e . U n e  l umi è r e p o l a r i s é e p l a n e  p e u t - ê t r e  d é c omp o s é e  
e n  d e u x  l um i è r e s  p o l a r i s é e s  c i r c u l a i r e m e n t , c a r a c t é r i s é e s  p a r 
d h '"  -E E- h d e ux v e c t e u r s  c amp e l e c t r 1 q u e  

G 
e t  0 t o urn a n t  e n  p a s e a n s  

d e s  s e n s  c p p o s é s . 

La d i s p e r s i on d e  l a  � o t a t i o n  o p t i q ue ( O R O ) e t  l e  
d i c h r o I s m e  c i rc u l a i r e  ( CD )  r é s u l t e n t  r e s p e c t i ve m e n t  d e  ' l a  
d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  d e u x  i n d i c e s  d e  r é f r a c t i on n G  e t  n n 
( b i r é fr i n g e n c e  c i r c u l a i r e ) e t  d e  l a  d i f fé r e n c e  e n t r e  l e s d e u x 
c o e ff i c i e n t s  d ' ab s o rp t i o n k G  e t  k D  ' ( d i c h r o ï sme c i r c ul a i re ) 
c o rr e s p o n d a n �  à c h a c u n e  d e s d e u x  c o m p o s a n t e s  p o l ar i s é e s  c i r ­

c u l a i r e m en t . 

C e s  d e u x  p h é n o m è n e s  s e  p r o d u i s e n t au n i ve a u d e  c ha q u e  
t ra n s i t i on é l e c t r o n i q u e  o p t i q u e m e n t  a c t i v e e t  s o nt a s s o c i és , 
s o u s  l e  n o m  d ' ' ' e f f e t  C o t t o n "  .. L e  s c h é m a  s u i v a n t  r e p r é s e n t e  un 
e f fe t C o t t on p o s i t i f  e t un e f f e t  C o t t on n é g a t i f c o r r e s p o n d a n t  
à u n e  t ran s i t i o n é l e c t r o n i q�e opt i q u e m e n t  a c t i v e À • •  , 1 
L ' e f f e t  C o t t o n s e  m an i f e s t e e n  O RD p a r  u n e  c ou r b e  e n  S e t  e n  
C D  pa� u n e  c o u rb e  e n  c l o c h e c a r a c t é r i s t i � u e s . 
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I/'" 

/ , 

/ 
, 

/ 

� n m  

e f f e t  C o t t o n  p o s i t i f  

e f f e t  C o t t o n n � g a t i f  

O a n è  l a  r € a l i t � , u n c omp o s €  op t i q u e m e n t  a c t i f  p r � s e n t e  
t o u j o u r s  p l u s i e u r s  t ra n s i t i o n s  é l e c t r o n i q u e s  o p t i qu e m e n t  a c t i ve s  
p l u s  o u  m o i n s  a c c e s s i b l e s  s e l o n  l e ur p o s i t i on d a n s  l e  s p e c t r e  
U V . 
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D a n s  n o t r e  c a s i l ' a c t i v i t é  op t i q u e  de p o ly E t - E t i E S A X  
1 7  e t  p o ly ( + )  M e - s e c  B u t , E S A  4 e t  7 d é p e n d r a  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  d e s  c h r o m o p h o r e s  p r é s e n t s , c ' e s t - à - d i r e : 

- l e  gr o up e  t h i o é t h e r '  d o n t  l a  t r a n s i t i o n n + a x  
e s t  s i t u é e  a u - d e s s u s de 2 2 0 n m  ( 1 5 ) ,  

- l e  g r o up e a m i n e  t e r t i a i r e , d o n t  l a  t r a n s i t i o n n+ax 
e s t  s i t u é e  v e r s  2 1 0 n m  ( 1 5 ) e t  d i s p a r a î t  l or s q u e  l e s  é l e c t r o n s  n 
s o n t  e n g a g é s  d an s  un e l i a i s o n c o va l e n t e  p a r q u a t e r n i s a t i o n o u  
p r o t o n a  t i  o n  ( 6 5  ) (. U )  ) . 

- l e  s q u e l e t t e  hy d r o c a r b o n é ,  d o n t  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  0+0 % s o n t  s i t u é e s  d an s  l ' U V l o i n t a i n , i n a c c e s ­
s i b l e s  a u x  ap p a r e i l s d e  m e s u r e  c o u r an t s . 

L a  l i a i s o n e n ± r e  l e s  p r op r i é t é s  c h i r op t i q u e s  d e s  
p o ly E t - E t , E S A  e t  p o ly ( + )  M e - s e c  B u t , E S A  op t i q ue m e n t  a c t i f s 
n o n  m é t hy l é s  e t  ' 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  a c c e s s i b l e s  e t  
n o n  a c c e s s i b l e s  a é t é  r é a l i s é e  r é c e mm e n t  (1 5 ) .  

D a n s  l e  c a s  d u ' p o ly m è r e  d i é t hy l é , o b t e n u  p a r  p o ly ­
�é r i s a t i o n s t é r é o é l e c t i v e  d u  m o n o m è r e  ra c é m i qu e  à l ' a i d e d u  
s y s t è m e  d ' am o r ç a g e  Z n  E t 2 - ( - ) d i m é t h y l - 3 , 3  b u t a n e d i o l - l , 2 
( 1 - 1 , 2 ) ,  l e s  c en t r e s  c h i r a u x  s o n t  s i t u é s  d a n s  l a  c h a i n e  
p r i n c i p a l e . L ' a c t i v i t é  o p t i q u e  d e  c e  p o l y m è r e  a é t é  é t u d i é e  
d a n s  l e s  m i l i e u x s u i v an t s  : 

- d a n s  l ' e a u , l e  p o ly m è r e  é t an t  s o u s  f o r m e  c h l o r h y ­
d r a t e  ( a = O ) , 

- d a n s  l e  m i l i e u e a u ( K C 1 = O , 0 5  M . l - 1 ) - a c é t o n i t r i l e  
( 5 0 - 5 0 ) p o u r  l e s  t a u x  d e  d é p r o t o n a t i o n c omp r i s  
e n t r e  a e t  0 , 4 5  ( 0 < &< 0 , 4 5 ) , 

- d an s  l e  d i o x a n n e p o u r  l e  p o ly m è r e  s o u s  f o rm e  
p o ly am i n e  l i b r e ( a = 1 ) . 
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P o u r  l e  p o l y c h l o r h y d r a t e  d a n s  l ' e a u � l e s t r o i s  
b a n d e s  d i c h r o i q u e s  o b s e rv � e s  o n t  � t �  a t t r i b u � e s  a u x c h r o m o ­
p h or e s  t h i o � t h e r  ( � . = 2 4 0 n m � � . = 2 1 7 n m e t  � . = 1 9 2 n m ) . . 1 1 1 

P o u r  l a  f o rm e  p o ly a � i n e  l i b r e  l e s  d e u x  b a n d e s  
d i c h r o ï q u e s  ob s e r v é e s  o n t  é t é  a t t r i b u é e s  à l a  t r a n s i t i o n 
n+a � à � . = 2 4 2 n m d u  c h r o m o p h o r e  t h i o é t h e r  e t  à une t r an s i t i o n 1 
n+ a X d u  d o u b l e t  l i b r e  d e  l ' a z o t e  à � . = 2 1 0 n m  q u i  m a s q u e  p r o ­l. 
b a b l e m e n t  l e s  a u t r e s  t r a n s i t i o n s  d e s  g r o up e s  t h i o é t h e � . 

B i en q u e  l ' a c t i v i t �  op t i q u e d e  l a  f o r m e  p o l y am i n e  
d a n s  l ' e a u  n e  s o i t  p a s c o n n u e  d u  f a i t  d e  s o n i n s o l u b i l i t é , 
i l  a é t é  m o n t r é , s ur l a  b a s e  d e  l ' a c t i v i t é  op t i q u e  d e  c e t t e  
p o l y a m i n é  d a n s  l e  d i o x a n n e � q u e  l e  p a s s a g e d e  l a  f o r m e  p o l y a ­

m i n e  à l a  f o r m e  c h l o r h y d r a t e  s e  t ra d u i t  d u  p o i n t  d e  v u e  d e  
l ' a c t i v i t é  o p t i q u e  p ar : 

- un e i n v e r s i o n  d u  s i g n e  d e  l ' e f fe t C o t t o n c o rr e s ­
p o n d a n t  à l a  �re m i � r e  t r a n s i t i o n a c c e s s i b l e  d u  c h r om o p h o r e  
t h i o é t h e r . 

- l a  d i s p a r i t i o n d e  l a  b an d e n + a �  d a n s  l ' U V l o i n t a i n  
d u e  à l a  c a p t u r e  d u  d o u b l e t  l i b r e  d e  l ' a z o t e  p a r un p r o t o n � 

_ le p assage d ' une courbe d ' ORD complexe à une courbe d ' ORD simple� 

- u n e  i n v e r s i o n d u  s i g n e  d e s  r o t a t i o n s  op t i q u e s  

d a n s  l e  v i s i b l e  c ' e s t - à - d i r e  l o i n  d e s  e f f e t s  C o t t on . 

D a n s  l e  c a s d u  p o ly ( + )  M e - s e c  B ut � E S A  o b t e n u  p a r  

p o lym é r i s a t i o n d u  m o n o m � r e ( + )  M e - s e c  B u t , E S A  à l ' a i d e du 
s y s t � m e  d ' am o r ç a g e  Z n  E t

2
- M è O H  ( 1 - 1 , 9 2 ) , l e s  c e n t r e s c h i r a u x  

s on t  s i t u é s  d a n s  l e s  c h a î n e s  l a t é r a l e s .  

L ' é t u d e  d e  c e  p o l y m è r e  a é t é  r é a l i s é e  d a n s  l ' e a u  

( l e p o ly m è r e  é t a n t  s o u s  f o r m e  c h l o rh y d r a t e )  e t  d a n s  l e  
d i o x a n n e  ( l e p o l y m � r e  é t a n t  s o u s  f o rm e  p o ly a m i n e  l i b r e ) . 

P o ur l e  p o ly c h l o r h y d r a t e  d a n s l ' e a u , l e s  t r o i s  
b a n d e s  d i c h r o ï q u e s  à À . = 2 3 �m, À . = 2 1 0 n m  e t  À . < 2 0 0 nm o n t  é t é  . l l. 1 
a t t r i b u é e s  a u x  t r a n s i t i o n s  � l e c t r o n i qu e s  op t i q u e m e n t a c t i v e s  
d u  c h r o m o p h o r e  t h i o é t h e r  . 
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P ou r l a  f o r m e  p o ly am i n e  da n s  l e  d i o x an n e } l a b an d e  
d i c h r o ï q u e  à À . = 2 1 5 n m a é t é  a t t r i b u é e  à l a  t r an s i t i o n n�o

� 
J. 

d u  d o u b l e t  l i b r e  d e  l ' a z o t e . 

I l  f a u t  n o t e r  q u e  p o u r  c e t t e  p o ly am i n e  r e n due 

op t i q u e m e n t  a c t i ve p a r  l e s  cent r e s c h i r au x  d e s  c h a î n e s  l a t é r a l e s , 

l a  t r an s i t i o n é l e c t r o n i q u e  à À . = 2 4 0 n m  n ' e s t  app a r e m m e n t  p a s 
3. 

op t i q ue m e n t  a c t i v e p o u r  l a  f o rm e  a m i n e , e t  a u n e  f a i b l e  a c t i v i t é  

op t i qu e  p o u r  l a  f o r m e  c h l o r h y d r a t e .  

L e  p a s s a g e  d e  l a  f o rm e am i n e à l a  f o rm e  c h l o rh y d r a t e  

n ' i n v e r s e app a r e m m e n t  p a s l e  s i g n e d e  l a  p r e m i è r e  t r an s i t i o n 

a c c e s s i b l e d u  ch r o m op h o r e  t h i o é t h e r  ( À . = 2 3 5 n m )  m a i s  p r o v o q u e  . J. 
le passage d ' une courbe d ' ORD complexe à une courbe d ' ORD s imple par dispari-

t i o n  d a n s  l ' UV l o i n t a i n  d e  la t r an s i t i o n n�o * du d o u b l e t 
l i b r e  d e  l ' a z o t e . C e p e n da n t , i l  n ' a  p a s  é t é  o b s è r v é  d ' i n v e r s i on 

d e  l a  r o t at i o n m o l a i r e  d a n s  l a  z o n e  e x t é r i e u r e  a u x  e ff e t s  

C o t t on c o n t r a i r e m e n t  a u  c a s  d e  l a  p o ly am i n e  s t é r é o é l u e . 

D an s  c e  c h ap i t r e , n o us. an a ly s e r o n s  l e s  v a r i a t i o n s  

d e s p r op r i é t é s c h i r op t � q u e s  a u  c o u r s  d e  la p r o t on a t i o n d e s  

s i t e s  am i n e t e r t i a i r e , d ' u n e  p ar t  e n  m i l i e u  a q u e u x  e t , d ' a ut r e  

p a r t  d a n s  u n  m é l a n g e  e a u - m é t h a n o l  à 8 0 %  d e  m é t h a n o l , p o ur l e s  

d e u x ty p e s  d e  p o lym è r es o p t i qu e m e n t  a c t i f s p a rt i e l l e m e n t  

mé t h y l é s d on t  n o u s  d i s p o s o n s . L e s  r é s u l t a t s  s e r o n t  d i s c u t é s  

p a r  r ap p ort a u  c omp o r t e m e n� p o ly é l e c t r o ly t i q u e p a r t i c u l i e r 

d e  c e s  p o lyb a s e s  e t  p a r rapp o r t  à c e  q u i  e s t  d é j à  c o n n u  d e  

l ' a c t i v i t é o p t i qu e  d e s  p o ly am i n e s  n on m é t h� l é e s , 

d ont n o u s  a v o n s d o n n é  u n  r é s u m é  c i - d e s s u s . 
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I V - 2 ° ) E t u d e  d e s v a r i a t i on s  d e s  p r o p r i é t é s  c h i r o p t i q u e s  

e n  

d e  

a u  c ou r s  d e  l a  p r o t o n a t i on d e s  s i t e s am i n e  t e r t i a i r e  
:k d e  p o ly E t - E t , E S A  17 , e n  m i l i e u  a q u e u x  e t  h y d r o -

o rg an i q u e . 

A ) M i l i e u  a q u e u x  : 

a )  C o u rb e s  d ' O R D  

Nous a vo n s  t r a c '  l e s  courb�s d ' O R D  d e  p � ly E t - E t , E S A :k I 7  
s o l ut i o n d a n s  l ' e a u ( C  = 1 . l O - 2 M . l - ) à d i f f é r e n t s  p o u r c e n t a g e s  p 
c h a r g e s  (n e u t r a l i s a t i o n  p a r  H C l N )  f i g u r e  2 2 . 

A u  d ép a r t , l e s  g �o u p e s  b a s i q u e s  f o r t s s o n t  s o us f o r m e  

O H  . L e  r e m p l a c e m e n t  d e s  c o n t r e - i o n s  O H  p a r  l e s  c o n t r e - i o n s  

C l  n e  m o d i f i e  p a s  l a  c o u rb e  d ' O R D , p a r  c o n s é qu e n t , o n  p e u t  
li: . 

c o n c l u r e  q u �  l ' a c t i v i t é  o p t i q u e  d e  p o ly E t - E t � E S A  }7 e s t  

i n d é p e n d a nt e  d u  c o n t re - i o n d e  l ' amm o n i um q ua t e r n a i r e  ( C l o u  

O H - ) . 

P a r  c o n t r e , l � s  c o u rb e s  o b t e nu e s  s o n t  i n f l u en c é e s  

p a r l e  d e g r é  d e  p r o t o n at i o n d e s  s i t e s  a m i n e  t e r t i a i r e . 

D a n s l a  z o n e  e x t é r i e u r e  a u x  e f f e t s  C ot t o n , l a  p r o ­

t o n a t i o n  p r o v o q u e  u n e  i n v e r s i o n  p r o g r e s s i v e d u  s i g n e  d e s  

r o t a t i o n s  m o la i r e s . 

