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RESUME

Nous présentons une &tude thermodynamique 8 l'interface air-eau des
systémes chl a/a-TQ, chl a/PQ 2, chl a/PQ 3 ét chl a/PQ 9. Les exigen-
ces particulidres du travail en monocouéhe noué ont conduit 3 purifier
les échantillons de quinones 3 notre disposition. La PQ 2 s'est avérée
former un film mononoléculaire instable dans nos conditions expérimenta-
les et nous proposons une explication basée sur la solubilité de 1la
- molécule dans 1la sous-phase. Aux fractions molaires &tudiées, les
mélanges chl a/PQ 9 sont miscibles, comme en fait foi 1'évolution de la
pression de surface au changement de ﬁhase avec la fraction molaire de
chl a. Les mélanges chl a/a-TQ et chl a/PQ 3 sont eux aussi miscibles
et ils dévient négativement par rapport 3 la loi d'additivité. Nous
avons calculé les énergies libres de mélange en exc&s de ces systémes et
fait la comparaison avec certaines valeurs dé&j3a publiées. Nous propo-
sons d'expliquer 1les similitudes et 1les différences de comportement
entre ces divers systémes en invoquant une interaction entre l'atome de
magnésiuﬁ de la chl a et les groupements cé&tones des quinones. Des
mesures de potentiel de surface sont &galement présentées pour ces
divers systémes, mesures qui viennent appuyer les conclusions tirées des

isothermes de pression de surface.
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CHAPITRE I

INTRODUCTION

1.1 Problématique

Notre compréhension du processus photosynthétique s'est ‘grandement
accrue depuis le jour ol 1l'équation photosynthétique générale des plan-

tes vertes a pu &tre correctement écrite.

=

6C0p + 6Ho0 I 607 + CgHy,0g

Dés 1842, la photosynthése fut identifiée 3 un processus de conver-
sion de 1l'énergie solaire en énergie chimique. Une valeur AG,' de
+ 2870 kJ/mole est assignée 3 la réaction photosynthétique décrite par
1'équation 1, l'apport énergétique nécessaire 'a la complétion de 1la
réaction é&tant justement fourni par 1la lumidre du soleil (Renger

(1983)).

La simplicité de ces quelques considérations sur les réactifs et
les produits du processus photosynthétique contraste avec la grande com—
plexité des mécanismes mis en oeuvre pour réaliser la transformation

décrite.



Au cours des ans, un grand nombre de chercheurs se sont consacrés 2
1'€lucidation du processus photosynthétique. Ils furent d'abord con-
traint de 1'étudier du strict point de vue cinétique parce qu'il était
impossible d'isoler 1les constituants a partir desquels on pouvait,
in vivo s regénérer 1l'activité photosynthétique. Cette restriction
s'est graduellement atténuée suite aux travaux de Robert Hill en 1937.
Dés lors, on a pu localiser le site de l'activité& photosynthétique et
établir Ya séquence des réactions chimiques et physiques, de méme que la

nature des molécules concourant 3 la réalisation de la photosynthése.

Dans les plantes vertes, les chloroplastes constituent le si&ge de
l'activité photosynthétique; organites héutement spécialisés, 1ils pré-
sentent les structures identifiées dans la figure 1. De celles-ci, deux
nous intéressent plus particuliéremént: les thylakoides et le stroma.
Les thylakoldes sont des membranes conéfituées d'un double feuillet de
lipides, ces_derniers.étant principalement_des galaétolipides, des phos-
phatidylglycérols et des sulfolipides. D'autres mol&cules s'imbriquent
dans cet assemblage de lipides et conférent une fonction particuliére 2
l'ensemble; ce sont les chlorophylles, les caroténoldes, les plastoqui-
nones, les cytochromes, les plastocyanines et divers pqupeptides. Pour
sa part, le stroma désigne le milieu aqueux dans lequel baignent les

divers constituants du chloroplaste.

On peut précisfment utiliser ces deux structures (thylakoldes et
stroma) pour classifier les réactions partielles conduisant 3 la réali-
sation de la transformation décrite par 1'équation 1. Les réactions de

la premi&re classe se déroulent dans la membrane des thylakoldes. C'est



Figure 1. Coupe d'un chloroplaste (Goodenough et Levine (1970)).



3 ce niveau que l'apport énergétique provenant de 1'énergie lumineuse
est requis pour produire de 1'adénosine triphosphate (ATP) et de la
ferrédoxine réduite. Ces deux molécules sont indispensables aux réac-
tions de la seconde classe qui s'effectuent dans le stroma. Ces derni&-
res ach&vent la réduction enzymatique du COp grlce 3 toute une série
de réactions biochimiques ayant pour point de départ la réduction du

nicotinamide adénine dinucléotide phosphate (NADP+) par la ferrédoxine.

Nous ne nous intéresserons qu'd la premidre classe de réactions,
celles se déroulant dans la membrané des thylakoides et dont les pro-
duits (ferrédoxine ré&duite, ATP et 09) illustrent la fonction de con-

version et d'emmagasinage de 1'énergie lumineuse par les plantes.

L'appareillage photosynthétique des plantes vertes est capable
d'utiliser 1'énergie lumineuse du soleil pour produire une molécule
d'une grande capacité réductrice (ferrédoxine réduite, E° = =400 mvV) &
partir d'un composé abondant et commun, possédant un faible pouvoir
réducteur (l'eau avec E° = 4775 mV). De la méme manid&re, cet appareil-
lage achéve la synthése d'une substance hautement &nergétique, 1'ATP,
qui fourni;a l1'énergie indispensable 3 la réalisation de divers proces-
sus métaboliques. L'accomplissement de ces deux transformations (réduc-
tion de la ferrédoxine et synth@se de 1'ATP) repose sur l'opération de
la machinerie moléculaire implantée dans la membrane des thylakoides.
Le fonctionnement de cette derniére est tributaire de 1'énergie fournie

par les photons absorbés par la plante, les produits 3 8tre synthétisés

possédant une énergie libre plus &levée que les réactifs.



Le schéma de la figure 2 idenfifie les molécules prenant part aux
processus siégeant dans la membrane des thylakoides et explicite les re-
lations énergétiques qu'elles entretiennent les unes avec les autres.
Il montre clairement que la photosynthése est un processus de conversion
et d'emmagasinage de 1l'énergie lumineuse, cette dernidre &tant recueil-
lie par deux antennes collectrices et transférée aux centres réaction-

nels (P680 et P700) oud elle est transformée en énergie chimique.

C'est en effet au niveau des centres réactionnels que 1'énergie
lumineuse, présente sous forme d'énergie d'excitation du P680 et du
P700, permet la réduction de moléc;les possédant une valeur de potentiel
d'oxydo-réduction infériegre 3 celle du réducteur non-excité. L'excita-
tion électronique des centres réactionnels permet justement ce premier
transfert d'électron en modifiant le potentiel d'oxydo-réduction des
centres réactionnels. A strictement parler, on crée une nouvelle espéce
moléculaire dont les propriétés sont totalement différentes de celles de
1l'espédce non—-excitée. Par suite de ce transfert initial d'électron des
centres réactionels 3 leur premier accepteur, les réactions d'oxydo-
réduction subséquentes sont thermodynamiquement possibles en 1'absence

de toute source d'énergie extérieure et ne requiérent aucun nouvel

apport d'énergie lumineuse (voir le schéma de la figure 2).

Selon cette représentation, communément appelée "schéma en Z", les
deux photosystémes opérent en série en participant 3 un transfert non-
cyclique des électrons de la molécule d'eau 3 la ferrédoxine. Ce dépla-

cement de charges contribue & 1'&tablissement d'un potentiel &lectrochi-
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Figure 2. Schéma en Z (Govindjee et Govindjee, R. (1974)). (On remarquera que ce schéma n'in-

dique pas les potentiels d'oxydo-réduction des P680* et P700*%. Ceux-ci sont res-
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mique au travers la membrane des thylakoIdes grice & la capacité qu'ont
certaines molécules de la chaine de transport de s'associer des protons
qu'elles soutirent du milieu liquide environnant et qu'elles reldchent &
la face opposée de la membrane. Il s'établit ainsi une différence dans
la concentration des protons de part et d'autre de la membrane. Selon
l'hypothéée de Mitchell, cet &tat de fait, conjugué 3 la présence de
certaines protéines membranaires (CFy et CFp), serait suffisant .pour

produire de 1'ATP.

Les molécules apparaissant dans le schéma en Z sont organisées en 3
complexes polypeptidiques incorporés dans la membrane des thylakolIdes et
sont communément appelés photosystéme II (PS II), cytochrome b-f et pho-
tosystéme I (PS I). Le premler (PS II), sous irradiation, réduit la
plastoquinone. Le second complexe conduit les réactions d'oxydo-réduc-
tion entre la plastoquinone réduite (PQHy) et la plastocyanine tandis
que le dernier (PS I) oxyde la plastocyanine et réduit la ferrédoxine

qui, ultérieurement, c&dera cet &lectron au NADP.

La chlorophylle a (chl a) posséde deux rdles particuliérement
importants dans ce processus de conversion et d'emmagasinage de 1'é&ner-
gie lumineuse, d'abord au niveau de 1l'antenne collectrice oii l'on re-
trouve la presque totalité de ces molécules, puis a3 celui du centre
réactionnel. Bien que d'autres pigments s'intégrent a l'antenne collec-
trice (la nature de ces derniers varie selon l'organisme photosynthéti-
que considéré), la participation de la chl a au processus d'absorption

de l'énergie lumineuse n'a jamais &té remise en question depuis 1'émer-



gence du concept d'unité photosynthétique. D'autre part, des études en
spectroscopie ultra-rapide ont permis d'identifier la nature des molécu-
les constituant les centres réactionnels I et II, lieux ol 1l'énergie
d'excitation captée dans l'antenne réceptrice est finalement transférée
et ol s'effectue la séparation des charges qui effectivement fixe 1'é-
nergie contenue dans le photon absorb&. Ces molécules constitutives des
centres réactionnels sont des chl a et, bien que la structure exacte de
ces entités soit encore l'objet de spéculation, les modéles de structure
dimérique (Katz (1979)) coexistant avec les modéles monomériques
(Wasielewski et coll. (1981)), elles seraient 1liées aux polypeptides
principaux constituant chacun des photosystémes (Satoh et Mathis
(1981)). Notre propos visant un but bien précis, nous concentrerons

notre attention sur le photosysté&me II, plus particuliérement sur son

centre réactionnel.

Le photon initialement absorbé par l'antenne collectrice du photo-
syst@me II est transfér&, sous forme d'excitation &lectronique, au cen-
tre réactionnel du méme photosystéme (le P680). Une séparation de char-
ges s'opére alors, le P680 est oxydé, l'électron 1libéré &tant introduit
dans la chalne de transporteurs d'électrons. "Le P680 oxydé retrouve son
état initial grice au réducteur Z (Boska et coll. (1983)) qui, par 1'in-
termédiaire d'un enzyme capable d'oxyder l'eau, regagne l'€lectron pré-

cédemment c&dé au P680.

Divers travaux expérimentaux ont permis d'établir la nature de la

molécule identifiée par "Z" de méme que celle de l'accepteur final de



1'électron dans le PS II. Ces travaux furent d'abord ceux de Stiehl et
witt (1969), puis ceux, plus récents, de Nugent et coll. (1981) et
d'Okamura et coll. (1982). 1Ils permirent d'établir la présence d'une
plastoquinone dans le complexe acceptant l'é&lectron du P680. D'autre
part, l'identité de la.molécule Z, réducteur immédiat du P680 oxydé&, a
pu &tre apparentée 3 un composé de la classe des quinones. Sur la base
du spectre EPR, O'Malley et Babcock (1983) ont suggéré la 2,5-diméthyl-
Vhydroquinone tandis que Dekker et coll. (1983) et Diner et ‘de Vitry
(1983), en s'appuyant sur des mesures d'absorptivité&, ont respectivement

proposé la plastosemiquinone et la naphtosemiquinone.

Cette description de la photosynthése (ol 1l'on é&numére les molécu-
les et présente leur potentiel d'oxydo-ré&duction) n'est cependant pas
suffisante. Comme souligné& plus tdt, les diverses molécules participant
au processus photosynthétique sont regroupées en 3 complexes protéiques
incorporés dans la membrane des thylakoides. Il est trés tdt apparu que
l'organisation spatiale des diverses composantes de la chaine de trans-—
port d'électrons était une donnée sine qua non du processus. L'informa-
tion dont nous disposons sur les complexes protéiques des plantes vertes
est restreinte. On ne connaift pas encore la composition en acides
aminés et la structure tri-dimensionnelle de ces protéines (Codgell
(1983)). 1I1 en va autrement pour les bactéries photosynthétiques. On a
en effet pu extraire et cristalliser les complexes protéine-bactério-
chlorophylle de ces derniéres et obtenir une image de l'arrangement spa-
tial des molécules attachées 3 la protéine (Boardman et coll. (1978)).

Ce qui avait &té longtemps pressenti se trouva confirmé. Les molécules
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participant 3 la transformation de 1'énergie lumineuse en &nergie chimi-
que entretiennent entre elles des orientations .et des distances bien

précises, chacune &tant liée & un site spécifique de la proté&ine.

Bien que les considérations précé&dentes s'appliquent aux bactéries,
diverses &vidences expérimentales nous incitent 3 penser qu'il en est de
méme pour les plantes vertes, i.e. que les moiécules attachées aux poly-
peptides occupent des positions particuli@res et maintiennent des orien-
tations spécifiques. Satoh et Mathis (1981) ont montré que les molécu-
.les identifiées par Z, P680, et Q Etaient lifes au polypeptide central
composant le PS II. De plus, le centre réactionnel (P680) et la molécu-
le identifiée par Z (et reconnue comme &tant un composé& quinonique) sont
orientés dans le photosystd&me II. Cette affirmation découle des conclu-
sions avancées par Mathis et coll. (1976), suite & des mesures de
dichrofsme linfaire effectuées sur le P680; ces auteurs rapportent un
angle d'inclinaison plus petit que 20° pour le moment de transition
Qy (par rapport au plan de la membrane). Dans le méme ordre d'idées,
divers travaux ont mis en &vidence l'orientation des quinones dans 1la
membrane photosynthétique. D'abord ceux de Dismukes et coll. (1979) et
de Hales et Das Gupta (1979a) sur les bactériés photosynthétiques et,
plus pré&s de nous, ceux sur les chloroplastes ol la dépendance du signal
EPR de la molécule Z sur 1l'orientation de 1'Echantillon est interprétée
en invoquant une orientation spécifique de la quinone (la normale au
plan de la quinone ferait un angle de 35 degrés avec le plan de la mem—

brane (Hales et Das Gupta (1979)).



La conclusion de ces diverses observations s'impose d'elle-méme;
dans les plantes, la chl a du P680 et les quinones du photosystéme II
sont liées au segment principal de la protéine constituant le PS II,
cette fixation des molécules créant du méme coup une géométrie spécifi-

que 3 l'ensemble.

Plusieurs chercheurs ont tenté de mettre en é&vidence l1'importance
de la distance et de l'orientation sur le transfert d'électron entre la
chl a et une quinone. Une approche synthétique fut retenue pour cette
démonstration et divers types de molécules furent synthétisées. On en

trouvera un compte-rendu dans l'article de Ganesh (1984).

Nous avons également privilégié 1l'emploi d'un systéme modé&le pour
étudier les interactions entre la chlorophylle a et les quinones. Parce
qu'il nous a semblé primordial de fournir une orientation particuliére
aux deux molécules afin de se rapprocher le plus possible de la situa-
tion Zn vipo et parce que la chl a et certaines quinones sont des molé-
cules amphiphiles, notre choix s'est arrété_sur la technique des mono-
couches qui, depuis les premiers travaux d'Irving Langmuir, est reconnue
pour orienter les molécules amphiphiles. Le contexte général englobant
le présent travail &tant défini, nous pouvons formuler explicitement le

but de notre recherche.
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1.2 But de la recherche

La discussion précédente a &tabli 1l'importance de la chlorophylle a
et des quinones dans le proceséus de conversion et d'emmagasinage de
l'énergie lumineuse par les plantes. Nous avons de plus montré que ces
molécules étaient parties intégrantes de complexes protéiques, ce qui

leur conférent des orientations spécifiques.

Désireux de travailler en milieu organisé afin de nous rapprocher
le plus possible des conditions in vivo , nous avons décidé d'utiliser 1la
technique des monocouches pour simuler 1l'orientation relative des chlo-
rophylles a et des quinones et @&tudier les interactions qu'elles
présentent l'une pour l'autre. L'objet de notre recherche peut donc se
formuler de la maniére suivante: nous allons entreprendre une &tude
thermodynamique des films monomoléculaires mixtes chl a/quinone déposés

-

4 1'interface air-eau.

