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R~mn~----La synth~se de la N acryloyl (L) alanine (NALA), a ~t~ r~alis~e fi partir de l'acide amin~ (alanine) 
correspondant. Le compos~ chiral ainsi obtenu a ~t~ caract~ris6 par RMN (~H et ~C), i.r., microanalyse 
et polarim~trie. La copolym~risation du sel de sodium de NALA (NALANa, monom~re A) et de 
l'acrylamide (AM, monom&e B) a ~t~ &udi~e en utilisant le persulfate de potassium comme initiateur, 
pour des compositions du m61ange variant de 5 fi 100% de A. Les compositions des copolym~res obtenus 
ont ~t~ syst~matiquement dc$termin~es par RMN )~C et microanalyse. Pour des taux de conversion de 
l'ordre de 10%, les rapports de r~activit~ des deux comonom~res A e t  B ont ~t~ d~termin~s: r^ = 0.64, 
re = 0.64. La courbe de composition obtenue passe par un eutectique fi 50%. 

INTRODUCTION 

Les copolym~res :~ base d 'acrylamide donnen t  des 
solutions aqueuses dont  les propri~t6s tr~s part i-  
culi~res t rouvent  de nombreuses  applications.  Parmi  
les plus classiques [1, 2], citons la r~cul~rat ion assis- 
t~e du p~trole [3] et ia floculation dans  les processus 
de purification des eaux [4], la confect ion de disposi- 
tifs abso rban t  l 'humidit~, la r~duction de train6e 
hydrodynamique  par  des solutions dilu6es [5]. Par  
synth~se de copolym~res por tan t  des chaines lat- 
~rales, des compos6s d'int~r~t biomedical  sont  
ob tenus  [6]; dans  cette m~me famille un grand  nom- 
bre de copolym~res [7] montre ,  en solution aqueuse, 
des propri&~s rh~ologiques tr~s particuli~res. 

Not re  but  est de synth6tiser des compos6s qui 
permet tent  d 'ob ten i r  une efficacit~ r~ductrice de 
train6e hydrodynamique  maximale.  I1 est bien 6tabli 
[8] que le param6tre  s tructural  influant principale- 
ment  sur l'efficacit6 r6ductrice de train6e est le nom- 
bre de cha inons  de la chaine principale, c 'est la raison 
pour  laquelle nous cherchons  ~i synth&iser  des poly- 
m6res don t  la masse ne soit pas inf6rieure fi un 
million. Mais  le r61e de la s tructure secondaire du 
polym6re n 'a  pas jusqu '~  pr6sent 6t6 pr6cis6, bien que 
certains auteurs  [9] pensent  qu'i l  est tr6s impor tant .  
Dans  le but  de le mettre  en 6vidence exl~rimentale-  
ment ,  nous  synth6tisons des copolym6res dans  
lesquels la pr6sence d 'une  chaine lat6rale chirale doit  
cr6er une structure secondaire ordonn6e,  ordre don t  
nous  6valuerons I ' incidence sur les propri6t6s r6duc- 
trices de train6e. 

PAR'lIE EXPERIMENTALE 

Preparation des monom~res 

La N acry|oy| (L) alanine a ~t~ pr~par~e [I0, 11] par 
substitution ~lectrophile de ralanine (Sigma Chimie) sur le 

*A qui toute correspondance doit ~tre adress~e. 
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chlorure d'acryloyle (Aldrich Chimie): 0.782 mol d'alanine 
est solubilis~e dans 400 ml d'eau en pr~cnce de 1.665 tool de 
NaOH. Le m~lange est refroidi d 5-10°C dans un bain de 
glace. Le chlorure d'acryloyle est ajout~, goutte ~ goutte, au 
m~lange r~actionnel vigoureusement agit~ (1 hr 30 min). La 
r~action est exothermique, la temperature doit rester in- 
f~rieure d 10°C. L'agitation est maintenue pendant 1 hr 
30 min. L'acidification du m~lange obtenu permet la pr~ipi- 
tation de NALA avec des rendements de rordre de 70%. Le 
pr~ipit~ est purifi~ dans un premier temps dans I'eau, puis 
dans I'ac&ate d'&hyle avant utilisation ( F =  163°C et 
[~ ]25 = _ I02.5oc). 

