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CONTRIBUTION A L'ÉTUDE 3 DE LA DIFFUSION DE LA LUMIÈRE PAR DES SOLUTIONS DE MACROMOLÉCULES ANISOTROPES
Par Pauz HORN
INTRODUCTION
La diffusion de la lumière par les gaz a été mise en évidence par Tyndall [49] en 1869, et c’est Lord Rayleigh [37], [38] en 1871 et en 1899 qui montra comment on pouvait interpréter ce phénomène en admettant que chaque particule ou chaque molécule réémet une partie de la lumière incidente.
Dans les années qui suivirent, l'étude systématique de la diffusion par les gaz et les liquides purs permit la détermination du nombre d'Avogadro et fournit de nombreux renseignements sur la structure des molécules. On trouvera l'essentiel de ces travaux résumé dans le livre de Cabannes [7]. |
Vers 1935, on songea à utiliser l'étude de la lumière diffusée pour la détermination des masses moléculaires de corps dissous quand toutes les méthodes classiques se révélaient inefficaces par suite de la grande valeur des masses auxquelles on avait affaire. C'est ainsi que Putzeys et Brosteaux [36] purent comparerles poids moléculaires de différentes protéines.
Cependant il fallut attendre jusqu'en 1944, pour que cette étude reprenne une certaine importance et c'est à Debye [11]que revient le mérite d’avoir montré tous les renseignements que l’on pouvait en tirer. Il montre en effet que l'étude de l'intensité de la lumière diffusée en fonction de la concentration et en fonction de l'angle entre les directions du faisceau incident et du faisceau diffusé permet d'obtenir :
1° La masse moléculaire du corps, dissout par une simple mesure absolue, ou par une mesure relative à condition d’avoir étalonné l'appareil.
2° La détermination des interactions entre molécules du solvant et du soluté, caractérisée par la grandeur B qui est le second coefficient du viriel dans le développement de la pression osmotique en fonction de la concentration.
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3° La taille et la forme des molécules.
Grâce à ces bases théoriques qui font de la diffusion de la lumière une méthode de choix pour la caractérisation des macromolécules en solution, un grand nombre de travaux fut entrepris dans ce domaine.
Toutefois toutes les difficultés tant du point de vue expérimental, que théorique n'étaient pas encore résolues. C’est ainsi que Debye calcule la quantité de lumière diffusée en supposant que chaque point de la molécule se comporte comme un résonateur isotrope du type dipôle de Hertz. Or il est évident que dans de nombreux cas, cette hypothèse n’est pas valable et qu’il faut tenir compte de l’anisotropie des résonateurs comme l'avait fait Cabannes dans le cas des petites molécules.
Nous avons donc cherché à reprendre les formules de Debye en tenant compte de cette anisotropie et à étudier l'influence de cette dernière, tant du point de vue théorique que du point de vue expérimental.
Le cas le plus simple et celui où la correction, si correction il y a, est la plus importante, est évidemment celui où la molécule est. étendue en forme de bâtonnet, tous les résonateurs ayant la même direction. Son étude étant possible du point de vue théorique et conduisant à des résultats relativement simples, nous l’avons spécialement poussée et nous avons apporté à l’appui de nos conclusions un certain nombre de faits expérimentaux. Ensuite nous avons été amenés à traiter de l’influence de cette anisotropie dans le cas des chaînes gaussiennes aussi bien théoriquement qu'expérimentalement et à compléter ainsi les travaux de H. Kuhn [26], Stuart et Peterlin [48] déjà consacrés à cette question.
En conclusion, notre travail montre comment l’anisotropie des résonateurs élémentaires doit entrer en ligne de compte dans l’interprétation des mesures de diffusion de la lumière et quels résultats nouveaux et intéressants on peut alors tirer de la mesure de ce nouveau paramètre.
RAPPEL DES LOIS FONDAMENTALES DE LA DIFFUSION DE LA LUMIÈRE
Introduction.
Avant de rappeler les formules fondamentales, qui permettent de relier les quantités mesurées par la méthode de diffusion de la lumière aux paramètres moléculaires, nous montrerons brièvement
quelles sont les grandeurs que l'on mesure habituellement afin de caractériser la substance diffusante.