Notre choix des quinones & étudier fut guidé par plusieurs fac-
teurs. Ces quinones devaient d'abord présenter un caractére amphiphile
afin de pouvoir former une monocouche stable 3 l'interface air-eau. De
plus, nous désirions étudier des quinones présentant des similitudes de
structure moléculaire afin d'étre 3 méme de préciser 1'importance de
telle ou telle partie de la molécule lors de son interaction avec la
chl a. Compte tenu de ces exigences, nous avons retenu les quinones
suivantes: 1l'a-tocophérylquinone (q-TQ) et les plastoquinones 2, 3 et 9

(respectivement PQ 2, PQ 3 et PQ 9).
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Comme il est possible dé le constater grace aux figures 3 et 4, ces
quinones présentes, avec d'autres molécules comme la vitamine Kj, le
~ phytol et 1'a-tocophérol, des similitudes de structure intéressantes.
Les plastoquinones 2, 3 et 9 possédent toutes la méme t&te polaire et ne
différent entre elles que par la longueur de leur chalne hydrocarbonée
tandis que 1'®-TQ, le phytol, la vitamine K;, et l'a—tocophérol.sont
dotés de chaines hydrocarbonées identiques et présentent des tétes po-

laires différentes.

Nous espérons que ce choix particulier de quinones & mélanger avec
la chl a (figure 5) nous permettra d'établir des corrélations intéres-
santes entre la structure des molécules et leur interaction. Certains
systémes ayant déja &té &tudiés, le présent travail de recherche portera
exclusivement sur les mélanges chl a/PQ 2, chl a/PQ 3, chl a/PQ 9 et chl
gfa—TQ. Par contre, l'analyse des résultats sera conduite en-utilisant
les résultats obtenus par d'autrés auteurs, notamment ceux concernant

les systémes chl a/phytol et chl a/vitamine Kj.
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Vitamine‘ Ki
CHgz | o)
|
H3C—(-CIH—CH2—CH2—CH?_+3—C=CH—CH2
CH
. 0

a -Tocophérol (vitamine E)

| ch.  CHa
HyC —CH—CHp —CHp —CHy 33 >0 CHs
CHg OH
| CHs
Phytol
T M
H3C—F CH—CHp —CHp — CHp 5— C=C—C—OH
CHs H H

Figure 3. Structure moléculaire de la vitamine Kl’ de 1'a-tocophérol

et du phytol.
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a - Tocophérylquinone (a-TQ)

0 |
HxC CHg
e
HaC —(—<le —CH2—0H2—0H2+3—<|: —CHp —CHap CHs
0
CH3 OH
Plastoquinone
CHz 0
— et CH3
H—(CHz—CH=C—CHy),
CHs
0

avec n=2,3et 9

Figure 4. Structure moléculaire de 1'a-tocophé&rylquinone et

des plastoquinones 2,3 et 9.
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CH H CH3
H3C CHp ~CHs
H H

Figure 5. Structure moléculaire de la chlorophylle a et de

la pheophytine a.
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CHAPITRE II

PURIFICATION

2.1 Nécessité de la purification

L'étude de films insolubles 3 1l'interface air-eau pose des exigen-
ces trés strictes sur la propreté du matériel utilisé et la pureté des
molécules incorporées dans le film monomoléculaire (Gaines (1966),
Fendler (1982)). Compte tenu de ces exigences et du caract@re extréme
d'un travail sur les films monomoléculaires, nous nous attarderons assez
longuement 2 décrire les précautions prises pour garantir la propreté et

la pureté de ces &léments.

2.2 Purification de 1l'eau

La technique de purification de 1l'eau utilisée fut initialement
mise au point par Munger (1978) et Morin (1978). Elle procéde en deux
Etapes; dans un premier temps, l'eau est filtrée d;ns un systéme milli-
pore (modé&le super Q, Millipore Co., Mississauga, Ontario) constitué de
quatre filtres. Le premier &limine la matidre organique, les deux sui-
vants retiennent les ions, tandis que le dernier exclut les particules
ayant un diam@tre supérieur 3 0.2 micron. Dans un second temps, cette
eau filtrée est distillée deux fois dans un systéme en quartz (modéle

Bi-18, Brinkmann Inst. Canada Ltd, Rexdale, Ontario), avant d'étre fina-



18

lement entreposée dans des bOuteilles.de verre jusqu'a ce que sa tempé-
rature s'équilibre avec celle de la pidce. La résistivité& spécifique
d'une telle eau est supérieure 3 18 megohms-cm et sa tension superfi-
cielle, mesurée par la méthode de l'anneau de Nolly, est de l'ordre de 71
mN/m. Ces caractéristiques physiques satisfont nos conditions d'utili-

sation.

2.3 Purification des solvants et des sels de phosphate

Tous les solvants utilisés dans cette &tude ont &té distillés avant
usage; benzéne, chloroforme, &thanol et méthanol &taient tous de qualité
spectroscopiqueA(Fisher Co.). Ces distillations furent accomplies sur
des colonnes Vigreux d'une hauteur de 45 cm. Seule la partie mé&diane du
distillat fut conservée dans chaque cas. Les résultats des diverses
expériences de contrSle montrent qu'une telle distillation est
suffisante pour produire des solvants exempts de matiéres tensio—activés

(voir 3 ce sujet l'article de Tancré&de et coll. (1981)).

Par contre, les sels de phosphate (NajHPO,; et NaHyPO4; J.T.
Baker Chem. Co.) nécessaires a la réalisation de la solution tampon
furent utilisés sans purification préalable, leur pureté ayant &té& jugée

satisfaisante (voir la section 3.8).
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2.4 Purification des molécules &tudiées

Comme l'ont fait remarquer avant nous Gaines (1966) et Cadenhead et
Phillips (1968), lorsqu'on désire &tudier, 38 1'interface air-eau, les
interactions entre deux molécules, il est de la plus haute importance de
s'assurer que les &chantillons soient composés exclusivement des deux
- molécules en question.. Dans le cas d'un travail en monocouche, une tel-
le exigence d'exclusivit&, 3 cause de la possibilit& toujours présente
d'une contamination des é&chantillons par des molécules tensio-actives
d'oriéine diverse, nécessite 1'€tablissement d'un double critére de

pureté.

Nos échantillons de quinones nous furent gracieusement fournis par
la compagnie Hoffmann-La Roche (Basel, Switzerland). I1 s'est avéré
qu'ils ne présentaient pas une pureté satisfaisante (voir les figures 6,
7, 8 et 9); nous évons donc cherché 3 les purifier. En ce qui a trait &
la chl a, des méthodes de purification adéquates furent antérieurement
développées dans nos laboratoires et nous n'avons pas cherché 3 les mo-
difier. Cet Etat de fait explique la grande importance attachée 3 1la

purification des quinones dans le présent mé&moire.

Qui dit pureté dit critédre de pureté, i.e. utilisation d'une tech-
nique physique particuli&re pour décider de 1'état de pureté des &Echan-
tillons. Comme mentionné& ci-haut, deux critéres de pureté& ont Eté rete-
nus: la chromatographie en couche mince (CCM) et 1l'expérience de con-

tréle.
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a - Tocophérylquinone
RF
1.0 1

0.8+

0.6-

0.4-

0.0-

APRES PURIFICATION  AVANT PURIFICATION
.32 x 10'" molécules 1.05 x 10'7 molécules

Solvant migration CHCl3/CHOH (1001, V/ V)

Figure 6. Chromatogramme de 1'a-tocophérylquinone.
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Plastoquinone 2

RF
1.0~
0.8+
0.6
0.2-
‘
0.0+ ‘

APRES PURIFICATION AVANT PURIFICATION
17 , 16 ,
.LO x 1O molecules 9 x 10  molecules

Solvant migration CHCI3

Figure 7. Chromatogramme de la plastoquinone 2.
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Plastoquinone 3
Re
1.0 1

os] @ g

0.6+

0.4+

0.2+

e AR

0.04

APRES PURIFICATION  AVANT PURIFICATION
5.7 x 10'® molécules 77 x 10'® molécules

Solvant migration CHClg

Figure 8. Chromatogramme de la plastoquinone 3.
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Plastoquinone 9
Re
1.0 ®

0.8-

0.4-

[ P T UL IR I S, Yt
@ o s T T

0.04

APRES PURIFICATION AVANT PURIFICATION
6.1 x 10'® molécules 9.3 x 10'® molécules

Solvant migration CHClg

Figure 9. Chromatogramme de la plastoquinone 9.



2.4.1 Chromatographie en couche mince Nous n'avons pas la pré-

tention de présenter un exposé détaillé de la technique de chromatogra-
phie en couche mince. Kirchner (1967) et Stahl et coll. (1969) s'y sont
consacrés et nous nous contenterons d'exposer les é&léments indispensa-

bles 3 la compréhension de cette technique.

Le principe de la chromatographie en couche mince est simple:' sur
‘une plaque de verre préalablement recouverte d'une mince couche d'un
adsorbant (un gel de silice d'une épaisseur de 250 microns; Mendel Sc.),
on dépose la solution.d'intérét (une quinone) solubilisé&e dans du benzé~-
ne) au moyen d'une seringue (Pierce Co., Calif.). Aprés avoir &vaporé
le solvant sous un jet d'azote, on place la plaque de verre dans une
cuve fermée (chambre 3 migration) contenant un solvant particulier (sol-
vant de migration). Ce dernier mouillera graduellement 1'adsorbant et,
3 son passage, les molécules précédemment déposées seront plus ou moins
entrainées selon les affinités qu'elles présentent pour l'adsorbant et
le solvant de migration. On peut donc ainsi séparer diverses molécules
les unes des autres. Deés lors, notre critére de pureté peut s'exprimer
comme suit: wune molécule sera déclarée pure si elle ne présente qu'une
seule tache, qu'un seul spot lors d'une analyse par chromatographié en

couche mince.

La liste des solvants de migration utilisés pour vérifier 1'état de
pureté de chacune des quatre quinones est présentée dans le tableau 1.
Il est & remarquer que ces solvants ne sont pas nécessairement

identiques 3 ceux communément rencontrés dans la littérature. 1Ils ont
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Eté cholsis pour assurer une séparation optimale des molécules, afin de
bien mettre en é&vidence leur &tat de pureté. On fera référence dans la
section 2.8 & des solvants de migration qui permettront la comparaison

avec ceux utilisés par d'autres auteurs.

TABLEAU 1

Liste des solvants de migration utilisés pour 1la purification des

quinones
MOLECULE SOLVANT PROPORTION (v/v)
0 —tocophérylquinone CHC13/CoH50H 100/1
plastoquinone 2 CHCl3 Pur
plastoquinone 3 CHC14 Pur
plastoquinone 9 CHC13 Pur

Tel que formulé précé&demment, notre critére de pureté repose sur
les propriétés optiques des molécules ("... ne présente qu'une seule
tache...™). Les-quinones ayant une couleur jaune, la présence d'une seu-
le tache sur une CCM ne peut nous permettre de conclure 3 la pureté de
notre échantillon, d'autres mol&cules pouvant &tre présentes tout en

étant invisibles.

L'usage de la chromatographie en couche mince comme moyen de

vérifier la pureté des composés ne va donc pas sans l'emploi d'un
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révélateur adéquat. Les mécanismes d'action des révélateurs sont diffé-
rents les uns des autres et il convient d'étre prudent lorsqu'on doit en
choisir un. On peut grossidrement les classer en deux catégories, selon
leur spécificité. Pour les composés quinoniques, lesrrévélateurs spéci-
fiques s'ave@rent effectifs (apparition d'une tache colorée) en raison
d'une réaction d'oxydo-réduction s'établissant entre la partie cyclique
du composé quinonique et une molécule déterminée de la solution révéla-
trice. Plusieurs solutions différentes ont &té utilisées, comme en font
foi les travaux de Dilley et Crane (1963) et Dilley (1964); on peut éga-
lement consulter 3 ce sujet l'article de Bolliger et Konig (1969) pour

une revue de ces divers révélateurs.

Désireux d'utiliser la chromatographie en couche mince comme cri;é—
re de_pure£é, il nous est apparu trop restrictif d'user d'un révélateur
spécifique pour déterminer 1'é&tat de pureté de nos Echantillons. Nous
avons préféré employer un révélateur non-spécifique, ne reposant pas sur
une réaction d'oxydo-réduction et par le fait méme apte 3 mettre en évi-
dence un plus. grand nombre d'espéces moléculaires différentes. Ce révé-
lateur, une solution 5% d'acide sulfurique (Anachemia) que 1'on vaporise
sur les plaques de CCM avant de les déposer sur une plaque ?hauffante
pour une durée de deux minutes, permet la carbonisation des molécules
organiques qui deviennent d&s lors facilement détectables en raison de
la couleur noire qu'elles acquigrent. Cette fagon de procéder a, sur
l'emploi des révélateurs spécifiques, 1l'avantage de permettre la visua-
lisation d'un nombre accru d'espéces moléculaires en ne faisant plus

dépendre celle-ci d'une réaction d'oxydo-réduction a 1laquelle seuls

26



certains types bien particuliers de molécules pedvent prendre part. On
confére ainsi une plus grande sensibilit& & notre critére de pureté. 1I1
nous est cependant impossible de quantifier le degré de pureté ainsi
obtenu. Une telle quantification exigerait 1'établissement d'une courbe
.de calibration ol, par exemple, des mesures de densité optique seraient
enregistrées en fonction d'une quantité déterminée de matiére initiale-
ment présente, cette corrélation devant &tre é&tablie pour chacun des
spots. Bien qu'un tel travail soit effectivement possible (le travail
de Bitman et Wood (1982) en constitue un exemple), il présuppose une
connaissance de la nature des molécules constituant chacun des spots,
connaissance que nous ne possédons pas. L'acquisition d'une telle
information dé&passerait le cadre que nous désirons donner au présent
travail et nous avons choisi de nous en remettre 3 un critére moins
quantitatif; nous comparerons les chromatogrammes des composés avant et

aprés leur purificationm.

2.4.2 Expérience de contrdle Le critére de pureté basé& sur les

résultats de l'expérience de contr8le vise 3 nous renseigner sur la pré-
sence de matiéres tensio—-actives autres que celle devant constituer
1'objet de notre &tude. Ces surfactants &trangers peuvent &tre recueil-
lis en cours de manipulation (préparation des solutions, purification
des composés) ou &tre tout simplement présents dans les solvants utili-
sés. Il est donc de toute premidre importance de s'assurer qu'ils sont

absents.
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L'expérience de contrdle se déroule comme suit: elle consiste 3
effectuer 1'ensemble des manipulations normalement exécutées lorsqu'on
désire réaliser une monocouche tout en omettant d'introduire la molécule
étudiée. Si, comme il est supposé, seul ce composé est présent dans la
monocouche lors de la réalisation de l'expérience, son absence devrait
conduire 3 l'enregistrement de valeurs nulles pour la pression et le
potentiel de surface. De tels résultats (absence de signal) lors de la
réalisation des expériences de contr8le nous permettent de considérer
qu'il n'y a, 3 l'interface, rien d'autre que la molécule que nous dési-

rons étudier.

2.5 Purification des quinones

La technique retenue pour la purification des quinones s'inspire
grandement des travaux faits paf Tancré&de et coll. (1981). Essentielle-
meﬁt, celle-ci consiste 3 faire migrer le composé & purifier sur une
plaque de CCM en usant d'un solvant qui sépare bien les différentes
molécules les unes des autres, 3 gratter la silice 3 l'endroit ol se
trouve la molécule que l'on désire purifier et 2 désorber cette derniére
dans un solvant approprié. De maniére plus détaillée, la méthode de

purification est la suivante:

1) sur une plaque de CCM (plaque de verre de 5 par 20 cm)
portant une mince couche de gel de silice (250 microns d'épaisseur),

lavée de la maniére prescrite dans la section 2.5.2, on dépose quatre
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spots d'une solution benzénique de quinone (chaque spot contient environ

1 X 1017 molécules).

2) La plaque est placée dans une ehambre 3 migration conte-
nant un solvant approprié (voir le tableau 1). La migration s'effectue
de bas en haut et on retire la plaque lorsque le front de solvant a
parcouru une distance de 11.5 cm; elle est alors asséchée sous un jet

d'azote.

3) On gratte l'endroit ol la mol&cule d'intéré&€t s'est logé€e
au moyen d'une spatule de métal, préalablement nettoyée.au méthanol et
3 1'éthanol, et on recueille la silice dans un tube & centrifuger conte-

nant déja de 1 3 2 ml de CHClj3. L'endroit 3 gratter est facilement

indentifiable, les quinones ayant une coloration jauﬂe.

4) On compléte le volume de CHCl3 & 9 ml et on centrifuge
pendant 10 minutes 3 vitesse maximale (centrifugeuse de modé&le clinique,

IEC 428, Canlab).

5) La silice formant un culot, on recueille le surnageant au
moyen d'une pipette Pasteur. Il est transféré& dans un bécher, puis &va-

poré sous jet d'azote.

6) Aprés Evaporation compld@te du chloroforme, on ajoute 200

1 de benzéne pour redissoudre la quinone. On recueille cette solution
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dans une seringue afin de la peser sur l'&lectrobalance (Cahn, modéle RG

2000).

7) On ajuste le z&ro de l'appareil, la cupule devant servir
lors de la pesée &tant sur le plateau gauche de la balance. On la reti-
re et on y dépose la solution 3 peser, on &vapore le benzéne sous jet
d'azote avant de placer la cupule sous vide pendant 30 minutes; le vide

est obtenu au moyen d'une trompe a3 eau.

8) La cupule &tant replacée sur le plateau de la balance, on

enregistre la pesée.