L ' é q u at i o n p h é n om é n o l o g i que d e  D R U  D E  à un t è r me 

[ex1 = 2 
A 

2 a é t é  t r è s  u t i l i s é e  p o ur c a r a c t é r i s e r  l es·  courbes ORD des 
À - À  c 
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+ 30 

+ 200 

... 100 

O!-TrC������ 500 Anm . 1 ,600 

- 100 

f i g u r e  2 2  
* - 2  -1 C o urb e� d l ORD d e , p o ly Et -Et , E SA 1 7  ( C  � � . l O M . l  ) 

e n  fon ct i o n  du p o ur c e n t a g e  d e  cha� g e s � P dan s l ' e a u . 
à 2 5 ° C . 

+-+ ô = 1 7 %  ....--.·ô = 2 5 % _____ � = 3 5 %  e--e ô = 5 0 %  '--' ô � 7 5 % a--e ô = 9 0 %  
� ô = 1 0 0 % . 

. . 
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pOlym ères optiquement act i fs . Cependant , elle n ' a. aucu6e signifi cation structu­
r a l e  pr � ci s e  p o u r  l e s  p o l ym è r e s op t i q u em e n t  a c t i f s s y n t h � t i q u e s . 

E l le pe rme t de d� term i ner s i  u ne c ourbe est s i m p l e  o u  
c omp le xe e t  p e u t , p a r  c o n sé que n t , me t t re e n  é v i d e n c e  d e s 

v a r i a t i o n s  au n i ve au des e f fe � s  C o t t o n d a ns l e  c a s d u  p a s s age 
d e  l ' une à l' autre . U ne c ourbe d ' ORD es t s i mp le l or s q u ' e l le 
o b é i t  à une équ a t i o n de DRU DE à un te rme . D a n s  l e  c a s  

c o n t ra i r e � e l l e  e s t  c omple xe e t  i l  f au t  u t i l i s e r  une �qua t i on 
à p lu s ieur s t e rm e s ( 6 6 ) ( 6 7 ) . 

La c ourbe d ' ORD p our T = 1 7 %  n ' o b é i t p as à l ' é q u a t i o n  

d e  D R U D E  à u n  t e rme , l a d i s p e r s i o n e s t  d o n c  
P a r  c o n t r e , l a  c ourbe d ' O R D  t r a c é e à T = 1 0 0 %  

- 8  1+ de DRU D E  à u n  t e r m e  a ve c  A = 8 , 5 . 1 0 d e g . cm 

c omp l e xe . 
o b é i t  à l ' é q u a t i o n ' 

dg - 1  e t  
À = 1 7 2 n m . La v a leur de À e s t  du m ême ordre de gr an d eur q u e  l a  C c . 
va leur c o rresp o ndan te. pré c�demme n t  ob te nu e  p o ur l e  p o l y rn � r e  
n o n m é t h y l é  ( À  = 1 6 8 nm )  p o u r  l ' e s s a i  T A Z � T B G  ( 1 5 ) ( 1 0 ) . . c 6 
En ce q u i  c on c e r n e  A ,  l a  v aleur p our l a  p o ly a mi ne m ' t h y l ée 
e s t  pr o c h e  de c e l l e c o rresp o nd a n t à l a  p o ly am i n e  n o n m é t h y l � e 
m a i s  c e t t e  con s t a ta t i o � n' a p as gr ande si g n i fi c a t i o n  c a r les 
pure t � s  op t i q ue s d e  c e s  de u � p olym �res ob t e n us p ar p o l y mé ­
ri s a t i o n  s t � r é o é l e c t i v e s o n t  cer t a i neme n t d i f f é r e n t e s . 

Af i n  de pr�c iser l ' o r i g i n e  d e  l a  m od i fi c a ti o n  de s 
co urb e s  d a n s  l a  z o n e  s p e c t r a l e  i n f 'rie ur e à 3 0 b nm , n ous 
a v o n s  � t u d i �  l ' a c t i v i t � op�iqu e par C D . 

b )  C o u r be s  de C D  

Le s v ar i a t i o n s  du spe c tr e  de C D  de p o ly E t - E t , E S A � I 7 
- 2  - 1  e n  s o lut i o n  d a n s  l ' e au (C = 1 0  M . I ) e n  f o nc t i o n du p ource n t a ge p 

d e  c h ar g e s  s o n t  repré se n tée s s u r  l a  f i gur e 2 3 .  Cneutralisatiolil par HCl N )  

L a  e ou r b c  o b t e n u e  p our T =  8 = 1 7 %  n'e s t  p as m odi fi é e  
par l e  c h a ngeme n t  du c o n t r e - i o n ( O H - , C l - ) a u  c o u r s  d e  l a  

n � u tr a li s a t i o n  de s f o nc t i o n s  b a s ique s f or tes . 



200 

- 25 

- 500 

- 75 

f i g u r e  2 3  

300 A nm 

Courb e s  de CD - de poly Et -E� , E S A
� 17 ( C = 1 . l O - 2 M . l� l ) 

e n  fon ct ion du pou r c e n t a ge de c h arges , P dans l ' e au 
à 2 5 ° C . 

-



L a  c o ur b e  o b t e n u e  p o ur t : e = 1 7 %  f a i t  a p p a r a ! t r e  
d e u x  b a n d e s  d i c h r o ! qu e s  d e  s i g n e s  o p p o s � s , l a  p r e m i � r e  à 
À . = 2 4 4 nm , d e  s i g n e  p o s i t i f ,  e s t a t t r i h u � e  p a r  c omp a r a i s on l . 
a v e c l a  p o'ly a m i n e n o n  m é t hy l � e ( 1 5 )  à " un e  t r an s i t i o n n�O' '!I{ 
d u  c h r om o p h o r e  t h i o � t h e r , l a  d � u x i � m e  à À . = 2 0 7 nm à l a  

'!I{ l 
t r a n s i t i o n n-+o' d u  d oub l e t  ' l i b r e  d e  l ' a z o t e . 
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L a  p r o t o n a t i on p r o g re s s i ve d e s  g roup e s  a m i n e  t e r ­
t i a i re p r o v o qu e  à 2 4 4 n m  l ' i nv e r s i o n  d e  l ' e f f e t  C o t t on a v e c 
un  f a i b l e  d � p l a c em e n t  h y p s o c h r o m e  j u s qu ' à  2 3 8 n m  e t , l a  
d i m i n ut i o n  j u s q u ' à  d i s p ar i t i o n t o t a l e  d e  l a  b an d e  s i t u é e  à 
À . = 2 0 7 n m  p o u r  l a i s s e r un s p e c t r e  C D  a n a l o g u e  à c e l u i  d é cr i t l 
p o ur l a  p o ly am i n e  n on m é t hy l é e  s o u s  f o rme c h l � r h y dr a t e  ( 1 5 ) .  
L a  c o urb e o b t e n u e  p o u� 0 = 1 0 0 %  f a i t  a l o r s  a p p a r a i t r e  t r o i s  
b an d e s  d i c h r o ! q u e s  à À . = 2 3 8 nm �  À . = 2 2 0 n m  e t  À . = 1 9 7 nm q u e  l ' on l l l 
p e u t  a t t r i b u e r  a ux t r o i s  t r an s i t i on s  � l e c t r o n i q u e s  o p t i q u e m e n t · 
a c t i v e s  d u  c h r o m o p h o r e  t h i o é t h e r (1 5 ) .  

1 ' e x  i s t e  n c e  d '  u·n p 0 i n t  i s 0 d i  ch r o !  q u e  à 1\. = 2 3 0 n m l 
m o n t r e  q u e  l e s  s p e c t r e s  C D  d e  l a  f i g u r e  2 3  n e  d é p e n d e n t  q u e  
d e  d e u x e s p � c e s op t i qu em e n t  a c t i v e s  e n  p r op o r t i ons v a r i ab l e s  
s e l o n  l e  D e g r é  d e  p r o t o n a t i o n . 

v a r i a t i o n s  
A f i n  d e  me t t r e  e n  é v i d e n c e  c e t t e  d é p e n d a n c e , l e s  
d e  Ce] 2 5  e t  d e  [11>1 2 5  o n t  e� t e" t 'Y'l a c e" e s  en  fon c t i oI\ 2 4 4  3 5 0  .L 

d u  p o u r c e n t a g e  d e  c h a rg e s  d e s  c h a i n e s  m a c r om o l é c u l a i r e s  
( fi g u r e  2 4b ) .  A f i n  d e  f a c i l i t e r  l a  c omp a r a i s o n , n o u s  a vo n s  
t ra c �  ( f i gu r e  2 4 a )  l e s  c o u rb e s  d e  v ar i a t i o n s  s i m u l t a n ê e s  d e  
l a  v i s c o s i t é  r é d u i t e  e t  d u  p H  o b t e n u e s d a n s  l e s  m ê m e s  c o n d i t i o n s . 

N o u s  a vo n s  p r é c � d e m m e n t  d i s c u t é  à l ' a i d e  du p o ly 
E t - E t � E S A  1 7  o p t i q u e m e n t  i n a c t i f  l ' e x i s t e n c e  d e  m i c r op�a s e s  
o rg a n i q u e s à t a ux d e  p r o t o n a t i o n  n u l  e t  d e  l a  p r è s e n c e 1 a u c o u r s  
d e  l a  p r o t on a t i on pr o gr e s s i v e  d e s  s i t e s  am i n e  t e r t i a i r e  d e  
d e ux p o p u l a t i on s  d e  c h a r n e s  m a c r om o l G c u l a i r e s  e n  � q u i l i b r e  
t o u t  au l o n g  d u  p a l i e r d e  p H . 
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'lSP - 100cmlg�1 C 
6 

a 4 

2 

. ().%; 

2'5 
Itl> 1350 
+ZOO 

+1 00 

b 

......... e-4 
0 

f igur e 2 4  

- 100 

2 5  5 0  75  

a )  V a r i a t i on s  i e  v i sc o s i t €  �� du i!i et  d e  p H  �e 
p o 1 y  E t -E t , E S A  1 7  C c  = 1 . 1 0 M . I  ) e n fon at 1on du 
p o u r c e � t a g e  d e  char g e i ' d a n s 1 t e a u  à 2 5 ° C .  

pH 0 El v i s c o s i t €  r é d u i t e  .... - - ... 

b )  V ar i at i on ·g d e  [e]; � 4 e t  d e  [4>] � � o  de p o ly Et -Et , E SÀ 
1 7 ( C  = 1 . 1 0 - 2 M . 1 - 1 ) e n  fon c t i o n  du p o u r c e n t a g e  d e  
ch arie s d an s 1 t e a u  l 2 5 ° � . 

e t  



- 9 3  -

D a n s l e  c a s p r � s e n t  o �  l e  t a ux d e  mfi t h y l a t i on est 
i d e n t i q u e , le pourcentage d l  i on i s a t i o n d e s  g l ob u l e s  e s t  d é f i n i  

c om m e  p ou r  l e  p o l y m è r e  ' i n a c t i f  p a r l a  v a l e u r  d e  6 a u  d éb u t  
d u  p a l i e r ' d e p H  s o i t  8 =2 5 % . L e  .p o u r m e »t a g e  d ' i o n i s a t i on d e s  c 
m a c r om o l é c u l e s  e n  s o l u t i o n ( e rr p r é s e ri c e d e  g l ob u l e s ) e s t ' d é f i n i  
p a r l a  v a l e u r  d e  cS à l a  f i n  d u  p a l i e r d e  p H  s o i t n -:t7 0 % . m 
P a r c o n s é q ue n t , p o u r  Ô c (Ô � ô m '  n o u s  s om m e s  e n  p r é s e n c e  d ' un e  
s o l u t i on c on t e n a n t  deux enti tés o p t i q u e m e n t  a c t i v e s  p a r f a i t e m e n t  
d é f i n i  e s  q u i  c on t r i b u en t ·  'd i  f f é r em m e n  t m a i s  d e  m a n i  è r e  a d d i  t i v e  
à l ' a c t i v i t é  o p t i q u e  g l ob a l e  d e  l a  s o l u t i o n . N o u s  a v o n s � 

d ' u n e  p a r t  � d e s  g l ob u l e s  c a r a c t é r i s és , p a r  l e u r  c o n c e n t r a t i o n 
C g e t  l e s c o n t r i b u t i o n s  [ <fig] e t  �

g
J d e  l e u r s  u n i  t é s  m o n o m è, r e s  

e t , d ' a ut r e  p a r t , l e s  m a c r om o l é c u l e s  e n  s o l u t i o n  c a r a c t é r i s é e s  
p ar C , [� 1 e t  [ e  J a v e c  C + C = C s s s g s 

D a n s  c e s  c o n d i t i o n s , l a  v a r i a t i o n  d e s  p r o p r i é t é s  
c h i r op t i q u e s  d v  m é l an g e  s ' é c r i t  d ' u n e  m an i è r e  c l a s s,i q u e  s e l o n  
le s  r e l a t i ons : 

e t  

J" [<fi] = C [� ] + C r ] � .  o b s  g g s . <fI s 

C . [e ] 0 b s = C g [e g1 + C s [e sI 

( 9  ) 

( 10 )  

C e là s up p o s e  q u e  [<p gl ,  [ <fi s ] � Ce
g
] e t  , [e s ]  . s o n t  i n d é ­

p e n d a n t s  de l a  c o n c e nt r a t i �n c e  q u i  e s t  f o r t  p r o b a b l e  p o u r  d e s  
s o l u t i o n s  r e l a t i v e m e n t  d i l ué e s . 

D a n s '  l a  z o n'e d u  p a l i e r  d e  p H  e t  d e  v a r i a t i o n l i n é a i r e  
d 1 . • '" " d ' 1 . •  d r "'J 2 5 d [e J 2 5 e a V 1 s c o s 1 t e  r e  u 1 t e , e a  v a r1 a t 1 on s  e L· 3 5 0  e t  e 2 4 4  

e n  fon ction du pourcentage d ' ionisat ion d o i  v e n t  d o n  e ê t r e  l i n  é a i  r e s . 
C ' e s t  b i e n  c e  q u e  l ' o n o b s e r v e  s u r l a  f i g u r e  2 4 b . 
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E n  c e  q u i  c o n c e rn e  l e s  d o m a i n e s' ( 1 7 % - 2 5  % )  e t  

( 7 0 % - 1 0 0 % ) d e  p o u r c e n t a g e  d e  c h ar g e s  o ù  u n e s e u l e  d e s  e n t i t é s  

e x i s t e , o n  c on s t a t e  q u e  l e s  p o i n t s  e xp é r i m e n t a u x  s ' a l i g n e n t . 

p ar f a i t e m e n t  s u r  c e u x  t r o u v é s  d a n s  l e  d om a i n e  où i l  y a l e s  

d e ux p op u l a t i o n s  d e  m a cr om o l é c u l e s . O n  peu t  d o n c  c o n c l ur e  q u e  

p o ur c e  po lym è r e  aya n�_ ���_�e n t r e s  c h i r a u x  d a n s  l a  c h a i n e  

pr i n c ipa l e , l e  c o mpo r t e m e n t  po lyé l e c t r o lyt i q u e  n ' i n t e r v i e n t  

Ra s s u r l ' a c t i v i t é  opt i g u e  q u i  n e  d épen d a l o r s  q u e  d e  l a  r é a c t i o n 

de prot o n a t i o n au n i v e a'1,.l d e s  un i t é s  m o n om è r e s . 

D ' a u t r e  p a r t , l a  l i n é a r i t é  d e  l a  v a r i at i � n d e s  

p r o p r i é t é s  ch i r op t i q u e s  a v e c  l a  c omp o s i t i o n p o ur u n  c o p o l y m è r e  

i m p l� q u e  u n e i n d é p e n d a n c e  s p e c t r a l e d e s  u n i t é s  m o n om è r e s  

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

e n  s o l u t i o n d i l u é e . 

C e " r é s u l t a t b o n f i r m e  l a  va r i a t i o n l i n é a i r e b b s e r v é e  

s u r  u n e  f a i b l e  g amm e d e  d e g r és d e  p r o t o n a t i o n ( 1 > B >0 , 5 5 )  

p o u r  l a  p o l y a m i n e  c o r re s p o n d a n t e  n o n  m é t h y l é e  e n  m i l i e u e a u  ( K C l  

0 , 0 5 M� a c é t o n i t r i l e 5 0 - 5 0  V - V .  

