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Etude PAR Spectroscopie de la Deshydratation de 

d’une RLpartition Shquentielle des Substituants 
Dgrivhs de 1’Alcool Polyvinylique: Mise en Evidence 

J. LE MOIGNE et ph. GRAMAIN, C.N.R.S.-Centre de Recherches 
sur Ees Macromolkules, 6 ,  Rue Boussingault, 67083 Strasbourg, France 

Synopsis 
The dehydration of sulfopropylic and alkyl derivatives of poly(viny1 alcohol), with 

varying degrees of substitution, was observed using ultraviolet and visible spectroscopy. 
The dehydration reactions were carried out in a KHSO&eptane system kept under 
nitrogen at 100°C. Spectroscopic results show that definite sequences of conjugated 
double bonds are formed. The distribution of the number and length of these con- 
jugated sequences was determined and compared with the theoretical values obtained 
assuming statistical distribution of the substituents. From this work it is concluded 
that: (1) the grafting of propane-sultone onto poly(vinylalcoho1) molecules does not 
follow a random, statistical pattern, rather the reaction is sequential, i.e., of a “zip” 
type. The product molecules contain blocks of sulfopropylic-substituted vinyl alcohol 
groups. (2) The grafting of alkyl groups onto the poly(viny1 alcohol) molecules also 
occurs in a sequential manner. Results obtained show that the polymer chains contain 
a t  least two unreacted hydroxyl functions between each substituent alkyl group; this is in 
agreement with x-ray studies of these derivates. Further evidence of an ordered dis- 
tribution of the substituents along the polymer chain isgiven by the heterogeneityin the 
compositions of the substituted polymers. The difference in the observed structures of 
the two substituted polymers demonstrates the importance of the nature of the sub- 
stituents in determining the reaction mechanism. It is concluded that the structural 
differences observed are due to differences in the solubility of the sulfopropylic and 
alkyl reactants in the original reaction medium, and the hydrophilic and hydrophobic 
character of the sulfopropylic and alkyl substituents in the polymer. 

INTRODUCTION 
Dam un recent m6moire,’ nous avons decrit la preparation de derives 

alcoyl6s et sulfopropyles de l’alcool polyvinylique. En utilisant dans un 
milieu homoghe le carbanion dimethyl-sulfinyle comme agent de m6talla- 
tion des fonctions hydroxyles, il nous a 6tte possible d’atteindre sans d6- 
gradation de la chafne des taux de substitution QlevBs. Cependant, si le 
t a u  de substitution maximum approche de 100% pour les derives sul- 
fopropyles (PVS), il n’est que de 25% pour les d6rivbs alcoyl6s du type octa- 
decylique (PVACH), dans les conditions exp6rimentales que nous avons 
choisies. Le caractsre amphipathique de ces derniers derives provoque une 
organisation interne des chafnes macromoldculaires. Ainsi dans une 
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recente publication,2 nous avons present6 une etude cristallographique par 
diffraction de rayons X des films, prepares a partir de ces derives, B l’etat 
sec ou godl6 dans l’eau. La structure est du type lamellaire, et le modele 
de lamelle elhmentaire que nous proposons suppose une double couche de 
chafnes paraffiniques cristallisees A temperature ordinaire. I1 est ktonnant 
de constater que 1’6paisseur de cette lamelle Blementaire ne depend pas du 
t a u  de greffage: la seule hypothese permettant d’interpreter ce resultat 
est celle d’un greff age sequentiel des chafnes paraffiniques sur le squelette. 
De m6me l’etude du transport d’eau et de sel a travers ces films3 ne s’inter- 
prete aisement qden supposant un greffage non homogene. Le film dans 
son ensemble est constitue de regions organisees formees d’empilements de 
lamelles et de rkgions amorphes constituees par les parties de chafnes non 
greffees. De m6me, Galinj4 utilisant la m6me methode de synthhse, 
mentionne la possibilite d’un greff age non statistique. 

Dans 1’8tude que nous presentom, nous nous sommes proposes de con- 
firmer par une methode directe la repartition skquentielle des substituants 
sur la chafne d’alcool polyvinylique. 