Considérons un faisceau monochromatique de lumière naturelle se propageant horizontalement et supposons que nous examinons la lumière diffusée dans un plan horizontal. La première quantité que l’on peut mesurer est l'intensité de la lumière diffusée dans une direction faisant l'angle 8 avec la direction d'incidence (fig. 1). Cette:
intensité est évidemment proportionnelle à l'intensité du faisceau incident et est caractérisée par le rapport R(6) appelé constante de Rayleigh. On la définit ainsi : c'est le rapport entre la valeur numérique de l'intensité lumineuse diffusée par chaque centimètre cube du fluide dans une direction faisant l'angle 6 avec celle du faisceau incident (la lumière incidente étant supposée naturelle et monochromatique) et celle de l'éclairement produit par le faisceau primaire sur un plan normal à ce faisceau. Cette constante est une mesure de la valeur absolue de l'intensité diffusée et est habituellement, pour plus de commodité, mesurée pour une direction de diffusion perpendiculaire au faisceau incident soit 4 — go°. On la désigne alors par R.
Enfin on peut se préoccuper de l'état de polarisation du faisceau diffusé en fonction de celui du faisceau incident. Pour cela nous définirons les grandeurs expérimentales suivantes :
a) Le faisceau incident est polarisé verticalement. On peut alors mesurer toujours en fonction de l'angle 0 entre les directions des faisceaux incident et diffusé, soit l'intensité de la composante verticale que nous désignerons par V, soit celle de la composante horizontale que nous désignerons par H,.
b) Le faisceau incident étant polarisé horizontalement, on définira de la même façon les intensités des composantes verticale et horizontale du faisceau diffusé et nous les désignerons suivant une notation évidente, respectivement par V, et H,.
c) Enfin on peut mesurer ces deux composantes quand le faisceau
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incident n’est pas polarisé ; nous les dénoterons respectivement par V.et H,.
Les grandeurs ainsi définies ne sont pas indépendantes. Lord Rayleigh [39] a notamment montré, et Krishman [25] a vérifié expérimentalement que l’on avait : H, — V, et F. Perrin [34] a précisé les conditions de validité de cette relation, conditions qui seront toujours réalisées dans la suite. |
Dans bien des cas, il sera plus commode d'utiliser les facteurs de dépolarisation qui sont plus faciles à manier et définis ainsi :
Hy Vn Hu Es Hn + Ho CARTE Pr — H PRENR TUVre Ve
Ayant étudié ainsi les différentes grandeurs expérimentales nous allons voir comment on les relie aux grandeurs moléculaires. Pour cela, nous séparerons cette discussion en deux parties. Dans l’une, il ne sera question que de molécules assez petites devant la longueur
5 “ Tor . . . voie à À d'onde de la lumière utilisée (dimension inférieure à 3 Par exemple)
pour que l’on puisse les assimiler à des dipôles tandis que dans l’autre, nous étudions ce qui se passe lorsque la dimension des particules augménte.
Lois de la diffusion pour les petites molécules. Petites molécules isotropes.
MoLÉCGULES SANS INTERACTION, — Nous supposerons que les molécules sont caractérisées par une polarisabilité unique indépendante de leur orientation par rapport au champ électrique incident (nous rappelons que la polarisabilité est le rapport du moment électrique induit au champ électrique appliqué). Grâce à cette hypothèse il est possible de calculer l'amplitude de la lumière diffusée par une molécule en appliquant les formules du rayonnement du dipôle de Hertz.
Si maintenant nous admeltons que les molécules sont réparties au hasard dans le volume diffusant, on sait que l'intensité diffusée sera la somme des intensités diffusées par chaque molécule ce qui conduit dans le cas des gaz pour lesquels les hypothèses sus-mentionnées sont satisfaites, à la formule de Lord Rayleigh pour le calcul de Ry en lumière naturelle :
(1) Rg—= FU (1 + cos? 6)
avec : & indice du gaz par rapport au vide, À, longueur d’onde de la lumière dans le vide, y nombre de molécules par centimètre cube.
Cette formule est valable tant que la diffusion secondaire n'entre pas en ligne de compte, c'est-à-dire tant que l'on peut admettre que la quantité de lumière ayant subi deux diffusions successives est négligeable.
Elle peut aussi être étendue au cas des solutions diluées. En effet on peut admettre que l'augmentation de la quantité de lumière diffusée quand on passe du solvant à la solution, est due à la diffusion par les molécules dissoutes qui diffusent si la concentration est auffisamment faible chacune pour leur propre compte.
En reliant la polarisabilité apparente des molécules en solution à
la quantité © qui représente le rapport de la variation de l'indice ER
de la solution à la variation correspondante de sa concentration, Debye [11] a obtenu pour R, l'expression suivante :
2eMenÿ (0) RO tros f ÿ Rx ( )
M étant la masse moléculaire du corps dissous, c la concentration en gramme/centimètre cube, no l'indice du solvant, N, le nombre d’Avogadro, R(6) est ici le facteur de Rayleigh, relatif à l'augmentation de diffusion quand on passe du solvant à la solution.