N o u s  a v o n s c o n s t a t é  d a n s  l e  c h a p i t r e  I I I , l ' a c t i o n  

n o rma l i s an t e  ' d u  m é t h a n o l  s u r l e  c o mp o r t e m e n t  p o ly é l e c t r o l y -

t i q �e d e  p o ly E t - E t , E S A  � Af i n  d e  c o n f i rm e r  l ' ab s e n c e  

d t i n f l u ep c e  d e s  m i c r op h a s e s , n o u s  a vo n s r e p r o d u � t  l e s  

e xp é r i e n c e s  p r é c é d e n t e s  e n  � i l i e u  e a u - m é th an o l  a 8 0 %  d e  m é t h a n o l . 

B )  M� l i e u  h y d r a - o rg an i q u e  

a )  C o u rb e s  d ' O R D  

L a  f i g u r e  2 5  r e p r é s e n t e  l e s  c o u rb e s  d ' O R D  d e  

paly Et-Et ,ESA*I 7  e n  s o l u t i o n  d a n s  U Il m é l a n g e  e a u - m é t h an o l  à 8 0 %  " d e  

m é t h a n o l  ( C  = 1 0 - 2M . l- 1 )  e n  f o n c t i o n d u  p o u r c e n t a g e  d e  c h ar g e s .  p 
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. 400 500 �nm 600 

� - 2 - 1  
C o u rb e s  d ' O R D  d e  p o ly E t - E t , E S A  1 7 ( C  = 1 . 1 0 M . l  ) 
e n  f on c t i on du pour c e n t a g e  de ch a r g e s P d an s  l e  m é lan ge  
e a u -m é t h an o l  à 8 0 %  d e  m é t h an o l . 

+--+ 0 = 1 7 %  � 0 = 3 0 % _ 6 = 5 0 % • • ô = 7 5 % .· e t  � � 0 = 10 0 % . 
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L �  p r é s e n c e  d e  m é t h a n o l  n e  m o d i f i e  p a s l e s  c o u r b e s  
o b t e n u e s  d a n s  l ' e a u p ur e  ( c omp ar a i s o n a v e c l a  fi g u r e  � ) . 

b )  C o u rb e s  d e  C D : . 

L e s  c o u r b e s  d e  C D  c o r r e s p o n da n t e s  s on t  r e p r é s e n t é e s  
s ur l a  f i g u r e  2 6 .  

L e  f a i s c e a u  d e  c o u rb e s  e s t  p ra t i q ue m e n t  i d e n t i q u e  
à c e l u i  d e  l a  f i g u r e  2 3  o b t e n u  d a n s  l ' e a u . 

N o u s  r e t r o u v o n s  p o u r  l a  f o rm e  1 0 0 %  c h l o r hy d r a t e  l e s  
e f f e t s  C o t t o n  à À . = 2 3 9 n m , A . = 2 2 1 nm e t  À .�2 0 0 n m  a t t r i b u é s a u x  1 1 1 
t r a n s i t i o n s  é l e c t r o n i que s o p t i q u e m e n t  a c t i v e s  d u  c h r o m o p h o r e  
t h i o é t h e r , e t  l a  b a n d e  d i c h r o ï q u e  à À . = 2 1 0 n m  c or r e,s p oQ.d a n t à 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  o p t  i q  u e m e n t  a c t i  v e  d u  d o u b l,e t  l i. b r e  
d e  l ' a z o t e , ( fo r m e  b a s i q u e  ( T = 1 7 % » . 

La p r o t o n a t i o n p r o g r e s s i v e d e s  g r o up e s  ami n e  t e r t i a i r e  
p r o v o q u e  l a  d i s p ar i t i o n  d e  l a  b an d e  d i c h r o ï q u e  à À . = 2 1 0nm 1 
e t  l ' i n v e r s i o n d u  p r em i e r  e f f e t C o t t o n  a c c e s s i b l e  d u  c h r o mop h o r e  
t h i o é t h e r  a v e c  u n  l é g e r  e ff e t  ,hypsoc h r o m e  ( � = 1 7 % "  À .  = 2 4 6 n m  ; 1 
Ô = 1 0 0 % � À i = 2 3 9 n m ) . L e  p o i n t  i s o d i c hr o i q u e  s e  s i t u e  à À = 2 3 3 nm .  

L e s  v a r i a t i o n s  d e  l a  r o t a t i o n  m o l a i r e  à 3 5 Qnm 
( [ � J � � O ) et de  l ' e l l i p t i c i t � m o l a i r e  à 2 4 6 nm ( [8 1 � � 6 ) s o n t  
r ep r é s e n t é e s  s u r  l a  f i g u r e  2 7  e n  f o n c t i o n d u  p o u r c e n t a g e  
d e  c h ar g es . '  

L e s  d e u x 'Va r i a t i o n s  cb t en u e s, so n t  l i n é a i r e s  e n  f o n c t i o n 
du p o u r c e n t a g e  d e  c h a r n e s 6 . L e s  p e n t e s  d �  c e s  c o u r b e s  s o n t  
l é g è r e m e n t  p l u s  f a i b l e s  d a n s  l e  m é l a n g e  e a u - m é t ha n o l  ',Q u e d a n s  l ' e au . ' 

L a  s i m i l i t u d e  d e s  d i f f é r e n t e s  c o u rb e s  d a n s  l ' e a u  
e t  d a n s  l e  m é l a n g e  e a u - m é t h a n o l  c o n f i rm e  q u e  l e  c omp o r t e m e n t  

p o ly é l e c t r o ly t i q u e  p ar t i c u l i e r d e s  p o ly E t - E t , E S A  m é t hy l é s 

p r é s e n t a n t  u n  p a l i e r  d e  p H  n ' a  a u c u n e  i n f l u e n c e  s u r  l e s  v ar i a ­

t i o n s  d ' a c t i v i t é  o p t i q u e  l i é ffi u n i q u e m e n t  à l a  m o d i f i c a � i o n  
c h im i q ue ( p r o t o na t i o n ) d e s  u n i t é s m o n o m � r e 8 .  



f i gut' e 2 6 

* 
- 2 - 1 

c ourb e S de CD d e p o ly Et _Bt , E S A 1? ( e _ 1 . 10 M . l ) 

en f on ct i on du p o ur c en t a ge de ch ar ge S P d an s l e 

m� l an ge e au _mê tb an o l à 8 0% de mê tb an o l . 
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I V- 3 ° ) E t u d e  d e s  v a r i at i o n s  d e s p r o p r i é t é s ch i r op t i q u e s  a u  

c o ur s  d e  l a  n e u t r a l i s a t i o n  d e s  s i t e s am i n e  t e r t i a i r e  

d e  p o ly M e - s e c  B u t . E S A � 4 e t  7 e n  m i l i e u a q u e u x  e t  

h y d r o - o r g a n i q u e . 

L e s  c o u r b e s  d ' O R D  o n t  é t é  t r a c é e s  à p a r t i r  d ' un e  
� - 2 - 1  

s o l u t i o n a q u e u s e  d e  p o l y  ( + )  M e - s e c  B u t � E S A ' 7 ( C  = 1. 1 0  M . I  ) 
P 

a p p ar emm e nt h om o g è n e  e t  p a r f a i t e m e n t  t r an s p a r e n t e  d a n s  l ' U V .  

L e s  c o urb e s  d e  C D  o n t  é t é  t r a c é e s  à p a r t i r , d e  l a  

s o l ut i o n  a q u e u s e d e  p o ly ( + )  M e - s e c  B �t � E S A * 4 q u i  e s t  l é g è r e ­

m e n t t urb i d e  ( D . 0 . = 0 , 1 2 m e s u r é e  p a r s p e c t r o U V  à 4 0 0 nm ) . 

N o u s  a vo n s  v é r i fi é q u e  c e t t e  t ur b i d i t é  n e  m o d i f i e  p a s l e s  c o urb e s , 

d e  C D  e n  c omp a r a n t  a v e� l e  p o ly ( + )  M e - s e c B u t , E S A * 7 ( s o l . ,tra n s p ar e n t e ) 

P o ur un t r a j e t  op t i q u e  d e  0 , 5 m m � l e s  c ourb e s  o b s e r v é e s  s o n t  

p ra t i q u e m e n t  i d e n t i qu e s  à l a  d i f f é re n c e  du t a u x  d e  m é t h y l a t i o n p r è s . 

a )  C o u rb e s d ' O R D  

L a  f i g u r e  2 8  

p o ly M e - s e c  B ut , E S A * 7 e n  

r é p r é s e n t e  l e s  c o u r b e s  d ' O R D  d e  ' - 2 - ]  
s o l u t i o n d an s  l '  e au (  C = 1 0  M . I ' )  

. p 
fo n c,t i o n d u  p o u r c e n t a g e  d e  c h a r g e s  ( n e u t r a l i s a t i o n p a r H C l  

e n  

N )  • 

P o u r  8 =  T = 7 %  l a  c o u rb e  d ' O R D  e s t  i n d é p e n d a n t e du c o n t r e  . 
i o n d e  l ' a m m o n i um q u at e r n a i r e  ( C l o u  OH ) .  

E n t r e  7 e t  4 0 %  d e  c h a r g e s , l a  c o u r b e  d ' O R D  r e s t e  

i n c h a n g é e . A u  d e l à  d e  4 0 % , l a  p r o t o n a t i o n d e s  g r o up e s  am i n e  

t e r t i a i r e  p r o v o q u e  u n e  d i m i n u t i o n  d e s  r o t a t i on s  m o l a i r e s , 

s an s  t o u t e f o i s  p r o v o q u e r un c h a n g e m e n t  de s i g n e . 

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

p o ly M e - s e c  B ut , E S A * 7 q ue p o u r  p o l y E t - E t , E S A * 1 7 , b i e n q u e  l a  

p u re t é  op t i q u e  d u  m o n o m è r e  d e  d é p a r t  s o i t  c e r t a i n e m e n t  p l u s  

é l e v é e  ( P . O .:::: 9 5 % ) .  
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f i gu�e 2 8 : C o u rb e s  d ' O Rb d e  p o ly ( + ) M e - s e c  But � E S� 7 ( C  = 1 . l O
- 2

M . 1
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) 
p 

e n  fon c t i on d u  p o ur c e n t a g e  d e  c h ar g e s d a n s I f e au à 2 5 ° C .  

• 0 • � = 7 ,  2 0 e t  4- 0 % B--EJ <5 :: 6 0 %  '. • ô = 7  5 % e t  � 8 = 1 0 0  % ; 
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E n  a p p l i q u a n t  l ' é q u a t i o n  d e  DRU D E  à u n  t e r m e  a u x  
c o u rb e s  o b t e n u e s  p o u r  ô = 7 %  e n t r e  3 5 0  e t  6 0 0nm , o n  c o n s t a t e  q u e  
l a  f o r m e  b a s i q u e  d o n n e  u n e  c o u r b e  d ' O R D  c om p l e x e . P a r · c o n t r e , 
p o ur ô = 1 0 0 % , l a  c o u r b e  d ' O R O  e s t  s i mp l e .  

b )  Co u r b e s  d e  C D  : 

:t L e s  c o u rb e s  d e  C D  d u  p o ly ( + ) M e - s e c  B u t , E S A  4 
s o n t  r e p r é s e n t é e s  s u r l a  f i g u r e  2 9 . 

La c o urb e à ô = 'r = 4 %  n ' e s t  p a s  i n f l u e n c é e  p a r l a  n a t u r e  
d u  c o n t r e i o n d e  l ' a mm o n i u m  q u a t e r n a i r e  ( O H o u  C l � ) . E l l e  
p r é s e n t e u n e  b a n d e  d i c h r o i q u e  n é ga t i v e à À . = 2 1 9 n m  a t t r i b u é e , l. 
p a r c o mp a r a i s o n  � v e c  l e  c a s  d u  p o ly m � r e  n o n  m é t h y l é  à l a  
t r a n s i t i on é l e c t r o n i q u e  o p t i q u em e n t' a c t i v e n -+cr :t d u  d o ub l e t  
l i b r e  d e  l ' a z o t e ( 15 ) .  

L a  p r o t o n a t i o n p r o g r e s s i ve d e s  g r o up e s  a m i n e  t e r t i a i re 
p r o v o q u e  l a  d i m i n u t i o n d e  c e t t e  b an d e  j u s q u ' à  d i s p ar i t i o n . 

L a  c o ur b e  ob t e nu e  p o u r  ô = 1 0 0 %  f a i t  ap p ar a i t re u n  e f fe t 
C o t t on d e  s i g n e  n é g a t i f  � À . =� 3 3 n m  ( a t t r i b u é  à u n e  t r a n s i t i o n  l. 
é l e c t r o n i q u e  n -+a � d u  c h r o m o p h o r e  t h i o é t h e r  ( 15 » e t  l ' a m o r c e  
d ' un e d e  u x i è m e  ban d e  p o  s i t i v e  d o n  t l e, m a x i m u  m e s t s i t u é  à 
À . < 2 1 0 n m . D an s  l e  c a s  d u  p o ly m è r e  n o n  m é t hy l é , c e t t e  b a n d e  l. 
a p p a r a î t  c om m e  i a  r é s u l t a n t e d e  d e u x  e f f e t s  C o t t o n  vo i s i n s  d e  
s i g n e s  p o s i t i f s s i t u é s  à À . = 2 0 5 nm e t  À . = 2 1 0 n m . D a n s  n o t r e  c a s , l. l. 
c e s  d e ux e f f e t s  C o t t o n  q u i  s o n t  c e r t a i n em e n t  p r é s e n t s  n e  s e  
d i s t i n g u e n t  p a s l ' u n d e  l ' a u t r e . 
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C o u rb e s  de C D  d e  p o ly ( + )  M e - s e c  B u t , E S Atlt 4 ( C  = 1 . lO - 2M 1 - 1. � P 
e n  fon c t i on d u  p o u r c e n t a g e  de c h a r g e s  d a n s l ' e a u à 2 5 ° C . 

-.--tô =  4 %  ..... ---..... ô =  2 5 %  •• ---...... ô =  5 0 % 8 EJ ô = 6 0 %  e t ? ""ô = 1 0 0 % . 
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N é an m o i n s s p ar a n a l o g i e  a v e c l a  p O ly am i n e  n o n  m é t hy l é e , 
on p e ut a t t r i b u e r  l ' a m o r c e  d e  l a  b an d e  p o s i t i ve à l a  m an i fe s t a ­
t i o n  d e s  t r an s i t i o n s  é l e c t r o n i q u e s  op t i que m e nt a c t i v e s  d u  
c h r o m op h o r e  t h i o é t h e r ( 1 5 ) . 

I l  e s t  d i f f i c i l e  d e  d é t a i l l e r l ' i n f l u e n c e  d e  l a  p r o t o n a ­
t i on s ur l a  p r em i è r e  t r an s i t i o n é l e c t ro n i qu e  du c h r o m oph o r e  
t h i o é t h e r . E n  e f fe t , c e l l e - c i  n ' ap p ar a î t  n e t t e m e n t  q u e  p ou r  l a  
f o rm e  c h l o rh y d r a t e  (À •. = 2 3 3 nm ) , e t  n ' e s t  p a s d i s c e r n a b l e  p our l . 
l a  f o r m e  b a s i qu e  (Ô = 7 % ) .  

L e s  va r i a t i o n s  d e  [� 1 � ; O  e t [el ; � 9  e n  fon c t i on d u  
p o u r c e n t a g e  d ' i o n i s a t i o n  s o n t  r e p r é s e n t é e s  s ur l a  f i g u r e  3 0 b . 
A f i n  d e  f a c i l i t e r  la c omp a r a i s o n  a v e c  l e  c o m p o r t e m e n t  p o ly é l e c t r o ­
ly t i q u e , l e s  v a r i a t i o n s  d e  l a  v i s c o s i t é  r é d u i t e  n / c  e t  d u  

�;p 
pH m e s ur é s  d a n s  l e s  m ê m e s  c o n d i t i on s  s o n t  p or t é e s  s ur l a  f i g u r e  
3 0 a . 