Bien que les é&chantillons obtenus en appliquant cette méthode de
purification soient chromatographiquement purs et que la procé&dure emp-
loyée n'introduise pas de matiéres tensio-actives (ces deux affirmations
seront ultérieurement &tayées de résultats expérimentaux dans lés sec—
tions 2.7 et 2.8), deux points méritént d'étre soulevés. D'abord la
pesée que 1l'on effectue 3 1'étape 8 pourrait perdre tout son sens s'il
s'avérait que des traces de silice demeurent dans le surnageant recueil-
1i a 1'6tape 5. Nous nous sommes donc assurés que cette é&ventualité
devait 8tre &cartfe et que seule la quinone se trouvait dans la cupule
lors de la pesée; des expériences de contr8le a8 &tre décrites furent
conduites 3 cet effet. De plus, nous avons vE&rifié (spectre d'absorp-

tion sous la forme oxydée et réduite, valeurs de Rf¢) que la molécule
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recueillie 3 1'étape 3 &tait bel et bien celle nous intéressant. Les
sections 2.7 et 2.8 contiennent les informations pertinentes 3 ces deux

sujets.

2.5.1 Nettoyage de la verrerie La procédure suivante s'est avé-

rée nécessaire et suffisante pour produire une verrerie exempte de ma-
tidres tensio-actives, i.e. une verrerie qui, utilisée lors des expé-
" riences de contr8le, conduira 3 1l'obtention de résultats satisfaisant

nos exigences de pureté.

1) On laisse d'abord tremper la vaisselle pendant une heure
dans une solution d'acide sulfurique concentrée 3 laquelle on a ajouté

du No-Chromix (Godax Lab.).

2) La verrerie est rincée 6 fois 2 1'eau du robinet et est

mise 3 tremper pendant 45 minutes dans une solution de NaOH, 0.01M.
3) On rince 3 nouveau de 10 3 12 fois 3 1l'eau du robinet et
on laisse tremper 30 minutes dans de l'eau filtrée, doublement distillée

dans un systéme en quartz.

4) Les piéces de verre sont placées 3 1'€tuve, 3 une tempé-

rature de 100°C, pendant 60 minutes.

2.5.2 Nettoyage des plaques Les plaques de CCM devant servir a

la purification des quinones nécessitent un nettoyage particulier si
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l'on désire &viter la contamination de nos &chantillons par des matidres
tensio-actives que l'on pourrait autrement recueillir (en ne les net-
toyant pas). Il s'est avéré nécessaire et suffisant d'utiliser la pro-

cédure suivante pour laver les plaques de CCM:

1) on place les plaques de CCM dans une chambre 3 migration
contenant une solution d'eau et de méthanol (1l:1, v/v), en ayant soin de
fixer un papier Kimwipe dans la partie supérieure de la plaque. Mainte-
nu 3 l'extérieur de la chambre a migration, celui-ci assure un &coule-
ment constant du solvant vers l'extérieur, permettant ainsi un nettoyage

efficace de la silice; la durée du nettoyage est de 2 jours.

2) La plaque ainsi lavée est mise 3 1'&tuve (100-110°C)

pendant 4 heures.

3) Les plaques sont de nouveau placées dans la chambre 23
migration qui contient cette fois-ci du chloroforme, solvant qui sera
ultérieurement utilis& pour désorber la molécule de la sicile qu'on
grattera. Cette opération est répétée deux fois encore, aprés avoir
retiré les plaques.de la chambre pour les assécher 8 l'air libre lorsque

le front de solvant atteint le bord supérieur de la couche de silice.

4) Avant d'é@tre utilisées aux fins de purification, les pla-

ques sont remises 3 1'étuve (2 100°C) pendant 15 3 20 minutes.
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2.6 Extraction et purification de la chlorophylle a et de la phéo-

phytine a

Comme mentionné précédemment, nous n'avons pas cherché& 3 modifier
les techniques d'extraction et de purification de la chl a et de la
phéo a développ&es dans nos laboratoires. Celles-ci furent dé&veloppées
et utilisées par M. Gaétan Munger pour préparer les &chantillons ayant
servi 3 divers travaux antérieurs; en particulier, on peut citer ceux de
Dodelet et coll. (1981), Lawrence et coll. (1981), Clarke et coll.
(1982), Tancréde et coll. k1982) et de Parent (1983). Nos &chantillons

de chl a et de ph€o a nous ont d'ailleurs &té€ fournis par M. Munger.

L'extraction et la purification de la chl a ont &té& réalisées selon
les méthodes combinées d'Iriyama et coll. (1979), de Shiraki et coll.
(1978) et d'Omata et coll. (1980). La pureté de la chl a ainsi obtenue
est vérifife par chromatographie en céuche mince sur un gel de silice
(type GF, 250 microns d'épaisseur). Dans un solvant d'&lution composé
d'hexane et d'acétone (7:1, v/v), la chl a frafchement extraite présente
trois taches; deux de celles-ci sont attribuables 3 la chl a et 3 la chl
a'y, la derniéré d la phéo a. La proportion de chl a présente dans le

produit final est &value & plus de 997%.

La phéophytine a est préparée selon la méthode de Perkins et
Roberts (1962). Apré@s avoir dissous la chl a dans de 1'&ther de pétro-
le, on ajoute du HCl concentré 3 la solution (1:200, v/v) que l'on agite

pendant deux minutes avant de laver abondamment avec un tampon phosphate



10-3 M, pH=8.0. Cette opération est recommencée jusqu'3d ce que les
analyses en CCM (gel de silice de type GF, 250 microns d'épaisseur)

montrent la transformation compléte de la chl a en phéo a.

2.7 Résultats des expériences de contrdle

Deux types d'expériences de contrdle furent réalisées afin de s'as-
surer de l'adéquation de notre méthode de purification. Les premiéres
expériences ont montré que nos échantillons purifiés étaient exempts de
matiéres tensio—actives étrangéres alors que les secondes sont venues

confirmer 1l'absence de silice dans le surnageant recueilli & 1'é&tape 5

de la procédure de purification.

Afin de réaliser ces tests de contrdle, nous avons effectué 1l'en-
semble des manipulations décrites dans la section 2.4 tout en omettant

-

d'introduire la quinone 3 purifier.

2.7.1 Expérience de contr8le pour la pesée Trois tests indépen-

dants furent réalisés. On donne dans le tableau 2 les résultats de ces

trois expériences.
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~ TABLEAU 2

Résultats des expériences de contr8le sur l'électrobalance

Test Pesée
(mg)
1 .004
2 .003
3 .003

Ces valeurs viennent confirmer la quantité négligeable de silice
dans le surnageant recueilli 2 1'étape 5 de la proéédure de purification
et nous permettent d'affirmer que les masses enregistrées suite 3 1l'in-
troduction des quinones dans la procédure ne seront pas dues 3 la pré-
sence d'un quelconque corps &tranger, mais bien 3 celle du produit puri-
fié. Cette derniére affirmation recevra une confirmation supplémentaire

dans la section ol 1l'on présentera les résultats du systéme chl E/a—TQ.

2.7.2 Expérience de contrdle 2 l'interface air-eau Suite 3 cha-

cun des trois tests précé&dents, 500 jul de benzéne furent ajoutés afin de
solubiliser les matidres tensio-actives qui auraient pu &tre présentes
dans la cupule. DE&posées 3 1'interface éir—eau, ces solutions ont dans
les trois cas donné la m€me réponse: la pression de surface fut de .36
mN/m lorsque la barri2re mobile &tait 3 1.6 cm du flotteur. Le dépdt de

500 ul de benzéne 3 l'interface air-eau donnant le m&me signal, nous



pouvons conclure que notre procédure de purification n'introduit pas de

matiéres tensio—actives dans nos échantillons.

Ces deux séries d'expériences de contr8le viennent donc confirmer
l'adéquation de notre procédure de purification et sa capacité 3 nous
fournir des é&chantillons de quinones exempts de matiéres tensio-actives,

dont les masses sont représentatives des quantités de quimones présentes

dans 1'échantillon.

2.8 Résultats de la purification

Les schémas des figures 6, 7, 8 et 9 nous permettent de comparer
les divers échantillons de quinones avant et aprés purification. Ces
chromatogrammes furent obtenus en déposant un nombre &levé de molécules
(entre 3 et 5 fois plus que le nombre utilisé lors de la réalisation des
monocouches, qui est de 1l'ordre de 2 a8 3 X 1016 molécules). Bien
qu'il nous soit impossible de quéntifier la pureté obtenue, la comparai-
son des chromatogrammes montre qu'il est possible d'obtenir des é&chan-

tillons de quinones présentant un haut degré de pureté.

2.8.1 Identification des molécules Avant'de clore définitive-

ment cette section, mentionnons que nous nous sommes attardés 3 vérifier

l1'identité des molécules purifiées.

Kirchner (1967) présente des valeurs de Rf de .89 et .26 pour la

plastoquinone 9 et 1' g -tocophérylquinone chromatographiées sur des pla-
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ques de silice et développées avec du chloroforme, tandis que Crane et
coll. (1966) publiaient des valeurs de .87 et .3 pour les mémes systé-
mes. Nous avons obtenu des valeurs respectives de .90 et .29 pour ces
systémes. Il nous fut cependant impossible de trouver dans la littéra-
ture des valeurs de Rf nous permettant de comparer les ré&€sultats obte-
nus avec la PQ 2 et la PQ 3 (respectivement .72 et .83). Nous avons
Egalement comparé les spectres d'absorption des molécules purififes avec
ceux disponibles dans la littérature (Lichtenthaler (1977)). Aprés
avoir purifié chacune des quinones, nous avons ajouté de 1'&thanol pour
solubiliser la molé&cule plutdt que le benz@ne normalement utilisé pour
la réalisation des monocouches. Les spectres de la PQ 9 et de 1'a -TQ
correspondent, tant sous leur forme oxydée que sous leur forme réduite,
3 ceux publiés par Lichtenthaler (1977). Les spectres de la PQ 2 et de

la PQ 3 sont &galement caractéristiques des quinones; nous ne disposons

cependant d'aucune référence permettant la comparaison.

Nous pouvons donc clore ce chapitre avec la certitude d'avoir maf-
trisé une technique de purification des quinones efficace. La technique
retenue s'est &galement avé&rée remplir les exigences trés strictes d'un
travail en monocouche, n'introduisant aucun artefact expérimental.
Avant de présenterlles résultats effectivement obtenus avec les molécu-
les ainsi purififes, nous allons nous attarder quelque peu & décrire no-

tre montage expérimental de méme que notre fagon d'opérer.



CHAPITRE III

LES MONOCOUCHES

3.1 Préambule

Depuis les premiers travaux d'Irving Langmuir, un trds grand nombre
de molécules ont &té étudifes sous forme de film déposé 3 l'interface
air-eau (on trouvera un apercu de ces études dans 1l'excellente monogra-
phie de G.L. Gaines (1966)). Un examen de la structure des molécules
sous &tude (voir les figures 3, 4 et 5) montre qu'elles possé&dent un
double caractére. Une partie de ces molécules est hydrophile (téte
polaire) tandis que l'autre est hydrophobe (chaflne hydrocarbonée): ce
sont des molécules amphiphiles. Dé&posées 3 l'interface air—-eau, de tel-
les molécules forment une monocouche imnsoluble dont il est possible de

caractériser les propriétés mécaniques (pression de surface) et Electri-

ques (potentiel de surface).

3.2 Pression de surface

Tout liquide possé&de une tension superficielle (Y,) qui le carac-
térise; en particulier, l'eau a une tension superficielle de 72.88 mN/m
3 20°C (Adamson (1976)). Le dépdt de matidres insolubles 3 1'interfa-
ce air-eau modifie la tension superficielle de l'eau. Le systéme de me-

sure initialement développé par Langmuir permet de mesurer la différence
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de tension superficielle entre une &tendue d'eau propre (exempte de
toutes molécules surfactantes) et une autre ol l'on dépose les molécules
Etudiées. Cette différence de tension superficielle entre les deux
étendues d'eau est 3 l'origine de la force mesurée par le systéme de
Langmulr et enregistrée grlce au déplacement d'un flotteur relié 2 un

fil de torsion.

ol 7 est la pression de surface, y,, la tension superficielle de l'eau
pure et la tension superficielle de 1'étendue d'eau 3 la surface de
laquelle on a déposé le film monomolé&culaire; chacun de ces termes a les

unités de mN/m.

En variant mécaniquement l'aire occupée par le film (au moyen d'une
barriére mobile), on enregistrera les variations de la force exercée sur
le flotteur, i.e. les variations de pression de surface en fonction de

la concentration moléculaire (& 1l'interface).

3.3 Potentiel de surface

Prés de la surface de l1l'eau, et en raison méme du changement de
milieu (passage de la phase aqueuse 38 une phase gazeuse), 1l existe un
champ &lectrique que l'on peut caractériser grice & une mesure de diffé-
rence de potentiel. Suite au dépdt d'un film 3 1'interface air-eau,

cette différence de potentiel (et partant ce champ &lectrique) est modi-



40

fiée en raison de la présence d'une nouvelle espdce moléculaire et du
réarrangement que subissent les molécules de la sous—phase. Mesurés en
fonction de 1la concentration moléculaire, ces potentiels de surface

caractérisent les molécules du film monomoléculaire.

3.4 Description de 1l'appareillage

Avant de nous attacher 2 décrire spécifiquement les techniques de
mesure des pressions et des potentiels de surface, nous désirons intro-
duire les diverses composantes de notre montage expérimental. On trou-

vera dans la figure 10 une représentation schématique de celui-ci.

3.4.1 Bain Le bain de monocouche est fabriqué de plaques de
verre maintenues ensemble par uhe colle 2 base de silicone. Les plaques
de verre ont une €paisseur de 5 mm et le tout a les dimensions intérieu-
res suivantes: 33.0 cm de long, 14.7 cm de large et 2.0 cm de profon-
deur. Entidrement recouvert d'une feuille de Teflon interchangeable
(Fluorocarbon Dilectrix Division, Lockport NY), sa surface interne et
ses parois sont hydrophobes et peuvent &tre facilement nettoyfes en uti-
lisant la proc&dure décrite dans la section 2.5.1. Cette opération de
nettoyage fut d'ailleurs conduite réguliérement afin de prévenir toute

contamination de la sous-phase.

3.4.2 Barriére mobile La barriére mobile est constituée d'une

pidce de laiton (0.5 x 1.0 x 17.0 cm) recouverte d'une feuille de

Teflon. Le poids de cette pidce assure un bon contact entre la barrilre
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Figure 10. Représentation schématique de 1'appareillage utilisé pour 1'étude des

films monomol&culaires a 1'interface air-eau.
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et les rebords du bain sur lesquels elle repose, prévenant ainsi toute
fuite de matériel hors de la surface occupée par le film. La barridre
est reliée 3 une vis sans fin située sous le bain; elle est mue par un
moteur &lectrique que 1l'on a suspendu au plafond afin d'éviter que les
vibrations ne perturbent la surface de 1l'eau. L'une des deux pié&ces de
métal reliant la barriére mobile d& la vis sans fin est munie d'un poin-

teur permettant une lecture aisée de la position de la barriére.

3.4.3 Régle graduée La régle graduée est maintenue rigidement

en place, parallélement au bain. Elle est ajustée de telle sorte que
son zé&ro colncide avec le bord du flotteur du cdté de la barriére mobi-
le. Cet ajustement s'effectue en présence de la sous-phase, la partie
supérieure du ménisque excédant de 1 mm le rebord du bain (ces condi-
tions correspondent 3 celles prévalant lors de la réalisation des iso-

thermes).

3.4.4 Flotteur Le flotteur est de mica (12.7 x .6 cm). Il est
percé de deux petits trous (lmm de diamétre) qui recevront les deux
dents de la fourchette terminant la partie verticale du balancier. Ce
flotteur est relié aux paroié du bain par de minces feuilles de Teflon
(.075 x 1 x 5 cm; Fluorocarbon Dilectrix Division, Lockport NY), main-
tenues en place par de la cire. On impose une forme en demi-cercle aux
feuilles de Teflon afin de permettre un libre mouvement du flotteur lors

de son déplacement.
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3.4.5 Balancier Le balancier est constitué de tiges de métal
soudées les unes aux autres. Il a la forme représentée dans la figure
10 et est fixé sur le fil de torsion au moyen d'une vis. Son extrémité
verticale est terminée par une fourchette qui s'introduit dans le flot-
teur: le mouvement de ce dernier est donc communiqué 2 l'ensemble du
balancier. Des deux extrémités terminant le bras horizontal, l'une por-
te un plateau sur lequel on dépose les poids servant a calibrer 1l'appa-
reil de mesure tandis que l'autre sert de point de fixation pour le fil
de nylon attaché 3 la barre de métal se déplacant dans le transducteur

magnétique linéaire.

3.4.6 Transducteur magnétique linéaire Le schéma de la figure

11 décrit le principe de fonctionnement du transducteur magn&tique
linéaire (Hewlett Packard, Québec). La barre métallique se déplacant
dans 1l'espace central du transducteur crée une différence de potentiel
que l'on enregistre au moyen d'un multimétre. Lé position de la barre
étant directement reliée 3 la tension lue aux bornes du transducteur, on
peut grice 3 un tel systdme connaftre le déplacement du flotteur. Une
courbe de calibration nous renseignera sur les valeurs de pression de

surface associfes 3 de tels déplacements.