La deshydratation douce de l’alcool polyvinylique conduit A la formation 
de sequences de doubles liaisons conjuguees dont la longueur doit dependre de 
la regularit6 de I’enchafnement des motifs. La repartition de la longueur 
de ces sequences peut &re 6tudi6e par spectroscopie ultraviolette et visible. 
Cette methode a 6t6 utilisee avec succes par Roth6 et par Thallmaier et 
Braunc pour etudier aprhs deshydrochloruration la structure du chlorure de 
polyvinyle et par Braun et Agha Ebrahim’ pour 6tudier la desacetylation de 
l’acetate de polyvinyle. 

RESULT ATS 
DCshydratation de 1’Alcool Polyvinylique et de ses DCrivCs 

La deshydratation de I’alcool polyvinylique (PVA) est pratiquement com- 
plete et s’effectue sans dbcomposition lorsque le polymere est chauffe a 
l’abri de l’air, en presence d’agents deshydratants. Plusieurs methodes ont 
6t6 proposees: Rostovskii et De Mill08 utilisent l’hydrure de calcium dans 
la pyridine B 117”; Kirilenko, Meos et Vol’fs utilisent une suspension de 
sulfate acide de potassium dans l’heptane A 100”. C’est cette derniere 
reaction effectuee sous azote qui now a donne les meilleurs r6sultats. Le 
polymere devient noir apres un temps de reaction qui depend de son t a m  
de substitution. I1 faut environ 9 h pour qu’un PVA non substitue de- 
vienne noir, mais 5 hr suffisent pour un PVS substitue i3 40%. Des pr6- 
levements sont effectues au cours de la deshydratation et le polymere 
prelev6 est mis a gonfler dans I’HMPT. La solubilitk des produits dans 
I’HMPT diminue au cours de la reaction. La solution d’abord jaune 
devient rose. Le polymere donne ensuite des gels violets puis brun-rouges. 
Enfin le polymere devient noir et est alors totalement insoluble. Pour les 
produits dont le taux de substitution en paraffine est important, nous avons 
aussi utilise l’heptane comme solvant ou gonflant. Pour essayer de pour- 
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suivre l’6tude des polymhres insolubles, nous avons eff ectue la dkshydrata- 
tion des polymhres sous forme de films. Malheureusement 1’6tude spectro- 
scopique de ces films par transmission, reflexion, ou reflexion diffuse s’est 
averhe impossible, les intensites transmises, rhflkchies ou diffuskes, &ant 
dans tous les cas beaucoup trop faibles. 

On pouvait craindre au cours de la deshydratation une certaine degrada- 
tion au niveau des fonctions ethers. Aussi nous avons contr616 par spectro- 
scopie IR la presence effective dans les produits deshydrates des groupe- 
ments sulfopropyliques et alcoxyliques. 

Etude Spectroscopique 

Pour l’etude spectroscopique dans 1’UV et le visible, nous avons utilise un 
spectrophotomhtre B double faisceau du type Carry 14. Les cellules en 
quartz ont une Bpaisseur de 1 em. Elles sont remplies et fermees rapide- 
ment. Les spectres sont rep&% B differents intervalles de temps pour 
s’assurer qu’il n’y a pas d’6volution pouvant provenir d’une oxydation ou 
d’une rehydratation partielle des produits pr6lev6s. Aprbs plusieurs 
heures, aucune 6volution significative n’a pu &re constatee. Sur l a  Figure 
1 nous presentons deux spectres types: le premier est relatif B nn PVS 
substitue B 47% aprhs 45 min de reaction, le second B un PVAC18 sub- 
stitue 13% aprhs 4 hr de reaction. On remarque la presence trhs nette de 
maxima d’absorption entre 270 et 500 nm. La position de ces maxima est 
tout B fait comparable aux valeurs obtenues par d’autres auteurs (Tableau 
I). Selon Hausser et Kuhn, lo les longueurs d’ondes correspondantes B ces 
maxima sont relikes au nombre n de doubles liaisons conjuguees presentes 
dans les sequences par une loi du type 

x = 6 f k’. 
L’utilisation de cette loi permet, &ant donne les spectres obtenus, d’attri- 
buer une valeur de n aux pics et a w  Qpaulements obtenus. En tragant 
A2 = f(n) (Fig. 2), on obtient la droite attendue. A partir de n -> 12, les 
maxima ne sont plus discernables; comme l’on constate une forte adsorption 
dans cette region, nous avons extrapole la droite de la Figure 2 et calcule le 
nombre n de double liaisons correspondant B la bande d’absorption ob- 
servke. Nous avons regroup6 dans le Tableau I les resultats de cette ex- 
trapolation. 