O n  o b s e rv e  un p a l i e r  d e  p H  e t  u n e  va r i a t i o n l i n é a i r e  d e  
l a  v i s c o s i t é  r é du i t e  j us q � e  v e r s  8 5 %. d e  c h ar g e s  p o s i t i ve s . 
D ' ap r è s  l e s  c o n c l u s i on s  d u , c h ap i � r e  I I I , o n  p e ut a d me t t r e  qu ' e n t r e  
cS= f. � 2 5 %  e t  'Ô = Ôm� 8 5  % ,  ïl Y a d e u x p o p u l at i o n s  d e  c ha i  n e s  
ma c ro m o l é c u l a i r e s  e n  é q u i l i b r e  t ou t  a u  l o n g  d u  p a l i e r  d e  pH . 
Da n s  l e  c a s  p r é s e n t , l e  p o u r c e nt ag e  d ' i o n i s a t i o n d e s  g l o b u l e s  
d e  p o l y m è r e  e s t  d é fi n i  p a r  l a  v a l e u r  ô � 2 5 % ,  l e  p o u r c e nt a g e  c 
d ' i on i s a t i o n d e s  m ac r o m o l é c u l e'S e n  s o l ut i o n  ( p o ur ô � ô� ô  ) c m 
p ar l a  v a l e u r  ô � 8 0 - 8 5 % . m 

L ' e l l i p t i c i t é  m o l a i r e  m e s u r é e  à 2 l 9 nm ,  c ' e s t - à - d i r e  
a u  m a x i mum d e  l a  b a n d e  d i c h r o I qu e  a t t r i bu é e ' à l a  t r an s i t i o n  
é l e c t r on i qu e  n� * d u  d o ub l e t  l i b r e  d e  l ' a z ot e  v a r i e  l i n é a i re m e n t  
e n  f o n c t i o n d e  ô j u q u ' à  u n e  va l e u r  d e  cS v o i s i n e  d e  7 0 % . 

-P o u r . l e s  v a l e u r s  d e  ô s up é r i e ur e s  à 7 0 % , l a  c o urb e e s t  p a r  c on t r e  
l é g èr e m e n t  i n c ur v é e  ( f i g u r e  3 0 b ) . 
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L a  c o ur b e  d e  v a r i a t i o n  du p o u vo i r  r o t a t o i r e  m o l a i r e  

m e s ur é  à 3 5 0nm , c ' e s t - à -d i r e  e n  d e h o r s  d e  l a  z o n e  d e s  e f f e t s  

C o t t o n , r é v è l e  l ' e x i s t e n c e  d e  d e u x  d om a i n e s  d e  v ar i at i o n : l e  

p r e m'i e r c o r  r e s p o  n d a u x va l e u  r s d e Ô� 2 5 - 3 0 % 0 ù l e p 0 u v  0 i r r o t  a t o i  r e 

r e s t e c o n s t an t , l e  s e c o n d  c o rr e s p o n d  a u x  v a l e u r s  de � � 3 0- 3 5 '  o ù  

l e  p o uv o i r  r o t a t o i r e d é c r o î t  l i n é a i r e m e n t . E n t r e  c e s  d e u x  d o m a i n e s � 

i l  n ' y  a p a s d e  c a s s u r e  n e t t e . 

C om p a r a t i v e m e n t  a u x  r é s u l t a t s  d é c r i t s  p r é c é d e mm e n t  p ou r  

l e  p o lym è r e  p o l y E t -E t  � E S A :I!: 1 7 , l e s  v a r i a t i o n s  d e  - [�]�-; O  e t  

[el ; î9 e n  f o n c t i o n  d e  ô ap p a r a i s s e n t  b e a u c o up p l u s  c o mp l e x e s . 

A f i n  d e  d i s t i n g u e r  l ' i n fl u e n c e  d u  c omp o r t e m e n t  p o ly é l e c ­

t r o ly t i q u e  p a r t i c u l i e r  d e  n o s  p o ly b a s e s  e t , p l u s  s p é c i a l e m e n t , d e  
l ' e x i s t e n c e  d e  m i c r op h as e s s u r  l e s  c ou rb e s  [.J � � O = f ( 5 ) e � 
[e] � î9 = f (ô ) ,  n o u s  a v o n s  e f f e c t u é  l a  m ê m e  s é r i e  d ' e x p é r i e n c eR m a i s  

d a n s  u n  m é l a n g e  � é t h an o l - ea u  à 8 0 %  d e  m é t h an o l  o ù  l e s  m i c r o p h a s e s 

� � � n n i q u e s s o n t  d é s t ab i l i s é e s . 

L e s  f i g u r e s  3 1 e t  3 2  r e p ré s e n t e n t  r e s p e c t i ve m e n t  l e s  
:II: .: o urb e s  d ' O RD e t  d e  C D  d e  P o lYf+t1 e - s e c  B u t , E S A  4- d a n s  u n  m é l an g e  

e a u - m é t h a n o l  à 8 0 %  d e  m é t h a � o l  e n  f o n c t i o n d e  6 . D a n s  c e  m i l i e u 

s o l v a n t , l a  t u rb i d i t é  o b s e r v é e d a n s  l ' e a u  d i s p ar a î t  ( D . O . = O , 0 3  
m e s u r é e  p a r s p e c t r o  U V  à 4 0 0 n m ) . L e s  d e u x f a i s c e au x  d e  c o ur b e s  

s o n t  s e mb l ab l e s  à c e u x ob t e n u s  d a n s  l ' e a u p ur e  ( f i g� r e s  2 8  e t  2 9 ) . 

L a  f i g u r e  3 3  r e p r é s e nt e  l e s  v ar i at i o n s  c omp aré e s  d e  l a  
v i s c o s i t é  r é d u i t e  n / e , de p H � ( f i g u r e  3 3 a )

'
, d e l ' e l l i p t i c i t é  s p  

m o l a i r e  à 2 1 9 n m e t  d e  l a  r o t a t i o n  m o l a i r e  à 3 5 0 nm ( f i g ur e 3 3 b )  

e n  f o n c t i on d u  p o ur c e n t a g e d e  c h a r ge s . 

D ' ap r è s  l a  f i g u r e  3 3 a o ù  i l  n r y a p a s  d e  p a l i e r  d e  p H  
e t  o ù  l a  v i s c o s i t é  r é d u i t e  n e  v ar i e  p a s  l i n é a i r e m e n t , o n  p e u t 

c o n c l u r e , c o n fo rm é m e n t  à c e  q u e  n o u s  a v o n s  d é m o n t r é - ch ap i t r e  I I I , 
n u e  l e s  m i c r o p h a s e s  o r g an i qu e s  o n t  d i s p a r u  e t  q ue t o u t e s  l e s  

m a c r om o l é c u l e s  s e  p r o t o n e n t  s i m u l t an ém e n t  e t  d ' u n e  m a n i � r e  p r o ­

g r e s s i v e . D a n s  c e s  c o n d i t i on s , o n  c o n s t a t e  q u e  : 
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P 

e n  f o n c t i o n  d u  p o ur c e n t a g e d e  ch a r g e s d a n s l e  m � l an ge 

e a u -m � t h a n o l  à 8 0 %  de m � t h a n o l  • 
•• --•• ô= 4 %  'Y--"Y 15= 2 5 %  •• -". <> = 5 0 %  • • ô= 7 5 %  e t  
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f i gure 3 2  C o u rb e s  d e  C D  d e  p o ly ( + )  M e - s e c B u t , E S A  � C C  = 1 . 1 0 - 2
K . 1 - 1 ) p . .  e n  fo n ct i o n  du p o u r c e n t a g e  de c h ar g e s dan s l e  m é lan g e  

e a u - m é t h a n o l  à B O % d e  m é t h an o l  
• •  ô =  4 %  � ô :; 2 5 %  • . 0 = 5 0 % . • ô = 7 5 %  e t  � � 6 = 1 0 0 % . 
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e t  d e  [�] � ; o  d e  p o l y ( + )  M e - s e c  B u t , E S A ( Cp = 1 . 10 - 2 M . 1 - l ) 
" e n  fon ct i on d u  p o u r c e n t a g e d e  c h a r g e s d an s  l e  m é l an ge 

e a u - m é t h an o l  à 8 0 % d e  m é t h an o l . 

a )  : e�----B 
b )  : . �çel � i 9 

pH e-- - - - - --e v i s c o s i t é  r é d u i t e  

- - - - [�'2 5  . 'J!J3 5 0 . 



- l a  , co ur b e d e  v a r i a t i o n d e  

- 1 0 9 -

[a) 2 5  -e n f on c t i o n d e  8 • 2 1 9  
e s t  i n c u r v é e  d a n s  t o u t  l e  dom a i n e  d e  ô .  

- l a  c o u r b e  d e  v ar i a t i o n de [4>] � � O e n, f o n c t i o n d e  cS -
n ' e s t  p a s l i n é,a i r e , t ou t e f o i s , e l l e  n e  p r é s e n t e  p a s l e s  d e ux d om a ine s ---- _.-
d i s t i n c t s  o b s e r v é s  d an s  l ' e a u  ( f i g �r e  3 0 b ) . 

M i s e  à p ar t  l a  n o n - l i n é a r i t é  d e s  c o u rb e s  de l a  f i gure 3 3 b  
que n o u s  d i s c u t e ro n s  u l t é r i e u r � m e n t , o n  p e u t  c o n c l u r e  q u e  l e s  
p ar t i c u l a r i t é s d e s  c o u r b e s  d e  l a  fi g u r e  3 0 b s o nt l i é e s  à l ' e x i s t e n c e  
d e  m i c r o p h a s e s  o r g a n i q u e s . 

D a n s  l e  c a s  d ' u n é qu i l i b r e  e n t r e  d e u x  p o p u l at i o n s  de 
m a c r om o l é c u l e s p a r f a i t e m e n t  d é f i n i e s s n o u s  a v o n s e x p l i q u &  p r é c é ­

d emm e n t  q u ' o n d o i t  o b s e r v e r  u n e va r i a t i o n  l i n é a i r e  d e  l ' a c t i v i t é  
op t i q u e  d an s  l a  z o n e  d u  p a l i e r  d e  p H  ( a d d i t i v i t é  d e s  p o u v o i r s  
r o t a t o i r e s  m o l a i r e s  p a r t i e l s  e t  d e s  e l l i p t i c i t é s m o l a i r e s  p a r t i e l l e s 
d û s  a u x  d e u x  e s p è c e s ) .: cè s t. a p p a r em m e n t  c e  q u ' o n  o b s e rv e  d a n s  l a  

' 2 5 -
z o n e  ô� 3 5 %  p o ur l a  c o u r b e  [4>] 3 5 0 = f ( ô ) e t  d an s  l a  z o n e  7�ô$Ç, 7 5 - 8 0 % 
p ou r  l a  c o urb e Ce] � î 9 = f ( � ) .  I l  e s t  n é a nm o i n s  s urp r e n an t  q ue l e s, 
z o'n e s  ' o ù  i l  n ' y  a '() �'s d e  c'h a nge m en t '  d ,e p e nt e n e  c oïn c i d e n t  p a s . 

P o u r  t e n t e r  d ' e xp l i qu e r  c e d é s a c c o r d , i l  f a u t  n o t e r  q u e  
l ' e l l i p t i c i t é  mo l a i r e  à 2 1 9 nm d é p e n d  d ' un e  t r an s i t i on é l e c t r o n i q u e  
p r é c i s e  d i r e c t e m e n t  s oum i s e  à l a  p r o t o n a t i o n , t a n d i s  que l e  
po u v o i r  r o t a t o i r e  à 3 5 0n m  d é p e n d  d e  t o u t e s  l e s  t r an s i t i on s  é l e c ­
t ro n i q u e s  � t  s u r t o u t  d e s t r an s i t i o n s  é l e c t r o n i q u� s  � i t u ' e s  d a n s  
l ' UV i n a c c e s s i b l e . C e  p o i n t  a €t é d i s c ut é  e n  d é t a i l p o u r  l e  
p o ly M e - s e c  B u t , E S A  n o n  m é t hy l é  ( 1 5 ) . D ' a u t r e  p ar t , l e s p h é n om è n e s  
m i s  e n  é v i d e nc e p �r O R D  e t  p ar C D  b i e n  q u e  r é s u l t a n t  d u  c h a n g e m e n t  
d ' i on i s a t i o n , n ' y  s on t  p a s re l i és d e  l a  m ê m e  m a n i è r e . P ar C D  
l 2 1 9 n m n o u s o b s e rv o n s  d i r e c t e m e n t  l a  m o d i f i c a t i o n du c h r o m op h o r e  
am i n e t e r t i a i r e  p a r l a  p r o t o n a t i o n  t a n d i s q u e  p a r  O R D  n o u s  o b s e r v o n s  
s e u l e � e n t  l e s  c o n s é q u e n c e s  d e  c e t t e  p r o t o n at i o n s u r l e s  a u t r e s  
c h r o m op h o r e s p a r l ' i n t e rm é d i a i r e  d e s c h a n g e m e n t s  d e  c o n fo r m a t i o n s  
lo c a l e s  e t  d u ' m i l i e u s o l v a n t  e n v i r o n n a n t . C e c i  r e n d  c om p t e  d e  l a  
p lu s  g r a n d e  s e n s i b i l i t é  d e  l a  c o u rb e . [tJ � � o = f ( 8 ) a u  ch a n g e m e n t  

-
[ J 2 5  d e  s o l v a n t  ( e a u � e a u - m � t h a n o l )  p a r r ap p o r t  à l a  c o u r b e  e 2 1 9 = f ( ô ) 

e t  p e u t  e xp l i q u e r  l a  p l u s  g r a n d e  i n f l u e n c e  d e s  m i c r o p h as e s  
o r g a n i q u e s  q u e  l ' o n p e u t  a s s i m i l e r  à u n  m i l i e u s o l v a n t  d i f f é r e n t . 



- 1 10 -

D a n s c e s  c o n d i t i o n s , on p e ut e xp l i q u e r  a u  m o i n s  q u a l i t a -
. [ 2 5  2 5  t � v e m e n t  l ' a l l u r e  d e s  c o u rb e s  . cIJ1 3 5 0 = f ( ô ) e t  [s ] 2 1 g :: f ( ô ) .  

P o u r  l a  c ou r b e  d e  v ar i a t i o n  d e  [ � ] � � O  o b t e n u e  d an s  
l ' e a u  p u r e  ( f i g ure 3 0b ) , l e  d o m a i n � 7 � ô �2 5 - 3 0 %  d an s  l e q u e l  l e  
p o u vo i r  r o t a t o i r e  r e s t e  p r a t i q u e m e n t  c o n s t a n t , c o r r e s p o n d  s e l o n  

n o t re i n t e rp r � t a t i o n d u  c omp o r ie m e n t  p o l y ' l e c t r o ly t i q u e  à l a  
p ro t o n at i o n e n  s u r f a c e  d e s  g l o b u l e s  d e  p o lym è r e . E n  f a i t , s i  
l e  p o u vo i r  r o t a t o i r e à 3 5 0 n m  e t  d ' u n e  m a n i è r e p l u s  g � n ' r a 1 e  l a  
c o u rb e  O R D  e n t r e  2 7 0  nm e t  6 0 0  n m  n e  c h an g e n t  ap p ar e mm e n t  p a s 
d an s  c e  d om a i n e  d e  ô , o n  n e  p e u t c on c l u r e  à l ' a b s e n c e  d ' e f f e t  
d e  l a  p r o t on a t i o n  s u r l ' a c t i v i t '  op t i q u e  g l o b a l e . E n  e f fe t , 
� ' ap r è s  l a  f i g u r e  2 9 , l a  b a n d e  C D  à 2 1 9 nm q u i  c o n t r i b u e à l ' a c ­
t i v i t é  o p t i q u e  g l o b a l e , d é c r o i t  n e t t emen t l o r s q u e  l e  p o u r c e n t ag e  
d ' i o n i s a t i o n  p as s e  d e  7 à 2 0 % . A c e t t e  d ' c r o i s s an c e  d ' un e  c on ­
t r i b u t i o n n é g a t i v e , i l  d e v� a i t  c o rr e s p o n d r e  u n e  a u gm e n t a t i o n  d e s  
p o u v o i r s  r o t a t o i r e s  p a r  r âp p o r t  à c e lu i  ob s e r v é  à 0 : 7 %  s i  l e s  
c o n t r i b u t i o n s  d e s  � u t r e s  t r an s i t i on s  é l e ct r o n i q u e s  op t i q u e m e n t  
a c t i v e s  r e s t a i en t  c on s t an t e s . P ou r  e xp l i q u e r  l ' i n v ar i a n c e  a p p a r e n t e  
d u  p o u vo i r  r o t a t o i r e  g l ob a l " d a n s  l e  d om a i n e  7, ô� 3 0 - 3 5 % , i l  f a u t  
a dm e t t r e  q u e  l e s  c o n t r i b u t i o n s  d û e s  a u x  a u t r 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  t e n de n t  à d i m i n u e r  l e  p o u v o i r  r o t a t o i r e  g l o b a l  e t  
c o mp e n s e r a i n s i  l e s  v ar i a t i o n s  d û e s  à l a  t r a n s i t i o n à 2 1 9 nm . 

