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Determination de la courbe de distribution des longueurs
des bätonnets macromoleculaires

en solution par absorption dielectrique.

par F.. Marchal et J. March\i.

Centre de Reeherches sur les macromolecules, rue Boussingault 6, Strasbourg

Le poly-L-y-glutamate de benzyle [AJ et la poly-DL-phenvlalanine [5]
en solution diluee dans le chroroforme sont assiinilables ä des bätonnets.
Nous avions Signale au precedent colloque Ampere [I] que cette propriete,
due ä la configuration polypeptidique helicoidale des polvmeres, permet
d'expliquer fexistence de l'absorption dipolaire dans ces solutions pour des

frequences inferieures ä quelques MHz. Nous avions admis [1 -3], en premiere
approximation, Fexistence de deux mecanismes d'absorption caracterises
chacun par un seul temps de relaxation, le premier correspondant aux
rotations des bätonnets autour d'un axe transverse et le deuxieme autour
d'un grand axe moyen.

Nous allons interpreter maintenant nos resultats experimentaux en

faisant intervenir une distribution de temps de relaxation. Au lieu de partir
d'une forme ä priori de celle-ci, nous la oalculerons ä partir des courbes
de dispersion dielectrique, sans aucune Hypothese prealable. Dans cet

expose nous appliquerons cette methode tout ä fait generale au cas des

solutions diluees d'echantillons de polypeptides en forme de bätonnets dont
on sait, par le mecanisme de polymerisation anionique et par d'autres
etudes physicochimiques, que la distribution des masses moleculaires est

continue et assez resserree autour de la valeur moyenne. Nous montrerons

que les spectres d'absorption experimentaux s'interpretent totalement en

tenant compte de la polydispersite en masse, c'est-ä-dire en longueur, de

nos echantillons de polymeres en introduisant uniquement le premier
mecanisme d'absorption envisage precedemment. Un exemple sera fourni

par l'etude d'un echantillon de poly-DL-phenylalanine.
Etude theorique: Rappeions que, dans le cas oil l'absorption correspond

ä la rotation de bätonnets identiques en solution suffisamment diluee, la
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variation de la partie reelle e' du pouvoir inducteur specifique est donnee

par la formule:
» / _ / _ _ E0 £00 _ A £0

00 1 + co2T2 1 + 0)2T2

oil As0 et t sont explicites par les relations:

4 Tt N ds [X2 (es + 2)2 mp2
0 _ 3 M 3 k T 3" '

M

«>: fraction en poids du solute

7T 7) P
d'apres Burgers [6]

6 k T [In 2p — 0,8)

/ : longueur des bätonnets
p: allongement des bätonnets
7js: viscosite du solvant ä la temperature T° K.

La generalisation au cas de l'absorption dielectrique dans les solutions
de bätonnets peu polydisperses qui constituent nos echantillons de

polypeptides est particulierement simple car le degre de polymerisation n des

macromolecules est, d'une part, suffisamment grand pour que M et p. soient

proportionnels ä n et varie, d'autre part, dans des limites assez rapprochees

pour que t soit pratiquement proportionnel ä n3: on obtient ainsi:
CO

V 1
A e' A w (n) n

n ^
1 + <a2 B2 re6

<c(n): fraction en poids du solute de degre de polymerisation n

M m0 n
I l0n t Bn3
P Po n

En caracterisant la polydispersite des ecbantillons par une fonction continue
en nombre / (n) telle que / (n) dn soit le nombre de molecules dont le degre
de polymerisation est compris entre n et n + dn, les expressions de w (n)
et de Ae' deviennent:

w n f [n) dn
\X(n)

Ae'

I ' n f (n) dn

n2 f (n) dn
A"J» r + " -

+ <a2 B2 n6

J^° n f («) dn

n2 f (n) dn
Jo 1 + to2 B2 n6

J* n2 f (n) dn
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Montrons qu'il est possible de determiner commodement / (n) en utilisant
les proprietes des produits de composition. Pour cela, posons:

x — (a0 est un nombre arbitraire)
n0

et introduisons la fonction (x) telle que:

(x) dx / (n) dn

Avec la notation: /x2/ x2 <p (x) dx

on obtient:

AV _J_ f =° x2^(x)dx K R2 n^ £o x2^> J o l + wäKxa 0

En multipliant les deux membres de cette equation par<o%, on obtient

une fonction 9 (s) « % qui s'annule pour w - 0 et w -» so EfTec-
H e0

tuons le nouveau changement de variables:

et x e

En posant:

a lf\ —
6s W T e~i:* ^ (e~"6)

S~t

h(s — t)= eT
1 + Kes_1

on obtient "equation ayant la forme classiquc d'un prcduit de composition:

1 r+co
<P (s)

<a.2>
/ g(t)h(s — t) dt

x. -00

dans lequel la fonction g (t) est inconnue.

