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Détermination de la courbe de distribution des longueurs
des batonnets macromoléculaires
en solution par absorption dié¢lectrique.

par E. MarcHaL et J. MarcHAL

Centre de Recherches sur les macromolécules, rue Boussingault 6, Strasbourg

Le poly-L-vy-glutamate de benzyle [4] et la poly-DL-phénylalanine [5]
en solution diluée dans le chroroforme sont assimilables a des batonnets.
Nous avions signalé au précédent colloque Ampere [1] que cette propriété,
due a la configuration polypeptidique hélicoidale des polymeres, permet
d’expliquer I'existence de 'absorption dipolaire dans ces solutions pour des
fréquences inférieures a quelques MHz. Nous avions admis [1-3], en premiére
approximation, l'existence de deux mécanismes d’absorption caractérisés
chacun par un seul temps de relaxation, le premier correspondant aux
rotations des batonnets autour d’un axe transverse et le deuxieme autour
d’un grand axe moyen.

Nous allons interpréter maintenant nos résultats expérimentaux en
faisant intervenir une distribution de temps de relaxation. Au lieu de partir
d’une forme & priori de celle-ci, nous la calculerons & partir des courbes
de dispersion diélectrique, sans aucune hypothese préalable. Dans cet
exposé nous appliquerons cette méthode tout a fait générale au cas des
solutions diluées d’échantillons de polypeptides en forme de batonnets dont
on sait, par le mécanisme de polymérisation anionique et par d’autres
études physicochimiques, que la distribution des masses moléculaires est
continue et assez resserrée autour de la valeur moyvenne. Nous montrerons
que les spectres d’absorption expérimentaux s’interprétent totalement en
tenant compte de la polydispersité en masse, c’est-a-dire en longueur, de
nos échantillons de polymeres en introduisant uniquement le premier
mécanisme d’absorption envisagé précédemment. Un exemple sera fourni
par I’étude d’un échantillon de poly-DL-phénylalanine.

Etude théorique : Rappelons que, dans le cas ou 'absorption correspond
a la rotation de batonnets identiques en solution suffisamment diluée, la
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variation de la partie réelle ¢’ du pouvoir inducteur spécifique est donnée

par la formule:
€ — € Ag,

°°=1+w2‘rz_1+m212

Ae/ = ¢ —¢

ou Ag, et t sont explicités par les relations:
4nN d & 2)8 &
Agy = Tl %y, e+ 2) 2 Ce, 28
3 M 3kT 3 M

w: fraction en poids du soluté

_ T, 3

r = d’aprés Burgers [6]
6K T (In2p — 0.8) B e 6]

! : longueur des bitonnets

p: allongement des batonnets

n¢: viscosité du solvant a la température To K.

La généralisation au cas de I’absorption diélectrique dans les solutions

de batonnets peu polydispersés qui constituent nos échantillons de poly-

peu polydisp q poly
peptides est particuliéerement simple car le degré de polymérisation n des
macromolécules est, d’une part, suffisamment grand pour que M et 1 soient
proportionnels & n et varie, d’autre part, dans des limites assez rapprochées
pour que 7 soit pratiquement proportionnel & n3: on obtient ainsi:

1

: v
Ae’ = A A w(n)n m

n=1

w(n): fraction en poids du soluté de degré de polymérisation n

M= myn
Il =lgn v = Bn?®
= Uon.

En caractérisant la polydispersité des échantillons par une fonction continue
en nombre f (n) telle que f (r) dn soit le nombre de molécules dont le degré
de polymérisation est compris entre n et n + dn, les expressions de w (nr)

et de Ac’ deviennent:

) wnf(n)dn
W(n) = 7o
) .[0 nf(n)dn

*  n%f(n)dn
Awfn 1 + w2 B2 ns

Ae’ =

: anf(n)dn
l"” n*f(n)dn

A e Jo 1+ w? B2nt

Z?o = J:O n®f(n)dn
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Montrons qu’il est possible de déterminer commodément f (n) en utilisant
les propriétés des produits de composition. Pour cela, posons:

n s .
He= o (ne est un nombre arbitraire)
0

et introduisons la fonction { (z) telle que:

Y (z) dz = f (n) dn

Avec la notation: (a? > =[” 2§ (z) da |
on obtient:

Ag 1 [w 22y (2) dx

Aey Jo 1+w’Ka®

K = B2n,®
Ace 2\ 0
0 <D
My Ve

En multipliant les deux membres de cette équation par » %3, on obtient

’

une fonction ¢ (s) = —i—z— o % qui s’annule pour w > 0 et w > 0. Effec-
0

tuons le nouveau changement de variables:

o=c et z=c"s
En posant:

1+ Ke¥t

on obtient I'équation ayant la forme classique d’un preduit de compositien:

1 [*‘”
(e)e= e T s
@ (s) <o | g(t) k(s —t)dt

dans lequel la fonction g () est inconnue.
Rappelons qu’en faisant intervenir les transformées de Fourier: @ (r),

G (r), H(r) de @ (s), g(t) et h(s), on obtient [7]:

D (r) = o G (r) H (r)

@ (r)

= D ;
Par une nouvelle transformation de Fourier du quotlent o) on obtient

finalement g (t) et par suite la fonction ¢ (z). Nous montrerons dans
I'exemple ci-dessous que n, peut étre déterminé si la masse moléculaire de
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“l’(x)‘

- Fisurc 1~

1 2 pd

W‘Prs)- “‘w

—Fisure 2 -
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\

-
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I'échantillon est connue et qu’il est alors possible de tracer la courbe de

distribution f (n) *

* On peut calculer de la méme maniére la fonction de distribution en poids.