3.5 Mesure de la pression de surface

Comme mentionné dans une section précédente, la différence de ten-

sion superficielle entre les liquides des deux cdtés du flotteur est

43



Déplacement

' |
Rouge + ; | Démodulateur [ Jaune
Entrée DC! | Oscillateur § E et | Sortie DC
Noir - ; Filtre : Vert
] ]

Modeéle : 7 DCDT - 050

Voltage d'entrée: 6 volts DC
Déplacement maximal: 2 .05 pouce
Linéarité = * 0.5 % pleine echelle

Figure 11. Représentation schématique du transducteur magnétique linéaire.

vy



45

responsable de la force causant le déplagement de ce dernier. Le trans-
ducteur magnétique 1linfaire permet d'enregistrer 1l'amplitude de ce
déplacement que l'on relie, au moyen d'une courbe de calibration, 3 1la
force s'exercant sur le flotteur. La force de rappel est fournie par le
fil de torsion sur lequel est fix& le balancier. Gaines (1966) traite
de la calibration et montre que la sensibilité de l'appareil.de mesure

est donnée par l'expression

g = m.g.Lh
Lv.Le

ol m est la pente de la courbe de calibration, obtenue en déposant des
masses variables sur le plateau du bras horizontal du balancier et en
mesurant la tension développée aux bornes du transducteur magnétique
lin&aire; g est l'accélération due a la pesanteur (9.8 m/secz); Ln
est la longueur du bras horizontal du balancier, i.e. la distance com-
prise entre le point d'attache du plateau ol 1l'on dépose les masses et
le point d'attache du balancier sur le fil de torsion; L, est la lon-
gueur du bras vertical, i.e. la distance entre la surface du film et le
fil de torsion et Lg la longueur effective du flotteur, i.e. la lon-
gueur réelf le du flotteur + 1/2 (largeur du bain - longueur du flot-
teur). Dans nos conditions expérimentales, la sensibilité de notre

appareil est de l'ordre de 12mN/m.V.



46

3.5.1 Facteur de correction L'utilisation du transducteur ma-

gnétique linéaire pour mesurer la pression de surface nous oblige 3
prendre en considération le fait que le flotteur, qui en début de com-
pression est situé au z€ro de 1l'Echelle graduée, se voit progressivement
déplacé de cette position, modifiant ainsi la longueur de la surface
occupée éar le film. Celle-ci n'est plus simplement la longueur lue sur
1'&chelle graduée, 38 l'extrémité ol se trouve la barridre mobile, mais
bien cette dernidre plus un certain facteur de correction pour prendre

en compte le déplacement du flotteur. La longueur du film se trouve

8tre modifiée par les deux extrémités.

Nous avons pris‘en considération ce facteur de correction & appor-
ter aux lectures en reliant la tension développée aux bornes du trans-
ducteur au déplacement du flotteur la causant. Mesuré dans la plan con-
tenant l'interface air-eau, ce déplacement du flotteur correspond 3 la
modification 2 apporter 28 la longueur du film lue sur la régle graduée.
En reliant cette modification au voltage développé par le transducteur,
on peut facilement en tenir compte lors de la compilation des courbes de
pression et de potentiel de surface par un traitement mathématique sim-
ple. Le graphique "Dé&placement du flotteur = f(tension développée aux
bornes du transducteur)” est une droite de pente .13 cm/V (cé graphique

n'est pas présenté dans le présent texte).



L'aire moléculaire présentée dans nos graphiques est donc obtenue

par la formule suivante:

1(L + .13T)
n

A =

ol A est l1l'aire moléculaire; n, le nombre de molécules déposées 3 1l'in-
terface; 1, la largeur du bain (14.7 cm); L, la longueur du film, lue

sur l'échelle graduée et T, la tension développée aux bornes du trans-

ducteurs

3.6 Mesure du potentiel de surface

Le potentiel de surface fut mesuré& au moyen d'une électrode radio-
active. Une source radioactive (Américium 241, 20 uC; Nuclear radiation
Devel Inc., Grand Island NY) ionise l'air au—-dessus de la surface de
l'eau et permet la mesure de la différence de potentiel entre deux élec-
trode, l'une de platine, plongée dans la sous-phase, 3 1l'arriére du
flotteur, l'autre montée avec la source radioactive sur une tige de

métal facilement amovible.

Lors de la prise de mesure, l'€lectrode radioactive est située a
une distance de 3 mm de la surface de sous-phase. Entre les expérien-
ces, 1'électrode est maintenue au—dessus d'un bécher rempli d'eau; ces
conditions de fonctionnement assurent une grande reproductibilité des
résultats. Le schéma de la figure 12 reproduit le systéme de mesure

permettant la lecture des potentiels de surface.
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3.7 Réalisation des monocouches

Toutes les mesures expérimentales furent réalisées en utilisant un
tampon phosphate (10'3 M, pH=7.8) comme sous-phase. L'eau utilisée

fut purifiée de la maniére décrite dans la section 2.2.

Avant le dépdt d'un film monomoléculaire; une période d'attente de
15 minutes- fut respectée suite @ l'ajout de la solution tampon dans le
bain: la partie supérieure de la surface de 1l'eau excéde alors d'envi-

.ron 1 c¢cm le bord du bain.

Ce laps de temps écoulé, la surface de la phase aqueuse est aspirée
au moyen d'une pipette Pasteur reliée 3 un syst@me de succion (trompe 3
vide); en usant d'un jeu de barriéres mobiles, la surface est rigoureu-
sement nettoyée. Cette opération est répétée jusqu'd propreté compliéte.
Le niveau d'eau est ajusté au moyen du systéme de succion (1 mm au des-
sus du bord du bain); c'est donc dire que la dernidre opération effec-
tuée avant le d&pdt du film est le nettoyage de la surface de la sous-

phase aqueuse.

Les résultats des expériences de_contrﬁle,(nettoyage de la surface
tel que décrit ci-haut, attente de 15 minutes, compression jusqu'ad ce
que la barriére mobile soit distante de 1.6 cm du flotteur) ont montré
qu'une telle fagon de procéder &tait adéquate (absence de tout signal de
pression de surface). Ce faisant, notre procédure de nettoyage, la

pureté de l'air en contact avec la monocouche et 1'absence de matiéres
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tensio—actives dans notre eau et les sels utilisés se trouvent vérifiés.

Tous les films monomoléculaires furent formés 3 partir d'une solu-
tion benzénique de la molécule &étudiée (3 moins d'avis contraire).
Entre 80 et 100yl de la solution furent déposés a l’interface en usant
d'une micro-seringue (Pierce Chemical Co., Calif.). Notre bain é&tant
enfermé dans une cage en Plexiglas que l'on clét immédiatement aprés le
nettoyage de la surface, ce dépdt s'effectue par des trous percés dans
le couvercle de la cage. La éolution est déposée goutte .3 goutte, la
pointe de la seringue 3 1 ou 2 mm au-dessus de la surface de l'eau, un
laps de temps de quelques secondes séparant le dépdt des gouttes afin de

permettre au benzéne de s'évaporer.

Deux thermomé@tres servent 3 nous indiquer la température; l'un est
placé dans la sous—-phase, l'autre dans la pié&ce prés du bain. Une tem-
pérature de l'ordre de 18 =+ 3°C a prévalu lors de la réalisation de

1l'ensemble de nos expériences.

La compression du film monomoléculaire s'effectue 3 vitesse cons-—
tante; le taux de réduction de l'aire moléculaire moyen fut de l1l'ordre
de 7 A2/molécule min. Le film monomoléculaire est retiré de la sur-
face immédiatement aprés la réalisation de la monocouche (au moyen du
systéme a succion). Cette opération est effectuée avec beaucoup de
soins afin de prévenir la contamination des films subséquents par des
molécules demeurant 3 la surface; 1l'identité entre les isothermes de

pression de surface au début et 3 la fin de la journée (différence plus
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petite que 2 A? par molécule) indique 1'adéquation de notre technique
de prélédvement. L'é€limination du film monomoléculaire effectuée, nous

pouvons répéter la proc€dure et réaliser une autre isotherme.

Toutes les mesures furent effectuées sous un faible &clairage de
lumidre verte. La tr@s grande majorité des manipulations furent ex&cu-
tées avec les mains de l'expérimentateur recouvertes de gants, cecl afin
de minimiser toute contamination du matériel par 1es graisses présentes

sur la peau.

3.8 Préparation des &chantillons

Les solutions mixtes furent prépar€es & partir de deux solutions
pures de quinones et de chl a. Les solutions furent conservées dans de
petites fioles (3 ml, Pierce Chemical Co, Calif.) fermées d'un bouchon
muni d'un robinet (Pierce Chemical Co.; Calif.) permettant l'introduc-
tion d'une seringue; un tel syst@me minimise les variations de concen-

tration dues &8 1l'&vaporation du solvant.

L'analyse des résultats prendra appul sur les différences d'aire
moléculaire entre les films mixtes et certaines valeurs calculées.
ftant donné que nous considérerons ces différences d'aire moléculaire
comme caractéristiques des molEcules composant le film mixte, nous avons
jugé important de vérifier 1'adéquation de notre fagon de faire les

solutions.



Pour ce faire, nous avons &tudié le systéme chl a/phéo a; des étu-
des non-publiées réalisées dans nos laboratoires ont montré que ce sys-
~ téme obéissait 3 la loi d'additivit&; nous avons voulu mettre & 1'é&preu-
ve notre fagon de procéder en reproduisant ces résultats. Etudies 2
trois fractions molaires (0.25, 0.50 et 0.75) et & quatre pressions de
surface différentes (4, 8, 12 et 16 mN/m), les aires moléculaires des
films mixtes respectent la loi d'additivité, confirmant ainsi la validi-

té de notre fagon de réaliser les solutions mixtes.
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CHAPITRE IV

RESULTATS
4.1 Préambule
Nous avons jusqu'd présent discuté des diverses facettes de 1la
technique des monocouches et de 1l'ensemble des précautions prises lors
de la réalisation des expériences. Nous pouvons donc aborder le chapi-

tre suivant, dans lequel nous présenterons nos résultats expérimentaux.

4.2 Syst@me chl a/o-tocophérylquinone

Le graphique de la figure 13 montre les isothermes de pression de
surface de deux quinones; le trac€é a correspond 3 l'isotherme de pres-
sion de surface de 1'w-TQ purifiée, alors que le tracé b représente
l'isotherme de pression de surface de la méme molécule non-purifiée,

i.e. utilisée telle que fournie par la compagnie Hoffman-La Roche.

La courbe a (a-TQ purifiée) est la moyenne des isothermes de pres-—
sion de surface réalisées en employant quatre solutions différentes de
quinone, 1i.e. quatre purifications indépendantes de la méme molécule
(deux ou trois isothermes furent réalisées 3 partir de chacune de ces
solutions). L'écart maximal entre une quelconque isotherme et la courbe

moyenne est de 3 AZ par molécule. Pour une méme solution (une méme
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Figure 13. Isothermes de pression de surface de 1'a-tocophérylquinone
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. purification), les diverses isothermes réalisées se chevauchent .(écart
plus petit que 1 A2 par molécule). La dispersion précé&demment notée
est donc causée par la purification elle-méme. Cependant, cette disper-

sion minime est considérée acceptable.

Les deux isothermes sont trés similaires, coincidant méme aux fai-
bles pressions de surface et s'&cartant graduellement 1l'une de l'autre
au fur et 3 mesure que la pression de surface croft (la différence est
de 4.5 A2 par molécule 3 7w = 24 mN/m). On note é&galement une lE&gére
différence dans la pression au collapse, de l'ordre de 1mN/m (la pres-
sion de surface au collapse est ici définie comme &tant la valeur de
pression de surface 3 laquelle la pente du graphique 7 = f(airé molécu-
laire) est minimale et ol m # 0). L'isotherme de 1' g -TQ purifiée pré-

sente une pression au collapse de 27.2 mN/m.

La grande similitude de ces deux isothermes de pression de surface
reflédte la pureté initiale de 1'a -TQ. Cette affirmation est appuyée
par l'allure du chromatogramme de la figure 6. Il montre en effet que
notre &chantillon de départ est relativement pur, 2 tout le moins lors-
que comparé aux autres quinones utilisées dans cette &tude (voir les

figures 7, 8 et 9).

On peut &galement considérer le chevauchement des deux courbes aux
faibles pressions de surface comme une indication supplémentaire de 1'a-
déquation de notre mé&thode de purification. En effet, pour des valeurs

de pression de surface prés de zéro, les deux courbes sont indifféren-



ciées 1'une de l'autre. Or, si notre méthode de purification s'était
avérée inadéquate, introduisant des matidres tensio-actives ou créant
des artefacts expérimentaux (traces de silice recueillie 3 1'&tape 5 de
la procédure de purification), l'isotherme de 1'a-TQ purifiée pourrait,
aux faibles pressions de surface, différer de celle du produit non-puri-
fié pour des raisons autres qu'une augmentation de la pureté de 1l'échan-
tillon. Ce chevauchement des isothermes aux faibles pressions de surfa-
ce laisse peu de place 3 1l'introduction d'artefacts expérimentaux lors
de la procédure de purification et vient complémenter et appuyer les

vérifications déj3 effectuées et présentées au chapitre II.

D'autfes avant nous ont travaillé avec 1'a-TQ et nous présentons
leurs résultats dans la figure 14, conjoiqtement avec notre isotherme
d'c -TQ purifiée. L'isoéherme de pression de surface présentée par Morin
(1978) fut réalisée 3 partir d'un é&chantillon non-purifié d'a-TQ, solu-
bilisé dans l'éthef éthylique et déposé 3 l'interface air- eau (les
autres variables expérimentales sont identiques 3 celles prévalant dans
notre é&tude). Notre courbe, obtenue en travaillant avec un produit
purifié, lui est tré&s similaire, particuliérement aux faibles pressions
de surface. Les différences entre les deux courbes rappellent celles
précédemment observées entre 1'a-TQ purifiée et non-purifiée (voir
figure 13). D'ailleurs, une comparaison entre la courbe b de la figure
13 et la courbe b de la figure 14 (on compare alors des isothermes de

pression de surface d'g-TQ non-purifiée) montre que celles-ci sont

identiques, 1l'écart maximal entre les deux courbes étant de 1 A2 par
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molécule (& m = 21 mN/m). Ces deux isothermes présentent une méme pres-

sion de surface au collapse.

La courbe ¢ de la figure 14 reproduit celle présentée par Gaines
(1968). Cette courbe est paralléle 3 celle que nous obtenons pour le
produit purifié, mais se trouve déplacée de 5 A2 par molécule vers les
plus petites aires moléculaires. Il nous est difficile de rendre compte
de cette différence. Les deux isothermes furent r€alisées 3 partir
d'une solution benzénique de la quinone, dépos€ée 3 la surface d'un tam—
pon bhosphate 1073 M; Gaines a travaillé avec un tampon de ph = 8.0
alors que le ndtre avait un ph = 7.8. Cette différence—de ph n'explique

cependant pas la différence entre les deux isothermes de pression de

surface.

Le parallélisme entre les deux courbes sugg@re une différence entre
les facteurs intefvenant dans le calcul de l'aire mol&culaire. La simi-
litude de nos isothermes d'a -TQ purifife et non-purifiée aux faibles
pressions de surface exclut 1l'introduction d'une erreur systématique
dans notre proc&dure de purification et le chevauchement de notre courbe
d'o ~TQ non-purifife avec celle réalisée par Morin confirme l'adéquation
de notre fagon de réaliser les solutions et de mesurer l'aire occupée
par le film monomolé&culaire. I1 nous est présentement impossible de

préciser davantage la source de cet &cart.

Nous pouvons maintenant aborder la présentation et la discussion

des isothermes de pression de surface des mélanges binaires chl fya—TQ
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(vbir figire 15). Le tracé identifi& par la lettre "a" reprend celui
présenté dans la figure 13 et correspond 2 l'isotherme de pression de
surface de 1'a-TQ purifiée. Celui identifié& par la lettre "b" repré-
sente l'isotherme de pression de surface de la chl a. Comme mentionné&
au chapitre II, la chl a fut préparée selon des méthodes mises au point
par des gens de notre laboratoire et son isotherme de pression de surfa-
ce a fait 1'objet de discussion; nous référons le lecteur 3 l'article de
Tancréde et coll. (1982) pour une comparaison de cette isotherme avec

celles réalisées par d'autres chercheurs.

Quatre solutions différentes de chl a furent utilisées pour réali-
ser les isothermes des mélanges chl E/a—TQ, une solution nouvelle de chl
a étant utilis&e pour chacune des quatre purifications d'a-TQ. La cour-
be "b" représente la moyenne des diverses isothermes de pression de sur-
face de chl a réalisées 3 partir de ces quatre solutions (dix isothermes
au total). L'Ecart maximal entre une quelconque isotherme et la courbe
moyenne est de 2.6 A2 par molécule, quelle que soit la pression de

surface considérée.

Les courbes tracées en trait plein correspondent aux isothermes de
pression de surface des mélanges chl E/Q—TQ; la proportion de chl E'dansA
le mélange fut retenue comme indicateur. Nous n'avons pas tracé 1la
totalité des isothermes réalisées afin de faciliter la lecture du gra—
phique. Les informations pertinentes seront présentées d'une autre
manidre dans les graphiques des figures 16 et 17; on peut cependant con-

naftre la gamme des fractions molaires &tudiées en consultant la figure



a- a-1Q Fraction molaire

b- Chl g de Chl g
30 - , 1=1"= 2
a 2 R 2:2'= 5
vl y 3:3'= 8
— courbe
3 expérimentale

--— courbe
- 18- calculée
£
b
E 12
k
6_
O ] ! 1 1
40 65 90 1S 140

7 . 02 P —
Aire moleculaire (A molecule™ )

Figure 15. Isothermes de pression de surface des mélanges

mixtes Chl a/a-TQ.