INFLUENCE DES INTERACTIONS. — (Juand on ne peut plus considérer les particules comme complètement indépendantes on n'a plus le droit d'admettre que l'intensité diffusée par l'ensemble des particules est égale à la somme des intensités diffusées par chaque particule. Il faut tenir compte des interférences entre les ondes émises par chaque particule, interférences qui ne sont plus régies par les lois du hasard.
On trouve alors pour le facteur de Rayleigh la relation suivante :
SOME, 2Bc
BTM TRT où K est un facteur dépendant de l'indice relatif du solvant et du soluté ainsi que de la longueur d'onde de la lumière utilisée et où B est le 2° coefficient du viriel dans le développement de la pression
osmotique :
K Li
= = RT + Bc.
CAS DES MOLÉCULES ANISOTROPES. — On caractérise l’anisotropie d’une molécule de la manière suivante : Un champ incident E de
composantes E,, E,, E, excite une molécule donnée et y induit un moment p de composantes : Pr» Pus P:. On montre que par un changement d’axes approprié on peut toujours mettre la relation entre le champ et le moment induit sous la forme suivante :
Px — aE, Py — PE,, P: — yEs,
«, PB, y étant les polarisabilités principales de la molécule; on caractérise en général l’anisotropie de la molécule par la grandeur à définie par la relation :
LA Ce 1 cm ad te LOU 2 (a +8 +}
Dans le cas où l’ellipsoïde de polarisabilité est de révolution c’està-dire où 2 polarisabilités sont égales par exemple £ — y l'équation précédente devient :
NE
et la molécule est alors dite de Langevin.
En désignant par a la polarisabilité moyenne de la molécule, soit :
RE
Cabannes [7], à partir de ces hypothèses, a calculé les valeurs des facteurs de dépolarisation dont nous rappelons ici les valeurs :
A ODe Pop EE a 35° Pr — 5 —+ 823 + cos? 8) (90) __ 66?
p(n) — Fee (1 = Ed) cos? 6.
Ces formules permettent de corriger la valeur de R pour tenir compte de l’anisotropie et en appelant Ru la valeur obtenue en négligeant cet effet on peut écrire :
Res à PT 6(1 + po) à 6 — 7pv Les résultats s'expriment uniquement en fonction de l’anisotropie à ; l'expérience ne permet donc pas de différencier une molécule à ellipsoïde de polarisabilité scalène et une molécule de Langevin.
NL NS D D ne ds à so
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Quand les molécules ne sont plus petites devant la longueur d'onde de la lumière utilisée, les calculs précédents ne sont plus valables et l'interprétation des résultats expérimentaux devient plus difficile, En effet, du fait des interférences entre les rayons lumineux l'intensité de la lumière diffusée par chaque particule varie en fonction de la direction d'observation ; d'autre part le champ électrique de l'onde incidente est perturbé par la présence des molécules ce qui complique beaucoup la mise en équation du problème.
Pratiquement une solution tout à fait générale n'a pu être donnée que quand les particules sont sphériques. En examinant les résultats de ce calcul on s'aperçoit que la première approximation, c’està-dire l’approximation dans laquelle on calcule uniquement les
interférences sans se soucier de la perturbation du champ incident
par les molécules en suspension est valable tant que la quantité si
(R rayon des particules, m indice relatif des particules par rapport au solvant) est petite devant l'unité, ainsi que le montrent les calculs faits par différents auteurs notamment Blumer [5] [6] et Caspersson [8] [g. Or, cette condition est pratiquement toujours réalisée pour les substances macromoléculaires étudiées par cette méthode, d'autant plus que les molécules étant soit plus allongées soit moins compactes que des sphères, les limites de validité sont encore plus larges que ce qu'indique cette condition.
Nous supposerons donc dans tout ce qui suit que le problème est uniquement un problème d'interférences et dans cette première partie nous supposerons en outre que les molécules sont isotropes pour ne pas avoir à nous soucier des phénomènes de dépolarisation.
Quand l'angle 6 entre le rayon incident et le rayon diffusé est voisin de zéro, il n'y a plus d'interférences et les résultats de la première partie s'appliquent. Nous caractériserons donc la variation de la lumière diffusée en fonction de l'angle par la quantité P(8) =: ce facteur égal à 1 pour les petites molécules s'écartera d'autant plus de 1 que la molécule sera plus grande et c'est du résultat de son calcul dans différents cas dont nous allons nous occuper.
C’est un problème tout à fait analogue à celui qui se pose pour l'étude de la diffusion des rayons X aux petits angles. On peut montrer que P(6) s'exprime par la formule tout à fait générale :
Ù PO = vi [Ju dede
SRE 8 avec: LS; Sin —;, X — longueur d’onde dans le milieu considéré,
V — volume total de la particule, doi et dv; étant deux éléments de volume séparés par la distance r;;.
