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R&um~race a l’ordinateur et a la methode de Monte Carlo, nous avons pu developper un modele de 
simulation conformationnelle pour le polymethylene. Ce modele tient compte de la geometric de 
l’hybridation Sp,, dun volume exclu tant pour les atomes que pour les liaisons et d’une rotation restreinte 
en raison das differences energttiques entre les conformations, tram, gauche et Lclipske, et ne tient pas 
compte des interactions a longue distance. Ceci nous a permis de montrer que ce modble foumit des 
grandeurs mol&.ntlaires tels que le rayon de giration ((s~)‘/~) et l&art quadratique moyen entre les 
extremitts de la chaine ((r2)“*) ayant des valeurs tres similaires a ce qui a Cte rapporte dans la litterature. 
Par ailleurs, nous avons remarqd une distribution du type Poisson pour l&art quadratique moyen entre 
les extremites de la chaine et une distribution normale pour le rayon de giration ainsi que pour I’bnergie 

potentielle (E,). 

Abstract-A conformational model for the simulation of polymethylene using the Monte Carlo method 
was developed. This model takes into account the geometry of the hybridization Sp,, the excluded volume 
for atoms and bonds, and a restricted bond rotation according to the energetic differences between gauche, 
tram and eclipsed conformations. The long range interactions are neglected. With the model we can 
calculate the gyration ratio ((s2)“*) and the root mean square end to end distance ((r*)“r). The values 
obtained are very close to those reported in the literature. Finally, we observe that values of (s’)‘/~ have 
a Poisson distribution, but values of (ti)‘/* and the potential energy (E,) have a Normal distribution. 
Copyright @$ 1996 Elsevier Science Ltd 

INTRODUCTION 

La connaissance des proprittes des polymeres bake 
sur des parametres structurels a toujours Ctt l’un des 
premiers objectifs de la science macromoleculaire. 
Bien que les efforts aient conduit a l’approfondisse- 
ment des connais:sances, on est toujours loin de 
donner des reponses precises aux phinomenes lies a 
la complexite structurelle des chaines, mdme pour 
celles qui cornportent une composition chimique 
simple, tel que le polymethylene. Ce probeme est lie 
dune part, aux caracteristiques chimiques des chaines 
et d’autre part, au grand nombre des conformations 
possibles qu’elles peuvent adopter. 

L’ecart quadratique moyen entre les extremites de 
la chaine (r2)112 et le rayon de giration (s2)‘/’ sont des 
grandeurs mokculaires qui nous informent sur la 
conformation des -macromolecules. Ainsi, pour une 
macromolecule a N chainons le (r2)i/* peut &tre 
calcult a l’aide de l’bquation suivante: 

(r2>“*=(XN-Xi)+(YN- Y,)+(Z,-Z,) (1) 

od Xi, Y, et Z, sont les coordonnkes du premier 
chainon sur un systeme tridimensionnel et X, , Y, et 
Z, sont les coordonnies du Neme chainon sur le 
m6me systeme. Par ailleurs, on d&nit (s*)~/~ comme 
la moyenne arithmetique de tous vecteurs qui 

*A qui toute correspondence doit Btre adresde. 

joignent le centre de masse avec chaque chainon de 
la macromolecule d N chainons, par: 

od si est le vecteur qui joint le centre de masse avec 
le iime chainon. 

11 existe plusieurs modiles physiques pour lesquels 
la mtthode de Monte Carlo a trouvi des applications 
lors de la simulation conformationnelle. Ceci depend 
des contraintes poskes sur les angles de valence (a), 
de l’existence dun volume exclu et du degre de liberte 
rotationnelle de la liason 6. 

En ce qui conceme l’angle de valence on peut 
definir les trois conditions suivantes: (a) il n’y a pas 
d’empkhements sur l’angle de valence (chaine 1 
rotation libre); (b) l’angle de valence est de 90”; et (c) 
l’angle de valence correspond a ceux de l’hybridation 
BP,. 

Pour ce qui est du volume exclu on peut supposer: 
(a) un modtle qui puisse permettre qu’un atome 
occupe un volume deja occupb; et (b) un modele a 
volume exclu qui empkhe que deux atomes ou plus 
occupent le m&me volume. 

