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Determination de la courbe de distribution des longueurs
des bätonnets macromoleculaires en solution par absorption
dielectrique. Application ä l'etude de la rigidite du poly-L-y-

glutamate de benzyle en solution chloroformique

par E. Marchal et J. Marchal

Centre de Recherches sur les Macromolecules
G, rue Boussingault, Strasbourg (France).

Summary.

Poly-L-y-benzyl glutamate macromolecules behave like rods in dilute chloroform

solutions. Their rotation around a transverse axis is studied by means
of dielectric absorption measurements. The length distribution curve of each
sample is determined from the experimental absorption spectra in order to take
account of the polydispersity of these samples in the calculation of 10, the
projection in the direction of the main axis of one monomer of the macromolecule.
The value of 10 rises when the degree of polymerization decreases, which seems
to indicate a certain flexibility of the rod.

Nous avions montre, au precedent Colloque Ampere [1], que la courbe
de distribution des temps de relaxation correspondant ä un mecanisme

d'absorption dielectrique peut etre determinee en utilisant les proprietes
des produits de composition. Rappeions le principe de ce calcul.

Soit Aef la contribution du constituant i k la variation As' e' —
de la partie reelle du pouvoir inducteur specifique dans le domaine
d'absorption considere. Ae- est une fonction du temps de relaxation du
constituant i et de la pulsation co du champ electrique:

A(Ti)dz

A (t;) designe la contribution des constituants dont le temps de relaxation
est compris entre et + dx k la constante dielectrique statique du milieu.
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Si les pouvoirs inducteurs specifiques sont additifs, en solution diluee par
exemple.

'A (t)dxAz'= •

t
1 +03 X

0

En posant A (x) dx xg (t) dx

a> — es

x e~'

on obtient l'expression:

fes~'e~'g(e-')dtAz CO 7"——

- oo

qui a la forme d'un produit de composition:

(p(s) Az co J h(s — t) p(t) dt

en ecrivant

h(s~t)= 1+gg2 et p(t)= e-'g(e-')

II existe une relation simple entre les transformees de Fourier

<P(r), H (r) et P(r) de cp(s), h(s) et p(<):

$ (r) H (r) P (r)
O (r)

En elfectuant la transformee de Fourier du quotient on obtient la
H (r)

fonction A (t) cherchee qui permet ensuite de calculer la fonction de

distribution des t si la relation entre Ae0 et x est connue, c'est-ä-dire la relation
entre les parametres et interactions moleculaires. la concentration et x.

Nous avions developpe cette methode dans le cas des solutions diluees
de macromolecules assimilables ä des cylindres rigides de diametre constant.
Nous avions montre qu'elle permet de calculer facilement la courbe de

distribution des longueurs des particules, qui est aussi celle de leurs masses

moleculaires, lorsque ces longueurs sont suflisamment grandes et peu
dispersees pour que, d'apres Burgers [2], xf soit pratiquement propor-
tionnel ä if. Ce calcul est preferable ä celui qui a ete propose par Wada [3]

pour etudier ce probleme. II fournit en effet directement la courbe de dis-
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tribution cherchee alors que la methode de Wada consiste ä verifier la
validite de courbes de distribution choisies ä priori pour interpreter les

resultats experimentaux.
La courbe de distribution des longueurs est interessante car elle permet

de calculer n'importe quelle moyenne d'un parametre moleculaire. Elle

permet en particulier de calculer la valeur moyenne en poids de la longueur
des macromolecules d'un echantillon de polymere. Le rapport de cette

quantite au degre de polymerisation n obtenu par diffusion de la lumiere

qui est une moyenne en poids fournit, d'une maniere rigoureuse, la valeur l0

de la contribution d'une unite monomere ä la longueur des bätonnets;
cette valeur est directement liee ä la structure moleculaire.

Application ä Vetude du poly-L-j-glutamate de benzyle

en solution chloroformique

Rappelons que dans le chloroforme, la spectrographie I.R. [4] met en

evidence des liaisons H intramoleculaires entre les fonctions amides des

macromolecules. Ce fait caracterise une structure polypeptidique du type
helicoldal.