16. Chacun des points présentés dans ce graphique correspondent 3 un
mélange particulier dont la fraction molaire est donnée par 1'abscisse
du point en question. Les résultats correspondant 3 une méme fraction
molaire furent obtenus & partir de deux purifications et de deux solu-

tions différentes d'a -TQ et de chl a.

Les courbes tracées en traits pointillés font référence au traite-
ment théorique nous permettant d'analyser nos résultats. Basée sur une
analyse présentée par Gaineg.(l966), l'argumentation vise 3 é&tablir la
miscibilité des deux molécules constituant le film monomoléculaire. Si
les deux molécules ne sont pas miscibles & 1l'interface, les propriétés
du film mixte seront 3 l'image des propriétés de chacun des deux films
purs. En particulier, 1'aire moléculaire du mélange Ajjy, & une

pression de surface déterminée, sera donnée par 1'équation

|ro

A1g =X1A] +X2Ag

ol X; et X, représentent respectivement les fractions molaires des
composés 1 et 2 tandis que A} et Ap, les aires moléculaires, a la
pression de surface déterminée, occupées par les deux films purs formés
des composés 1 et 2. La régie exprimée par cette équation est connue
sous le nom de loi d'additivité. L'aire moléculaire ainsi obtenue
(A1) représente l'aire moléculaire que 1l'on devrait observer si
les deux molécules formant le mélange n'é&taient pas miscibles. C'est
cette &quation qui est représentée par le trait en pointillé dans les

schémas des figures 16 et 17, et ce pour les diverses pressions de
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su:face indiquées. C'est &galement cette méme &quation qui nous a per-
mis de tracer les courbes en traits pointillés de la figure 15. Compa-
rées avec ces courbes calculées, les isothermes de pression de surface
des mélanges sont déplacées vers les plus petites aires moléculaires;
la déviation, A-Ajp, est négative (A est 1l'aire moléculaire du mé-

lange 3 une pression de surface donnée).

Bien que mise en relief dans le schéma de la figure 15, cette dé-
viation négative est é&galement visualisable dans les figures 16 et 17.
Les cercles de ces figures correspondent aux valeurs expérimentales de
l'aire moléculaire des films mixtes tandis que la courbe en traits poin-
tillés représente l'aire moléculairé prédite par la loi d'additivité.
Elles montrent clairement que, pour toutes les pressions de surface con-
sidérées et toute la gamme des fractions molaires (différenteé de 0 et

1), la déviation est négative.

Indépendamment du sens de la déviation (négative dans notre cas) et
de son importance (ces deux informations seront prises en ligne de
compte lorsque l'on présentera les énergies libres de mélange en excés),
l'unique fait de la déviation nous permet de conclure que la chl a et
1'9-TQ sont miscibles dans un film monomoléculaire, et ce sur toute la
gamme des fractions molaires et pour toutes les pressions de surface.
Comme le notait Gaines (1966, p. 283) "any deviation of mixed monolayers
from equation such as g_provides evidence for miscibility in the film".

Il note également un peu plus loin (p. 291) "deviations from equations
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such as 2, indicate miscibility, as well as some sort of molecular

interaction”.

I1 existe une autre approche nous permettant de parvenir 3 la méme
conclusion. Celle-ci est particuli&rement utile lorsque les molécules
se conforment 34 la loi d'additivité tout en étant miscibles dans le film

monomoléculaire. Elle fut développée par Crisp et on s'y refére sous le

nom de régle des phases en deux dimensions.

La présentation que Gaines (1966) en fait va comme suit: dans un
systéme comme celui nous intéressant, le nombre de degrés de liberté est

donné par 1'équation
F=Cb+CS—Pb-q+3

ol F est le nombre de degrés de liberté du systéme; Cy, lé nombre-de
composantes formant les phases macroscopiques; Cg, le nombre de compo-
santes contraintes de demeurer a la surface; Pp, le nombre de phases
macroscopiques et q, le nombre de phases en &quilibre les unes avec les

autres dans le film.

Au collapse, le systéme présente 3 phases macroscopiques (Py = 3)
et 1'équation donnant le nombre de degrés de liberté devient F = 4-q
(C, =2, Cg =2 et Py = 3). D&s lors, si les composés sont misci-
bles, il n'y aura qu'une seule phase dans le film monomoléculaire

(@ = 1) et partant 3 degrés de liberté (F = 4-1 = 3). Si la température
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et la pression externe sont maintenues constantés, la pression de sur-
face au collapse peut varier avec la composition. Par contre, si les
deux composés du systéme binaire sont non-miscibles, q = 2 et le systéme
ne posséde que deux degrés de liberté. A température et pression
extérieure fixes (conditions qui prévalent lors de la réalisation de nos
expériences), la pression de surface au collapse est indépendante de 1la
composition du systé&me. En observant de quelle fagon varie la pression
au collapse avec la composition du film, il nous sera possible de
départager les syst&émes binaires miscibles de ceux qui ne le sont pas

(voir la figure 18).

Une telle analyse est cependant sujette d deux cautions. La pre-
miére a trait 3@ la pression de surface 3 laquelle la conclusion concer-
nant la miscibilité& des molécules est valable. L'analyse selon la régle
des phases en deux dimensions requiert la pré&sence d'une phase "collap-

sée"” dans le film monomoléculaire et n'est donc valéble que pour la
~pression de surface au collapse. La seconde remarque a trait 3 la défi-
nition de la pression de surface au collapse. Comme Gaines (1966) le
faisait remarquer, le collapse est un processus cinétique et la locali-
sation de la pression au collapse sur une isotherme de pression de sur-
face dépend de la définition que l'on en donne. Il note E&galement (p.
285) que "in the event that there are kinetic difficulties in determin-
ing the equilibrium spreading pressure, the experimental problem may be

increased somewhat, but the criterion of an enhanced surface pressure

stability for miscible films is still applicable”. C'est dans cette
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derniére acception que nous nous servirons de la régle des phases en

deux dimensions.

Elle nous sera cependant de peu d'utilité pour 1l'analyse des résul-
tats du systéme chl a/4-TQ. En effet, 1'¢-TQ et la chl a ont approxima-
tivement méme pression de surface au collapse (environ 27.0 mN/m) et on
ne peut espérer pouvoir fgire la discrimination entre les deux comporte-
ments décrits dans la figure 18.(les deux composés doivent présenter des
pressions de surface au collapse différentes). Cet é&tat de fait n'est
cependént pas critique car nous disposons déj3d de l'information concer-
nant la miscibilité de 1"y -TQ et de la chl a dans un film monomolé&cu-

laire, et ce pour toute la gamme des fractions molaires et toutes les

pressions de surface auxquelles le film est stable.

11 existe une autre analyse applicable 2 nos données expé&rimentales
et qui nous renseignera sﬁr l'importance de la déviation observée en
comparant nos résultats expérimentaux avec les valeurs attendues aux
termes de la loi d'additivité. Ce traitement, d'abord dé&veloppé par
Goodrich (1957) et complété par Gaines (1966 et 1966a), est basé sur le
calcul des énergies libres de mélange en excés et permet une quantifica-

tion qui sera utile lors de la comparaison des divers systémes &tudiés.
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L'énergie libre de mélange en excds est donnée par 1l'expression

| W

AGyg = ST(A = XA - Xohp)dr

ol AGQS représente 1'énergie libre de mélange en exc@s lorsque le
film monomoléculaire est comprimé jusqu'd la pression de surface 7;
Ay, Ap et A sont respectivement les aires moléculaires occupées par
les films purs 1 et 2 et le mélange binaire, alors que x; et X2
représentent les fractions molaires des composés 1 et 2 dans le film
mixte. Les valeurs de AGXE peuvent &tre calculées au moyen des
isothermes de pression de surface des produits purs et des mélanges, et
ce pour les diverses fractions molaires. Les résultats de ces calculs,
pour des pressions de surface de 5, 10, 15 et 20 mN/m, sont compilés

‘dans les figures 19, 20, 21 et 22.

D'emblée, un certain nombre de remarques s'imposent. Pour toutes
les pressions de surface considérées,.les énergies libres de méiange en
excés sont négatives. De plus, la valeur optimale de AC xg décroit
avec la pression de surface considérée; elle est de =150 J/mole 2
5 mN/m, de =300 2 10 wN/m, de -500 3 15 mN/m et de =700 J/mole 2 20
mN/m. Finalement, 1'allure générale des quatre courbes permet de situer

leur extrémum 3@ une fraction molaire de 0.65.

L'image qui se dégage des observations précédentes est donc la sui-
vante: la chlorophylle a et 1' o -tocoph&rylquinone sont miscibles dans

les films monomoléculaires et 1l'énergie libre de mélange en excés est
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négative pour toutes les valeurs de pression de surface et toutes les

fractions molaires.

La précédente conclusion est appuyée de résultats similaires obte-
nus par Gailnes (communication personnelle). Réalisées dans des condi-
tions expérimentales se rapprochant des nbtres (seﬁl le pH de la sous-
phase change un peu), les deux courbes de pression de surface qu'il nous
a &té possible de voir (fraction molaire de chl a = 0.46 et 0.64) mon-—
traient une dé&viation négative par rapport & la loi d'additivité&. Par
contre, les résultats des travaux de Morin (1978) vont dans une autre
direction. Bien que nos deux isothermes de pression de surface pour
1'0-TQ coiIncident (voir discussion précédente), les isothermes de pres—
sion de surface présentées par cet auteur indiquent une déviation posi-
tive par rapport & la loi d'additivité. Nos conditions expérimentales
semblent différer de celles de Morin (1978) uniquement au niveau du sol-
vant de déposition (benzéne dans notre cas et &ther &thylique dans le
sien). Aucune recherche supplémentaire n'a &té conduite dans le but de
vérifier l'influeqce du solvant de déposition sur les films mixtes chl

a/a-TQ.

Afin de mieux jauger l'importance des valeurs d'énergie libre de
mélange en excds du systdme chl g]a—TQ, nous comparons celles-ci avec
les valeurs obtenues pour le systéme chl gjvitamine Ky- La figure 23
reproduit les valeurs de A ze obtenues par Gaines et coll. (1965)
et celles non-publiées de Munger et Leblanc pour le syst@me chl a/vi-

tamine Kj. Deux faits ressortent d'une telle analyse comparative.

74



(J-mole™ ")

k

Figure 23.

excés pour les systémes chl a/vitamine Ky ( @ Leblanc et Munger,

75

-9500+

-400-

- 300+

- 200+

-100+

r =10.6 mN-m™
\-\
\
O
\ a
\
O \

X Chi g

(1965)) et chl a/a-TQ ( [] présent travail) a m

0.8

Comparaison entre les valeurs d'énergie libre de mélange en

O Gaines

10.6 mN/m.



76

D'abord une différence dans la valeur maximale d'énergie libre de mélan-
ge en excé&s pour les deux systé&mes (-350 et -500 J/mole pour les systd-
mes chl E/a—TQ et chl E/vitamine Kl) et une différence dans la valeur
de la fraction molaire 3 laquelle cette valeur optimale d'énergie libre

de mélange en exc@s est atteinte (respectivement 0.65 et 0.5).

- D'autres €léments d'information nous sont disponibles grace 2 la
mesure du potentiel de surface. On trouQera dans la figure 24 les cour- -
bes de potentiel de surface de 1'a-TQ et de la chl a (l'isotherme de-
potentiel de surface de la PQ 3 sera discutée ultérieurement). En cours
de compression, le potentiel de surface de 1'a~-TQ passe de 225 3 254 mV
tandis que celui de la chl a varie de 294 3 386 mV. Pour la chl a et
1'0-TQ, 1l'Ecart maximal entre une quelconque isotherme de potentiel de
surface et la valeur moyenne est de 10 mV, indépendamment de 1l'aire
moléculaire. Nous avons tracé sur le méme graphique le moment dipolaire
perpendiculaire correspondant & ces potentiels de surface (cercles
ouverts). Le moment dipolaire perpendiculaire est donné par

1'expression

ol A représente 1l'aire moléculaire 3 laquelle on mesure le potentiel de
surface; V, le potentiel de surface (exprimé en mV) et p le moment dipo-
lajre perpendiculaire a8 la surface de l'eau (ce dernier est exprimé en

milli-debye). Exprimées de cette facon, les mesures de potentiel de
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surface se trouvent &tre normalisées afin de tenir compte du nombre de
molécules par unité de surface. Cette fagon de faire équivaut 3 distri-
buer le potentiel de surface entre les molécules de la monocouche, at-

tribuant 3 chacune un moment dipolaire perpendiculaire moyen.

Les courbes de moment dipolaire de 1'q-TQ et de la chl a présentent
des allures différentes; celle dellalchl a a une pente négative tandis
"que celle de 1'o-TQ poss&de une pente positive. Si le potentiel de sur-
face était uniquement d@ aux molécules constituant le film monomolécu-
laire et si la compression de la monocouche ne faisait qu'accroitre la
densité& des molécules sans modification de l'orientation du moment dipo-
laire de celles—ci, on devrait observer une courbe de moment dipolaire
de pente nulle. Tel n'est cependant pas le cas. L'établissement d'ﬁn
champ élegtrique prés de la monocouche dépend de plusieurs facteurs,
dont la densité des molécules dans la monocouche, leur orientation,
l'arrangement des molécules d'eau dans la monocouche et autour de la
téte polaire des molécules. Tous ces facteurs peuvent &tre modifiés en
cours de compression. Nos courbes de moment dipolaire demeurent tout de
méme significatives, en ce qu'elles nous permettent de connaftre le

potentiel de surface 3 une aire moléculaire donnée.

I1 est possible de traiter les données de potentiel de surface de
la méme maniére que les pressions de surface. $Si les deux molécules du

mélange binaire ne sont pas miscibles, les propriétés électriques du
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film mixte seront données par celles des films purs. Dans le cas des

potentiels de surface, la loi d'additivité& s'écrit
Vi2 = X1V + XaV2

od X1 et X,y représentent respectivement les fractions molaires des
composés 1 et 2 dans le mélange binaire et V; et V,, les potentiels

de surface, 3 une pression de surface donnée, des deux films purs.

Cette loi d'additivité& pour les potentiels de surface est représen-
tée par la ligne en traits pointillés dans les graphiques des figures
25, .26, 27 et 28, conjointement avec les valeurs expérimentales des
potentiels de surface (cercles pleins). Pour toutes les valeurs de
fraction molaire et pour les quatre pressions de surface indiquées, la

déviation par rapport 3 la loi d'additivité est positive i.e.
V=-Via<O0
od V est le potentiel de surface du mélange.

Le maximum de la déviation est aux enviroﬁs de la fraction molaire
0.6. Cette déviation par rapport @8 la loi d'additivité nous permet de
conclure que la chl a et 1'a -TQ sont miscibles dans les films monomol&-
culaires, et ce pour toutes les fractions molaires et toutes les valeurs
de pression de surface pour lesquelles le film monomoléculaire est sta-

ble.
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Figure 28. Comparaison entre les valeurs de potentiel de surface
prédites par la loi d'additivité& (— —), par 1'équation 4 ([J) et les

valeurs expérimentales (@) & 7=20 mN/m pour le systéme Chl a/a-TQ.



En s'appuyant sur les expressions donnant le moment dipolaire per-
pendiculaire de chacune des deux molécules, il est possible de calculer

-

le potentiel de surface d'un film mixte grice 3 1'&quation 4

| &~

V =124 (X]_Ul + X9 ]Jz)/A

ol X et X 5 sont respectivement les fractions molaires des composés
1l et 25 w1 et py, les moments dipolaires perpendiculaires des molé-
cules 1 et 2 3 une pression de surface donnée et A, l'aire moléculaire

-

du film mixte 8 cette méme pression de surface.

Si le mélange binaire se conforme 3 la loi d'additivité i.e. si
A= A12 = xlA +-xZA2, cette expression est équivalente a
celle exprimant la loi d'additivité pour les potentiels de surface.
Dans le cas ou A < Ajyp (cas qui nous préoccupe présentement),
1l'expression 4 pré&dit un accroissement des valeurs de potentiel &e sur-
face i.e. V'> Vi,. Cet accroissement est d'autant plus grand que
l'aire moléculaire du film mixte A différe de Ajj. Les valeurs de
potentiel de surface préditéé par 1l'équation 4 sont indiquées par des
carrés dans les figufes 25, 26, 27 et 28. L'allure générale d'une cour-
be reliant ces valeurs de potentiel de surface calculées est la méme que
celle d'une courbe reliant les valeurs expérimentales de potentiel de
surface (points noirs). De plus, au fur et & mesure que la pression de
surface croft, 1l'&cart entre les valeurs calculées au moyen de 1l'é&qua-

tion 4 et les valeurs expérimentales s'amenuise et, & une pression de
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surface de 20 mN/m, les valeurs calculées reproduisent les valeurs expé-

rimentales.