Anal Calc. pour C6HgNO3: C:50.35%; H:6.29%; 
N:9.79%. Expt: C:50.43%; H:6.25%; N:9.81%. i.r.: 
N--H: (3308 cm -~ ) Large: C=C--H: (3075 cm-t); alipha- 
tique C--H: (2992cm-~); C~----------O amide: (1653cm -t) 
(1553 cm-1); C~----O acide: (1732 cm-I). RMN 13C: CH3ala: 
(17.4 ppm); CHala: (47.8 ppm); CH 2 ~thyl~nique: 
(125.9ppm); CH ~thyI~nique: (131.5ppm); C~--=-O acide: 
(164.6 ppm); C~O amide: (174.3 ppm).RMN IH: CH3ala: 
(I .31 ppm); CHala: (4.31 ppm); CH 2 ~thyl~nique: 
(5.62ppm); CH ,~thyl~nique: (6.26ppm); COOH acide: 
(8.41 ppm). 

L'acrylamide (AM) est recristallis~e deux lois dans 
rac~tone et s~ch~e sous vide fi temperature ambiante 
(F = 84°C). Le persulfate de potassium est purifi~ deux lois 
dans l'eau db.sionis~e avant utilisation. 

Tableau I. Copolym~risation de A avec I'acrylamide B; f 
sont les fractions molaires du m~lange rb.actionnel, F les 

fractions molaircs dans les copolym~res 

Conversion __%C F^ F A 
fA:)re (%) %N (mol%)' (mol%) b 

5:95 9.3 2.773 7.9 7.70 
10:90 II.0 3.151 22.5 20.3 
25:75 10.9 3.390 31.8 29.7 
40:60 6.3 3.739 45.4 42.0 
60:40 10.7 4.115 60.0 58.1 
75 : 25 9.0 4.508 75.3 70.8 
I00:0 100 5.146 c I00 c I00 c 

Les %C et %N sont exp~rimentaux sauff qui a ,~t6 calculi, 
ils permettent de d~terminer les F', les F b sont d~ter- 
min~ par RMN ~3C 
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Fig. I. Variation de la fraction molaire instantande du 
copolymdre avec la fraction initiale. - - ,  Courbe calcul6e; [1, 

points exp6rimentaux du couple A/B. 

Prbparation du poly(NALANa) et des poly(NALANa-co- 
AM) 

L'homopolym6risation de NALANa (monom~re A) et les 
copolym~dsations avec AM (monom~re B) ont 6t~ r6alis~es 
en milieu aqueux ~i 40°C. La quantit6 totale de monom~re 
est pour chaque r~action de 0.5 mol. La proportion du 
persulfate de potassium utilis6 comme initiateur a ~t6 fix~e 
~i 0.1 mol%. Les syntheses ont ~t~ r~alis~es dans un ballon 
de 1000ml 6quip6 d'une agitation magn&ique et d'un 
contr61e de temp6rature. 

La N acryloyl (L) alanine est dissoute dans une solution 
de NaOH. Le pH de la solution est ajustd de mani6re ~i ce 
que la N acryloyl (L) alanine soit enti6rement sous sa forme 
saline. L'initiateur est ajout6 au m61ange r6actionnel. Le 
d6gazage est effectu6 par 8 ~i I0 cycles de vide et de 
refroidissement dans I'azote liquide. Certaines de ces r6ac- 
tions sont limit6es ~i environ 10% de conversion afin de 
r6aliser l'6tude des rapports de r6activit6. 

