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Macromolécules



Introduction
Les macromolécules sont des entités chimiques constituées par un très grand nombre d’atomes assemblés entre eux par des liaisons covalentes. Alors que les molécules simples sont formées de quelques dizaines d’atomes au maximum, les macromolécules se caractérisent par des grandeurs tridimentionnelles et par des masses molaires qui sont, de beaucoup,  supérieures à celles des molécules de la chimie (c’’est-à-dire, pratiquement, de la chimie minérale).

Le terme « macromolécule » est général et se rapporte, en principe, à tout système défini comme ci-dessus, qu’il soit organique, inorganique, naturel, artificiel ou synthétique ; cependant, il est préférentiellement employé pour décrire des systèmes organiques et même, dans cette catégorie, plutôt ceux d’origine naturelle.

Les macromolécules artificielles, qui résultent de la modification chimique de macromolécules naturelles, ainsi que les macromolécules synthétiques, créées de toutes pièces à partir de molécules simples, sont le plus souvent appelées polymères. Macromolécule est cependant un terme bien adapté à la très grande variété des assemblages moléculaires qui, à présent, peuvent être obtenus, et c’est donc sous cet intitulé que seront développés les aspects physico-chimiques et chimiques de ces composés, les aspects physiques étant développés dans l’article POLYMÈRES.

La science macromoléculaire est relativement récente, puisque c’est seulement dans les années 1920 que H. Staudinger (qui reçut le prix Nobel de chimie en 1953) a proposé la notion de macromolécule, qui s’opposait alors à la théorie micellaire (théorie selon laquelle les grosses molécules étaient interprétées comme une agrégation de petites molécules reliées entre elles par des liaisons non covalentes). La théorie macromoléculaire a triomphé et l’importance économique des matériaux polymères a suscité, à partir de la fin des années 1930, une explosion des recherches dans ce domaine, aussi bien théoriques qu’industrielles. En effet, les composés macromoléculaires sont présents dans tous les secteurs de l’activité économique, essentiellement sous forme de matériaux de structure, mais aussi dans les domaines du génie biomédical, de l’opto-électronique, du traitement des eaux résiduaires...

La plupart des propriétés particulières des composés macromoléculaires sont le reflet de la multiplicité des interactions moléculaires qui se développent soit à l’intérieur d’une même chaîne, soit entre les différentes chaînes constitutives d’un système donné. Il en résulte que ces propriétés sont fortement dépendantes de la nature des groupements moléculaires qui constituent une chaîne macromoléculaire.

1.   Structure des macromolécules

Le terme « structure » recouvre ici différents niveaux, qu’il est important d’expliciter.

La dimensionnalité d’une macromolécule est une propriété structurale qui influence fortement ses propriétés physiques. Les macromolécules monodimensionnelles, les plus simples, présentent une architecture vermiculaire dont les anneaux successifs correspondent aux motifs constitutifs (ou unités monomères). C’est la répétition de ces motifs qui engendre la macromolécule. La famille des macromolécules monodimensionnelles inclut toutes celles dont les dimensions moléculaires sont finies (masses molaires de quelques milliers à quelques millions de g.mol—1), qu’elles soient linéaires ou ramifiées.

Les macromolécules bidimensionnelles développent des liaisons covalentes qui unissent les motifs constitutifs dans deux dimensions de l’espace et forment ainsi des feuillets monomacromoléculaires. De telles architectures sont difficiles à synthétiser ; elles sont rares et structuralement imparfaites dans la famille des polymères organiques naturels. On les rencontre plus fréquemment parmi les polymères minéraux (talc, mica...).

Les macromolécules tridimensionnelles, comme les bidimensionnelles, résultent d’un lien de valence supérieur à 2 entre certains motifs constitutifs d’un ensemble macromoléculaire. Il en résulte la formation de systèmes monomacromoléculaires dont les dimensions sont celles de l’objet qu’ils constituent ; les masses molaires correspondantes peuvent être considérées comme infinies. La description moléculaire des réseaux macromoléculaires tridimensionnels fait appel à la longueur moyenne (caractérisée par la masse molaire moyenne) des arêtes comprises entre deux nœuds ou à celle des mailles.