Cas GÉNÉRAL. — Avant de calculer la valeur de cette expression dans les différents cas particuliers nous donnerons les deux premiers
termes de son développement limité en fonction de sin? © lorsque 6
est voisin de zéro. Ce développement est valable quelle que soit la forme de la macromolécule et s’écrit d’après Guinier |19| :
PO) nr
p? désignant le carré du rayon de giration de la macromolécule. Par suite les courbes donnant P(0) en fonction de pp? ont toutes même tangente initiale.
Cas pu BATONNET. — Debye [12], d'une part et Neugebauer [31], d'autre part, ont évalué l'intégrale de la formule (3) quand on suppose la molécule ayant la forme d’un bâtonnet de longueur L et d'épaisseur négligeable. Le résultat se déduit d’ailleurs presque immédiatement d’une formule due à Gans [18] :
Si(2æ) sin? æ P(0) — PNR DE + Le 2xsin uw avec : Si(aa)= Î, 1 du rL et : DEN CAS DE LA SPHÈRE. — La formule a été établie pour la première
fois par Lord Rayleigh [4o] et on peut écrire : __ fsinu—u cos uJ?
VO) avec u — pR, R étant le rayon de la sphère.
CAS DE L'ELLIPSOÏDE DE RÉVOLUTION. — La formule a été établie par Guinier [19] d'une part et par Patterson [33] d'autre part. Le résultat ne peut être exprimé au moyen de fonctions élémentaires. Roess et Shull [43] puis Debye [13] en ont donné un développement à l’aide des fonctions hypergéométriques. Saïto [451 et Ikeda ont tracé les courbes dans différents cas particuliers par intégrations numériques.
CAS DE LA PELOTE STATISTIQUE. — Nous appellerons pelote statistique une chaîne formée d’un grand nombre d'éléments caractérisés par leur dimension b,, les orientations successives de ces éléments étant complètement indépendantes. Kuhn [27] a montré que dans ce
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cas le carré moyen R? de la distance entre les extrémités de la pelote est égal à pb si p est le nombre des éléments. Debye [12] a calculé P(8), montrant que si le nombre p est suffisamment grand il s'exprime par l'expression :
P(O)= le —1 + U]
1hR1 avec UT.
CHAPITRE II
THÉORIE DE LA DIFFUSION DE LA LUMIÈRE PAR DES MACROMOLÉCULES ANISOTROPES
u Introduction.
Nous avons résumé dans la première partie de cet exposé les théories utilisées pour interpréter les mesures de diffusion de la lumière dans le cas des molécules polymérisées de dimension comparable à la longueur d'onde de la lumière incidente. Or, dans toutes ces théories on remplace la macromolécule par un ensemble formé d’un grand nombre de résonateurs optiquement isotropes de dimension petite par rapport à celle de la longueur d'onde, On suppose que ces résonateurs sont excités par le champ incident, c'est-à-dire que le champ agissant effectivement sur le résonateur est identique au champ extérieur.
Ces hypothèses sont trop restrictives.
a) Il se peut que la matière constituant la molécule ne soit pas isotrope. Dans ce cas, il n’est pas possible de représenter l’ensemble de ses propriétés optiques par celles d’un ensemble de résonateurs isotropes.
b) Le champ qui agit effectivement sur la molécule n’est pas seulement le champ extérieur mais la somme de celui-ci et du champ de polarisation qui dépend non seulement de la constante diélectrique & du milieu constituant la molécule mais encore de celle du milieu extérieur, c'est-à-dire ici le solvant dans lequel elle baigne. Enfin ce champ dépend aussi de la symétrie géométrique de la molécule. Pour étudier ces phénomènes nous distinguerons deux cas : d'une part, celui d’une macromolécule rigide que nous assimilerons à un ellipsoïde de révolution ; d’autre part, celui d’une chaîne gaussienne.
Cas D'UN ELLIPSOÏDE DE RÉVOLUTION. — a) On peut admettre que chaque oscillateur élémentaire possède deux polarisabilités principales s, et c, : l’une 5, entre en jeu lorsque le champ incident est paral-
lèle à l'axe de révolution ; l’autre os, quand il est perpendiculaire à cet axe. L'anisotropie de l’oscillateur sera caractérisée par la quantité à donnée par la relation :
Si nous considérons tous les résonateurs nous devons ajouter, terme à terme, les polarisabilités 6, et 5, dans chaque direction pour obtenir les polarisations principales de l’ellipsoïde. Par suite, l’anisotropie de ce dernier sera égale aussi à 6, les polarisations de l’ellipsoide étant égales respectivement aux polarisabilités élémentaires à un facteur constant près. L’anisotropie optique ainsi définie sera appelée anisotropie de structure.
b) Ainsi que nous l’avons dit, nous devons ajouter au champ extérieur : E un champ supplémentaire, E, pour obtenir le champ total agissant sur l’oscillateur. Le calcul de l'intensité du champ E, a été fait par Sadron [44] d’une part, et par Peterlin [35] et Stuart, d'autre part.