4.3 Systéme chl a/plastoquinone 2

Les résultats présentés dans le chapitre II ont montré qu'il &tait
possible d'obtenir des échantillons de plastoquinone 2 d'un haut -degré
de pureté. Cependant, aucune étude détaillée du comportement en mono-

couche de cette molécule n'a &té entreprise; il s'est en effet avéré que

la plastoquinone 2 ne formait pas un film stable 3 l'interface air-eau.

Nous avons vérifié la stabilité du film monomoléculaire de PQ 2 de
la maniére suivante; en opérant toujours selon la procédure précédemment
décrite, nous avons comprimé le film monomoléculaire jusqu'a une pres-
sion de surface de 5.5 mN/m et avons maintenu son aire constante durant
une période de 200 minutes. A la fin de cette période d'attente, tout
signal de pression de surface avait disparu et nous avons dfi diminuer
l'aire occupée par le film de 43% avant d'enregistrer de nouveau un si-

gnal de pression de surface.

Divers arguments nous incitent 3 penser que cette instabilité de la
plastoquinone 2 est due & un processus de solubilisation dans la sous-
phase. Le premier s'appuie sur les données expérimentales concernant la
solubilité des acides gras dans une phase aqueuse. C'est un fait bien

documenté& que la solubilité des acides gras dans l'eau varie en fonction



de la longueur de la chaine hydrocarbonée, les chafnes plus petites
(moins d'atomes de carbone) impliquant une solubilité accrue de la molé-
cule (Gaines 1966). Bien que la valeur absolue de la solubilité wvarie
selon le type de molécules considérées (cette valeur dépend &galement de
la température et de la pression de surface auxquelles on la mesure), on
est tout 3 fait en droit, par comparaison avec les molécules d'acide
gras, de prévoir une augmentation de la solubilité de la plastoquinone
avec une diminution du nombre Q'atomes de carbone déns sa chafne hydro-
carbonéé. Les données concernant la stabilité des films de plastoqui-
none de la série PQ 1, PQ 2 et PQ 3 peuvent &tre interprétées en ce
sens. En effet, la plastoquinone 1, avec seulement 5 atomes de carbone
dans sa chafne hydrocarbonée, ne forme pas de monocouche détectable
lorsque déposée 3 la surface de l'eau (Gaines, communication personnel-
le). D'autre part, la plastoquinone 3, avec ses 15 atomes de carbone
dans sa queue hydrophobe, forme un film monomoléculaire trés stable

(voir la section Syst@me chl a/plastoquinone 3). On observe donc, au

-

fur et 3 mesure de 1l'accroissement du nombre d'atomes de carbone dans la
chafine hydrophobe de ces molécules, une augmentation de la stabilité du
film monomoléculaire formé par celles-ci. Les cing atomes de carbone
(dans la partie hydrophobe) de la PQ 1 ne seraient pas suffisants pour
empécher la solubilisation complete de la molécule, emp&chant ainsi 1la
détection d'un signal en monocouche. A 1l'autre extr@me, la partie
hydrophobe de la PQ 3 serait assez importante pour prévenir la solubili-
sation de la molécule et permettrait 3 celle-ci de former une monocou-

che stable. Intermédiaire entre ces deux cas, la PQ 2 serait soluble
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dans la phase aqueuse, sans toutefois que la vitesse 3 laquelle ce pro-
cessus s'accomplisse soit du méme ordre de grandeur que celle régissant
la solubilisation de la PQ 1. Bien que soluble, la PQ 2 pourrait tout
de méme réduire la tension superficielle de 1l'eau et former une monocou-
che (détection d'un signal de pression de surface). Cette monocouche
serait toutefois instable 3 cause de la solubilité& non négligable de la
molécule. Nous n'avons pas réalisé les expériences complémentaires qui
auraient pu nous permettre de vérifier 1l'hypothése avancée (des varia-
tions dans la force ionique de la sous—-phase pourrait nous fOurnir des
renseignements 3 cet effet en modifiant la vitesse de solubilisation de

la molécule).

Comme il a &té vu précédemment (voir la section 4.2), notre analyse
des résultats expérimentaux repose sur des différences d'aire moléculai-
re entre les isothermes des systémes binaires et certaines valeurs cal-
culées. Ces différences sont sensées 8&tre caractéristiques des deux
molécules présentes dans le film monomoléculaire et refléter les inter-
actions qu'elles présentent 1l'une pour l'autre. Une telle interpréta-
tion est permise tant que les deux molécules constituant le systéme
binaire demeurent dans la monocouche et que la réduction d'aire molécu-
laire n'est pas due 3 un processus accru de solubilisation de 1l'une des
molécules. Devant l'incertitude que l'instabilité du film de PQ 2 lais-
serait planer sur l'interprétation des résultats,nous avons préféré ne

pas &tudier en détail le syst@me binaire chl a/pPQ 2.
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Cette hypothése concernant la solubilité de la PQ 2 peut noﬁs ser—
vir 3 expliquer la différence entre les isothermes de pression de surfa-
ce b et ¢ dans la figure 29. Les solutions utilisées pour réaliser ces
isothermes ne différent qu'en un seul point, le solvant de déposition.
Purifiée selon la méme procédure, la PQ 2 fut solubilisée dans du benze-
ne pour la réalisation de l'isotherme b, alors qu'elle fut déposée 2
partir d'une solution d'&ther &thylique pour éelle notée c. Les courbes
sont similaires et seraient identiques si ce n'était d'un déplacement de
7.5 A 2/molécule selon l'axe des aires moléculaires. Ce décalage en-
.tre les isothermes peut s'expliquer si 1l'on considére la diffé&rence de
solubilité des solvants de déposition et 1'effet de celle-ci sur 1la
solubilité de la PQ 2. Le benz@ne a une solubilité de 1.8 g/1000 g
d'eau tandis que celle de 1'éther &thylique est de 75 g/1000 g d'eau (2
259C). Avant 1'évaporation compléte du solvant de déposition, une
fraction de celui-ci peut passer dans la phase aqueuse, entrafnant avec
lui une molécule qui, d'elle-méme, aurait tendance & se solubiliser.
Moins soluble dans la sous—-phase, le benzéne ne favoriserait pas autant
le processus de solubilisation de la PQ 2 que ne le pourrait 1'é&ther
Ethylique, si bien qu'au moment de réaliser lg monocouche, aprés l'at-
tente de 15 minutes suivant la fin de la déposition, un plus grand nom-
bre de molécules de la solution benz&nique déposée 3 l'interface se-
raient présentes dans le film, entrafnant ainsi une différence dans les
aires moléculaires. L'hypothése de la solubilité de la PQ 2 et du sol-
vant peut donc expliquer le décalage entre les isothermes b et c¢ de la

figure 29.
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Figure 29. Isothermes de pression de surface de la plastoquinone 2.



On peut également se questionner sur la signification de la pres-
sion de surface au collapse de l'isotherme de la plastoquinone 2. Lors-
que la molécule n'est pas soluble dans la sous-phase, la pression de
surface au collapse correspond‘a la pression de sﬁrface 3 laquelle le
film monomoléculaire est en &quilibre avec la phase "collapsée"” du maté-
riel constituant la monocouche. Or le film monomolé&culaire de PQ 2 est
instable et nous pensons que cette instabilité est due 3 un processus de
solubilisation de la molécule. Dépendamment de la pression de surface,
la solubilité de la molécule variera et il peut se faire que la monocou-
che devienne hautement instable par rapport &8 la solubilisation de la
moléculg 3 partir d'une certaine pression de surface. I1 est donc
hasardeux d'attribuer 1l'extrémum dans la pente de l'isotherme de pres-
sion de surface de la PQ 2 3 1'Etablissement d'une nouvelle phasé, une
explication par la solubilisation de la molé&cule pouvant tout aussi bien

rendre compte des données expérimentales.

Finalement, " le tracé a de la figure 29 reproduit 1l'isotherme de
pression de surface de la plastoquinone 2 utilisée sans purification
préalable. Ce tracé différe de celui obtenu pour la PQ 2 purifiée en
deux points majeurs. Les aires moléculaires limites des deux isothermes
sont respectivement de 42 et 45 A2/molécule et la variation, dans la
région du collapse, de la pente de 1l'isotherme est plus grande dans le
cas de la PQ 2 purifiée que dans celui du méme produit non-purifié. Ces
deux échantillons différent grandement quant 3 leur contenu respectif
(voir la figure 7) et les différences entre les isothermes sont 3 impu-

ter 3 la contamination de notre &chantillon de départ.
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4.4 Systéme chl a/plastoquinone 3

L'analyse des résultats du systéme chl E/PQ 3 suivra exactement le
méme patron que celui développé lors de l'analyse des résultats du sys-—

téme chl a/o~TQ.

Avant toute chose, mentionnons que nous avons vérifié la stabilité
du film monomoléculaire de PQ 3. Comprimé jusqu'd une pression de sur-
face de 5 mN/m, nous avons maintenu l'aire occupée par le film constante
pendant 100 minutes. Au terme de cette période, la pression de surface

était toujours de 5 mN/m, aucun changement n'é&tant détectable.

La figure 30 reproduit les isothermes de pression de surface de
diverses plastoquinone 3. Les tracés b et a sont respectivement les
isothermes de pression de surface de la PQ 3 (fournie par la.compagnie
Hoffman-La Roche) et de la PQ 3 pﬁrifiée. Cette derniére est la moyenne
des isothermes de pression de surface réalisées 3 partir d'é&chantillons
provenant de quatre purifications différentes (deux ou trois isothermes
furent réalisées 3 partir de chaque é&chantillon). L'écart maximal entre
une quelconque de ces isothermes et la courbe moyenne présentée est de
2.5 A2 par molécule, indépendamment de la pression de surface considé-
rée. - Les différences entre ces deux isothermes (pression de surface au
collapse, aire moléculaire limite) sont 3 imputer aux différences de pu-
reté entre les deux échantillons (voir la figure 8). Notre isotherme de
pression de surface pour la PQ 3 purifiée différe de celle publiée par

de Costa et coll. (1972). ©La pression de surface au collapse présentée
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Figure 30. Isothermes de pression de surface de la plastoquinone 3.



par ces chercheurs est de 9.6 mN/m alors que celle que nous obtenons est
de 8 mN/m. De méme, les aires moléculaires 3 pression de surface donnée
différent de quelque 12 A2 par molécule. De Costa et coll. (1972)
n'ont pas purifiée leur PQ 3 avant de 1l'utiliser et cette omission,
selon le type d'impuretés présenf dans leur é&chantillon, pourrait expli-

quer la différence dans l'allure des isothermes.

Quelques unes des isothermes de pression de surface des mélanges
chl ngQ 3 sont présentées dans la figure 31. Afin de conserver un
maximum de clarté dans la présentation de nos résultats, nous n'avons
pas tracé les courbes calculées selon 1'équation Ajp = X147 +
X9Ag. Les informations concernant le respect de la loi d'additivité
dans le présent systéme binaire sont contenues dans les figures 32 et
33. Dans ces figures, les valeurs d'aire moléculaire du film mixte sont
données par les cercles tandis que l'aire moléculaire prédite par la loi
d'additivité (xjA; + x2A2) est donnée par le trait pointillé.
Les quinze mélanges présentés furent réalisés a3 partir des quatre pufi—
fications indépendantes de PQ 3 en utilisant dans chacun des cas une
nouvelle solution de chl a. Les mélanges de méme fréction molaire

furent obtenus 3 partir d'échantillon de PQ 3 provenant de deux purifi-

cations indépendantes.
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Pour toutes les pressions de surface auxquelles le film monomolécu-
laire est stable et pour toutes les fractions molaires, on a la relation

suivante
A1p < X1A1 + X242

i.e. qu'on observe une.déviation négative par rapport 3 la loi d'additi-
vité. La chl a et la PQ 3 sont donc miscibles dans les films monomolé-
culaires, et ce 3 toutes les fractions molaires et toutes les pressions
de sﬁrface pour lesquelles le film monomoléculaire est stable.

Cette derniére conclusion est appuyée par la variation de la pres-
sion de surface au collapse avec la fraction molaire du mélange. La
régle des phases en deux dimensions peut s'appliquer au systéme
chl EJPQ 3 et le comportement de la pression de surface au collapse
correspond bien 3 celui attendu lorsque les composés sont miscibles
(voir la figure 18). Cette miscibilité de la chl a et de la plastoqui-
none 3 déduite par la rédgle des phases en deux dimensions vient renfor-
cer, si besoin é&tait, la conclusion précé&demment &tablie par 1l'analyse

des résultats selon la loi d'additivité.

Les énergies libres de mélange en excés furent calculées pour les
pressions de surface de 1, 3, 5 et 7 mN/m. Les résultats sont présen-
tés sous forme de graphique dans les figures 34, 35, 36 et 37. L'éner-

gie libre de mélange en excés optimale augmente régulidrement avec la

97



98

7= |mN-m™
..EB()..
'i, o
o -60- o ©
£ S
: ' @)
= o)
~ AN
» ~40- / o
k x o \
© o/ O 0
< © \
-201 /
°\
/ \
0.0 0.4 . 0.8
X Chl a
Figure 34. Valeurs d'énergie libre de mélange en excés pour le

systéme Chl a/PQ 3 a m=1 mN/m.



99

7 =3 mN.m"™
-200-
2 °
%) - 1 50- } o &~
S g o
> 4 \
02 -1 00- ./o - o © \
< °/ o
_s504 / \
/ O\
/
0.0 0.4 0.8
X Chl g
Figure 35. Valeurs d'énergie libre de mélange en excds pour le

systéme Chl a/PQ 3 & m=3 mN/m.



100

7r=5mN-m™!
-400-
lQ)
o -300-
= o)
_ o % o
7 -200+ | O/ - \O~O\
k x o AN
© /o
<] o/o o \
- 100+ y o \
Y, o\
/ 1 ]
00 0.4 0.8
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pression de surface considérée (-76, -170, -270 et -360 J/mole respecti-

vement), cet extrémum étant situé 3 la fraction molaire 0.5.

En cours de compression, le potentiel de surface du film de PQ 3
varie de 272 & 301 mV et sa courbe de moment dipolaire a une pente posi-
tive (voir 1la figure 24). L'écart maximal entre une quelconque iso-

therme de potentiel de surface et la valeur moyenne est de 17 mV.

Les potentiels de surface des mélanges chl a/PQ 3 sont donnés dans
les figures 38, 39, 40 et 41, conjointement avec les valeurs calculées
selon la loi d'additivité et celles obtenues au moyen de 1'équation 4.
Les valeurs V' présentent la méme allure générale que celles observées
dans le cas du systéme chl a/o-TQ. V' > Vip comme il convient de
s'y attendre du fait que A < Aio. L'écart maximal entre V' et
V12 survient 3 une fraction molaire de 0.5.

L'examen des valeurs expérimentales de potentiel de surface montre
qu'elles sont trés dispersées. Tout mauvais fonctionnement de 1'élec-
trode de potentiel de surface et du systéme de mesure l'accompagnant est
3 exclure des explications. Les isothermes de potentiel de surface-des
films purs de PQ 3 et de chl a furent réalisées en mé€me temps que celles
des mélanges binaires et rien dans leur allure ne permet d'envisager un
mauvals fonctionnement du systéme de mesure. Cette dispersion dans les
valeurs de potentiel de surface emp&che toute conclusion sur la base de

ces données.
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Figure 38. Comparaison entre les valeurs de potentiel de surface
prédites par la loi d'additivité (— —), par 1'équation 4 () et 1les

valeurs expérimentales (@) & m=1 mN/m pour le systeme Chl a/PQ 3.
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Figure 39. Comparaison entre les valeurs de potentiel de surface
prédites par la loi d'additivité (— —), par 1'équation 4 ([) et les

valeurs expérimentales (@) a m=3 mN/m pour le systéme Chl a/PQ 3.
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Figure 40. Comparaison entre les valeurs de potentiel de surface
prédites par la loi d'additivité (— —), par 1l'équation 4 ([J) et les

valeurs expérimentales (@) 3 m=5 mN/m pour le systéme chl a/PQ 3.
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Figufe 41. Comparaison entre les valeurs de potentiel de surface
prédites par la loi d'additivité (— —), par l'équatiom & () et les

valeurs expérimentales (@) 3 m=7 mN/m pour le systéme Chl a/PQ 3.
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Le graphique de la figure 42 montre clairement les différences en-
tre les mélaqges des systémes chl E/PQ 3 et chl a/a-TQ. Calculées pour
une pression de surface de 7 mN/m (3 cette pression de surface, les
deux films monomoléculaires sont stable;), les données expérimentales
montrent que la valeur minimale de 1'énergie libre de mélange en excés
du systéme chl E/PQ 3 est environ 1.5 fois plus élevée (en valeur abso-
lue) que celle du syt@me chl a/aTQ. Présentée de cette fagon, la figu-
re met également en évidence la différence dans la position de 1l'extré-
mum de la courbe (fraction molaire de 0.5 dans le cas de la PQ 3 et 0.65

dans celui de 1'a-TQ).

4.5 Systéme chl a/plastoquinone 9

Les isothermes de pression de surface de la PQ 9 sont présentées
dans la figure 43, le tracé a pour l'échantillon purifié et le tracé c
pOQr celui non-purifié. ©La PQ 9 a une faible pression de surface au
collapse (1.3 mN/m). Les courbes a et ¢ diff@rent par leur pression au
collapse (respectivement 1.3 et 1.5 mN/m), de méme que par les valeurs
d'aire moléculaire limite apparente (78.0 et 73.5 A2 par molécule).
Encorg une fois, ces différences entre les isothermes de pression de
surface sont 2 imputer aux modifications dans la composition des échan-

tillons suite 2 leur purification.