L’enchaînement des motifs constitutifs d’une macromolécule synthétique est obtenu par une réaction dite de polymérisation. Celle-ci peut faire intervenir un ou plusieurs types de molécules monomères, dont la structure va déterminer celle des motifs constitutifs (unités monomères) de la chaîne. Ainsi, les molécules monomères génèrent les unités monomères. Les macromolécules issues d’un seul type de molécules monomères sont appelées homopolymères, quelle que soit la structure des unités monomères qui en résultent. Lorsque les unités répétitives d’un polymère sont identiques et s’enchaînent de façon régulière, l’homopolymère est dit régulier ; il est irrégulier si la régiosélectivité de l’enchaînement (localisation des liens de valence sur chaque unité monomère) n’est pas respectée.

Lorsqu’un système macromoléculaire est formé à partir de plusieurs types de molécules monomères, il est qualifié de copolymère. Si A et B représentent deux unités monomères différentes, elles peuvent être enchaînées de différentes façons pour former des macromolécules.

Les copolymères statistiques, sont des copolymères dans lesquels les différentes unités monomères sont réparties statistiquement, par exemple :
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 présentent généralement des caractéristiques intermédiaires entre celles des homopolymères polyA et polyB qui auraient été obtenus par polymérisation séparée des unités monomères A et B. Ces caractéristiques sont déterminées par la composition en A et en B du copolymère et par la fréquence des alternances —AB— ou —BA— le long de la chaîne. Les copolymères à blocs polyA et polyB : 
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présentent des propriétés nouvelles, sensiblement différentes de celles des homopolymères correspondants ; il en est de même pour les copolymères greffés, qui comportent une chaîne principale, formée par l’une des unités monomères avec des branches constituées par l’autre monomère.

Dans le cas des homopolymères réguliers, qui présentent un élément d’asymétrie (le plus souvent un carbone tertiaire ou quaternaire) pour chaque unité monomère, il est intéressant de considérer les configurations relatives des éléments d’asymétrie successifs. Lorsqu’une chaîne est majoritairement formée d’unités successives de même configuration, le polymère correspondant est qualifié d’’isotactique (fig. 1a). Lorsque les configurations relatives successives sont majoritairement opposées, il est dit syndiotactique (fig. 1b). En cas d’absence de régularité configurationnelle, le polymère est atactique (fig. 1c). L’’ordonnancement de la succession des motifs configurationnels des polymères, ou tacticité, est mesuré par la proportion de triades (ensemble de trois motifs successifs) iso-, syndio- ou hétérotactiques du système macromoléculaire considéré.
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	Diverses configurations des homopolymères. Les diverses configurations des homopolymères.
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	Diverses configurations des homopolymères. Les diverses configurations des homopolymères.
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	Diverses configurations des homopolymères. Les diverses configurations des homopolymères.

	

Le polypropène, ou polypropylène, isotactique est l’un des polymères synthétiques les plus intéressants au plan économique, pour ses propriétés mécaniques et pour son faible coût de production.

Un autre type d’isomérie configurationnelle doit être considéré pour les homopolymères présentant des doubles liaisons dans la chaîne. Ainsi, le caoutchouc naturel est l’isomère cis du 1,4-polyisoprène, 
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alors que la gutta-percha est l’isomère trans. Ces deux polymères naturels, d’isomérie configurationnelle opposée, montrent des propriétés nettement différenciées.

Comme toutes les molécules, les macromolécules ont tendance à adopter une géométrie correspondant à l’état énergétique le plus stable ; en particulier, si leur environnement le permet, elles vont adopter, par rotation autour des liaisons simples du squelette de la chaîne, des conformations qui favorisent au maximum les interactions et minimisent les répulsions. Lorsque les irrégularités des enchaînements ou des configurations empêchent le développement régulier des interactions ou bien lorsque celles-ci sont rompues sous l’effet d’un solvant ou de la température, les liens intra- ou intermoléculaires s’établissent de façon désordonnée. Il en résulte la formation de pelotes statistiques (de structure vermiculaire).