On utilisera la fonction ¢ (s)

w’

_Ac
" Ag,
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Application : Nous avons utilisé cette méthode pour interpréter les
spectres d’absorption que nous avions obtenus [3] pour les solutions d’un
échantillon de poly-DL-phénylalanine de masse moléculaire en poids
M, = 81.000 dans le chloroforme 4 0,5% de formamide qui détruit les
agrégats.

La courbe de distribution ¢ (x) a été obtenue en calculant les transfor-
mées de Fourier au moyen des bandelettes de Beevers et Lipson [8]: cette
courbe est donnée par la figure 1. L’utilisation des bandelettes introduit
certaines erreurs qui apparaissent sur la figure 2 ou nous avons comparé
la courbe expérimentale ¢ (s) et la courbe recalculée en utilisant la fonction
¢ (x). L’écart entre les deux courbes n’est notable que dans la région des
faibles degrés de polymérisation sans toutefois dépasser 109,. La critique
de ce procédé de calcul a été exposée en détail par M. Daune [9]. L’utilisa-
tion d’un calculateur électronique fournirait, si nécessaire, de meilleurs
résultats. Signalons que les points figurant sur la courbe expérimentale ¢ (s)
au-dela de 2 MHz n’ont pas été mesurés directement. Nous les avons cal-

, - . Ae’ 1 s ye e e
culés en utilisant les valeurs de la fonction A—z—— = ”E) extrapolée linéaire-
0

. R | , .
ment vers zéro. On remarque en effet que si CRTITR 1, Pexpression de
/

€ g e
. peut s’écrire:
0

A

f“’f(n)dn
As'# 1 » nt

g, | w2B? [=
Ao o R f n%f(n)dn

0

Connaissant { (2) nous pouvons caractériser la polydispersité de notre

Ly

échantillon de polymeére en calculant la valeur du rapport e

[

des

|5 [

masses moléculaires en poids et en nombre définies par:

“n2f(n) dn Iwn n)dn
rzmofﬂ e oo

j-:nf (n) dn fo 1 (n) dn

8o

. . . M
Par intégration graphique nous avons trouvéM—p =1, 2. Cette valeur,

n
bien que faible, correspond a la limite supérieure de la polydispersité de

nos échantillons car nous avons choisi intentionnellement comme exemple
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celui dont I’étalement des spectres d’absorption parait étre le plus prononcé.
Ce résultat est en bon accord avec ce que le mécanisme anionique de la
polymérisation des polypeptides laisse prévoir.

Pour obtenir la courbe de distribution des degrés de polymérisation f (n),
nous devons calculer au préalable la valeur de n, qui dépend de la valeur
arbitraire donnée a K pour pouvoir tracer la courbe & (s — t). La valeur M,
de la masse moléculaire étant fournie par I’étude de la répartition angulaire
de la lumiere diffusée par les solutions de I’échantillon, nous obtiendrons n,
d’apres la relation:

iy
|
1
=

=

ny =

my T,

apres avoir calculé y, par intégration graphique. Dans I'exemple présent, on
avait donné a K, pour faciliter les calculs, la valeur 3,2 . 10-13 pour laquelle
les fonctions ¢ (s) et & (s — t) ont leur maximum pour la méme valeur de s.
La valeur de x—p étant égale a 1,13, celle de n, est environ 486.

Nous avons obtenu finalement la contribution [, = 0,6, A de chaque
unité monomere a la longueur des batonnets en remplagant dans I'expres-

sion de K:
3 3 M2
K — T g n,
6 kT(n2p—0,8)

ny et I'allongement p des batonnets par leur valeur. La valeur 28,3 de p
avait été calculée dans un travail précédent [3] en interprétant la viscosité

intrinséque du polymere d’apres la formule de Simha. Comme nous pou-
vions le prévoir, cette nouvelle valeur de [, est plus faible que la valeur
0,95 A obtenue en négligeant I'effet de la polydispersité.

Nous n’étions plus en mesure, avant ce colloque, de reconsidérer de la
méme maniere 'ensemble des résultats expérimentaux fournis par I’étude
de nos divers échantillons de poly-DL-phénylalanine et de poly-L-y-gluta-
mate de benzyle. L’exemple que nous avons détaillé montre I'intérét de la
méthode proposée pour étudier les échantillons polydispersés de batonnets
macromoléculaires en solution. Il permet aussi d’affirmer que nous devrons
tenir compte de la polydispersité dans I'interprétation ultérieure de nos
résultats en diminuant par conséquent I'importance que nous avions donnée
a la contribution du deuxiéme mécanisme d’absorption. Il faudra vraisem-
blablement faire appel a d’autres techniques expérimentales pour préciser
I'importance réelle de ce deuxiéme mécanisme.
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