D’aprhs la loi de Beer-Lambert, la densite optique I), est proportion- 
nelle B la concentration C, en sequences B n doubles liaisons: 

D, = enC, 

oit E ,  est le coefficient d’extinction qui, selon Lewis et Calvin,12 est en pre- 
mihre approximation proportionnel B n. Si Co represente la concentration 
en motif monom&re initial, il devient 



3558 LE MOIGNE ET GRAMAIN 

TABLEAU I 
Longueurs d’onde de maxima d’absorption (nm) pour diff6rents polymhres dbhydrat6s 

nb = 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 15s 208 258 

PVApw 276 308 322 - 362 388 414 435 455 471 520 592 655 
PVS 277 306 322 - 359 385 411 438 459 477 

PVC (5) 312 325 342 365 387 413 437 460 477 
Polyac6tylhne 

PVC (7) 308 320 340 365 388 412 434 454 470 

PVAC18 282 308 322 337 356 387 412 434 . - - 

(11 ) 330 360 370 395 - 420 450 - 

a Valeurs extrapol6es. 
b n’est pe nombre de doubles liaisons conjugu6es. 

I I 1 
400 500 600 L n m  

Fig. 1. (a) Spectre visible et W d’un PVS greff6 B un t a u  de 0,47 aprhs 45 min de 
(b) Spectre visible et W d’un PVAC18 greff6 a un t am de 0,13 aprbs dhhydratation. 

4 h de dbhydratation. 
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Fig. 2. Corrt5lation entre n et Am,,. 

Si nous traqons la courbe D,/n = f(n), nous obtenons B un facteur con- 
stant KCO prhs le nombre de sequences B n doubles liaisons conjuguees 
rapport6 B un motif monomhre initial. 

La determination precise des concentrations de chaque prel&vement se 
heurte B de grandes difficult& experimentales, aussi pour comparer les 
spectres entre eux avons-nous prefer8 prendre arbitrairement comme 
reference les absorptions obtenues B 273-276 nm, correspondant B n = 3. 
L’exploitation des spectres a 6th effectuee en traqant les courbes representant 
le nombre relatif de sequences de longueur n dans chaque prelhvement par 
rapport au nombre de sequences B trois doubles liaisons. Si dans ces con- 
ditions 1’6tude cinetique quantitative de l’apparition des sequences de 
longueur n n’est pas possible, on peut cependant Btudier l’evolution du 
nombre de ces sequences par rapport B n = 3. Nous avons present6 ces 
resultats sur les Figures 3 et 4 dans le cas oh n = 5 et n = 10 pour un PVS 
et un PVAC18. 

Ces courbes sont representatives de l’ensemble des produits etudies. 
Leur examen nous conduit aux conclusions suivantes : 

1. La proportion de sequences An doubles liaisons passe par un maximum 
au cours du temps. Ce maximum est d’autant plus prononce que la 
longueur des sequences considerees est plus courte et que le produit est 
moins substitue. Ces resultats sont en accord avec les previsions des 
etudes theoriques relatives B la cinetique de reactions faisant intervenir 
l’effet des groupements chimiques voisins.13-14 En particulier, la forme de 
nos courbes est caracteristique de reactions en cascade (zip-reaction) oil 



3560 LE MOIGNE ET GRAMAIN 

I I I 1 I 
5 10 15 20 

trmps (heures) 

Fig. 3. Variations de I’absorbance relative en fonction du temps pour un PVS de 0,47 
de tam de substitution. 
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Fig. 4. Variations de I’absorbance relative en fonction du temps pour un PVAC18 de 
0,23 de taux de substitution. 

l’on distingue une reaction d’amorgagc ct une reaction de propagation avec 
pour la secondc une vitessc suphrieure B la premihre. 

2. Si l’on compare maintcnant ces rnhmes courbes pour les PVS et pour 
les PVAC18, on constatc quc la vitcssc dc deshydratation des PVS est 
toujours, B taux de substitution &gal, supericure B celle des PVAC18. On 
pourrait s’attendre B l’inversc, car contrairement au PVS les PVAC18 
gonflent dans le milieu dcshydratant. Nous montrerons plus loin que cette 
difference de reactivite est liec B une diffkrence de structure entre les deux 
types de produits. 