Dans le chloroforme et d'autres solvants, les mesures de la longueur
des macromolecules par diffusion de la lumiere et de leur viscosite intrin-
seque 15], de l'absorption dipolaire que Wada et nous avons mise en evidence

dans le domaine des basses frequences du champ electrique [6], de l'effet
Kerr [7], de la diffusion de la lumiere dans un champ d'orientation [8], de

la diffusion brownienne [9 et 5c], de la birefringence d'ecoulement [10] etc.,
et plus recemment les mesures de la diffusion centrale des rayons X [11]
s'accordent toutes pour montrer que la structure heloidale confere des

proprietes de bätonnets aux macromolecules de poly-L-y-glutamate de

benzyle. II y a cependant desaccord au sujet de la valeur de l0 (qui depend
du nombre d'unites monomeres par tour d'helice) puisque, par les rayons X,
l0 ~ 2 A et, par les autres techniques, l0 ~ 1,5 A. On pourrait interpreter
cette difference par le fait que les mesures de diffusion centrale des rayons X
fournissent directement la masse d'un segment unitaire des bätonnets sans

faire appel, comme les autres methodes, ä la valeur de la masse moleculaire

qui peut etre faussee par d'eventuels agregats en solution. La concordance

entre les valeurs voisines de 1,5 A trouvees par ces techniques dans diffe-
rents solvants parait cependant trop bonne pour que cette hypothese puisse

etre retenue. Cette difference pourrait plutot etre due au fait que dans l'in-
5
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terpretation des mesures de diffusion centrale des rayons X on n'a pas ä

tenir compte d'une eventuelle souplesse des bätonnets. Si cette explication
est correcte la valeur apparente de l0 fournie par les autres methodes devrait
tendre vers 2 A quand on opere sur des echantillons de degre de polymerisation

suffisamment faible.

Nous avons realise cette experience par absorption dielectrique sur

cinq echantillons de poly-L-y-glutamate de benzyle de masse moleculaire

moyenne en poids comprise entre 24.000 et 100.000 en solution dans le

chloroforme contenant 0,5% de formamide pour detruire d'eventuels

agregats. Les concentrations en poids comprises entre 3.10~4 et 12.10-4

etaient suffisamment faibles pour que les interactions macromoleculaires
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soient negligeables. Les resultats obtenus sont representees par les deux
courbes ci-contre.

On voit, sur la figure 1, que la valeur apparente de l0 augmente effec-

tivement quand le degre de polymerisation decroit et qu'elle tend vers
une limite, difficile ä preciser, qui pourrait etre 2 A. La variation parallele
de p./« portee sur la figure 2 est compatible avec celle de l0. Toutefois, nous

pensons que des mesures ulterieures sur d'autres echantillons et l'dtude
similaire dans d'autres solvants sont encore ndcessaires avant qu'il nous
soit possible d'affirmer que la structure helicoldale du poly-L-y-glutamate
de benzyle est effectivement douee d'une certaine souplesse en solution qui
permettrait d'expliquer le desaccord entre les resultats de la diffusion
centrale des rayons X et les methodes hydrodynamiques.
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DISCUSSION

M. Kästner: Wie ich Ihrer Arbeit entnehmen konnte, haben Sie zur Deutung
Ihrer sehr schönen dielektrischen Untersuchungen die Theorie von Perrin bzw.
Burgers herangezogen, wobei das Makromolekül durch ein Ellipsoid dargestellt
wird, dessen Längsachse dem Polymerisationsgrad proportional ist. Ich möchte
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Sie nun fragen, haben Sie Ihre Messergebnisse schon einmal mit der Theorie von
Zimm (J. ehem. Phys. 24 (1956), 269) verglichen? Diese Theorie gestattet zwar
nicht die Absolutbestimmung von l0, da in ihr als Parameter die Zahl der monomeren

Einheiten, die ein Segment bilden, eingeht. Die von Ihnen experimentell
gefundene Abhängigkeit der Relaxationsfrequenz und des Dipolmoments vom
Polymerisationsgrad scheint sich nach meiner Ansicht jedoch durch diese Theorie
besser beschreiben zu lassen.

J. et E. Marchai: On sait que ces polypeptides ont une configuration heli-
coi'dale stabilisee par des liaisons hydrogene intramoleculaires. Cette configuration

donne une grande rigidite aux macromolecules qui se comportent pratique-
ment en solution dans le chloroforme et quelques autres solvants comnie des

cylindres.
Les nombreuses mesures hydrodynamiques citees dans le texte prouvent ce

comportement. Le modele de la chalne souple utilise par Zimm n'est done pas
applicable ä de tels polymäres.
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