Les fractions molaires de 0.25, 0.50 et 0.75 furent E&tudiées et

leur courbe de pression de surface est représentée dans la figure 43.
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Comparaison entre les valeurs d'énergie libre de mélange
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Figure 43. 1Isothermes de pression de surface des mélanges Chl a/PQ 9.
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L'analyse des mélanges selon la loi d'additivité a3 T = 0.75 mN/m est

présentée dans le tableau 3.

Tableau 3

Comparaison entre les aires moléculaires expérimentales et théoriques

pour le systéme chl E/PQ 933 7m=0.75 oN/m

Fraction molaire Aire moléculaire Aire moléculaire
de chl a du mélange calculée
(A2 /molécule) (AZ/molécule)
10.25 89.1 87 .4
0.50 103.2 103.2
0.75 118.5 118.6

Cette comparaison des valeurs calculées et des valeurs expérimenta-
les montré qu'3d une pression de surface de 0.75 mN/m, les mélanges
chl a/plastoquinone 9 se conforment 23 la loi d'additivité. On ne peut
donc, sur la base de ces seules informations, conclu;e 34 la miscibilité

de ces molécules dans les films monomoléculaires.

Cependant, la présence d'un point d'inflexion dans 1l'isotherme de
pression de surface des mélanges de fraction molaire 0.25 et 0.50 nous
permet de parvenir 3 cette conclusion. En effet, lorsque deux molé&cules

ne sont pas miscibles, les propriétés mécaniques des films mixtes sont
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donnégs par la moyenne des propriétés des films purs. Si la chl a et la
PQ 9 sont non-miscibles dans les films monomoléculaires, les isothermes
de pression de surface des mélanges ne devralent pas présenter les
points d'inflexion observés ([80.5 A2/molécule, 2.7 mN/m] et [87.5
A%2/molécule, 6.8 mN/m]). Ces points d'inflexion dans 1'isotherme de
pression de surface des mé&langes ont leur contre-partie dans l'isotherme
de potentiel de surface. On observe en effet un point d'inflexion dans
les 1sothermes de potentiel de surface aux aires moléculaires correspon-

dantes (voir la figure 44).

Nous nous sommes assuré que la position du point d'inflexion dans
la courbe de pression de surface &tait indépendante de la direction par
laquelle on l'approchait. Pour ce faire, nous avons comprimé le mé&lange
de fraction molaire 0.25 jusqu'3d une pression de surface de 8 mwN/m, i.e.
jusqu'd une pression de surface supérieure 3 celle ol l'on observe le
point d'inflexion. Nous avons par la éuite décomprimé le film monomolé&-
culaire pour observer que 1'isotherme de décompression se superposalt 3
1'isotherme de compression. Nous avons ensuite recomprimé le film mono-
moléculaire, cette fois jusqu'd une pression de surface de 25 mN/m, i.e.
jusqu'a une pression de surface sup8rieure 3 celle ol 1l'on observe le
deuxiéme polnt d'inflexion. A partir de ce point, 1l'isotherme mesurée
en recomprimant 3 nouveau le film monomol&culaire ne se superpose plus
aux lsothermes précédents; elle a méme allure générale, mais est décalée

vers les plus petites aires molé&culaires.
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Figure 44. Isothermes de potentiel de surface des mélanges Chl a/PQ 9.
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Ces données viennent appuyer l'analyse que nous faisions précédem
ment et 3 partir de laquelle nous avons conclu 3 la miscibilité de la
chl a et de la PQ 9 dans les films monomol&culaires. Le fait que la
position du premier point d'inflexion de 1l'isotherme de pression de sur-
face du mélange de fraction molaire 0.25 ne dépend pas de la direction
par laquelle on l'approche nous incite 3 le considérer comme une transi-
tion entre deux Etats du méme film monomoléculaire; dés lors, nous pou-
vons appliquer l'argument développé par Crisp pour décider de la misci-
bilité des composés. La position de ce point d'inflexion variant avec
la composition du film, nous pouvons conclure 3 la miscibilité des molé-

cules dans le film monomoléculaire.
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CHAPITRE V

INTERPRETATION DES RESULTATS

Les caractéristiques des isothermes de pression de surface de nos
composés (chl a,a-TQ, PQ 2, PQ 3 et PQ 9) nous permettent de les classer
dans la catégorie des monocouches 3 1l'état liquide. Les isotbermes de
pression de surface de ces molécules ont une courbure importante et les
aires moléculaires sont dans la gamme caractérisant cet &tat de la mono-
couche (entre 60 et 120 A2 par molécule; voir Gaines (1966)). Bien
que l'on ait distingué entre deux &tats possibles des films 1liquides
("liquid expanded films" et "liquid condensed films" dans la terminolo-
gie employée par Adamson (1976)), la régularité de nos isothermes de
pression de surface, l'absence de point d'inflexion dans la courbe nous

empéche de les classer avec certitude dans l'une ou l'autre de ces caté-

gories.

En utilisant les données expérimentales pré&sentées par Tancréde et
coll. (1982) pour le phytol et celles de Gaines et coll. (1965) pour la
vitamine K; (les mesures expérimentales de ces deux &quipes furent
conduites sur un tampon phosphate, 10-3 M, pH = 8.0), nous pouvons
discerner l'influence de la t&te polaire de la molécule sur l'allure de
l'isotherme de pression de surface. Pour toutes les pressions de surfa-
ce ol la comparaison est possible, on observe que l'aire moléculaire oc-

cupée par le film augmente selon la série phytol, vitamine K;, @-TQ,
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chl a. Ces molécules sont toutes constituées de la méme partie hydro-
phobe et il devient &vident que la pression de surface n'est pas unique-
ment déterminée par la chaine hydrocarbonée de la molécule. Si 1l'on
pousse un peu plus loin la comparaison, on peut constater que la série
ci-haut &numérée correspond 2 celle &€tablie en prenant la taillé de la
téte polaire des molécules comme critdre de classement. En effet,
l'examen des figures 3, 4 et 5 montre que la grosseur de la té&te polaire

va en croissant selon la série phytol, vitamine K;, a -TQ et chl a.

Cette observation est intéressante et nous permet une certain géné-
ralisation. Ainsi, une isotherme de pression de surface de 1l'a-tocophé-
rol (qui possé&de la méme chafne hydrocarbonée que le phytol, la vitamine
Ky, 1'0-TQ, et la chl a) devrait présenter des aires molé&culaires du
méme ordre de grandeur que celles de la vitamine K;, en raison de la
similitude dans la tallle des t&tes polaires de ces deux molécules.
L'isotherme de pression de surface de 1l'a-tocophérol présentée par
Liljenberg et coll. (1981) montre que c'est effectivement le cas, cette
isotherme se confondant méme avec celle de la vitamine K; (Gaines

(1965)).

Langmuir a le premier présenté un modé&le pour rendre compte des
isothermes de pression de surface des films liquides, mod&le qui prend
en considération la tallle des molé&cules. Dans ce modé&le, (Gaines
(1966)), la partie supérieure de la monocouche (région des queues hydro-
phobes) est assimilée 3 un liquide non-polaire tandis que la contribu-

tion des té&tes polaires 3 la pression de surface est donnée par une
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expression analogue 3 celle prévalant pour les monocouches 3 1'état
gazeux avec, pour tenir compte de la portion non—négligeable de la sur-

face occupée par les molécules du film, un terme de correction A,

(T=-To) (A - Ay) = KT.

Dans ce modéle, une fraction de la pression de surface mesurée est
due 3 1la partie hydrophobe du film monomoléculaire (ry), alors que
1'énergie cinétique des molécules du film (kT) est responsable de 1l'au-
tre fraction (A - A,). En portant en graphique (m-m4y) en fonction
de (A - Ay), on peut déplacer la courbe obtenue de maniére 3 la super-
poser aux diverses isothermes de pression de surface. Les origines des
deux courbes ne coincideront pas mais leur position relative nous four-
nira des valeurs empiriques de T, et A,. En nous servant des don-
nées expérimentales de Tancrédde et coll. (1982) et de Gaines (1965),

nous avons pu &établir le tableau 4. -

L'isotherme de pression de surface de la PQ 2 n'a pas &té analysée
de cette fagon. La PQ 2 ne forme pas un film stable et, consé&quemment,
le sens 3 attribuer 3 son isotherme de pression de surface n'apparalt
pas clairement (voir la section 4.3). La juxtaposition de la courbe
calculée et de 1'isotherme de pression de surface est excellente sur
toute la gamme des pressions de surface pour la vitamine K;, le phytol
et les plastoquinones 3 et 9. ©Elle est excellente pour 1'c-TQ jusqu'a

16 mN/m et 1'écart entre les deux courbes est de 3.7 Az/molécule a



Tableau 4

Valeurs empiriques de (-A,) et (-m(q)
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Molécule ~-A, “To
(A2/molécule) (uN/m)

PQ 9 8.8 6.0
phytol 19.5 13.8

PQ 3 22.9 8.4
vitamine K; 32.5 16.0
a=TQ 54.0 8.4

chl a 90.0 8.3

24 mN/m. Pour

la chl a, 1la juxtaposition est

excellente jusqu'a

10.5 mN/m et 1'écart entre les deux courbes est de 10 A2/molécule 2

T= 24 mN/m.

Le tableau 4 fut constrult en respectant l'ordre croissant du para-

métre (-Ag). La série phytol, vitamine Kj, o-TQ et chl a est encore

obtenue au terme de ce classement. .

Le paramétre (-A,) représente la

partie de la surface occupée par les molécules du film et i1 va de soi

que la valeur de ce param@tre augmente avec la grosseur de la téte po-

laire de la molécule lorsque l'on passe du phytol & la chl a. Par con-
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tre, la différence entre les valeurs (-A,) des plastoquinones 3 et 9
est frappante. Ces deux molécules ont la méme té&te polaire et si
(-Ap) doit &tre 1i&€ 3 la fraction de la surface occupée par la téte
polaire de la molécule formant le film, on devrait trouver des valeurs
identiques pour ces deux mol&cules. Cette différence n'est pas non plus
rationnalisable si (-A,) doit é&tre rattachée 3 la fraction de la sur-
face occupée par la molécule entidre (t&te polaire et queue hydrophobe).
La PQ 9 a une taille plus importante que la PQ 3 et devrait avoir une
valeur (-A,;) plus grande. De plus, selon les termes du modéle, les
isothermes de pression de surface de ces quatre molécules (phytol, vita-
mine Kj;, o-TQ et chl-a) devraient, en raison de 1l'identité& de leur
chafne hydrocarbonée, présentés la méme valeur (-T,). Il n'en est
rien et le mod&le révéle ici l'une de ces limites. Il est possible de
trouver des param@tres (-A,) et (-7m,) permettant de reproduire les
résultats expérimentaux et, si l'on parvient avec quelque succéds 3 lier
le sens de (-A,) 3@ la taille de la molécule, le paramétre (-m,) sem-
ble dépourvu de signification consistante. Ceci &tant &tabli, il serait .
hasardeux de conclure, sur la base de valeurs identiques du paramétre
(-75), & une quelconque similitude de comportement de la partie hydro-

phobe de la PQ 3 avec celle de 1'a-TQ ou de la chl a.

Une autre interprétation théorique fut développée pour tenir compte
de la présence du substrat (l'eau dans la monocouche). Présentfe par

Lucassen-Reynders (1973 et 1976) et Motomura (1974), elle a aussi fait
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l'objet d'une série de trois articles par Gaines (1978, 1978a et 1982).
Ce dernier (Galnes (1978)) a montré que l'on pouvalt dériver 1'Equation

d'état sulvante

o =kT [In (1 + _*1_) - 1n £8;]
A-w

ol m est la pression de surface;

wy = 9.65 AZ est assimilé 3 la surface occupée par une molécule

d'eau;

A est l'aire moléculaire expérimentale
et wy et f5; des paramétres empiriques.
wo a les unités d'angstrom carrés. On 1l'interpréte comme é&tant la
surface occupée par la molécule formant le film monomoléculaire. L'au-
tre paramétre, fsl, représente le coefficient d'activité de 1l'eau
dans la monocouche. Il est possible de porter en graphique 1l'expression
n + (kT)/w; 1n f%; en fonction de (A-wp) (voir Gaines (1978))
et de juxtaposer cette courbe aux isothermes de pression de surface. La
position relative des origines des deux graphiques nous renseigne sur

les valeurs £S5 et wj.

Si cette fagon d'analyser 1les résultats expérimentaux est plus
valable (elle tient compte de 1l'eau présenfe dans la monocouche), 1l'ima-
ge qu'elle nous fournit n'est cependant pas trés claire. Le rb8le joué
par l'eau est tout entier résumé dans un chiffre, le coefficient d'acti-

vité de 1l'eau dans la monocouche.



Pour nos systémes et ceux de Gaines (1965) et Tancréde (1982), nous

avons obtenu les valeurs suivantes

Tableau 5

Valeurs empiriques des paramétres w) et fsl

Molécule wo £8;
(a2)

PQ 9 10 1.13
Phytol 24 1.41

PQ 3 30 1.25
vitamine Kj 35 1.41
a-TQ 56 . 1.21
chl a ) 94 -1.21

La figure 45 reproduit les isothermes de pression de surface de la
PQ 3, de 1'a-TQ et de la chl a avec la courbe thé€orique assurant la
meilleure description des mesures expérimentales. Les valeurs des para-
métres ®wo, et fS; furent déterminées & partir de telles courbes.
Pour les autres molécules (PQ 9, phytol et vitamine K;), le recouvre-
ment des courbes expérimentales et théoriques est excellent sur toute

1'étendue des pressions de surface.

120
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Figure 45. Comparaison entre les isothermes de pression de surface

(traits pleins) et les valeurs théoriques selon Gaines (1978) (O).
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La déviation entre les courbes expérimentales et théoriques obser-
vée dans le cas de la chl a n'est pas due 3 une quelconque instabilité
du film (une telle instabilit&é pourrait causer une diminution de la
pression de surface 3 aire constante). Il est possible de comprimer le
film de chl a jusqu'd une pression de surface de 20 mN/m et de maintenir
l'aire constante durant une période de 15 minutes sans observer de

variation dans la pression de surface.

Encore une fois, le paramdtre wo semble 1i& & la taille de la mo-
lécule. 1I1 croit selon l'importance de la té&€te polaire de la molé&cule.
La PQ 9 fait toutefois exception 3 cette régle, une falble valeur du pa-
ramétre étan; requise pour reproduire la courbure de 1l'isotherme de
pression de surface. En_se basant sur les similitudes de structure
moléculaire entre la PQ 3 et la PQ 9, la différence entre les valeurs
wyp de ces deux molécules surprend. Bien que l'analyse thé€orique soit
d'application générale et qu'elle ne se limite pas 3 un &tat particulier
de la monocouche, il est permis de se demander si la PQ 9 forme bien un
film monomol&culaire de la catégorie des films "liquid condensed”. La
classification du film de PQ 9 parmi les films "liquid expanded”™ nous
permettrait de considérer les transitions de phase observées dans les
mélanges chl a/PQ 9 comme des transitions entre les &tats "liquid
expanded” et "liquid condensed” du méme film. A cet Egard, 11 serait
intéressant de voir 1'influence de la temp&rature sur la position du
point d'inflexion dans l'isotherme de pression de surface et d'en suivre

1'évolution lorsque 1l'on varie la fraction molaire de chl a dans le film

mixte.
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Aucune image de niveau moléculaire ne se dégage des valeurs de
£S:. Gaines (1978) a montré que les valeurs de fS; étaient
supérieures 8 1'unité et que celles—ci croissaient pour les films pas-
sant de 1l'état gazeux 3 1'état solide. Nos valeurs de fS; sont dans

la gamme attendue pour les films 3 1'état liquide.

En travaillant toujours dans le m&me cadre théorique, Gaines (1978)
a indiqué que la 1loi d'additivité ne pouvait 8tre respectée qu'd la con-
dition que les coefficients d'activité de l'eau dans les films purs et
le film mixte soient identiques. On peut également montrer, en réarran-
geant les €&quations 5, 10 et 11 de Gaines (1978) que, si deux molécules
ont des isothermes de pression de surface ayant ﬁn méme coefficient
d'activité pour l'eau et si les aires moléculaires du film mixte dévient
négativement par rapport 3 la loi d'additivité (contraction du film),
alors

£°) mixte > £5) pur

ol £5] mixte et £5 pur sont les coefficients d'acti-
vité de l'eau dans les films mixtes et purs. En particulier, pour les
systémes mixtes chl a/a-TQ et chl a/PQ 3, les films monomoléculaires
purs possédent des coefficients d'activité de 1l'eau identiques. Les
films mixtes de ces systémes dévient négativement par rapport & la loi

d'additivité et, de la conclusion précédente, £S5 piyte > 1-:21.