Pour sa part, la laison Q peut prendre deux cas 
differents: (a) pas de restriction lors de la rotation 
autour de son axe; et (b) rotation empkhke par les 
interactions conformationnelles: truns, gauche et 
dclipde suivant les projections de Newman. 
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ETAPESDUMODl%LEPROPOSE Les &apes nicessaires pour la simulation confor- 

Pour la simulation que nous avons dCvelopp&e, on 
a consider& le cas de l’angle de valence correspondant 
B une hybridation t&raCdrique du carbone en tenant 
compte de l’effet de volume exclu tant pour les atomes 
que pour les liaisons. Par ailleurs, seule une rotation 
restreinte et les interactions B courte distance sont 
prises en compte. D’autre part, le polymire est sup- 
posC se trouver en conditions 0 (svst+me non per- 
turb6). 

mationnel-le du polym6thy&ne ont Ct& difinies par 
(voir Fig. 1). 

(1) Semelle. Crter les coordonnies A partir des 
quatre sommets de I’hybridation Sp, centrCe $ 
l’origine, tout en placant un axe (premibre orbitale) 
dans le sens positif en Y et un autre (deuxitme 
orbitale) dans le sens nkgatif sur le plan XY. 

(2) Substituanr. Creer une deuxieme hybridation 
Sp; $uperposte sur l’hybridation semelle. 

1 Seelle 

Substituant 
Gi%&-ation de l’hvbridation 

I Sp3 (K = 1 ..-..499) 

I 

RejgtLr les Stocker les 
coordonnEs de l l coordonn& de 

l’hybridation K l’hybridation K 

K = 499 
Fin du 

Programme 

Angle 
SLlection de 
l'angle 6 

Giration I 
Giration de l'angle 
choisi sur l'axe Z 

Giration II 
Orienmter parallelement 
deux orbitaux voisins 

DBplacement 
Former la liaisona 

Empilement 
verifier distances 

entre chafnons 

Fig. 1. Schkma du programme simulation des conformations du polymkthykne. 
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g = 60” B = 120’ 

RclipsiZe Gauche 

B = 240” g= 300” 

KclipsLe 

0 = 180’ 

EclipsOe 

Fig. 2. Projections de Newman pour le n-butane. 

(3) Angle. Choisir l’angle (p) qui prendra l’hybrid- 
ation “Substituant” par rapport a l’hybridation 
prkkdente, suivant la projection de Newman du 
n-butane (Fig. 2). Dans le cas du premier substituant, 
I’hybridation prkckdente est la “semelle”. 

(4) Girution I. Faire tourner les coordonnees du 
substituant tm angle /I autour de l’axe Y; c. a. d. 
autour de l’axe du premiere orbitale. 

(5) Giration ZZ. :Faire tourner les coordonnees du 
substituant de tell: fa9on que sa premiere orbitale 
reste parallele et dirigee en sens contraire par rapport 
a la deuxitme orbitale de l’hybridation preckdente. 

(6) Deplacement. D&placer le substituant dans 
I’espace de fagon a superposer sa premiere orbitale 
sur la deuxieme orbitale de l’hybridation preckdente, 
de telle sorte que l’on forme une liaison u. 

(7) Empilement. Verifier les distances minimales 
entre les trois orbitaux non lies du substituant et les 
liaisons correspondantes aux orbitaux de toutes les 
conformations prkcddentes. 

(8) Dtkider. Si la distance retrouvee (6) est in- 
ferieure a la valeur de “6” (distance minimale accept- 
able) qui a Ctk prklablement definie dans l’etape de 
“l’empilement”, le substituant est rejete. Dans le cas 
contraire, si la distance d&passe cette valeur, celui-ci 
s’ajoute 1 la chaine croissante tout en gardant les 
coordonnkes de l’hybridation ajoutee. Si le nombre de 
substituants ajout& est inferieur 1 499, le prockdt 

recommence a partir de la deuxieme &tape. Dans le 
cas contraire le programme se termine. 