A partir des courbes experimentales d’absorption, il est possible de tracer 
pour chaque produit et chaquc t a w  dc substitution la courbe dc distribu- 
tion des sequences de doublcs liaisons en prenant toujours pour reference 
l’absorption B n = 3. Nous allons comparer ccs courbes B celles que l’on 
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Fig. 5. Comparaison des fonctions de distribution theorique et experimentale de PVS 
de diffbrents taux de substitution. 

peut calculer en supposant que toutes les fonctions hydroxyles portees par 
le PVA de depart ont des chanc‘es Bgales d’&tre substituees. 

Si nous appelons B le taux de substitution N le nombre total de motifs 
OH et N ,  le nombre de motifs substitub, on montre aisement que la fonc- 
tion de distribution F ( n )  des longueurs de sequences est 

a(l - a). = a2 (1 - F ( n )  = ~ - ___ (1) 
Ns - Nn 

N - N ,  N - N ,  

Sur la Figure 5 ,  nous avons port6 les distributions calculees selon l’expression 
(1) en m6me temps que celles d6terminees exfirimentalement pour les 
PVS, en prenant comme point commun la valeur de F(3) .  Les fonctions 
experimentales ont Bt6 calculees B partir des courbes obtenues aprhs 5 h de 
deshydratation. Si l’on considere les courbes des figures 3 et 4, on constate 
qu’apr8s ce temps de reaction, le nombre de doubles liaisons formees n’6volue 
que trhs lentement. Nous consid6rons que la distribution obtenue dans ces 
conditions est representative de la structure initiale des produits. Nous 
observons que les courbes calculhes et les courbes experimentales ne se 
superposent en aucun cas; les courbes experimentales sont bien au-dessus 
des courbes theoriques, indiquant un Qlargissement de la fonction de distri- 
bution vers les longues sequences. Cet Blargissement est plus net pour les 
taux de substitution BlevBs. Si un greffage statistique est donc B exclure, 
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5 5  10 15 20 n 

Fig. 6. Cornparaison des fonctions de distributions thkriques et expkimentales pour un 
PVAC18 et un PVS de t a u  de subsitution voisin. 

un greffage s6quentiel rend bien compte d’une telle distribution. Ces 
polymhs comportent donc des sequences non substitubes B c6t6 de longues 
sequences totalement substituees. 

Pour des taux de substitution inferieurs B 16% (non representes sur la 
figure), les differences entre les distributions calculees et les distributions 
experimentales ne sont plus significatives et toutes les repartitions B la 
pr6cision experimentale pres sont comparables B celle obtenue pour un 
PVA non substitue. Ceci n’est pas etonnant, car l’etude de la deshydrata- 
tion de deux PVA purs de differentes provenances nous a conduit B une 
fonction de repartition experimentale comparable B la fonction calculee 
pour un produit substitub entre 15% et 20%. Dans ce cas on peut penser 
que la deshydratation n’a pas 6th complete ou, ce qui nous semble plus 
vraisemblable,. que le PVA de depart comporte des irregularit& de structure 
ou d’enchainement limitant la longueur des sequences deshydratables. 
Cette hypothhse nous est d’ailleurs aussi suggeree par le fait que la substitu- 
tion en propane-sultone devient t r b  difficile audelB de 80%. I1 est bien 
evident que l’effet de ces irregularit& lors de la deshydratation est d’autant 
plus important que le taux de substitution de ces derives est plus faible. 

L’exploitation des spectres d’absorption des derivh PVAC18 deshy- 
drat& est plus delicate que pour les PVS, car nous ne disposons pas d’echant- 
illon de taux de substitution Bleves. Sur la Figure 6, nous avons port6 la 
distribution experimentale obtenue avec un PVACl8 greffe B23% et nous 
l’avons compare d’une part Q celle obtenue avec un PVS B taux de greff age 
sensiblement egal et d’autre part B la distribution calculee d’apr8s l’expres- 
sion (1). Contrairement B ce que Yon pouvait attendre, les courbes pour 
le PVS et le PVAC18 sont t r b  differentes, laissant prevoir une difference de 
structure important,e entre les deux types de deriv6s. En plus, la reparti- 
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tion experimentale comparee B la repartition gaussienne est deplacee dans 
ce cas vers les courtes sequences. Tout se passe c o m e  si ces derivbs 
Btaient beaucoup plus substituh qu’ils ne le sont en rkalite. 