Sadron utilise un raisonnement analogue à celui que l’on fait dans le cas de la sphère fictive de Lorentz, mais 1l suppose que la cavité dans laquelle se trouve placée la molécule est un ellipsoïde de révolution. Par suite, on ne peut plus admettre l’isotropie du champ de
polarisation et le facteur ie est remplacé par les deux facteurs L, et L
de Maxwell [30] selon que le champ incident est dirigé selon l’axe de révolution de l’ellipsoïde ou situé dans le plan équatorial. On sait que l’on a :
avec :
l'allongement p étant supposé supérieur à l'unité.
S1 la molécule est alors caractérisée par les polarisabilités principales 5, et 5: relatives respectivement à l'axe de révolution et au plan équatorial dela particule et le solvant par sa polarisabilité moyenne , la polarisation de la molécule est donnée par :
Pen 1 + SU Lis;
Dans cette formule £ est égal à 1 ou 2‘selon que le champ électri-
Le à
PET
que est parallèle ou perpendiculaire à l'axe de révolution. Par suite les polarisabilités principales sont données par les formules :
s -# Ji — Co ART ER 22 1 +- 3 Jo — Lio:
Je — Co Re
4x | I =. EY Go — Lsos
D'autre part, il est facile de relier la polarisation P à l'indice optique x par la relation :
LT re
Par suite si nous désignons respectivement par n;,, n et n, les indices de l'ellipsoïde correspondant aux deux directions principales et l'indice du milieu extérieur l’anisotropie de la molécule sera donnée par l'expression :
nj—1
a ° ) L n,—1 3 LA 9 9 (niÿ—ns\ 1+- 3 +3 [(ite)(ns-1)-(1—2e)(ni—1)](ni-1)(n5—1)e
; Gt a " n no—1 NT 2 2 9 + [nj+ans-3n5]+ sr à [(r+e)(ns—1)+2(1—2e)(ni—1)]-(n5—1)(72—1)(1 —e) Peterlin et Stuart ont fait un calcul analogue mais ont considéré en plus du champ de cavité, le champ produit à l’intérieur de la macromolécule par la couche double qui se trouve à la surface de séparation de la molécule et du solvant. Ils obtiennent alors pour la polarisation telle qu'elle a été définie précédemment : Pi ———"—#% Éé — PS jESRRS ei ES .
E1 — € 4e + —— Li E]
Les notations sont les mêmes que ci-dessus, &, et e, désignant les constantes diélectriques principales de l’ellipsoïde de révolution. Si nous faisons intervenir les indices nous aurons pour les polarisations
principales :
ni — ni XX 3 g TN — NA 4 +- 5 Li ñç 2 2 Ng — Nn9 B— 2 No — TN) 4t +- z Le
On en déduit l’anisotropie à :
PU 2 > F4 al (ny — nojng + (ni — no)(nz — role
nan? — 3nêjné + (n$ — néj(ns — nÿ)1 — €)
CE
Les deux expressions que nous venons d'obtenir sont différentes. Cependant les conséquences qualitatives qui en découlent sont analogues. L'anisotropie optique comprend des termes qui dépendent simultanément de l’anisotropie propre de la matière et de la forme de la molécule.