DRSCRIFIION DUMODkLEPROPOSE 

Semelle et substituant 

Le but de chaqu’une de ces ttapes est la generation 
des coordonntes dune hybridation Sp, (Fig. 3) 
ayant au bout de chaque orbitale un electron non 
he. En imaginant une hybridation placke sur un 
systtme de coordonnees rectangulaires (comme il a 
ttt d&it preckdement) et en observant dans la 
direction Y, on remarque que les projections des trois 
orbitales forment entre elles un angle 4 de 120” sur 
le plan XZ. Ceci pet-met de detinir quatre grandeurs 
(equations 3 a 6) a partir desquelles les coordonnees 
des sommets du tetraedre (Tableau I) peuvent btre 
calculies: 

/, = e cos(a) (3) 

fb=esen(a) (4) 

lc = e cos(a)sen($) (5) 

td = t cos(a)cos(4) (6) 
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Fig. 3. Reprkentation schkmatique de l’hybridation Sp, g trois dimensions. 

Selection de l’angle de giration /I 

Les diffkrences en knergie potentielle entre les 
conformations du n-butane sont les suivantes [1] (Fig. 
4a): 

Eclipske (/I = 180) -Anti@ = 0) AE = 6.1 cal 

E&p&es (t!I = 60 ou j3 = 300) 

-Anti@ = 0) AE = 3.5 cal 

Gauche (/3 = 120 ou fl= 240) 

-Anti@ = 0) AE = 0.9 cal. 

Ces don&s ont 6tb adjust&es a trois expressions 
typiques dune distribution Normale: la premiere 
d&t le AE pour des valeurs de B comprises entre 0” 
et 120” [equation (7)], la deuxieme pour des valeurs 
comprises entre 120” et 240” [equation (S)] et la 
troisitme pour les valeurs comprises entre 240” et 
360” [equation (911. 

AE = exp[A, + A4( b - 60)2] + A, 

+A$ - 2 0” <B < 120” (7) 

AE=exp[A,+A,(~-180)2] 12O”cfi<240” (8) 

AE = exp[A, + R,( /? - 300)‘] + A, 

+A$--2 24o”<p<360” (9) 

Tableau 1. Cordon&es des sommets 
et du centre de i’hybridation Sp, 

CoordonCe x Y 2 

Centre 0 0 0 
Sommet 1 0 ! 0 
Sommet 2 -c, -d, 0 
Sommct 3 -G, -C, I, 
Sommet 4 -Cc -d, -C, 

Oli A, = A2 = A3 = 
A 4 -3.88532e-4, A, 3.7, A6 -7.5ee3, 
A, 1.808288, AB - 5.3 

Sachant que probabilite de une confor- 
a un b est fonction inverse 

l’energie potentielle celle-ci, on definir la 
normali& Q(j) etant la 

approchee entiere de I’intkgration differ- 
ences le maximum AJ et valeur de 
calculb pour B [kquation 

Q(B) = p 
[ 
+*J(~E~ - M(B)) 1 9 (10) 

avec P = fonction “partie entiire”, et M = con&ante 
de normalisation. 

Les Q( fl) ont Bte calculees pour des angles p 
compris entre 0” et 359” et elles ont 6te utiliskes pour 
choisir l’angle de giration de la manitre suivante: un 
nombre entier (Q,) compris ontre Q,, et Q(359, est cret 
aleatoirement, ensuite on choisit l’angle fl dont le 
Q(B) s’approche le plus de la valeur de Qr. 

Giration Z 

Une fois l’angle fl choisi, il faut faire toumer les 
coordonnbs du substituant sur l’axe Z. Pour cela on 
change les coordonnees rectangulaires (X, Y, Z) en 
cylindriques (R, 0, Z) en prenant 0 = 6 + /? et de 
nouveau on retoume aux coordQnn&es rectangulaires. 

Giration II 

Puisque les liaisons ant toujours et& faites entre la 
deuxieme orbitale de l’hybridation Sp, prkkdemment 
creee et la premiere orbitale du substituant, il est 
necessaire de calculer au depart la difference angu- 
laire en coordonnees poiaires entre l’orbitale du 
substituant et cell8 de la conformation prkkdente 
toumke 180”; c. a. d. au sens entikement oppose. 
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b 
b) 

I I I I I - I 
180 360 

B 

Fig. 4. (a) Energie potentielle conformationneJle du n-butane en fonction de l’angle de giration (B) et (b) 
distribution obtenue par les equations (6)-(g) lors de la g&ration de 11910 angles b. 

Pour ce point, denx rotations ont lieu: une en coor- 
donnees R, tl et Z et l’autre en coordonnees R, Yet 0, 
c’est ainsi que la deuxitme orbitale du substituant 
reste parallele et de sens compktement oppose par 
rapport a la premiere orbitale de l’hybridation prtck- 
dente. 