Ce rbultat s’interpr6te aisement si l’on considhe les conclusions de 
l’ktude structurale de ces produits par diffraction des rayons X. En effet, 
nous avons montre que les pardiines Btaient cristallisees B temperature 
ordinaire en double couche ce qui supposait, pour des raisons d’encombre 
ment, qu’il reste au m o b  deux fonctions hydroxyles non substituees 
entre deux greffons paraffiniques. Ces fonctions hydroxyles, en supposant 
qu’elles soient deshydratables, ne donnent pas de sequences de doubles 
liaisons visible2 dans nos conditions experimentales. Pour les etudes 
spectroscopiques tout se passe comme si ces fonctions Btaient aussi sub- 
stitukes, c’est B dire comme si les PVAC18 etaient au moins trois fois plus 
greffees qu’ils ne le sont en realit& Dam ces conditions on ne peut IS 
encore envisager un greff age statistique, conclusion ii laquelle l’ktude 
structurale mentiomhe plus haut nous avait d6jB conduit. 

DISCUSSION 

L’ktude spectroscopique des produits deshydratb nous a amen6 B la 
conclusion que les derives sulfopropylh et alkyles du PVA n’ont pas une 
structure statistique. De plus, on voit qu’il faut considhrer separ6ment 
deux cas: celui du PVS et celui des PVAC18. Le premier cas correspond 
B une reaction autocatalytique avec pour consequence une repartition en 
sequences des substituants. Le second cas est plus complexe puisque, en 
plus d’une repartition sequentielle en accord avec l’organisation structurale 
des produits, il faut admettre un greffage avec au moins dew fonctions 
non attaquees entre deux greffons. 

Avant de tenter de donner une interpretation cinetique de la reaction 
de greffage, il est necessaire de rappeler les &apes de la reaction. La 
premihre &ape est la formation de l’alcoolate, la seconde est la substitution 
de l’alcoolate par la propane-sultone ou le bromure d’alcoyle. La structure 
finale peut dependre de l’un ou l’autre des stades de la reaction ou meme des 
deux B la fois. I1 est delicat de conclure avec les seuls 616ments dont nous 
disposons. Cependant, il semble bien que ce soit le second stade qui donne 
le caractRre skuentiel au produit final. En eff et, la formation de l’alcoolate 
s’accompagne d6s les faibles taux de substitution d’une gklification du 
milieu. Les macromolecules perdent leur individualit6 et des pontages 
entre chafnes sont vraisemblablement Btablis par le sodium, pontages 
labiles et peu localis6s. A ce stade, n’importe quelle fonction hydroxyle 
de la chafne a des chances Bgales d’etre substituee. Selon ce schema, la 
sequentialit6 proviendrait plutbt du second stade de la reaction. La 
difference de structure entre les deux types de derives peut s’expliquer par 
la difference de nature des substituants rkagissant sur les sites reactifs 
labiles de l’alcoolate; la propane-sultone est hydrophile et le bromure 
d’alcoyle est hydrophobe. 
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Ce type de reaction non statistique a BtB rencontre dans de nombreux 
cas et differents modhles cinetiques ont Bt6 prop0s6s.~~ Un des plus simples 
a B t 4  donne par AlfreyI3 qui distingue trois types de situation suivant 
qu’un groupe fonctionnel a dans son voisinage immediat zero, un ou deux 
groupes ayant r6agi: 

L 
[AAAI-+ [ABAI 

ka 
[AAB] - [ABB] 

[BAB] - [BBB] 

La cin4tique globale d’une telle reaction depend de la grandeur relative 
des trois constantes de vitesse kl, b, k3. Ainsi, si kz >> klJ la reaction est 
autocatalytique et la structure du polymhre pour un t a u  de conversion 
intermediaire est celle d’un copolymhre s6quenc6. Un tel modhle rend 
bien compte de nos resultats sur le PVS. Le cas de PVAC18 suppose un 
modhle beaucoup plus complique qui fait intervenir non plus trois unites 
monomeriques mais au moins neuf. En se limitant A un seul c6t6 d’un 
groupe fonctionnel, on peut Bcrire 

kr 

ki kn 
[AAAAA] + [BAAAA] - [BBAAA] 

ka 
--f [BABAA] 
k4 

--.+ [BAABA] 

-+ [BAAAB]. . . 
kd 

Si k4 >> kl >> b, ka, ks.  . . , on obtient un copolymhre sequence dont les 
sequences greffees sont skparees par deux unites monomhres.. Ce modhle 
se rapproche du precedent si on introduit l’hypothhse que b, k3, et ks sont 
nuls. 