Ainsi, même si une macromolécule rigide ne possède pas une anisotropie de structure, c’est-à-dire Si ñ1 = ñ2 il n’en subsiste pas moins une anisotropie de forme dont nous devons tenir compte. En utilisant l'hypothèse de Sadron cette anisotropie de forme est donnée par la formule :
ln? — 1)
D (ri — 11 —e) — (2 +70)
L'hypothèse de Peterlin et Stuart conduit à la valeur :
2 2 : e(n; — 19) VERS AR DS ane 3n6 + (ni — no)lr — €)
Dans ce qui suit nous examinerons en particulier le cas où l’ellipsoïde de révolution a un allongement infini, c'est-à-dire le cas du bâtonnet d'épaisseur négligeable par rapport à sa longueur. Dans ce cas e est égal à 1/2 et les expressions de à deviennent respectivement selon que l’on utilise la première hypothèse ou la deuxième :
n 2 n° — I ns — I 2 9 (ny — n2) 1 + 3 L. = (no — ni)
on ng — 1 n
(: 4 Des) (ni + ani — 3n$) + : ang(ni — n5) + (ni — nÿ)(n3 — n6)
DE 2 2 2 2, 2 2 + ang(ai + 202 — 3nç) + (ni — no)(n2 — ni)
En particulier on obtiendra pour l’anisotropie de forme selon le premier mode de calcul :
el À ni —1 (= 5 3 ni — ang —5 et selon le deuxième mode de calcul :
2 4 n, np
7 Gntn
CAS D'UNE CHAÎNE GAUSSIENNE. — Nous pourrons assimiler les chainons successifs de la chaîne à des ellipsoïdes (fig. 2). Comme dans le cas précédent nous devrons tenir compte du champ de cavité, lorsque nous considérons le champ agissant effectivement sur les oscillateurs. Il s'introduira donc une anisotropie optique du chaïnon qui pourra être due soit à sa structure soit au champ de cavité, ce dernier étant calculé en utilisant au choix l’une des hypothèses utilisées précédemment. De toute façon dans ce travail nous ne tenterons pas d'étudier expérimentalement l'anisotropie optique des chaînes gaussiennes en fonction des divers paramètres dont elle dépend, et nous essaierons simplement d'évaluer l'effet produit par son existence sur les lois de la diffusion de la lumière.
Formule générale.
Supposons que la molécule soit formée de N résonateurs identiques possédant du point de vue optique la symétrie de révolution et caractérisés par leurs polarisabilités principales & et £, « étant la polarisabilité dans la direction de l’axe de révolution et P celle dans une direction perpendiculaire à cette axe.
Soit Oxyz un trièdre de référence (fig. 3) orienté de façon que Oy
soit la direction de propagation
de la lumière incidente. Nous caractériserons la direction OZ, de l'axe de révolution de l’élément / de la molécule par l’angle , qu'il fait avec O, et l'angle
Y; de la projection de OZ; sur le
plan æ0y avec Oy. Soit mainte-
nantOS dans le plan æOy la direc- _ tion d'observation. Nous pose-
rons : (OS, Oy) — 6.
Les résultats de Cabannes relatifs aux petites molécules anisotropes s'appliquent au cas de la
diffusion par le J'** résonateur et l'on obtient à un facteur près As
a) pour la composante verticale de la vi bration lumineuse diffusée correspondant à un faisceau incident verticalement polarisé :
A;—=E(a cos? n; + Ê sin® nj)ei”,
E étant la grandeur du champ électrique de l'onde lumineuse incidente,
w étant la pulsation de l’onde lumineuse incidente,
b) pour la composante horizontale de la vibration lumineuse diffusée correspondant à un faisceau incident verticalement polarisé :
B,— E(a — &) sin n, cos ny sin (4; — 6)e* ;
c) pour la composante horizontale de la vibration lumineuse diffusée correspondant à un faisceau horizontalement polarisé :
C; = E[B cos 0 + (æ— B) sin? n; sin d, sin (b; — 6)Je*/.
La vibration lumineuse diffusée par toute la molécule s’obtiendra en faisant la somme des vibrations dues à chaque résonateur en tenant compte de leur phase à,.
Or, le calcul classique de la différence de phase s'applique ici en prenant comme origine des phases, la phase de la vibration diffusée par l’origine. On a donc :
DE AT CPE QE avec :
X' étant ‘la longueur d'onde de la lumière utilisée dans la solution :
Troie Ss—S" — S 0 So : vecteur unitaire de la direction d'incidence, S’ : vecteur unitaire de la direction d'observation, > SLA , . 3 »
r; : vecteur joignant l’origine au J*"° résonateur. Par suite nous aurons :
N . n l ee A —= Y,_,E(a cos? n, + P sin? Are N . . r mn B— Y;_,E(a— ÿ) sin n; cos n; sin (4; — pjerloi—Æs. 75) N ES . . 1 Re C= Y,_,E[$ cos 0 + (a — $) sin? n; sin Ÿ; sin (p; — 6)JeXwi—Æs. ri), Finalement l'intensité pour une position de la molécule s'obtient en
cherchant le carré du module de ces expressions, c’est-à-dire en mulüpliant par la quantité complexe conjuguée ce qui conduit à :
: SES KEY; ,X (a cos? n; + B sin? n;)(a cos? my + P sin? mjeirs- (Fr) 13 — EYE (a — 6) sin n; cos n; sin (4; — 8) sin m, cos
È PET sin (di us bei“: F7
TA
le EXD UIS cos 0 + (a — E) sin n, sin 4; sin (L; —0)] [8 cos 0 + (a — £) sin? », sin d, sin (4, — b)Je’x?” Fr).