Cependant, un tel résultat ne constitue qu'une fagon différente de

signifier la déviation négative des aires moléculaires du film mixte
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(par rapport 3 la loi d'additivité). En effet, 1l'équation 6 de Gaines

(1978) s'écrit

ol s est la surface du film,

9s

w- =
* (BNS,
1

) T,P,NS;

et N5; est le nombre de molécules de 1l'espdce i assignfes a 1l'inter-
face (en anglais "surface excess"). Les molécules formant nos films
sont contraintes de demeurer 8 l'interface, et, 3 une pression de surfa-
ce donnée, on aura réduction de l'aire totale (contraction du film) si
des moléculeé d'eau en sont exclues. Celles demeurant 3 l'interface se
verront de moins en moins entourées d'autres molécules d'eau (&tat stan-
_dard) et'de plus en plus elles seront 3@ proximité des molécules formant
la monocouche. Le potentiel chimique de telles molécules d'eau s'Ecar-
te donc de plus en plus de celui de 1'Etat standard, cet Ecart grandis-
sant Etant reflété par un coefficient d'activité de 1l'eau qui augmente.
Ainsi présen;ée, l'augmentation du coefficient d'activité de l'eau dans
un film mixte ne fait que refléter la contraction du film. La cause de
cette contraction, de cette exclusion des molé&cules d'eau doit é&tre
cherchée du c86té de la nature des mol&cules constituant le film. Il est
vrai que l'on pourrait Egalement faire le raisonnement inverse et pré-
tendre que c'est 38 cause d'un coefficient d'activité de l'eau différent

que les films mixtes chl E/a—TQ et chl E/PQ 3 dévient de 1la loi



d'additivité. En fait, on est ici en face d'une &galité et 1l'on doit
choisir 1'un des deux membres de 1l'é&quation pour le comparer 3 1l'autre
(du genre 2 = 141 ou 1+l = 2). Ce dernier point de vue ne nous rensei-
gne cependant pas sur les causes de l'augmentation du coefficient d'ac-
tivité de l'eau dans les films mixtes et 1'on doit une fois de plus in-

voquer la nature des molécules formant ce film mixte pour 1l'expliquer.

Gaines (1978) terminait son article en mentionnant que "with regard
to mixed monolayers, it 1is clear that differences in water activity
coefficients in ménolayers of the pure componengs can lead to deviations
from area additivity in the mixed films even without specific interac-
tions between surfactant molecules™. Si des différences dans les coef-
ficients d'activité de l'eau des films des composés purs peuvent con-
duire 3 des déviations par rappport 3 la loi d'additivité, ces différen-
ces ne sont cependant pas une condition suffisante @ 1l'observation de
telles déviations. Les films de phytol et de vitamine Kl présentent
les mémes coefficients d'activité de 1l'eau (fS; = 1.41). Ces coef-
ficients different de celui attribuéd 3 1'eau dans les films de chl-a
(£8; = 1.21). Pourtant, les films mixtes chl a/vitamine K; mon-
trent une déviation négative par rapport 3 la loi d'additivté (Gaines
(1965)) alors que les films mixtes chl E/phytol obéissent 3 cette méme
loi (Tancrade (1982)). L'observation d'une contraction du film mixte ne
dépend pas uniquement des coefficients d'activité de 1l'eau dans les
films purs mais bien aussi de la nature des molécules impliqués. Ces

trois molécules ayant la m&me partie hydrophobe, un recours 3 la nature
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de la téte polaire est indispensable pour expliquer la contraction du

film observée dans les mé&langes chl E/Vitamine Ki-

Deux faits ressortent de la précé&dente argumentation. Premidre-
ment, on doit recourir 3 la nature des molécules si l'on désire expli-
quer les contractions des films mixtes (systéme chl E/a—TQ et
chl E/PQB), qu'on exprime ces derni@res en parlant de déviation négative
par rapport 3 la loi d'additivité ou d'augmentation du coefficient d'ac-
tivité de l'eau dans le film mixte. Deuxiément, on doit une fois de
plus faire intervenir le type particulier des molécules, plus précisé-
ment de leurs té@tes polaires (chl a, phytoi et vitamine K;), si 1l'on
désire rendre compte du respect et.du non respect de la loi d'additi-
vité dans les systémes chl gjphytol et chl a/vitamine Kj. Le recours
au type particulier des molécules invoqué préc&demment est beaucoup plus
spécifique qu'une explication basée sur les différences de taille entre
les molécules constituant le film mixte. Bien que nos molécules présen-
tent des différences de taille &videntes (voir les structures mol&culai-
res aux figures 3, 4 et 5), une telle explication s'avére inadéquate
pour nos systémes. Pour expliquer les contractions des films mixtes,
Muller-Landeau et Cadenhead (1982) ont proposé un modéle faisant inter-
venir uniquement la géométrie particuliére des molécules constituant le
film mixte. Selon l'argumentation développ€e par 1l'auteur, deux molécu-
les, dépendamment de leur forme, pourraient &tre miscibles (3 l'interfa-

ce air-eau) et s'imbriquer 1l'une dans l'autre de manidre 3 produire une
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" pression de surface donnée 3 des aires moléculaires moindres. Ce mod&le
ne nécessite aucune interaction particuliére entre les deux molécules et
ne repose que sur des considérations g€ométriques. Il fait Egalement de
la pression de surface un phé&noméne cinétique, la possibilité pour les
molécules de ne pas &tre en contact &tant la cause de la diminution dg
pression de surface 2 une aire moléculaire donnée. Bien qu'intéressant
en soi, ce modéle ne s'applique pas 2 nos résultats. La chl a et les
quinones &tudifées présentent effectivement des différences de taille.
Cependant, une molécule comme le phytol, ayant méme queue hydrophobe que
1'0-TQ et que la vitamine Kj et une t&te polaire encore plus petite
que chacune de ces deux molécules, devrait, aux termes de ce modéle,
présenter des déviations n&gatives lorsque mélangé avec la chl a. Cés
déviations négatives devraient &tre de l'ordre de celles observées pour
les systémes chl Eﬁl—TQ et chl E/Vitamine Ki. Les données de Tancréde
(1982) montrent que le syst&me chl a/phytol respecte la loi d'additivité
et i1 devient é&vident que la seule taille de la molécule mélangée 3 la
chl a n'est pas un facteur déterminant pour le respect de la loi d'addi-

tivité.

Ayant établi 1'importance de la nature des molécules et de leurs
tétes polaires et ayant exclu une explication basée uniquemept sur des
facteurs géométriques, nous proposons d'expliquer les &nergies libres de
mélange en excds négatives observées pour les syst@mes chl a/ vitamine
Ky, chl a/ PQ3 et chl a/o-TQ en recourant 3 la caractéristique commune

aux trois molécules mélangées a 1la chl a, 1i.e. aux groupements
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cétones présents dans celles-ci. Ce type d'interaction entre une cétone
et l'atome de magnésium central de la chl a a déja é&té invoqué dans la
littérature. En autres, les travaux de Katz (1979) ont montré que ce
type d'interaction &tait responsable du processus de dimérisation de 1la

chl a dans des solvants non-polaires.

Dans ces systémes,les molécules du splvant sont tré&s peu aptes &
solvater les molé&cules de chl a et ces derni@res s'associent entre elles
de maniére 3 réduire 1l'énergie libre du systéme. Il va sans dire que
l'interface air-eau différe grandement d'un solvant non-polaire. Ici,
les molécules d'eau peuvent effectivement solvater les constituants du
film monomoléculaire. Cependant, la pression de surface contribue 2
augmenter l'énergie libre du syst@éme et toute modification ayant pour
effet de la diminuer contribuera & réduire 1l'€nergie libre du systéme.
Nous proposons d'expliquer les résultats obtenus en les incorporant dans
ce schéma conceptuel. Nous avons précé&demment montré que, pour les
films mixtes, la réduction d'aire moléculaire 2 pression de surface don-
née s'effectuait par 1l'exclusion de molé&cules d'eau du film monomolé&cu-—
laire. Une telle exclusion se fait au détriment de la solvation des
molécules constituant le film. Dans les cas ol les molécules du film
mixte poss@&dent des groupements fonctionnels présentant des affinitéé
les uns ﬁour les autres (comme c'est le cas pour les quinones et 1la
chl a), cette perte d'énergie de solvation due 3 1l'exclusion des molécu-
les d'eau peut &tre compensés par l'interaction entre les deux molécu-

les.
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L'explication développée ci-haut fournit une image de niveau molé-
culaire des résultats expérimentaux obtenus. Les systémes chl g/a—TQ,
chl a/vitamine Kj, et chl a/PQ 3 présentent des &nergies libre de
mélange en excés négatives et les trois molécules mé€langées 3 la chl a
sont des quinones. A 1l'opposé&, le phytol ne poss@de pas de groupement
cétone et les mélanges chl ‘g/phytol respectent la loi. d'additivité.
Comme indiqué dans les figures 23 et 42, les €nergies libres de mélange
en excés des trois premiers systémes sont du m€me ordre de grandeur, le
détail et l'allu;e des courbes variant selon la structure mol&culaire
des quinones, notamment la présence d'un autre groupement fonctionel

dans la téte polaire de la molécule (groupement hydroxyle dans le cas de

1'a-TQ).

Nous avons jusqu'a présent biati notre discussion des résultats en
nous appuyant uniquement sur les propriétés mécaniques (pression de sur-
face) de nos films. Tournons—-nous maintenant vers les isothermes de po-

tentiel de surface.

Comme il a &€t€ mentionné auparavant, le comportement des isothermes
de potentiel de surface du systéme chl E/PQ 9 refléte celui des isother-
mes de pression de surface. En effet, la pente des isothermes de poten-
tiel de surface de ce systéme ne varie pas réguliérement, certaines cas-
sures (en anglais "kink point™) &tant observées 3 des aires moléculaires
autres que celle du collapse. De telles cassures sont &galement obser-

vées dans les isothermes de pression de surface aux aires molé&culaires



correspondantes. Nous nous sommes appuyés sur de: tels comportements
pour conclure 3 un changement de phase du systéme et en ce sens, l'al-
lure des isothermes de potentiel de surface vient appuyer les conclu-
sions précédemment tirées. Les isothermes de potentiel de surface du
systéme chl ngQ 9 présentent égaiement d'autres cassures ("kink point")
34 des aires moléculaires ol l'isotherme de pression de surface varie
réguliérement. Dans 1l'état actuel de nos connaissanqes, nous ne pouvons

fournir d'explications pour ce phénoméne.

Nous avons déjd discuté des valeurs de potentiel de surface du sys-
téme chl E/PQ 3. Les mesures expérimentales sont dispersées et cette
dispersion de peut &tre expliquée par un mauvais fonctionnement de
l'électrode ou du systé@me de mesure (voir la section 4.4). Il est tou-
jours permis de remettre en cause l'homogénéité du film monomoléculaire.
Nos données expérimentales ne nous permettent cependant pas de fournir

de réponse satisfaisante 3 cette question. -

Finalement, nous avons présenté les mesures de potentiel de surface
du systéme chl gja—TQ. Ces derniéres sont différentes de celles atten-
dues selon les termes de la loi d'additivité. En ce sens, les mesures
de potentiel de surface viennent appuyer les conclusions précédemment
tirées, selon lesquelles la chl a et 1'a-TQ sont miscibles dans les
films monomoléculaires et ce 3 toutes les fractions molaires et 3 toutes

les pressions de surface. Nous avons &galement effectué un autre calcul
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‘théorique et montré qu'on pouvait approcher les valeurs expérimentales
en tenant compte de la réduction d'aire moléculaire observée dans le

film mixte.

Un autre fait ressort des figures 25 a 28. On s'apergoit en effet
que les valeurs théoriques obtenues par 1l'équation 4 sont plus prés des
valeurs expérimentales de poténtiel de surface 3 T = 20 ﬁN/m qu'elles ne
le sont 3 7= 5 mN/m: Bien que cet effet ne soit pas particulidrement
marqué, 1l est cependant significatif. Le potentiel de surface est
influencé-par une foule de facteurs dont la partie hydrophobe de 1la
molécule formant le film, sa t&te polaire, 1l'eau hydratant cette der-
niére et celle comprise entre les molécules du film. En plus de dépen-
dre de la nature des molécules, de leur structure moléculaire, le poten-
tiel de surface varie selon l'orientation prise par ces diverses enti-
tés. Dans le cas qul nous préoccupe, il est important de se rappeler
que 1l'Equation 4 calcule le potentiel de surface attendu dans le film
mixte en se basant sur l'arrangement moléculaire des films purs. Les
moments dipolaires apparaissant dans 1'équation 4 sont obtenus 3 partir
des isothermes de potentiel de surface des produits purs et donc sur la
base de l'arrangement mol&culaire qui prévaut lorsque les-molécules sont
entourées de molécules identiques. C'est donc dire que 1l'équation 4
tient compte de la réduction d'aire moléculaire du film mixte sans tou-
tefois pouvoir incorporer les modifications (3 1'Echelle moléculaire)

qui peuvent survenir suite 3 la présence des deux molécules dans le méme
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film monomolé&culaire. éompte tenu des facteurs déterminant le potentiel
de surface, cette omission peut expliquer les différences observées
entre les valeurs prédites par 1'équation 4 et les mesures
expérimentales. Gaines (1965) a observé un comportement similaire dans
le cas du systéme chl i/vitamine; Kj- Cependant, d'une maniére plus

globale, les mesures de potentiel de surface du systéme chl i/a-TQ

viennent appuyer les conclusions précédemment tirées.
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CHAPITRE VI

CONCLUSION

Nous avons effectué une &tude thermodynamique des films monomolé&cu-
laires mixtes chl a/o-TQ, chl a/PQ 3 et chl a/PQ 9 3 l'interface air-
eau. Nous avons montré, sur la base des isothermes de pression et de
potentiel de surface, que les systémes &talent miscibles. Nous avons
Egalement calculé les é&nergies libres de mélange en excés des systémes
chl a/o-TQ et chl a/PQ 3 et comparé les valeurs obtenues avec celles
déja disponibles des syst@mes chl-a/vitamine K; et chl E/phytol. Sur
la base d'une analyse s'inspirant grandement des travaux de Gaines et de
Muller-Landeau et Cadenhead, nous avons conclu 3 1'importance de la
structure moléculaire des espé@ces en présence pour expliquer les &ner-
gies libre de mélange en excés des divers systémeé. Une explication ne
s'appuyant que sur des différences de taille devant é&tre exclue, nous
avons finalement proposé& d'expliquer nos résultats et ceux obtenus pour
des syst@mes similaires en invoquant une interaction entre les groupe-

ments cétones des quinones et l'atome de magnésium de la chl a.

Peut-on €&tendre la portée des précédentes conclusions aux systé@mes
biologiques dans lesquels la chl a et les quinones se retrouvent effec-
tivement? Pour répondre 3 cette question, il importe de se remémorer le

contexte gén€éral dans lequel le présent travail a vu le jour. Etant
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donné 1'importance des chl a et des quinones dans le processus photosyn-
thétique, nous avons décidé d'é&tudier les interactions entre ces deux
molécules. Comme l'organisation spatiale de ces molécules est un fac-
teur imbortant de la fonction qu'elles remplissent, nous avons voulu
fournir une organisation particuliére & nos molécules en les déposant 3
la surface de l'eau (les films monomoléculaires sont reconnus aptes &
orienter les molécules amphiphiles en vertu des caractéres polaires et
non-polaires de celles—ci). C'est sur ce point précis que la difficulté
d'étenare nos conclusions aux systémes biologiques voit le jour. La
chl a et les quinones des membranes des thylakoides sont orientées, mais
nous ne connaissons pas encore le caractére des forces causant cette
orientation. Si la cause de l'orientation des mol&cules dans la memr
brane des thylakoides n;est pas la méme que celle qui prévaut 3 l'inter-
face air-eau, les conclusions tirées de la présente &tude pourraient
s'avérer inapplicables aux membranes biologiques. Il n'empéche que les
conclﬁsions de ce travail sont vraies dans le contexte de la chimie des
surfaces, mais leur extension 3 la membrane des thylakoides devra atten-
dre qu'une image tri-dimensionnelle de celle-ci, et plus particuliére-

ment des protéines retenant chl a et quinones, soit disponible.
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ANNEXE

I1 nous a semblé opportun de résumer dans un seul tableau les
valeurs d'énergie libre de mélange en excés présentéés dans le présent
mémoire, conjointement avec celles obtenues pour d'autres systémes.
Cette comparaison revét cependant un caractére limité. D'abord parce
que plusieurs syst@émes mixtes furent &tudiés du strict point de vue des
transitions de phase. C'est notamment le cas des mélanges d'acides gras

(Sekita et coll. (1976)) présentés par un groupe de chercheurs japonais.

L'autre difficulté tient au fait que 1'énergie libre de mélange en
excé&s dépend de la pression de surface et la comparaison entre deux sys-
témes ne peut donc se faire qu'a pression de surface identique. On peut
néammoins dresser le tableau suivant pour résumer les principales obser-

vations.
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Tableau 6

Tableau récapitulatif

m

Systéme i AGXS Référence
(mN/m) J/mole

Chl a/o-TQ 7.0 - 200 présent travail
Chl E]PQB _ 7.0 - 300 présent travail
Chl Eja—TQ 10.6 - 300 présent travail

Chl a/vitamine Kl 10.6 - 420 Gaines (1965)
Chl a/phytol 10.0 0 Tancré&de (1982)
Chl a/MGDG 10.0 - 250 Tancré&de (1982)

n—C16H33SO3Na/cetyl alcool 32.0 -1260 Gaines (1966)

Octadecanol/docosyl sulfate 10.0 - 100 Adamson (1976)



