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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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Figure 31. Isothermes de pression de surface des mélanges mixtes
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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
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Figure 36. Valeurs d'énergie libre de mé&lange en excés pour le

systéme Chl a/PQ 3 a m=5 mN/m.
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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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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.



7 =3mN-m™!

; °
g 3601 -
= o
(eb)
(] _. L
- * o
- o
» » R

3201 1 ® -
()} (]
o ob B .
— g o ¢ obo
(eb) = ]
- * "o _
OC) b . —
o 280- o . -
o o

0.0 0.4 0.8
xChIg

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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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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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,



115

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.
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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)