Les trois composantes V,, H, et H, seront alors obtenues en faisant la moyenne des expressions précédentes sur toutes les orientations possibles des molécules, c'est-à-dire pour toutes les valeurs possibles de n; et Y,.
Pour poursuivre le calcul, nous sommes obligés de considérer séparément les deux cas, celui du bâtonnet et celui de la chaîne car les hypothèses sur les orientations relatives des différents éléments sont tout à fait différentes.
Cas du bâtonnet |21|.
En supposant que les axes des ellipsoïdes de polarisabilité de ces différents éléments sont tous dirigés suivant l’axe du bâtonnet on voit que :
Vij — 1x —
en appelant r et 4 les angles qui repèrent la direction de l'axe du bâtonnet.
De la même façon la quantité s.(r; — r,) s'exprimera facilement en fonction de 1, }, 8 et des abscisses r; et r, des éléments j et / sur l'axe du bâtonnet :
[re ch UT TA 2 sin=(r;—r) sin n sin [4 —;).
Les formules générales donnent donc dans ce cas particulier :
EE
; mue 22(r—ri)sin rsin (4) sin —
V, —E#(a cos? n + E sin° MY Ye Free.
del
; x 3 )\EE aik(r;—ri) sin n sin (4-;)sins
H,—E*(a—f)"sin?ncos? nsint(2 0) Ÿ Ye fat
H,—= E?{8 cos 8 +(a—6)sin*n sin ÿ sin (} —6)}
k NO:
eo aik(rj—ri) sin n sin (+ :) sin — > V'e 2 2 et
Or il est possible en utilisant un procédé classique dans ce cas de
remplacer par une simple sommation les doubles sommes du deuxième membre de ces équations, c’est-à-dire d'écrire :
; : : CA 52 € N px 2ik(r;—ri) sin nsin (+ )sin = dj A
6 0 2ikrp Sin nsin (+ à) sin — — S"_(N — pje ne
sd p—1 AVEC TP; — Ty —Tp.
Enfin en admettant que toutes les orientations des bâtonnets sont également probables et que le nombre des résonateurs est infini, on obtient les intégrales :
GNU
E? aikr sin n sin | 4— —}) sin —
A (a cos? n + B sin? n)°’e ‘ w (L— r) sin ndddndr
Lk ñ Si 4
HERS TER dk, (a—P)*sin?ncos? nsin?(4—6)e Ron in (4 Jin, | (L— r) sin ndpdndr H, == = Id [fete cos 8 + (œ — B) sin? "1 sin d sin (4 —8)}?
à RURE 6 atkrsin—sinnsin (+ :) e 2 2
(L—r) sin n drdndy.
Nous conduirons maintenant le calcul séparément sur chaque composante :
Cazcuz ve V,. — Nous calculerons tout d’abord l'intégrale sur Y que nous écrirons après avoir posé : K—2krsinn sin = S OT AU TR ik sin (y) iK cos Le dy— fi *dg=2(K)[r(+ )] —rJ(K) 2 2
en utilisant la propriété classique des fonction de Bessel [23] :
On a alors en faisant abstraction du facteur constant €
L : Le
A — ik JTE cos? n + Ê sin? n)#{L—r)Jo(24r sin ssinq)sin ndrdn.
On peut ordonner l'intégrale sur n par rapport aux puissances de cos n ce qui conduit à 3 intégrales qui s'expriment au moyen des fonctions de Bessel en utilisant la formule (11) dans laquelle on donne à v les valeurs 3/2, 1/2 et — 1/2 :
® æ (£) Es sv+1 Vs ” . avr (11) di == nus Jo(s sin 8) sin 8 cos 6d8.
On obtient donc :
v= [Le gye? 2 r(a CO) + Ba — 8)E r(}us CC)
+PBE LT (2). (c)](L — r)dr Œ
avec C—2kr sin Ÿ ;
Or ces trois fonctions de Bessel d'ordre demi-entier peuvent s'écrire sous forme de fonctions trigonométriques de la variable ce qui conduit à écrire :
VE f'[2gr ES + dpça — pe — + 68(a—8)(&—:1) cos C]](L— rar.
Il ne nous reste plus qu'à intégrer maintenant sur r de O à L. Nous prendrons comme variable C en posant :
æ—=kL sin 8/2—2r sin 6/2.