DPplacement 

Pour le deplacement on additionne tout simple- 
ment les coordonnees du sommet de la deuxieme 
orbitale de l’hybrid.ation Sp, prtcedente aux coordon- 
nees du centre du substituant (O,O,O). 

Empilement 

Une fois calculees les coordonnees du substituant 
k, il faut verifier les distances minimales entre les 
segments des vecteurs qui reprkntent chaque or- 
bitale de ce substituant et les chainons de tous les 
substituants precedents. Pour le calcul de ces dis- 
tances, nous avons consider6 les cas suivants: (1) les 
deux chainons se trouvent sur un mime plan, soit 
parallbles (Fig. 5a), soit formant un angle entre eux 
(Fig. Sb); et (2) les deux chainons se trouvent sur des 
plans differents, soit leurs projections se croisent 
(Fig. 5c), soit elles, ne se croisent pas (Fig. Sd). 

Une fois les distances minimales verifiees et con- 
naissant les coordonnees de chaque sommet et du 

centre de I’hybridation du substituant, il est possible 
de calculer la distance minimale 6 entre ce substituant 
et toutes les hybridations trees preddemment. 

Decider 

Si 6 est inferieur a une distance minimale fixee 
(6 c t < 1.4/), le substituant k est rejete; dans le cas 
contraire, celui-ci s’ajoute et le proddt continue avec 
le substituant k + 1 et ainsi de suite. 

Programmes 

Nous avons fait quatre programmes en langage 
Pascal. Le premier, “ProgOl”, sert a calculer Q( /3) a 
partir de l’equation (10) et I valider l’algorithme de 
selection de l’angle /I. Le deuxieme, “ProgOZ”, exe- 
cute la simulation suivant le diagramme de blocs 
montre sur la Fig. 1. Le troisieme, “ProgO3”, calcule 
les dimensions moleculaires pour des conformations 
A 5, 10, 20, 40, 100, 200 et 500 chainons, suivant les 
equations (1) et (2). Le quatrieme, “ProgO sert a 
analyser statistiquement les rbsultats, en ayant 
l’option d’ajuster ceux-ci a une distribution Normale 
[equation (1 l)], soit du type Poisson [equation (1211. 

f(x) = 1/(2&)exp[ - (X - X,)2/2S2] (11) 

P(x) = [(At)x/X!]exp(-At) (12) 
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Xf 

z 

(d) 

Fig. 5. Representation schematique des quatre cas differents pour le calcul de la distance minimale (8) 
entre les chainons dans l’espace. V represent le chainon et P sa projection. (a) Chainons non paralleles 
places sur le mdme plan; (b) chainons paralleles places sur le m&ne plan; (c) chahrons sur des plans 
differents dont les projections se croisent; et (d) chainons sur des plans differents et qui ne se croisent pas. 

Fig. 6. Rtsultats de la simulation conformationnelle dun polymethylene a 500 atomes de carbone. La ligne 
droite reprkente l&art entre les extrkmites, le petit cercle le centre de masse et la ligne qui joint le centre 

de masse avec la circonfkence, le rayon de giration. 
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Tableau 2. E-carts entre lea cxttimitks des 
chaines en conformations simuks 

N ml ‘P TL 

5 6.60 8.91 8.00 
10 17.53 10.98 20.54 
20 43.15 24.28 48.11 
40 107.45 55.94 109.86 

100 .333.69 138.93 353.33 
200 ‘910.26 428.00 862.66 
400 2663.42 1472.34 1890.00 
500 3871.55 2395.59 2427.66 

r,,,, Moyenne; rp, plus probable: r,, litttra- 
ture (2). 

od S est l’Bcart quadratique moyen, X,,, est la 
moyenne de la distribution normale, et t est 
l’intervalle consid&, qui combin& avec 1, d&it la 
distribution de Poisson pour “X” &v&nements. 

R&W LTATS ET DISCUSSION 

En se servant de “ProgOl” nous avons cr& 11910 
angles /I entre 0” elt 359” et nous les avons rep&sent& 
graphiquement pour obtenir la distribution de fib- 
quence de chaque angle (Fig. 4b). On remarque que 
ce diagramme est inversk par rapport au diagramme 
obtenu suivant les projections de Newman (Fig. 4a) 
et qui tient compte de l’bnergie potentielle de rota- 
tion. Ce rbsultat indique que l’algorithme utilise pour 
la gkneration des angles /3 est acceptable. 