F i n a l e me n t , on p e u t  c� n c l u r e  q u e  l a  p r o t o n a t i on d e s  
g r o up e s  a m i ne t e r t i a i r e s i t u é s  à l ' i n t e r f a c e  g l o b u l e - e au p r ov o q u e  
u n e  v a r i a t i o n d e s  e f f e t s  C o t t on a ut r e s  q u e  c e l u i  à 2 1 9 nm p lu s  
fa i b l e  q u e  c e l l e  q u i  s e  p r o d u i t  l o r s q u e  l a  m a c r om o l é c u l e  e s t  e n  
s o l u t i on .  C o mp t e - t e n u du f a i t  q u �  l e s  c e n t r es a s ym é t r i qu es s o n t  
d an s  l e s  c h a r n e s  l a t é r a l e s , o n  p e u t  p e n s e r  q u e  l a  d i f f é r e n c e  e s t  
l i é e  a u  c omp ort e m e n t  d e  c e s  d e rn i è r e s , s a n s  'p o u vo i r , d a n s  l ' é t at 
a c  t u e l  d e s  c o n n a i  s s a n c e s, l e  d é t a i  1 1 e r d e  m a n i  è r e  p lu s  p ré c i  s e .  
C e t t e  i nt e rp r é t a t i o n  s e mb l e  e n  a c c o r d  a v e c l ' ab s e n c e d ' e f f e t s  
s e m b l a b l e s  p o ur p o ly E t - E t , E S A %  1 7 . E n  e f fe t , i l a é t é  m o n t r é  
p r é c é d em m e n t  U S  ) q u e  l ' a c t i v i t é  op t i q u e  d e  l a  p o l y am i n e c o r r e s ­
p o n da n t e  n o n  m é t hy l é e  d ép en d  p r i n c i p a l e m e n t  d e s  e f f e t s  C o t t o n  
a c c e s s i b l e s  l o r s qu ' e l l e  e s t  s o u s  f o r m e  am i ne l i b r e . 
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I l  e s t  d on c  n o r m a l  q u ' i l y a i t  un e b o n n e  c on c o r d a n c e  d a n s  c e  
[ ] 2 5  fi "J 2 5  ô c a s  e n t r e  l e s  . c ourb e s  � 3 5 0 = f ( 6 ) e t  @ 2 1 9 = f C  ) t o u t e s  d e u x . 

l i n é a i r e s  ( f i g u r e  2 7 b ) . I l  f a u t  t o u t e f o i s  n o t e r  q u e  l a  d i f f é r e n c e  
:If d e  c omp o r t e m e n t  e n t r e  p o ly E t - E t , E S A  1 7  e t  p o ly M e - s e c  B u t , E S A  4 

o u  7 p o u r ra i t  a u s s i  ê t r e  d û e  à l a  d i f f é r e n c e  d e s t a u x d e  m é t h y -
l a t i o n � e t  à s e s 6 v e n t u e l l e s  c on s é q u e n c e s  s e c on d a i r e s  s u r  l e s  g l obu l e s . 

D an s  l e  d oma i n e  3 5 %� ô � 8 0 - 8 5 % ,  i l  e x i s t e  d e u x  p op u l a t i o n s  
d e  c h a i n e s m a c r omo l é c u l a i r e s  q u i  c o n t r i b u e n t  c h a c u n e  à l ' a c t i v i t é  
o p t i q u e  g l ob a l e d e  l a  s o l u t i o n , d e  l a  m i m e  m an i i r e  a d di t i v e q u e  
p o u r  p o ly E t - E t , E S A * 1 7 e �[ � J  b = C g [ . ] + C s  [1 1 )  c e  q u i  e s t  e n  o s g "  2 5  s 
a c c o r d  a v e c l a  l i n é a r i t é  d e  l a  c o urb e [� ] 3 5 0 = f ( Ô ) .  A u  d e l à  d e  
8 0 - 8 5 %  o ù  i l  n ' y  a p l u s  que d e s  m a c r o m o l é c u l e s e n  s o l u t i o n , 
l ' a c t i v i t é  op � i q u e  v a r i e  l i n é a i r em e n t  e n  f o n c t i o n d e  8 d ' un e . 

m an i � r e  a n a l o g ue à c e  q u ' o n ob s e rv e  e n  m i l i e u  h y d r o - o r k a n i q ue 
( c omp a r a i s o n e n t r e l e s f i gu r e s  3 0 b e t  3 3 b ) .  

L a  c omp a � a i s o n  d e s  c o u rb e s  [ e ] � î 9 = f ( 6 ) d e s  f i g u r e s  
3 0 b  e t  3 3 b .c o n f i r m e  l e  c omp o r t em e n t p a r t i c u l i e r  d e s  c h r o m oph o r e s  
au c ou r s  d e  l a  p r o t o n a t i o n d e s m a c r om� l é c u l e s  r e c r o q u e v i l l é e s  
s u r e l l e s  m ê m e s . E n  e f f e t , l a  c o u rb e  o b t e n u e  e n  p r é s e n c e  d e  
m é t h a n o l  c o u p e  l a  c o u � b e  ob t e n u e  d a n s  l ' e a u a u x  e n v i r o n s  d e  
2 0 - 2 5 % , l ' a d d i t i o n  d e  m é t h a n o l � q u i  è� à t ab i l i s e  l e s  m i c r o p h a s e s  
o r g a n i q u e s , p r o v o q u e  u n e  a u g me n t a t i o n  r e l a t i v e  d� s p o u v o i r s  
r o t a t o i r e s  m o l a i r e s , t a n d i s  q u ' a u d e l à d e  ô � 2 0 - 2 5 % , e l � l e s  
d i m i n u e . 

P ou r  l a  c ou rb e  d e  v a r i a t i o n [ a J ; � 9 = f ( Ô ) ob t e n u e  d a n s  
l ' e a u  ( f i g u r e  3 0b ) l e  d om a i n e 4%' ô ' 7 0 - 7 5 %  c o r r e s p o n d  à un e v a r i a t i o n 
l i n é a i r e  d e  l ' � ll p t i c i t é  m o l a i r e . C e  d o m a i n e  p e u t ê t r e  d i v i s é  
e n  d e ux z o n e s . D ' u n e  p a r t , l a  z e n e  4 %' Ô � 2 5 %  q u i  r e n d  c om p t e  d �  l a  

p r o t on a t i o n d e s  s i t e s  a m i n e  t er t i a i r e  � i t u é s  � l ' i n t e r f a c e  g l ob u l e ­
e a u , e t  d ' a u t r e  p ar t , l a  z o n e  2 5 % � 8 ' 7 0 - 7 5 %  o n  l a  p r é s e n c e  d e  d e u x  
e n t i t é s  op t i q u e m e n t  a c t i v e s  e s t  e n  a c c o r d  a v e c l ' a d d i t i v i t é  d e s  
c o n t r i b u t i o n s  p ar t i e l l e � ( � [ e J  b = C  [ a  l + c [ a  J .  D an s  l e  d o m a i n e " 0 s g g s s 
B � 7 0 - 7 5 % , o n  i �  n ' y a p l u s  q u e  d e s  m a c r om o l é c u l e s  e n  s o l u t i o n , 
o n  r e t r o u v e  u n e  v a r i a t i o n  n o n -l i n � a i r e  t o u t  à f a i t  s em b l a b l e  à 
c e l l e  o b s e r v é e  dan s l e  m i l i e u hy d r e - o r g a n i q u e . 
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Le fa i t  que dans  l e  m i li e u  e au-m ' t h an o l  o� la proto­
:t "  nat i on du p o ly Me - s e c  B ut , E S A  7 s e  fa i t  n orma lement , l e s  

[ ] 2 5 [ J 2 5 c ourbe s  _, 3 5 0 = f ( 6 ) e t  , B  2 1 9 = f ( 6 ) ne s on t  p a s  l i n � a i res re l �ve 
d ' un ph é n omène quas i - gén éra l  p our les p o lymères  opt i quem en t  
a c t i f s  q u i  s ub i s s ent  un e m o d i fi cat i on chimi qu e  progres s i ve  
la vari at i on d e  la c ont r i bu t i on part i e l l e  d ' u n e  un i t �  monom ère 
donnée a l ' a ct ivi t é  op t i que g l oba l e  en  fon c t i on  d e  la  nature 
d e  s es p lus pro ch e s  voi s i ns . D an s  c e s  c ond i t i o n s , on e s t  en 
p r é s e n c e  de p lus de  deux e n t i t é s  op t i quement a c t i ve s  e n  propor­
t i o n  var i ab le s e lon l ' avan c em e n t  d e  la mod i fi cat i on ch im ique . 
P ar c on s é quent , i l  e s t  parfa i t ement logique d e  ne  pa s  obs erver 
un e var i a t i o n  l i n é ai r e  qu i  imp l ique l ' i nt ervent i on de deux e n t i t és ' 
s euleme n t  ( l e s  un i t é s  monomèr e s  pr i s es dans l e s  d eux n omop o �ymère s  
extrême s ) .  C e  p o i nt a é t é  d i s cut é en  d é t a i l  dan s  le c a s '  d e s  
c op o lymères  a c i?e a cry l i�ue -N -m éthy l -N - s e c  B uty � acry � am i d e  d e  
comp o s i t i ons  vari ab l e s  ( 6 8 ) .  D e  c e  p o in t  de vue� l e s  p o ly E t - E t , 
E S A appara i s s en t  ,c omme une d e s  exc ep t i on s  qui s ont  en  p e t i t  
nombre p armi l e s  n ombreux exemp l e s  dont nous d i s pos ons . 

I V  - 4 ° ) Con c lu s i on 

L ' i nfluence  de la p rot onat i on d e s  group e s  am i n e  t e r t i ai re 
s ur l e s  p ropri � t é s  c h irop t i que s  d e  p o ly E t - E t , E S A:t 1 7  e t  d e  
p o ly Me - s e c  B ut , ESA:t  4 e t  7 a é t é  é tud i � e  e n  m i l i e u  aqu eux e t  
hy dro- o rgan ique à l ' a i d e  d e s  sp e c tr e s  ORD e t  CD . 

P o ur p o ly E t - E t , E S A � 1 7  en m i l i e u  aqueux � l ' i on i s a t i on 
p rogre s s i v e  d e s  group e s  amine t er t i a ire  s e  t r adui t p ar une 

• • l ' " ""  d [<1'"J 2 5 " [ 6 ] 2 5  f . '  var � at � on � n e a l r e  e _ 3 5 0  e t  2 4 4  en on c t l0n du p ourcentage  
d e  ,ch arge s  " En  m i l i eu e au -m fi t h ano l  à 8 0 % d e  m fi t h an o l , l e s  vari a­
t i ons  d e s  p rop r i é t é s  c h irop t iques  en fon c t i on du p ourcen tage  
d e  charge"s 
dan s  l ' e au . 

s ont  prat i quement  le s meme s  que c e l l e s  obs ervé e s  

C e s  r é s u l t a t s  montrent que l a  r é a c t i on d e  proton a t i on 
e s t  le f a c t e ur pr i n c i p a l  qui  a ff e c t e  l ' a ct i v i t é  opt i que . L e s  
m od i f i cat i on s  de c on form at i ons  d é s ordonn é e s  l i é e s  au trava i l  
p o ly é l e c tro lyt i qu e  e t  l ' e x i s t enc e  d e  d eux populat ion s  d e  chaîn e s  
ma cromo l é cu la ir e s  ( g lob u l e s  et  macromo l é cul e s é t i r é e s ) dans un e 
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p ar t i e  d u  d om a i n e  d e  p r o t o n a t i o n  d e s  g r o u p e s  a m i n e  t e rt i a i r e 
s o n t  s a n s  e f f e t  n o t a b l e  s u r  l e s  p r o p r i é t é s  c h i r op t i qu e s .  

P o u r  p o ly ( + )  M e - s e c  B u t , E S A� 
4 e t  7 e n  m i l i e u a q u e u x, 

l a  p r é s e n c e  d e  m i crop h a s e s  o r g a n i qu e s  s t ab i l i s é e s p ar l e s  c h a rg e s  
p e rm an e n t e s  s e  m a t é r i a l i s e  u n i q u e m e n t  a u  n i v e a u  d e  l a  c o urb e 
d e  va r i a t i o n d e  p o u v o i r  r o t a t o i r e à 3 5 0 n m  e n  f on c t i o n du 
p o u r c e n t a g e  d e  c h ar g e s  p a r  u n e  z on e  ot la v a l e u r de la r o t a -
t i o n m o l a i r e  r e s t e  s e n s i b l e m e n t  co n s t a n t e  p o ur 7 ' � ' 2 5 � 3 0 % ,  
L e s  m i c r op h a s e s  o r g a n i qu e s  n e  s e  m a n i f e s t e n t  p a s s ur l a  c o u r b e 

l, l ' 2 5 .  [ ] 2 5 
, 9  2 1 9 = f ( ô ) . L a  r e l a t � o n e n t r e  l ' a l l u r e  d e  l a  c ou rb e  � 3 5 0 = f ( Ô )  

e t  l ' e x i 8 t �n c e  d e s  m i c r o p h a s e s  e s t  c o n f i rm é e  p a r  l e  f a i t  q u ' e n 
mi Ü eu hydro-organiqe on n ' observe ' p as d e  z o n e  d e  l' o t a t'i o ns  m o l a i r e s  
c o n s t a n t e s . 

[ ] 2 5 M jse à .  p ar t  l a  z.o n e  7 %,� Ô " 2 5 - 3 0 %  d e  l a  c o urbe c) 3 5 0 = f ( Ô ). ; 
l e  r e s t e d e  c e t t e  c o u r b e  e t  l a  va r i a t i on d e  [ e ] � �9 = f ( Ô )  s on t  
e n  a c c o r d  a v e c l ' e x i s t e n c e  d e  d e u x  p o p u l a t i o n s  d e  c h a î n e s  m a c r o ­
m o l é c u l a i r e s  d a n s  u n e  p a rt i e  d u  d o m a i n e  d e  p r o t on a t i o n d e s  
g r o up e s  a m i n e  t e r t i a i r e , e t  a ve c l ' i n f l u e n c e  p r é d om i n an t e  d e  
c e t t e r é a c t i o n c h i m i q u e  p ar r a p p o r t a u x  v a r i a t i o n s  d e  c o n f orma ­
t i o n s  m a c r om o l é c u l a i r e s . 

" L a  d i f f é r e n c e  d e  c om p o r t e m e n t  e n t r e  p o ly E t - E t � E S A  1 7  
e t  p o ly M e - s e c  B u t , E S A � 

4 e t  7 a é t é  a t t r i b u é e  à l a  p r é s e n c e  p our 
ce d e rn i e r d e s  c e n t r e s  a s ym é t ri qu e s  d a n s  l e s  c h a i n e s  l a t é r a l e s  
e t  d i s c u t é e  e n  f on c t i on d e s  i n f l u e n c e s  r e l a t i v e s  d e s  e f f e t s  
C o t t on a c c e s s i b l e� e t  i n a c c e s s i b l e s  s u r  l e s p o u v o i rs r o t a t o i r e s  
m e s ur é s  d a n s  l e  v i s i b l e . 