En revanche, lorsque toutes les conditions de régularité structurale en amont sont réunies, les macromolécules ont tendance à donner des conformations régulières correspondant soit à un zigzag planaire, soit à une structure hélicoïdale de la chaîne principale (structure des protéines, par exemple).

Cependant, même pour des structures moléculaires très régulières, l’énergie nécessaire à la perfection de la conformation est trop élevée pour être atteinte ; les chaînes adoptent alors un état structural intermédiaire dans lequel alternent des séquences de conformation régulière et des séquences irrégulières sous la forme de pelotes statistiques.

Toutes les propriétés des systèmes macromoléculaires sont influencées par les dimensions moléculaires. Hormis les enzymes et une famille de polymères récemment synthétisés par ingénierie génétique, tous les composés macromoléculaires sont polymoléculaires, c’est-à-dire constitués d’entités de dimensions moléculaires différentes. Cette polymolécularité implique l’utilisation de valeurs moyennes pour la description dimensionnelle de ces systèmes.

Si Ni est le nombre de moles d’espèces de masse molaire Mi, les masses molaires moyennes en nombre (&Mmacron ;n), en masse (&Mmacron ;w&Mmacron ;w) et viscosimétrique (&Mmacron ;v), s’écrivent :
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a est un coefficient qui dépend de la taille du polymère, de sa forme et de la qualité du solvant (cf. infra Viscosité intrinsèque).

Pour représenter la polymolécularité d’un système macromoléculaire, on peut, soit tracer la variation de la masse des espèces i d’un échantillon en fonction de leur masse molaire Mi, soit se satisfaire de son indice de polymolécularité, 
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Au niveau microscopique, les macromolécules forment des ensembles dont la structure est désignée par le terme « morphologie ». Les assemblages de pelotes statistiques donnent lieu à des enchevêtrements qui concourent à leur cohésion. Ces systèmes sont dits amorphes, car leur structure ne peut être décrite que par des lois statistiques et, au niveau macroscopique, la densité de matière est sensiblement constante pour tout élément de volume considéré.

À l’opposé, pour des macromolécules particulièrement régulières, il est possible d’obtenir une cristallisation analogue à celle qui est observée chez les molécules simples et qui conduit à des monocristaux. Dans le cas des systèmes macromoléculaires, chaque chaîne donne lieu à des repliements réguliers qui répondent encore à une recherche de l’état énergétique minimal. La cristallisation des polymères sous la forme de monocristaux est très difficile à obtenir, car elle implique le désenchevêtrement total des chaînes à partir de solutions ; ces monocristaux restent donc des curiosités de laboratoire qui ne présentent, pour l’instant, qu’un intérêt théorique.

Les morphologies intermédiaires entre ces deux extrêmes sont particulièrement intéressantes, puisqu’elles vont correspondre aux systèmes macromoléculaires présentant un certain niveau
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2.  Chimie macromoléculaire



• Modification chimique des composés macromoléculaires
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• Réactions de polymérisation



Les polymérisations par étapes
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Les polymérisations en chaîne
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• Dégradation des composés macromoléculaires







3.  Étude des macromolécules en solution

• Objectifs






• Facteurs affectant la conformation des chaînes



Modèle de la marche au hasard
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Interactions à longue distance et volume exclu
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Trois régimes de concentration
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• Méthodes de détermination des masses molaires

Thermodynamique des solutions
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Mesure de la pression osmotique
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Diffusion de lumière
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Viscosité intrinsèque
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Chromatographie par perméation de gel
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4.  Viscoélasticité des macromolécules

• Rhéologie des polymères












Interprétation théorique du comportement rhéologique





Quatre régions de viscoélasticité en fonction de la température
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5.   Les macromolécules biologiques
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• Les acides nucléiques








• Les protéines







• Polysaccharides





• Macromolécules ou biomolécules ?
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