Rappelons qu'en faisant intervenir les transformees de Fourier: C> (r),
G (r), H (r) de <p (s), g (t) et h (s), on obtient [7]:

* {r) G {r) 11 {r)

Par une nouvelle transformation de Fourier du quotient ^ |^|, on obtient

finalement g (t) et par suite la fonction tj/ (a:). Nous montrerons dans

l'exemple ci-dessous que n0 peut etre determine si la masse moleculaire de
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l'echantillon est connue et qu'il est alors possible de tracer la courbe de

distribution f (n) *.

* On peut calculer de la meme maniere la fonction de distribution en poids.

On utilisera la fonction 9 (s) — -r-^- coH
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Application: Nous avons utilise cette methode pour interpreter les

spectres d'absorption que nous avions obtenus [3] pour les solutions d'un
echantillon de poly-DL-phenylalanine de masse moleculaire en poids

Mp 81.000 dans le chloroforme + 0,5% de formamide qui detruit les

agregats.
La courbe de distribution i]' (x) a ete obtenue en calculant les transfor-

mees de Fourier au moyen des bandelettes de Beevers et Lipson [8]: cette
courbe est donnee par la figure 1. L'utilisation des bandelettes introduit
certaines erreurs qui apparaissent sur la figure 2 oil nous avons compare
la courbe experimentale <p (s) et la courbe recalculee en utilisant la fonction

(x). L'ecart entre les deux courbes n'est notable que dans la region des

faibles degres de polymerisation sans toutefois depasser 10%. La critique
de ce procedö de calcul a ete exposee en detail par M. Daune [9]. L'utilisation

d'un calculateur electronique fournirait, si necessaire, de meilleurs
resultats. Signalons que les points figurant sur la courbe experimentale <p (s)

au-delä de 2 MHz n'ont pas ete mesures directement. Nous les avons cal-

cules en utilisant les valeurs de la fonction / (-^) extrapolee lineaire-
-A £q CO

ment vers zero. On remarque en effet que si
2

« 1, l'expression de

A e'
t— peut s ecnre:A e,,

T00 f (n) dn

#
1 Jo

A to* J~n2f[n)dn

Connaissant (x) nous pouvons caracteriser la polydispersite de notre
Ml ~x~

echantillon de polvmere en calculant la valeur du rapport des
x_n

masses moleculaires en poids et en nombre definies par:

Par integration grapliique nous avons trouve -rp 1, 2. Cette valeur,
- n

bien que faible, correspond ä la limite superieure de la polydispersite de

nos echantillons car nous avons choisi intentionnellement comme exemple
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celui dont l'etalement des spectres d'absorption parait etre le plus prononce.
Ce resultat est en bon accord avec ce que le mecanisme anionique de la

polymerisation des polypeptides laisse prevoir.
Pour obtenir la courbe de distribution des degres de polymerisation / (n),

nous devons calculer au prealable la valeur de n0 qui depend de la valeur
arbitraire donnee ä K pour pouvoir tracer la courbe h (s — t). La valeur M

de la masse moleculaire etant fournie par l'etude de la repartition angulaire
de la lumiere diffusee par les solutions de l'echantillon, nous obtiendrons n0

d'apres la relation:

p _ p
»0 — —

xp m0xv

apres avoir calcule ä^par integration graphique. Dans l'exemple present, on

avait donne ä K, pour faciliter les calculs, la valeur 3,2 lO13 pour laquelle
les fonctions <p (s) et h {s — t) ont leur maximum pour la meme valeur de s.

La valeur de xp etant egale ä 1,13, celle de n0 est environ 486.

Nous avons obtenu finalement la contribution 10 0,62 Ä de chaque
unite monomere ä la longueur des bätonnets en remplagant dans l'expres-
sion de K:

6 k T (In 2p — 0,8)

n0 et l'allongement p des bätonnets par leur valeur. La valeur 28,3 de p
avait ete calculee dans un travail precedent [3] en interpretant la viscosite

intrinseque du polymere d'apres la formule de Simha. Comme nous pou-
vions le prevoir, cette nouvelle valeur de 10 est plus faible que la valeur
0,9G Ä obtenue en negligeant 1'efTet de la polydispersite.

Nous n'etions plus en mesure, avant ce colloque, de reconsiderer de la

meme maniere l'ensemble des resultats experimentaux fournis par l'etude
de nos divers echantillons de poly-DL-phenylalanine et de poly-L-y-gluta-
mate de benzyle. L'exemple que nous avons detaille montre l'interet de la

methode proposee pour etudier les echantillons polydisperses de bätonnets
macromoleculaires en solution. II permet aussi d'aflirmer que nous devrons
tenir compte de la polydispersite dans Interpretation ulterieure de nos
resultats en diminuant par consequent l'importance que nous avions donnee

ä la contribution du deuxieme mecanisme d'absorption. II faudra vraisem-
blablement faire appel ä d'autres techniques experimentales pour preciser
l'importance reelle de ce deuxieme mecanisme.
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