D a n s ' l ' é t a t  a c t u e l  d e s  c o n n a i s s an c e s , c e t t e  d i s c u s s i on 
e s t  p u r em e n t  hyp o t h é t i qu e . P o ur e n  t e s t e r  l a  v a l e ur > i l  s e r a  
n é c e s s a i r e d ' é t ud i e r u n e  s é r i e  de c op o ly m è r e s o p t i qu e m e n t  a c t i fs 
a l l a n t  s i  p o s s i b l e  j u s qu ' à  d e s  t a u x  d e  m é t h y l a t i o n é l e v é s , d e  
d é t e rm i n e r  l ' i n f l u e n c e  d e  fa c t e u r s  t e l s  q u e  l a  c on c e n t r a t i o n , 
l a  t e mp é ra t ur e  e t  e n f i n  d ' e s s ay e r  d e  c a r a c t é r i s e r  d ' u n e  m a n i è r e  
p l u s  p r é c i s e  l a  n at ur e ' e x a c t e  d e s  m i c r op h a s e s  o rg a n i q u e s �  l a  
d i s p o s i t i o n d e s  s e gm e n t s  m a c r om o l é c u l a i r e s  e t  d e s  c h a i n e s  l a t é r a l e s  
à l ' i n t e r f a c e  a v e c l e  s o l v a n t . 
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C O N C LU S I O N S  G E N E R A L E S  

L ' ob j e c t i f  d e  c e  t r a v a i l  é t a i t  d e  m é t h y l e r p ar t i e l l e ­
m en t  l e s  p o lyam i n e s  d u  t y p e  p o ly . [t h i o ( N - R l - N - R 2 am i n o m é t h y l ) - 1  
é t hY l è n e ]  op t i q u e m e n t  a c t i ve s  p our l e s  r e n d r e  s o l ub l e s  d a n s  l ' e a u 
a f i n  d ' é t u d i e r  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  p r o t o n a t i on de s s i t e s  a m i n e  
t e rt i a i r e  r é s i d u e l s  s u r  l e  c om p o r t e m e n t  p o l y é l e c t r o l y t i q u e  e t  
S U r l ' a c t i v i t é  op t i q u e  d e s  c op o ly m è r e s  a i n s i  o b t e n u s . 

D a n s  u n  p re m i e r  t e mp s , n o u s  a v o n s  é t u d i é  l a  r é a c t i o n d e  
m é t h y l a t i o n  p ar d i v e r s  a g e n t s  m é t hy l a n t s , s u r l a  p o ly am i n e  opti ­

q u e m e n t  i n a c t i v e  l a  p l u s  s i mp l e  d e  l a  s é r i e  ( R l = R 2 = C 2 H S ) .  

L e s  d i f f é r e n t s  c op o ly m è r e s  o b t e n u s  o n t  é t é  c a ra c t é ­
r i s é s p a r  l e s  m é t h o d e s  c l a s s i q u e s  ( I R ,  lH RMN , d o s a g e s  p o t e n ­
t i o m é t r i q ue e t  Y i s c o s i m é �r i q u e  r é a l i s é s  à p a r t i r  d e s  d e ux f o rm e s  
p o s s i b l e s  p o ur c e s  c o mp o s é s  ( a c i d e  e t  b a s i q u e ) .  

S e u l s  l e s  d o s a g e s  p o t e n t i om é t r i q u e s  d e s  s o l u t i o n s  
a q u e u s e s  d e s  d i f f é r e n t s c op o l y m è r e s  m i s  s o u s  f o r m e  b a s i q u e s  on t 
p e r m i s d e  d é t e rm i n e r  a ve c p r é c i s i on l e  p o u r c e n t a g e  d e  q u a t e r ­
n i s a t i o n . 

U n e  an a ly s e  d e  l a  v i s c o s i t é  r é d u i t e  d e s  s o l u t i o n s  
a q u e u s e s  d e s  d i f f é r e n t s  c o p o l y m è r e s  a p e rm i s  d e  m et t r e e n  é v i d e n c e  
u n e  r é a c t i o n d e  d é gra d a t i o n d �  l a  c h a i n e  p O l y t h i o é t h e r d e  c e s  
c o mp o s é s . P o u r  d e s  p o u r c e n t a g e s  d e  q u a t e r n i s a t i o n é l e v é s  ( T >5 0 % ) 

e l l e c o n d u i t  à l �  f o r m a t i o n d e  s o u s - p r o d u i t s  d e  b a s  p o i d s m o l é �  
c u l ai r e s , s an s  i n t é r ê t  p o ur l e s  é t u d e s  e n t r e p r i s e s  d a n s  c e  tr avai l .  

L ' u t i l i s a t i o n d ' un p o lym a r e  " m o d � l e " ( l e p o l y s u l fu r e  
d e  p r o p y l è n e ) a p e rm i s  d e  m e t t r e  e n  é v i de n c e  l ' a c t i o n d é g r a da n t e  
d e  l ' i o d u r e  d e  m é t h y l e  . ; L a  d é g r a d a t i o n p r o c è d e  
p robab l em e n t  s e l o n  u n  m é c a n i s m �  c omp arab l e  à c e l u i  d é c r i t p a r  
G O E T H A L S  p o u r l a  d é p o l y m é r i s a t i o n c a t i o n i q u e  d u  P S P  p a r  l e  
t é t r a f l u o r o b o r a t e  d e  t r i é t h y l o x o n i um . 

P o ur p a l l i e r a ux c o n s é q u e n c e s  d e  l a  r é a c t i o n d e  d é gr a ­
d a t i o n p a ra l l è l e  à l a  r é� c t i o n d e  m é t h y l a t i o n , n o u s  a v o n s  d é f i n i  
d e s  c o n d i t i o n s  o p t i m a l e s  d e  q u a t e r n i s a t i on .  C e s  c o n d i t i on s  
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o n t  é t é  app l i q u é e s  à l a  s y n t h è s e  d e  p o ly am i n e s  r a c é m i q u e s  e t  
op t i q u e m e n t  a c t i ve s  p ar t i e l le m e n t  m é t h y l é e s  d e  p o i d s m o l é c u l a i r e s  
s u f f i s a m m e n t  é l e v é s  p o u r  p e rm e t t re l e s  é t u d e s  p hy s i c o - c h i m i qu e s  
e n v i s a g é e s . 

L a  m é t hy l � t i o n p a r t i e l l e  d e s  p o ly � h i o ( N - R l - N - R 2a m i n o ­
m é t h y l ) - 1  é t h y l è n e s ]  r a c é m i qu e s  e t  o p t i q ue m e n t  a c t i f s a é t é  
r é a l i s é e d an s  u n  m é la n g e  m é t h a n o l - b e n z è n e  ( R ) = R 2= C 2 H S ) e t d a n s  l e  
m é t h a n o l  p u r  ( R l = C H 3 , R 2 = Ç H - C 2H 5 )  p a r  l e  s u l f a t e  d e  d i m é t hy l e  

C H  3 
s u r d e s  p o ly m è r e s  a y a n t  d e s  m a s s e s  m o l é c u l a i r e s  au s s i  é l e v é e s  q u e  
p o s s i b l e . L e s  c op o l y m è r e s o b t e n u s  o n t  é t é  d i a ly s é s  d y n am i q u em e n t 
c o n t r e  d u  m é t h an o l . 

L e  c om p o r t e m e n t  e n  m i l i e u a q u e u x  d e s  p o l y  I t hi o 
( N - R 1- N - R 2 a m i � o m é t h y l ) - �  é t h y l è n e s  1 p ar t i e l l e m e n t  m é t hy l é s  a u  
c o ur s  d e  l a  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  b a s i q u e s  f o r t e s  ( ammon i um 
q u a t e r n a i r e ) e t  f a i b l e s  ( am i n e  t er t i a i r e ) a é t é  é t u d i é' p ar p o t e n ­
t i om é t r i e e t  v i s c o s i m é t r i e . L e s  e f f e t s  d e  l a  c o n � e n t r a t i o n e n  
p o ly m è r e  e t  d e  l a  f o r c e  i �n i q u e  s u r l e s  c ou rb e s  d e  t i t r a g e s  
p o t e n t i om é t r i q u e s  e t  v i s c o s i m é t r i q u e s  o n t  é t é an a ly s é e s  e n  d é t a i l 
d a n s  l e  c a s p a rt i c u l i e r  d e s  p o lym è r e s  p ar t i e l l e m e n t m é t hy l é s d e  
l a  s é r i e  p o ly E t - E t , E S A . 

L e  c om p o r t e m e n t  p o ly é l e c t r o ly t i q u e  d es c op o ly m è r e s  
e n  s o l u t i o n  a q u e us e , a u  c ou r s ' d e l �  p r o t o n at i o n d e �  g r o up e s  am i n e  
t e rt i a i r e , d é p e n d  p r i n c i p a l e m e n t d u  p ou r c e n t a g e  d e  m é t hy l a t i o n . 
P o u r  l e s  fa i b l e s ' t a u x  d e  q u a t e r n i s a t i o n , c e  c omp o r t e m e n t  e s t  
p ar t i c u l i e r , e t  d i r e c t e m e n t  l i é  à l a  p r é s e n c e  s u r  l e s  m a c r om o l é ­
c u l e s  d e  c h a r g e s  p e r m a n e n t e s  e n  f a i b l e  p r op o r t i o n . 

P o u r  l e s  c op o lym è r e s  p o ly E t - E t , E S A  1 7  e t  2 2 , e t  
p o l y ( - )  M e - s e c B u t , E S A � 6 e t  2 0 , l ' e x i s t e n c e  e n  n. i l i e u  
ap p a r e m m e n t  h om o g è n e d ' u n p a l i e r  d e  p H  an a l o g u e  a u x  p a l i e r s d e  
p H  l i é s  à l a  p r é c i p i t a t i o n d e s  p o ly am i n e s  n o n  m é t h y l ' e s  a � t �  
i n t e rp r é t é e  c omme r é s u l t a n t  d e  l a  p r é s e n c e  d e  m i c r o p h a s e s  
o r g an i q u e s  c o n s t i t u é e s  d �  m a c r o m o l é c u l e s  p e l o t o n é e s  s o u s  forme 
d e  g l o b u l e s  s t ab i l i s é s  p ar l e s  c h a r g e s p e rm an e n t e s  à l ' i n t e r f a c e  
a v e c  l ' e a u . 
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L e  p a l i e r  d e  p H  r é s u l t e  d e  l ' e x i s t e n c e  d e  d e ux 
p op u l a t i o n s  d e  c h a i n e s  m a c r o m o l é c u l a i r e s :  

� P o p u l a t i o n d e  c h a i n e s  m a c r om o l é c u l a i r e s  " A "  d an s  
un e c o n f o rm a t i o n t r è s  c omp a c t e , f o r m a n t  d e s  
g l o b u l e s , d a n s  l e s q u e l s  u n e  g r a n d e  p a r t i e  d � s f on c t i on s  
a m i n e  t e r t i a i r e  s o n t  m a s q u é e s  ( d i m i n u t i o n d e  l e u r 
r é a c t i v i t é  v i s  â v i s  d e  l a  p r o t o n a t i o n ,  p a r  i n c l us i on 
a u  s e i n  d e s  g l ob � l e s , c e  q u i  e s t  a n a l o g u e  â un 
i s o l e m e n t  p a r  p r é c i p i t a t i o n ) . 

� P op u l a t i o n d e  c h a i n e s  m a c r om o l é c u l a i I' e s  " B " p ro v e n a n t  
d e  g l ob u l e s  é c l a t é s , s o u s  l ' e ff e t  d e l ' a u gm e n t at i o n 
d e  l a  d e n s i t é  d e  c h a r � e  p a r p r o t o n a t i o n . 

L e s  d e u x p op u l at i o n s  d e  m a c r omo l é c u l e s  s o n t  e n  é q u i l i b r e 
p a r  l ' i n t e rm é d i � i r e  d ' u n d e g r é  d e  p r o t o n a t i o n  c r i t i q u e  c o mmun 
à t 0 u t e s  l e s  c h a  i ri e s e n s o l  ut l 0 n ,  e t  d é  J? e n d  a'n t ' cl u 
t au x  d e  q u a t e rn i s a t i o n , e t , d e  l a  n a t ur e  d e s  s uh s �i -
t u an t s  d e s  gr o u p e s am i n e  t e r t i a i r e . L a  r é a c t i o n d e  p r o t o n a t i o n 
s e  fa i t  ma c r om o l é c u l e p a r  m a c r o m o l é c u l e , j u s qu ' à  c e  d e g r é  d e  
p r o t o n a t i o n  l i m i t e . L o r s q u e  t o u t e s  l e s  c h a i n e s  o n t  a t t e i n t 
c e  d e gr é  d e  p r o t o n at i on c r i t i q u e , l a  p r o t o n a t i o n s e  p o u r s u i t  d e  
m a n i è r e  n o r m a l e . 

S u r l a  b as e  d u  c o mp ort e m e n t  d e  p o ly E t - E t , E S A  4 8 o n  
p e u t  d i r e  q u e  p o u r  l e s  c o p o l ym è r e s à t au x  d e  m é t h y l a t i o n  é l e v é s , 
l a  r é a c t i o i  d e  p ro t o n at i o n d e s  g r o up e s  ami n e  t e r t i a i r e  s e  f a i t  
d ' u n e  m a n i è r e  n or m a l e ,  c ' e s t  à d i r e  q u ' o n p r o t o n e  p r o g re s -
s i v e m e n t  l ' e n s emb l e  d e s  c h a i n e s  m a c r o m o l � c u l a i r e s , d o n t  l e  d e g r é  
d ' i on i s a t i on p a s s e  d e  ô = T = 4 8 % à 5 = 1 0 0 % . 

S ur l a  b a s e  d u  c o m p o r t e m e n t  d e  p o l y  E t - E t . E S A  3 5 , on 
p e u t  d i r e  que p o u r  d e s  t a ux d e  m � t h y l a t i o n i n t e r� é d i a i r e s , i l  
n ' y a p a s  d e  m i c r o p h a s e s  o r g a n i q u e s  ( ab s e n c e  d e  p a l i e r  d e  p H ) . 
m a i s p r o b a b l e m e n t  u n  � t a t  c om p a c t  n o n  g l ob u l a i r e , c om p a r ab l e  à 
C e u x q u i  o n t  ' t �  d � c r i �E p ou r  l e s  p o ly a c i d e s  p o r t e u r s  d e  g r o u p e s  
h y d r o p h o b e s .  
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L ' e x i s t e n c e  d e s  m i c r op ha s e s a é t é  d émo n t r é e  p a r 

c om p a r a i s o n d e s  c o ur b e s  d e  t i t r a g e s  p o t e n t i om é t r i q u e  e t  v i s c o ­

s i m é t r i q u e  d a n s  l ' e au e t  d a n s  d e s  m é l a n g e s e a u - m é t h a n o l  o ù  l e  

s o l v a n t  o r g an i q u e  d é s t a b i l i s e  l e s ' g l ob u l e s  e t  r e n d , p a r  c on s é q u e n t  

a c c e s s i b l e s  t o u s  l e s  g r o u p e s  a m i n e  t e r t i a i r e  p o rt é s  p a r l a  

m a c r o m o l é c u l e . 

La v a r i at i o n d e s  p r op r i é t é s  c h i r op t i q u e s  a u  c o u r s  

d e  la p r o t o n at i o n  d e s  g r o up e s  am i ne t e r t i a i r e  a é t é é t u d i é e  

d a n s  l ' e a u  e t  d a n s  l e  m é l a n g e  e a u - m é t h a n o l  à 8 0 %  d e  m é t h a n o l  p o u r  

d e u x  p o ly mè r e s  op t i qu e m e n t  a c t i f s . L ' u n a l e s  c en t r e s  c h i r aux 

p l a c é s  d a n s  l a  c ha i n e  p r i n c i p a l e  ( p o ly E t - E t � E S A � 1 7 ) e t  l ' a u t re 

a l e s  c e n t r e s  c h i r a u x  p l a c é s  d a n s  l e s  c h a i n e s  l a t é r a l e s  

( p o ly M e - s e c  B u t , E S A � 4 e t  7 ) . 

D a n s  l e  c a s  d e  p o ly E t - E t , E S A * 1 7 , l a  r é a c t i o n d e  

p r o t o na t i o n d e s  gr o up e s a m i n e  t e r t i a i r e  e s t  l e  f a c t e u r  p r i n c i p a l  

q u i  a f f e c t e  l e s  v a r i a t i o n s  d e s p r op r i é t é s c h i r op t i q u e s . L e s  

m o d i f i c a t i on s  d e  c o n f o rm a t i o n s  d é s o r � o nn é e s l i é e s  a u  t r a v a i l  

p o ly é l e c t r o ly t i q u e  e t  l ' e x i s t e n c e  d e  d e u x  p op u l a t i o n s  d e  c h a i n e s  

m a c r om o l é c u l a i r e s  ( g l ob u l e s  e t  m a c r om o l é c u l e s  é t i r é e s ) s op t  

s a n s  e f f e t s  n o t ab l e s  s u r  c e s  v a r i a t i o n s . 