On montre sur la Fig. 6 un r&sultat graphique de 
simulation conformationnelle d’une chaine $ 500 
methyl&es (ProgO2). Ceci n’est qu’un exemple des 

T 
: 1 

300 conformations modBles dont les coordonn&s 
ont ttk stockCes dans des fichiers successives (de 
CONFOOO.DAT jusqu’au CONF299.DAT) pour &tre 
ensuite utilids pour le calcul des dimensions mol&zu- 
laires (ProgO3). LB tisultats obtenus ont tti stockbs 
dans le fichier CONFORM.RES et ont ttC finalement 
utilists pour faire une analyse statistique (ProgM). 

D’aprts Bind&r, Wart quadratique moyen entre 
les extr&nitis de la chaine est une fonction du nombre 
de mbthyl&es [2] (IV) suivant la relation suivante: 

(rz)“Z = aivb (13) 

03 a et b sont des constantes qui d&e.ndent du 
mod&le (deux ou trois dimensions) et des paramktres 
d’interaction consider&s. Pour le polymbthy&ne linaire 
mod61 $ trois dimensions et en absence. d’interactions 
intramolCculaires, il a Ctk observt que b vaut 1.2. 

Pour l’analyse de nos r&hats suivant l’tquation 
(13), nous avons utilisk la moyenne (r,), ainsi que la 
valeur la plus probable (rp) (Tableau 2) car les 
distributions de (t)“* sont mieux ajustbes $ une 
distribution du type Poisson comparkes g une distri- 
bution Normale (Fig. 7). 

Sur la Fig. 8, on montre la variation de ln(3(1)) 
avec In(N) pour les &arts entre les extrkmitks: 
moyens, pour les plus probables et pour des donntes 
report&es dans la litterature rL. On observe que les 
valeurs des rm sont trt% similaires $ celles raportees 
dans la litterature [3]. Cependant la pente donnee par 
ceux-ci est l&g&rement diffkrente (b = 1.36) B celle 
(b = 1.25) don&e par les “rp” qui montrent d’ailleurs 
des valeurs plus petites que celles des rL. 

!39!i ,59 

f 
i 

I 
I 

I 
\ 

I 
i : 
! 
i 
i 
i 
i 
i 

ECART QUADRATIQUE 
HOTRR g: 3871.55 

\ 

‘6 

Fig. 7. Distribution des (?)‘f2 pour 300 conformations simulkes pour un polymbthyhe B 500 atomes de 
carbone. La courbe a I% ajustke B une distribution du type Poisson. Les lignes interrompues reprkntent 

l’kart moyen quadratique et le sommet de la distribution. 
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En ce qui concerne les (s’)“~ et l’energie potentielle 
(somme des toutes les energies potentielles de chaque 
conformation entre les carbones voisins), ceux-ci 
s’ajustent plutot a une distribution normale (Fig. 9). 
Ceci indique que ce sont les empechements Cnerge- 
tiques qui favorisent les conformations tram entre les 
atomes voisins, ceux qui font que les (r2)‘12, prben- 
tent une distribution differente de la normale, celle-ci 
etant du type Poisson, tandis que l’energie potentielle 
fortement like au rayon de giration presente une 
distribution normale. 

La Fig. 10 montre des graphiques de E,, contre 
( r2)1/2 od la limite inferieure de (r2)‘j2 est de zero et 
od la limite suptrieure correspond a la distance de la 
chaine completement Ctendue. Pour l’energie poten- 
tielle, la limite inferieure est aussi de zero; c. a. d. un 
arrangement qui ne prbente que des conformations 
trans. Le maximum de l’energie potentielle corre- 
spond a un arrangement ou toutes les conformations 
sont du type tclipsk. On remarque que plus la chaine 
est longue, moins les chaines compttement Ctendues 
sont probables, ce qui est un phenomene bien connu. 
On observe aussi sur cette meme figure que la 
moyenne de I$, apparait systematiquement proche au 
33% du maximum, qu’il y a beaucoup de confor- 
mations avec la m&me energie potentieele mais differ- 

ent (r2)‘/* et finalement, qu’il y a beaucoup de chaines 
avec le meme (8)“’ mais different Er. 