Les m61anges r6actionnels ainsi obtenus sont dilu6s dans 
l'eau d6sionis6e. Les polymdres sont pr6cipit6s dans 
l'ac&one. Ils sont ensuite purifi6s par reprdcipitation dans 
l'ac&one et s6ch6s fi 1'6tuve pendant 48 hr. Les taux de 

Tableau 2. I~placements chimiques en 
RMN du ~SC des copolymc~res 

D6placement chimique 
Carbone (ppm) 

1,2 36. I 
3,4 42.7 
5 180 
6 51.4 
7 18.1 
8 176.1 

conversion sont d6termin6s gravim6triquement. Le Tableau 
l donne les param6tres r6actionnels de la copolym6risation. 

i.r.: Homopolymdre A: N- -H:  (3455 cm -I ) Large; C--H:  
(2975cm-t);  C----O amide: (1650cm-I); C----O acide: 
( 1700 cm-i  ); Copolym6re A/B: N- -H:  (3455 cm-z ) Large; 
AM: C----O amide: (1672cm-I); A: C----'O acide: 
(1700 cm-I) .  

Analyse dldmentaire 

Les teneurs en carbone et en azote des copolymdres A/B 
ont 6t6 d6termin6es par le centre de microanalyse du 
C.N.R.S. de Vernaison. Ces compos6s 6tant extr6mement 
hygroscopiques, leur d6shydratation n'est jamais totale: il 
est cependant possible de d&erminer les fractions molaires 
F A et F a ~i partir du seul rapport (%C/%N).  Les r6sultats 
sont regroup6s dans le Tableau 1. 

R~sonance magn~tique nucl~aire du IJC 

Les spectres RMN du ~3C des copolym6res A-B ont 6t6 
obtenus fi partir d'un spectrom6tre Bruker AC200 avec une 
fr6quence de 50.3 MHz. Ils ont 6t6 r6alis6s sur des solutions 
de polym6res fi 10% en poids, dans des tubes de l0 mm de 
diamdtre. La d6termination, par RMN du LsC, des compo- 
sitions des copolym6res est ddvelopp6e ult6rieurement 
(Tableau l). 

Mesures polarimdtriques 

Les analyses polarim6triques ont 6t6 r6alisdes dans l'eau 
fi l'aide d'un polarimdtre Bergson (cellule: 0.3 dm; rayon 
sonde: vert). Cet appareil permet la mesure des angles au 
milli6me de degr6. 
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Fig. 2. Spectre RMN IsC du copolym~re A/B. 



Copolym6risation de la N acryloyl (L) alanine avec I'acrylamide 

Tableau 3. Microstruetures des copolym6res (F^/Fa). Les valeurs statistiques 
correspondantes sont donn6es entre parenth6ses 

F~ F a A-A B-B A-B 
(tool%) (mol%) (tool%) (mol%) (mol%) /a~ ,u e 

7.70 92.3 0.3 84.8 14.9 I.I 8.6 
(0.6) (85.2) (14.2) - -  

20.3 79.7 2.1 61.5 36.5 1.2 3.5 
(4.1) (63.52) (32.4) 

29.7 70.3 5.1 45.7 49.2 1.3 2.5 
(8.8) (49.4) (41.8) 

42.0 58.0 12. I 28.1 59.7 1.4 1.9 
(17.6) (33.6) (48.7) 

58.1 41.9 28.3 12.1 59.7 1.8 1.5 
(33.8) (17.6) (48.7) 

70.8 29.2 46.5 4.9 48.6 2.5 1.3 
(50.1) (8.5) (41.3) 
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RKStJLTATS ~ DISCUSSION 

Etude des rapports de r~activitb 

Les rappor ts  de r6activit6 du couple A/B ont  6t6 
d6termin6s fi par t i r  des composi t ions  obtenues  
par t i r  de l 'analyse R M N  du ~3C. Les m6thodes  de 
i in6arisation de l '6quat ion de Mayo-Lewis  [12] (1) 
telles que F i n e m a n - R o s s  [13] et Kelen-Tfid6s  [14] 
permet tent  le calcul des rappor ts  de r6activit6 pour  un 
faible taux de conversion.  