* . 
D an s  l e  c a s  d e  p o ly M e - s e c  B u t , E S A  4 e t  7 ,  l a  p r é s e n c e  

d e  m i  c r o p h a s  e s  o r g a n i  qu e s  s e  m,at é r i  a l i  s e u n i  q u e m e n t  a u  n i  v e a  u 

d e  l a  c o u r b e  d e  v a r i a t i o n  d e  p o u v o i r  r o t a t o i r e  à 350nm e n  f on c t i o n 

d u  p o ur c e n t a g e  d ' i o n i s p t i o n , p a r  u n e  z o n e  o ù  l a  v a l e u r  d e  l a  

r o t a t i o n  m o l ai r e r e s t e  c o n s t a n t e . D ' u ne m an i è r e  p l u s  g é n é r a l e , 

l e s  c o u rb e s  o b t e n u e s s on t  e n  a c c o r d  a v e c  l ' e x i s t e n c e  d e  d e u x  

p o p u l a t i o n s  d e  c h a i n e s  m a c r om o l é c u l a i r e s  d a n s  u n e  p ar t i e  d u  

d om a i n e  d e  p r o t o n a t i on d e s  �r o up e s  am i n e  t e r t i a i r e , e t  a ve c  

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

p r op r i ' t ' s c h i r op t i q u e s  p a r  r ap p o r t a u x  v ar i a t i o n s  d e  c o n f o r m a ­

t i o n s  m a c r o mo l é c u l a i r e s . 



- 118 -

L a  d i f f ê r e n c e  d e  c omp o r t e m e n t  e n t r e  p o ly E t - E t , E S A
* 1 7  

x e t  p o ly M e - s e c  B u t , E S A  4 e t  7 a é t é  a t t r i b u ê e  à l a  p r é s e n c e  

p o u r c e  d e rn i e r d e s  c e n t re s a s y m ê t r i q u e s  d a n s  l e s  c h a i n es l a t é ­

r a l e s , e t  d i s c u t ê e  e n  f o n c t i o n  d e �  i n f l u e n c e s  r e l a t i v e s  d e s  

e f fe t s  C o t t o n  a c c e s s i b l e s  e t  i n a c c e s s i b l e s  s u r  l e s  p o u v o i r s  

r o t a t o i r e s  m e s u r é s  d a n s  l e  v i s i b l e . 

Q u e  c e  s o i t  p o ur l e  c omp o r t e m e n t  p o l y ' l e c t r o l y t i qu e , 

o u  p o u r  l e s  v a r i a t i o n s  d e s  p r op r i é t é s  c h i r op t i q u e s � " Y ' i n t e r ­

p � é t at i o n d e s  p h é n om � n e s  r e l a t i v em e n t  n ou v e aux ob s e r v ê s  a u  

c o urs d e  c e  t r a v a i l  n é c e s s i t e r a  d e s  r e c h e r ch e s  c o mp l ém e n t a i r e s  

e n  V u e  d ' i d e n t i f i e r p l u s  p r é c i s ém e n t  l e s  m i c r o p h a s e s  o r g a n i q u e s  

( d i m e n s i o n - s t r u c t u r e ) .  C e s  d o n n é e s  n e  p o u r r o n t  i t r e o b t e n u e s  que 

p ar d e s  an a ly s e s  a n a l o g u e s  à c e l l e s  q u e  l ' on f a i t  p o u r  é t u d i e r  
l e  c omp o r t em e n� d e s  p o ly � a v o n s ( 2 1 ) ( 2 2 ) ( 2 3 ) . I l s e r a é g a l em e n t  

t r è s  i mp o r t a n t  d e  r e t r o u v e r  d e s  r é s u l t a t s  s em b l a b l e s  s u r  

d ' a u t r e s  t yp e s  d e· p o ly am i n e s  f a i b l e s  p ar t i e l l e m e n t  m é t hy l é e s  

a f i n  d e  d é t e rm i n e r  s i  l e s  p h é n o m è n e s  m i s  e n  é v i d e n c e a u  c o u r s  

d e  c e  t r a v a i l s o n t  g é n é r aux , e t  d ' é l a b o r e r  un e i n t e rp r é t a t i o n 

p l u s  t h ê o r i q u e  q u i  f e r a  n é c e s s a i r e m e n t  i n t e r v e n i r  l e s  c ar a c t é ­

r i s t i q u e s  d e s  g l o b u l e s  e t  l e s  p r op r i é t é s d e  p o ly é l e c t r o ly t e s  

d e s m a c r o m o l é c u l e s  p r o t o n é e s . 
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P AR T I E  E X P E R I M E N T A L E  

1 - S Y N T HE S E  D E S  M O N O ME RE S  R A C E M I Q U E S  E T  O P T I Q U E ME N T  A C T I F S  

A 2 0 0 g  d ' é p i c h l o r h y d r i n e  ( 2 , 1 6 m o l e s ) e t  3 g  d ' e au 
p l a c é s  s o u s  a g i t a t i o n d a n s  u n  b a l l o n  t r i c o l  m u n i d ' u n r é fr i ­
g é r a n t  �, r e f l u x , o n  a j o u t e  g o u t t e  a g o u t t e  ( 6  a 8 , h e u r e s ) 
1 5 7 , 6 g  d e  d i é t hy l am i n e  ( 2 , 1 6 m o l e s ) d e  f a ç o n  t e l l e  qu e l a  
t e mp é r a t u r e  s o i t  m a i n t e n u e  e n t r e  2 8 ° C  e t  3 0 ° C .  L ' a d d i t i o n 
t e rm i n é e , l e  m é l an g e  e s t  a g i t é  a v e c 3 m o l e s  d e  s o u d e  ( s o lu t i o n  
a q u e u s e  à 3 5 % )  p e n d a n t  1 h e u r e . L ' é p o x y am i n e  s e  s é p ar e . L e  
m é l a n g e  e s t  ma i n t e n u  à 3 0 ° C p a r  r e fr o i d i s s e m e n t . Aprè s f i l ­
t r at i o n d u  c h l o r u r e  d e  s o d i u m  p r é c i p i t é  e t  d é c an t a t i o n  d u 
f i l t r a t , l a  ' c o u c h e  s up é r i e u r e  e s t  a g i t é e  a v e c 1 0 0  c m S d ' u n e  .. 
s o l u t i o n a q u e u � e d e  p o t a s s e  a 5 0 % . L ' é p o xy am i n e  s ur n a g e a n t e  
e s t  s é p ar é e  e t  s é ch é e  s u r N a2 S 0 4  a n h y d r e J 

A p r i s  d i s t i l l at i o n  s o u s  p r e s s i o n r é d u i t e , s u r  h y d r u r e  
d e  c a l c i um e t  p a s t i l l es d e  p o t as s e  p o u r  é v i t e r t o u t e  c ar b o n a ­
t a t i o n , o n  r e c u e i l l e  1 3 0 g  d ' E t - E t , E O A . 

E / = 3 6 ° b 4mm R d t  = 4 5 %  

l ' ) N - N - d i é t hy l - N - ( t h i i r � n ny l - 2 - m é t hy l )  a m i n e  o u  E t - E t ; E S A  

A u n e  s o lu t i o n c o n t e n a n t  9 7 g d e  t h i o cy a n a t e  d e  p o t a s -
. ( ) ' 3 ,. ,; ( / )  s � um 1 m o l e  d a n s  3 0 0  c m  d ' un m e l an g e  e au - e t h a n o l 5 0  5 0  , 

o n  a j o u t e g o u t t e  a g o u t t e  1 2 9 g  d ' E t - E t , E OA s o u s  b on n e  a g i t a ­
t i a n . L ' a g i t a t i o n e s t  m a i n t e n u e  2 4 h à l a  t e mp é r at ur e  amb'i an t e . 
L a  p h a s e  s u p é r i e u r e  e s t  s é p a r é e , e t  a g i t é e d e  n ou v e a u  a v e c  
un e s o l u t i o n  c o n t e n a n t  2 5 g  d e  KS CN d a n s  1 0 0  cm 3 d ' u n m é l an g e  
H 2 0 - C2 H s O H  ( 5 0 / 5 0 ) p e n d a n t  1 h e u r e . L a  p h a s e o r g an i q u e  e s t  
e x t r a i t e  a u  c h l o r o f o rm e  e t  l a  s o l ut i o n e s t  s é c h é e s u r  N a 2 S 0 4 
a n h y d r e . L e  c h l o r o f o r m e  e s t  e n s u i t e  é v ap or é , e t  l ' a m i n e  d i s ­
t i l l é e  s ur C a H 2  e t  p a s t i l l e s  d e  K O H . 



O n r e c u e i l l e  7 5 g  d e  E t - E t , E S A  

E / :: 4 3 - 4 4 ° C  
b 3 mm 
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Rd t = 5 0 %  

2 )  � e c � b u tyl - N - m é t hy l - N - ( o x i r a n nyl - 2 - m é t hy l ) am i n e  o u  
M e - s e c  B u t , E O A  : 

L e  p r o c é d é  e s t  l e  m ê m e  q u e  c e lu i  d é cr i t  p ou r  
l ' E t - E t , E O A . 

A p a r t i r  d e  4 4 g  d e  ( ! )  N - m é t hy l m é t h y l - 1 p r opy l am i n e  
( 0 , 5  m o l e ) o n  o b t i e n t  2 4g d e  M e - s e c  B u t , E O A .  

R d t  = 3 3 % 

2 ' ) N - s e c � b u tyl - N - m é t hy l - N - ( t h i i r a n nyl - 2 -m é t hyl ) am i n e  o u  
Me - s e c  B u t  , E S A. 

O n u t i l i s e  l e  m ê m e  p r o c é d é  q u e  p o u r  l ' E t - E t , E S A .  

A p a r t i r  d e  2 4 g d e  M e - s e c  B u t , E O A  ( 0 , 7 5 m o le ) , on o b t i e n t  
1 3 , S g d e  M e � s e c B u t , E S A . 

R d t  :: 5 0 %  

3 )  P r épar a t i o n  d e  l ' am i  n e  s e  c o n d'a i r e  r a c é m i q u e  e t  opt i ­
qu e m e n t  a c t i v e  ( :!: )  � - m é thyl m é t hyl - l pr'op:tl am i n e  

a )  D é d o u b l e m e n t  d� l a  ( ! )  m é t hy l - l p r o p y l am i n e : 
A 1 5 0 0 g  d ' a c i d e  D t a rt r i q u e  ( 1 0 m o l e s ) d i s s o uts d a n s  

3 , 8 l d ' e a u , o n  a j o u t e  g o u t e à g o u t t e  7 5 0 g ( 1 0 m o l e s ) d e  
m é t hy l - l p r opy l a m i n e  r a c é m i qu e , e n  m a i n t e n a n t  l a  t e m p é r a t u r e  
a u - d e s s o u s  d e  6 0 ° C .  

A l a  f i n  d e  l ' a d d i t i o n , o n  a j o u t e e n v i r o n  2 0 0  m l  
d ' a c i d e  a c é t i qu e  g l a c i a l . A l a  p r e m i è r e c r i s t a l l i s a t i o n , on 
r e c u e i l l e  e n v i r o n  9 5 0 g  de D t a r t r a t e de ( S )  m é t hy l � l p r op y l a ­
m i n e q u i  s o n t  r e d i s s o u t s  d a n s  1 , 6 l i t r e s  d ' e a u  a d d i t i o n n é e  d e  
5 %  d ' a c i d e  a c é t i qu e . 



T r o i s  r e c r i s t a l l i s a t i o n s  s u c c e s s i v e s  s u f f i s e n t  
p o ur ob t e n i r  8 0 g d e  ( 8 )  m é t h y l - l p r op y l am i n e  op t i qu e m e n t  
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p u r e  apr � s  r é g é n é r a t i o n  p a r  K O H  à p ar t i r  d u  ri t a r t r a t e  i s o l é � 

Eb / 7 6 0mm = 6 3 ° C R d t  = 15 % à p a rt i r  d e  
l ' am i n e  r a c ém i q u e  

b )  M é t h y l a t i o n  d e  l ' am i n e  p r i m a i r e m é t h y l - l  p r o p y l a ­
m i n e  op t i q u e m e n t  a c t i ve o u  r a c é m i q u e : 

A u n e  m o l e  d ' am i n e , o n  a j o u t e  g outte à g o u tte l 1 0 g  
( 1  m o l e  e n  l é g e r  e x c è s ) d ' a l d é h y d e  b e n z o ï qu e . L a  t em p é r a t ur e  
s ' é l è v e  a u  f u r  e t  à m e s ur e  d e  l ' a d d i t i o n e t  l e  m i l i e u  r é a c ­
t i o n n e l s e  t r oub l e . 

O n  a j o u t e  e n s u i t e 1 0 0  m l  d ' é t h e r  s u l fu r i q u e . L a  
p h a s e  a q u e u � e  e s t  d é c an t é e  e t  s é p ar é e , l a  c o u c h e  é t h é r é e e s t  
s é c h é e s u r  d u  c h l o r u r e  d e  c a l c i um p en d a n t  l a  n u i t .  

O n  é v ap o r e  l ' é t h e r . A l ' i m i n e  f o r m é e ,  ad d i t i on n é e d e  
'" # '" à 5 g  d ' a c e t a t e  d e t h y l e , o n  a j o u t e  g o u t t e  g o u t t e  1 3 5 g  d e  s u l f a t e  

d e  m é t hy l e  ( 1  m o l e  e n  lé g e r  e x c è s ) p r é a l a b l e me n t n e u t r a l i s é  
p a r  N a 2 C 0 3 p o u r  é v i t e r  l ' h y d r o ly s e d e  l a  b e n z a l d i m i n e . 

L a  t e mp é r a t u r e  m o n t e  r ap i dem e n t , o n  l a  m a i n t i e n t  
v e r s  7 0 ° C . Ap r è s  a d d i t i o n comp l è t e ,  l e  m é l a n g e  e s t  ag i t é  
p e n d a n t  1 h e ur e , p u i s  l a i 8 � é  r e p o s e r  p e n d a n t  l a  n u i t . 

7 5  m l  d ' e a u  s o n t  e n s u i t e  a j o u t é s à l ' h u i l e  j a u n e  c l a i r , 
j u s q u ' à  h y d r o ly s e t o t a l e . L ' a l d é hy d e  b e n z o ï q u e  s e  s é p a r e  e t  
a p r è s  v é r i f i c a t i on d e  l ' a c i d i t é  d u  m é l a n g e  a q u e u x , i l  e s t  
e n t r a i n é  à l a  vap e ur . 

O n  a j ou t e  à l a  s o l u t i o n r e s t a n t e  e t  f ro i d e  3 6 0 g d ' u n e  
s o l u t i o n  d e  s o u d e  à 3 0 %  e n  m a i n t e n a n t  l a  t e mp é r a t u r e  a u - d e s s ou s  
d e  3 0 ° C .  

L ' am i n e  e s t  d é c a n t é e , s é c h é e  e t  d i s t i l l é e  s u r  p a s t i l l e s  
d e  p o t a s s e . L e  r e n d e m e n t  e s t  d ' e n v i r o n  7 0 % . 
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1 1 - P O L Y M E R I S A T I O N 

1 )  Ré a c t i f s 

a )  S o l v a n t s  

L e  b e n z � n e  e t  l e  t o l u � n e  s o n t  d i s t i l l é s  s u r  s o d i um 
e t  s o u s  a t m o s p h è r e  d ' a z o t e . 

b )  Am o r c e u r : 

L e  d i é t h y l z i n c  ( e n s o l u t i o n  à 2 5 %  d a n s  l ' h e p t a n e ) 
t i t r é  p a r  c omp l e x o rn é t r i e p a r l ' E D T A  ( 59 ) a é t é  u t i l i s é  s a n s  
a u t r e  op é r a t i o n . 

2 )  R é a c t i o n  d e  p o lym é r i s a t i o n  

a )  Am o r ç a g e  p a r l e s  s y s t � m e s  o r g an o - m é t a l l i' q u e  m o d i f i é s  

L e &  d i f f é r e n t s  m o n o m � r e s  s o n t  p o ly m é r i s é s , � o u s  a t m o s ­
p h è r e  d ' a z o t e , e n  t u b e  s c e l l é . 