Une des consequences d’un greff age sequentiel, comme l’a montre notam- 
ment Plate,I6 est l’obtention de produits presentant une polydispersite en 
composition importante; polydispersite aggravee encore si le polymhre 
de depart est polydisperse en masse mol6culaire. Cette polydispersite a 
6t6 eff ectivement constatee par Galin4 sur des derives sulfopropyliques. 
Pour notre part, nous avons tent6 un fractionnement d’un PVAC18 greffe A 
9%. Ce fractionnement soulhve de grandes difficult6s en raison de la 
difficile solubilite de ces produits. Le r6sultat que nous presentom, 
Figure 7, a Bt6 obtenu par abaissement de la temperature d’une bolution A 
5% dans un melange DMSO-THF (50:50). Vu les difficult& expkri- 
mentales, il n’est pas rigoureux, mais confirme cependant de fapon in- 
discutable eglJh6t6rog6n&t6 en composition de ce produit. 

Nos resultats mettent en evidence de fapon nette l’effect de la nature du 
substituant sur la cinetique de greffage. On peut essayer d’expliquer 
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Fig. 7. Composition en t a u  de substitution d’un PVAC18 de 0.09 de t a u  moyen de 
substitution. 

ces faits en se basant sur une etude de Plat615 qui distinque plusieurs types 
d’eff ets. Si l’action de la propane-sultone peut s’interprkter en supposant 
que la presence de ce groupement, soluble dans le milieu r6actionne1, 
augmente la reactivite des fonctions hydroxyles les plus proches, l’action du 
groupement alcoyle est plus complexe. I1 faut remarquer que le bromure 
d’alcoyle ainsi que les chafnes paraffiniques ne sont pas solubles dans le 
milieu reactionnel et que sit8t greffees, une separation de phase intra- 
moleculaire se produit probablement par demixtion interne. Cette &para- 
tion de phase est tres vraisemblable si Yon considere le caractere amphi- 
pathique de ce polymere form6 d’un tronc hydrophile portant des greffons 
hydrophobes; elle reduit l’accessibilite des ’fonctions reactives les plus 
voisines, tout en favorisant la presence pr& de la chahe paraffinique 
greffbe, de bromure d’alcoyle susceptible de se greff er A son tour. 

CONCLUSIONS 

L’Btude. par spectroscopie UV et visible .de la repartition et de la lon- 
gueur des sequences de doubles liaisons conjugukes formhes par la dbshydra- 
tation de derives sulfopropyles et alcoyl6s de l’alcool polyvinylique partiel- 
lement substitue a conduit aux conclusions suivantes: 

Le greffage de propane-sultone n’est pas statistique mais sequentiel; 
il conduit A des derives ayant une structure de copolymere sequencb. 
La reaction est autocatalytique (“zip reaction”). 

2. Le greffage des chafnes paraffiniques est lui aussi dquentiel, mais 
il faut supposer en plus que chaque greffon est s6par6 par au moins deux 
fonctions hydroxyles non rkactives. Ce resultat est en parfait accord 
avec lea conclusions de 1’6tude structurale par diffraction dea rayonx X 
de ces derives. 

1. 
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3. Ce type de reaction conduit une importante h6t6rog6n6it6 en 
composition des produits, h6teroghn6it6 que nous avons eff ectivemcnt mise 
en evidence. 

4. Enfin, la difference de structure observee entre les derives sulfo- 
propyles et alcoyl6s montre I’importance de la nature du substituant. 
Nous avons expliqu6 ce resultat par la difference de solubilite des composks 
propanesultone et bromure d’alcoyle dans le milieu reactionnel ainsi que 
la nature respectivement hydrophila et hydrophobe de ces substituants. 

Nous tenons h remercier le Dr. J. P. Roth pour l’aide et les conseils qu’il nous a 
apportb dans cette Btude. 
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