rd'~ +fj~ 
F A = 1 - -'ca = r/oC 2 + 2f~¢. a + raf2 a (1) 

OOfA e t f a  sont  les fract ions molaires des monom6res  
A et B, et FA et Fa sont  les fractions molaires 
cor respondantes  dans  le copolym6re. Les rappor ts  de 
r6activit6 obtenus  par  la m6thode de F i n e m a n - R o s s  
(r A = 0.636 et r a = 0.638; avec la m6thode r6ind6x6e 
r^ = 0.643 et r a = 0.649) sont  en excellent accord avec 
ceux obtenus  par  la m&hode  de Kelen-Tfid6s  
(r A = 0.641 et ra = 0.644). 

La courbe  de composi t ion  du couple A/B est 
donn6e sur la Fig. I. Elle a 6t6 calcul6e h l 'aide des 
donn6es obtenues  par  la m6thode de Kelen-Tfid6s.  
Les r6sultats ob tenus  sont  comparables .  De plus les 
points  exp6rimentaux sont  en tr6s bon  accord avec la 
courbe calcul6e. 

Les rappor ts  de r6activit6 calcul6s mont re  que la 
paire A/B a une forte tendance ~. la copolym6risat ion 
par  a l ternance ( r  A et r a < 1). La courbe  de compo-  
sition passe par  un az6otrope (2) o6 le copolym6re a 
la m~me composi t ion  que celle du m61ange de d6part. 

1 - r a 
F^ =fA = = 0.502 (2) 

2 -- r A -- r B 

Structure macromolbculaire 

Les structures des copolym6res A/B et de 
l 'homopolym6re  A ont  6t/: v6rifi6es par  R M N  ~3C et 
par  analyse 616mentaire (Fig. 2). Par  R M N  13C, la 
m&hodologie  a consist6 fi comparer  les intensit6s des 
signaux des carbones  6 et 7 caract6ristiques du 
monom6re  A fi celle du carbone  5. Les fractions 
molaires des deux monom6res  s 'en d6duisent imm/:di- 
atement.  

L ' a t t r ibu t ion  des pics a ~t~ r6alis~e fi I 'aide des 
spectres des h o m o p o l y m 6 r e s  polyacrylamide et 
poly(N acryloyl (L) alanine) (Tableau 2). 

Microstructure des copolym~res A - B  

Les propri6t6s des copolym6res sont  fonction 
de leur microstructure.  Les s6quences A-A,  B-B,  
A - B  sont  calcul~es 5. par t i r  de la mgthode d ' Igarashi  
[15]. Les longueurs moyennes des s~quences /~  et P2 
peuvent  &re d&erminges fi par t i r  des +quations (3) et 

(4) [16]. 

PA = 1 + rA *[F^]/[FB] (3) 

PB = 1 + ra*IF.]/IFA] (4) 

Dans  lesquelles r A et r B sont  respectivement les rap- 
ports  de r~activit6 de A et B. Dans  le Tableau 3 sont  
rassembl~es les donn6es structurales du couple A/B. 
Les valeurs des appar i t ions  d 'encha~nements A-B  
sont  tr6s sup&ieures fi celles calcul6es pour  une 
copolym6risat ion statistique: chaque monom+re 
poss~de une tendance marqu+e fi I 'alternance. La 
faible var ia t ion de la longueur moyenne de la s~- 
quence #A confirme cette forte tendance 
I 'alternance. 
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Abstract--The synthesis of N acryloyl (L) alanine (NALA) has been carried out from (L) alanine. The 
chiral compound has been characterized by NMR (~H and 13C), i.r., microanalysis and polarimetry. The 
copolymerization of NALA salt (NALANa, monomer A) with acrylamide (AM, monomer B) was 
investigated using potassium persulphate as initiator; the range of the feed compositions for NALANa 
was 5-100%. The compositions of copolymers have been found through a3C-NMR and microanalysis. 
The reactivity ratios were determined as r^ = 0.64, r e = 0.64. Azeotropic composition is found for a molar 
ratio !: 1. 