L ' i n t r o d u c t i o n d e s  r é a c t i f s  e s t  f a i t e  d a n s  l ' o r d r e  
s u i v a n t  : s o l v a n t  - c o c a t a ly s e u r  - c a t a ly s e u r  ( t o l u è n e -
M e  OH - Z n  E t  2 ) • 

L e  m é l a n g e  e s t  e n s u i t e  ag i t é  p e n d a n t  2 h , à l a  t e mp é ­
r a t u r e  amb i a n t e ,  l e  m on om è r e  e s t  a l o r s  i n t r o d u i t .  

L ' a g i t a t i o n e s t  m a i n t e n u e  p e n da n t  t o u t e l a  d u r é e  d e  
l a  p o ly m é r i s a t i o n . 

L a  p o ly m é r i s a t i o n s t é r é o é l e c t i v e d u  m o n o m è r e  E t - E t , E S A  
p a r  l e  s y s t è m e  Z n E t 2  - d i m é t h y l - 3 , 3  b u t a n e d i o l - l , 2  ( 1 - 1 , 2 )  a 
é t é  r é a l i s é e  a u  L a b o r a t o i r e . d e C h i m i e  M a c r om o l é c u l a i r e  d e  
P A R I S V I  ( P r o f e s s e u r  M r . P .  S I G W A L T , p ar Mr . N .  S P A S S K Y ) . 
L e  p r o c e s s u s d e s  op é r a t i b n s  e s t  i d e n t i q u e  à c e lu i  d é c r i t  p l u s  
h à u t , m a i s  l e s  r é a c t i f s s on t  i n t r o d u i t s  s o u s  v i d e  p o u s s é  p a r  
l e  s y s t è m e  "br e a k - s e a i ll • L a  p o ly m é r i s a t i o n  e s t  f a i t e  en masse ,sous 

- 5  agitati on et sous vide ( P = 1 0  mm H g ) .  
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b )  P o ly m fi r i sat i o n sur f i lm d e  � o dium 

Le fi lm de s o d i um e s t  p r fi p a r é  p ar d i s t i l l at i o n s ous 
v i d e  ( P  � l O - 6rnm H g ) d u  s o d i um m é ta l l iqu e . Le m on o m è r e  e s t  
i n t r o d u it s o u s  v i d e  par l e  sy s tè m e  " b r e ak - s e a l "  p uis d i s t i l lé 
vers le  f i lm de so d i um p r éa l a b l eme nt r efro i di dans l ' a z ot e  
liq uid e .  

La p o ly m é r i s ati on a é t é  r éa l i s é e  s ous v i d e , à t e m­
p é ratu r e  amb iante . 

3 )  Récupé r a t i o n d e s  , polym è r e s  

a l  P olym é r i s é  p a r l e  sy s t�m e d i é thy l z i nc� a l c o o l : 

A la f i n  d e  la p o lym é r isat i o n , l e  m é l a n g e  e s t  a d di­
t i o n n é  par u n  v o lume é qu i vale n t  de b e n z è n e  p u i s  p r éc i pité 
par 3 volumes d e  m é thanol conte nant 2 cm 3 d e  K O H  l M .  

. , 
Le p o lymèr e p r éci p i t e est e n s u i te r e d issout 

dan s  le  b e n z è n e ; l ' a m o rc e u r  h y d r o l y s é p ar K O H  se p r é s e n t e 
sous l a  forme d ' hy d r o xy d e  d e  z i nc. I l  est s é p a r é  par ce n t r i ­
fu g a t i o n .  

Ap r �s t r ois cycl e s  d e  p u r if i cati on , la s o lut i on 
b e n z é n i que e s t  l i o phy l i s é e . 

b )  P o lym é r i s é  s u r  s o d i u m : 

A la f i n  d e  la p o ly m é r i s ati on, l e  m é la n g e  est d i s s ou t  
dan s u n  v olum e  é quiva l e nt d e  b e n z�ne , p uis l e  p o lymèr e e s t  
p réci p i t é  p a �  t ro i s  volum es d e  m étha n ol .  

Ap r è s  tr ois cycl e �  d e  p u r ifica t i o n , l e  p olym è r e  est 
" " ,.  f . r ecup e r e  s o us o r m e  p o ly am � n e. 

Le s p o ly N - R l  �' N - R 2 , E S A  sont tr an s fo rm é s  e n  ch l orhy ­
d r a t es d e  p o ly am i n e s par acti o n  d e  HCl ' ga z e ux e t  s e c  dan s l e s 
so l u t i o n s  b e n z é n i qu e s  d e  p o ly am i n es .  L e s  p r écip i t é s  b lancs d e  
p o lych l o rhy d r a t e s  sont fi l t r és , lav é s  à l ' éth e r  d i é thyliqu e  
anhy d rE'  et s é ch é s  s o u s  v i d e  à 65° C - 7 0 ° C p e n dant 2 4  h . 
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1 1 1 - RE A C T I ON S  D E  M E T H Y L A T I O N 

1 )  R é a c t i f s 

a )  S o lv a n t s  

L e  b e n z è n e  a é t é  d i s t i l l é s u r s o d i um e t  s ou s  a t m o s ­
p h è r e  d ' a z o t e . 

L e  m é t h an o l  a é t é  d i s t i l l é s ur m ag n é s i um e t  s ou s  

a t m o s p h è r e  d ' a z o t e . 

b )  A g e n t s  m é t h y l a n �  

L ' i o d u r e  d e  m é t hy l e a é t é  d i s t i l l é  s o u s  a t m o s p h è r e  
d ' a z o t e , à p r e s s i o n a tm o s p h é r i qu e . 

L e  b r om u r e  d &  m é t h y l e  a é t é  d i r e c t e m e n t  d i s s o u t  d a n s  
l e  b e n z è n e . 

L e  s u l f a t e  d e  d i mé t hy le a é t é  n e u t r a l i s é  p a r  N a 2 C 0 3 
p u i s  d i s t i l l é s o u s  v i d e , s o u s  a t m o s p h è r e  d ' a z o t e . 

2 )  Ré a c t i o n�e�hyl a t i on 

a )  P o ly E t - E t , E S A  e n  s o l u t i o n  b e n z é n i q u e  p a r  l ' i o d u r e  
d e  m é t hy l e , l e  b r o m u r e  d e  m é t h y l e  e t  l e  s u l f at e  d e  d i m é t h y l e : 

L e  c h l o r h y d r a t e  d �  p o ly am i n e  e s t  t r a n s f o rm é e n  p o l y am i n e  

l i b r e  p a r  a c t i o n d ' u n e  s o lu t i on a q u e u s e d e  s o u d e , p u i s  p u r i f i é 

à l ' a i d e  d u  c 6up l e  s o l v a n t - n o n  s o l v a n t  ( b e n z è n e - m é t h a n o l ) .  
L e  p o lym è r e  e s t  d i s s o u t  d an s  l a  q u a n t i t é  a d é q u a t e  d e  b e n z è n e , 
o n  a j o u t e a lo r s  l ' a g e n t  m é t h y l a n t . L a  r é a c t i on s e  f a i t à t e m ­

p é r a t u r e a m b i a n t e ,  s ou s  a g i t a t i o n  c o n s t a n t e .  

b )  P o ly N - R I - N - R 2 , E S A e n  s o l u t i o n m é t h a n o l - ( b e n z è n e ) 
p ar l e  s u l f a t e de d i m é t h y l e  : 

L e  p o lym è r e  s o u s  f o rm e  c h l o r hy d r a t e  d e  p O ly am i n e  e s t  
d i s s o u t  d a n s  l e  m é t h a n o l  a n hy d �  ( C  = 1 , 6 M . d m - 3 e t  2 M . d� - 3 ) .  p 
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L a  d é p r o t o n a t i on , p ar t i e l l e e s t  r é a l i s é e  p a r a d j on c t i o n d ' un e  
s o l u t i on m é t h a n o 1 i qu e  t i t r é e  d e  m é t h y l a t e  d e  s o d i um . L e s  
q u a n t i t é s  a d é q u a t e s  d e  b e n z � n e  e t  d e  s u l f a t e d e  d i m é t h y l e  
s on t  a j o u t é e s . L a  r é a c t i o n d e  m é t h y l a t i o n  s e  f a i t  à t e mp é ­
r a t u r e  amb i a n t e , e n  t u b e  c le s  p a r  b o u c h o n  d e  c a o u t c h o u c  é t an ­
c h e , e t  s ou s  a g i t a t i o n .  

L o r s q u e  l a  r é a c t i o n  e s t ' t e rm i n é e , l a  s o l u t i o n  m é t h a ­
n o � (b e n z è n e) p r é a l ab l em e n t  a c i d i f i é e  p a r  H C I  e s t  d i a ly s é e  
c o n t r e  d u  m é t h an o l  p u r . 

L a  r é cup é r a t i on d e s  p o ly m è r e s ' p a r t i e l l e m e n t  m é t h y l é s  
s e  f a i t  p a r  é v ap o r a t i o n  d u  s o l v a n t . I l s s e  p r é s e nt e n t  s o u s  l a  
f o rm e d e  p ou d r e  b l an c h â t r e  e t  s o n t  s é c h é s  s o u s  v i d e  à 5 ao c  
p e n d a n t  2 4  h .  

I V  - T RA N S F ORMAT I O N D E� P O LY A M I N E S  P A R T I E L LE M E N T  "M E T H Y LE E S  
S O U S  F O R M E  C H L O RH Y D RA T E  E N  P O LY A M I N E S  ( S O U S  F O R M E  B A S I Q U E ) 

L e  c h l o r h y d r a t e  d e  p o l y am i n e  p a r t i e l l e m e n t  m é t h y l é  
e s t  d i s s o u t  d a n s  l e  m i n i m um d ' e au b i d i s t i l l é e . C e t t e  s o l u t i o n 
e s t  p a s s é e  e n s u i t e  s u r u n e ' r é s i n e  é c h a ng e u s e d ' a n i o n s  
( B i o - Ra d - A G 1 - X 4  1 0 0 - 2 0 0 m e s h  - t y p e s ty r è n e  - a mm o n i um q u a t e r ­
n a i r e ) s ou s  f o r m e  O H  

L a  s o l u t i on b as i q �e o b t e n u e  e s t  r é c up é r é e  d a n s  u n e  
f i o l e  j a ug é e  e t  m i s e  à v o l um e . L e  d o s ag e  p o t e n t i om é t r i q u e  
d e  c e t t e  s o l u t i o n p a r H C l  N p e rme t d e  d é t e rm i n e r C . 

" p 
L a  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  b a s i q u e s  f o r t e s  

( N + , O H - ) p u i s  f a i b l e s  ( -N: ) s e  t r a d u i t  p a r  d e u x  s a u t s  d e  
p o t e n t i e l , c e  q u i  p e rm e t  d e  c a l c u l e r  T p ar l e  s i mp l e  rap p o r t  
d e s v o l u m e s  é q u i v a l e n t s  d é t e rm i n é s  p a r  c e s  d e u x  s au t s . 



v - H E S U R E S  

L e s  d o s a g e s  p o t e n t i o m � t r i q u e s  on t � t �  e f f e c t u � s  
d a n s  d e s  c e l l u l e s  d e  m e s u r e  t h'e rm o s t a t é e s  à 2 5 , 0  ! O , l ° C .  
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N ou s  a v o n s  u t i l i s �  l e  p H  m � t r e  d i g i t a l  RA D I O M E T E R  
P H M  5 2 . 

L ' � l e c t r o d e  e s t  é t a l o n n é e  à p H  = 4 , 0 05 e t  p H  = 9 , 1 9 6 

p a r d e s  s o l u t i o n s  d e  b i p h t a l a t e  d e  p o t a s s i um e t  d e  t � t r a b or at e 
d e  s o d i um r e s p e c t i v e m e n t  à 1 0 , 2 1  g . 1

- 1 e t  1 9 , 0 7  g . 1 - 1 

L e s  d os a g e s  s o n t  r é a l i s é s  s o u s  a t m o s p h � r e  d ' a z o t e .  

a )  F o rm e  a c i d e 
- 4  ( m �  m g  d e  p o 1y N - R 1  - N - R 2 , E S A , H e l  ( 1 0 m o l e  e n v i r o n } 

s on t  d i s s o u t s  d a n s  2 0  m l  d ' e a u  b i d i s t i l l é e . L e  r é a c t i f  t i t r a n t  
K O H  M e s t  a j o u t é  l e n t e m e n t  a v e c a g i t a t i o n  d e  l a  s o l u t i o n . 

b )  F o rm e  b a s  i q.u e  ; 

L a  s o l ut i o n  b a s i q u e  e s t  p r é p a r é e  d e  l a  m an i è r e  d é c r i t e  
� � - 4  p r e c e d em m e n t .  2 0  m l  d e  s o l u t i o n c o n t e n an t  3 . 1 0 m o l e e n v i r o n  

d e  p o ly m è r e  s o n t  n e u t r a l i s é s  p a r l e  r é a c t i f  t i t r a n t  H e l M ,  
s o u s  a g i t a t i o n . 

2 )  Spe c t r e s  1 .  R .  

L e s  s p e c t r e s  d ' a b s o rp t i o n  I . R . o n t  é t é  e n r e g i s t r é s  p a r  l e  
s p e c t r o p h o t om è t r e  P E R K I N - E L M E R  1 7 7 . L e s  f i lms d e  
p o ly [t h i o ( N - R l - N - R 2 am i n om é t h y l ) - l  é t h y l è n e] s o n t  o b t e n u s  p a r 
é v ap o r a t i ori d e  s o l u t i o n s  b e n z é n i q u e s  d e  p o ly am i n e s u r  fe n i t �� 
I RT RA N  I I .  L e s  f i l m s  d e  c h l o r hy d r a t e d e  p o ly a m i n e  c o rr e s p o n ­
d a n � s o n t  o b t e n us p a r  é v a p o r at i o n d e  s o l u t i o n s  m é t h an o l i qu e s  
d e  p o lym è r e  s u r f e n ê t r e  I R T R AN I I . L e s  f i l m s  d e  c h l o r hy d r a t e  
d e  p o ly am i n e  p a r t i e l l e m e n t  m é t hy l é e  s on t  ob t e n u s  d e  l a  m i m e  
m a n i è r e , à p a r t i r  d e  s o l u t i o n s  m é t h a n o l i q u e s  d e  p o ly m è r e . 
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3 )  Spe c t r e s  IH RM N  

1 
L e s  s p e c t r e s  H RMN o n t  é t é  t r a c é s  p a r M on s i e u r  

M A C H E RE ( Lab o r a t o i r e  Ch i m i e O r g a n i q u e , P r o f e s s e u r  M I' . D U H A ME L ) 

s u r  le P E RK I N - E LM E R  R 1 2 . 

4 )  V i s c o s i t é  

L e s  m e s u r e s  o nt é t é  e f fe c t u é e s  a 2 5 , O o C  p ar l e  

v i s c o s i m � t r e  a u t om a t i qu e  F I C A  ( V l S C O MA T I C M . S ) . 

5 )  R o t a t i on ?p t iqu e e t  d i sp e r s i o n  r o t a t o i re 

L e s  c ou rb e s  OR D  o n t  é t é  t r a c é e s  à l ' a i d e  d ' un 

s p e c t t'o- p o l ar i m è t r e  "SPE CTROPOL  1 F l CA "  à l a  t e mp é r a t u r e  d e  

2 5 , 0  :t O , 10 C .  

6 )  D i c ht' o i s m e  c i t' c u la i r e  

L e s  c o u � b e s d e  c b. o n t  é t é  e n r e g i s t r é e s  à l ' a i d e  d ' u n 

d i ch r o g r a p h e  J A S C O  J 4 0 . 

7 )  An a lys e C , H , N , S· 

L es a n a ly s es o n t  é t é  r é a l i s é e s  a u  L ab o r a t o i r e  d e  m i c r o  

a n a ly s e  d u  C . N . R . S .  ( 9 4 3 2 0  - T H I A I S ) . 
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2 0 ) W . M . M A C L A Y  e t  R . M . F U O S S , J . P o ly m . S c i . ,� , ( 5 ) , 5 1 1 ( 1 9 5 1 ) . 
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