Pour comprendre un peu plus le rapport entre EP 
et la taille moleculaire, nous avons construit le 
graphique EP contre N (Fig. 11). I1 indique qu’il y a 
une relation empirique tres simple entre ces 
deux variables [donnee par l’tquation (14)]; il sem- 
blerait que quand le nombre d’atomes tend vers 
l’infini, l’inergie potentielle relative E, tend vers la 
valeur 34. 

Ep = 34 - 30( l/N). (14) 

I1 est vrai que les conformations possibles pour les 
macromolecules sont nombreuses, mais il est vrai 
aussi que nombreux sont aussi les arrangements 
moleculaires differents qui presentent des energies 
conformationnelles similaires, de meme pour les ar- 
rangements differents qui presentent un (r*)“* simi- 
laire. Ces observations apparaissent sur la Fig. 10 oi 
l’on remarque une drie de graphiques qui justifient la 
consistance des domees statistiques obtenues A partir 
des modeles tels que celui que nous avons dkeloppk, 
qui doit Ctre d’ailleurs approfondi dans des travaux 
futurs. 

I 
0 ECART QlJAL'FATIQll?Z NOYEN (r,) 

~LI~ToRE 

0 EC&T QUADEtlTIQUE HOYIW 
LE PLUS PROBABLE Cr..) 

Fig. 8. Logarithme de Wart entre les extrkmitks de la chaine moyen (c) et le plus probable d’aprks la 
distribution du type Poisson (r,) par rapport au nombre d’atomes de carbone calcult B partir de Equation 

(13). Don&s prises de la littkrature (r,). 
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N 

r- 
+- JXART OlJADRATIODE 

BOYEN- 

rLK .m _ _ 

a) . 
RAYON DE GIRATION 

1 r 

i t----EGART QUADRATIOIJE 
@KlYEN - 

b) ENERGIE FOTENTIJlLLElUZLATIW 

Fig. 9. Distributions des rayons de giration (a) et des energies potentielles (b) correspondants a 300 
simulations conforrnationnelles du polym&hyl&e B 500 atomes de carbone ajust&es A une distribution 

Normale. 

CONCLUSIONS 

Un modele de simulation conformationnelle a Bte 
dkeloppk pour le polymethyltne. Celui-ci tient 
compte de la possibilitt de trouver les carbones 
voisins a 360 degres de liberte sur le cone de valence 
(angle b). Les rksultats ont Cte compares a des 
donntes repartees dans la litterature pour des confor- 
mations qui ne considtrent que les angles /I corre- 
spondants aux conformations anti et gauche sur les 
projections de Newman. 

Pour le sysdme CtudiC, la distribution qui repre- 
sente le mieux les. &arts entre les extremites de la 
chdne est du type Poisson, tandis que celles des 
rayons de giration et des energies potentielles relatives 
s’ajustent plutot I une distribution normale. 

L’ecart entre les extremites de la chaine la plus 
probable (pris comme le maximum de la distribution 
type Poisson) montre un comportement similaire a ce 
qui a Cte reportt dans la litttrature. 

L’energie potentielle relative moyenne suit un 
comportement inverse simple par rapport au nombre 
N des carbones et d’apres les resultats obtenus dans 
ce travail, il peut &tre represent6 par: Ep = 34 - 30/N. 

La validitb du modele propose a Cte prouve pour 
des systemes ayant un nombre suffisamment grand de 
motifs (jusqu’au 500). Cependant, pour approffondir 
un peu le modele propose, il serait interessant 
d’analyser, entre autres, le nombre de conformations 
dune m&me Cnergie et/au du m&me ecart entre les 
extremites qu’une m&me macromolecule pourrait pre- 
senter. 
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Fig. 10. Energie potentielle relative par rapport a l&art entre les extremites de la chaine correspondant 
a 300 simulations conformationnelles des polymethylenes a: 5 (a), 10 (b), 20 Cc), 40 Cd), 100 (e), 200 (f), 

400 (g), et S&l (h)-atomes de c&bone. 
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Fig. 11. Energie potentielle relative pour les conformations les plus probables par rapport au nombre 
d’atomes de carbone apres avoir effectue la simulation conformationnelle de 300 molkcufes de poly- 

m&hy&ne. 
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