Tous les différents termes s'intègrent aisément par partie. Il ne $ AT ‘2x Sin U Fe reste qu’une partie non intégrable 1 ka —— dy que nous désignerons par la notation habituelle Si(2x). Finalement en divisant par 8 2 , , . LP E , fs (5) — a5 (av représentant la polarisabilité moyenne) afin de faire
eo
È P. a — | 5 RATE RTL AT A FE:
apparaître la quantité rm LL caractérise l'anisotropie on
obtient :
Vy Si(ax) sin? æ ra Cos2æÆ Sin 22 1 Si(ax:) | re er PMP ETES nn L'EST" (RER EE à AG D Eee LEO — mt , 27è Fsin 2æ cos 22 sin 24 cos 24 A Si(ax) | LPSC L 8% TT 4a* La 2x! sx? mt.
/ (] K 19 2 la constante K étant égale à _. E? ga; y étant le nombre de molécules par centimètre cube,
18 PAUL HORN Cazcuz pe H,. — Le calcul de H, se conduit de la même façon. L'intégration sur Ÿ conduit à l'intégrale suivante : ne FE CAT ik sin (d— 6/2} 7. = JR RON TEE CCE bapthnti-06 = TE
Le premier terme de l'intégrale calculée précédemment est égal à rJ,(K). Le deuxième peut s'écrire après transformations :
Es cos? ® cos fe —’K cos °de ë TE et en utilisant une autre propriété classique des fonctions de Bessel [23].
a Sen T As cos ® Te (HD) (2)=— fre cos nodo.
On obtient pour H l'expression :
H,—E"(a —f) vf ve sin? n cos? 1[Jo{K)—J,(K)cos0(L—r)sinndrdn.
Les différents termes de l'intégrale en x s’intègrent facilement grâce à la propriété des fonctions de Bessel rappelée dans la formule (IT) et l’on obtient finalement :
H» ô? ( cos 2x sin 2æ 1 Si(2æ) KR à 4 Gyee Re (pa Feb mL 3 psin 2x ces 2T sin 2© cos 27 A ne "NA 8x hzx" na 4x A 2m Bai = | cos 8 F5 sin 2x 5 cos 2% sin 22 cos 2æ Éd ve BR kr ha Là 24? — À, 2e è 4) Cazcuz pe H,. — Le calcul de H, se fait de manière analogue et on obtient :
a — ee TS =] [Ête) sin? |
Le [e 30 L 6û Ses ol [° OS2T Sin 2r I =]
JS 4x3 x? 5e ns me re sas ee tee 2æ ce ss _. L Le Le 5 “ven DS 22 in 2% ss 2T ae s0 Ë CE # a ee — +, 2e 2 n 2T 05 2T Si(2æ © cos 0 [TE 2 +2, ee
“ His [* sin 2æ© 35 cos 27 5 sin 2æ fs cos 2æ 32 Si(2x)
64 24x 12æ" 122" 20? 7. ga it Remarquons que la constante K a la même valeur pour les trois
composantes étudiées ce qui permet de comparer les intensités relati-
ves des trois composantes. D'ailleurs si l’on veut avoir la valeur absolue de l'intensité diffusée on peut faire le calcul comme dans le cas des particules isotropes et on obtient :
tar éMen( Te)
les notations étant celles utilisées dans le premier chapitre. A titre de vérification on peut retrouver par ces formules des résultats déjà connus. C’est ainsi qu'en faisant à — 0 on retrouve la formule établie par Debye relative aux bâtonnets isotropes. D'autre part, si on fait tendre L vers o, on retrouve les formules établies par Cabannes relatives aux petites molécules anisotropes, formules que nous avons rappelées dans le premier chapitre.
De même pour 5—0o, comme les phénomènes d’interférence ne jouent plus, on retrouve également les mêmes résultats que dans le cas des petites molécules anisotropes.
Discussion DES RÉSULTATS. — Pour mettre en évidence l'intérêt de ces calculs, nous allons montrer graphiquement, car les formules obtenues sont trop lourdes pour être maniées aisément, les écarts entre la diffusion des bâtonnets anisotropes et celle des bâtonnets isotropes et les caractéristiques particulières de cette diffusion.
Détermination de P-'(6}. — On sait qu’en général on caractérise la diffusion de la lumière par un bâtonnet isotrope en traçant la courbe
Le, soit V; ‘en fonction de sin??. Si l’on porte en abscisse Æs*o?, p étant le rayon de giration du bâtonnet, on peut tracer la courbe donnant P—'(6) toujours normalisée à l’unité pour 5 — 0, quelle que soit la longueur du bâtonnet celle-ci n’intervenant que par p?. Nous avons tracé les mêmes courbes dans le cas des bâtonnets anisotropes et ceci pour différentes valeurs de l’anisotropie :
— 0,5; — 0,2; 0; +0,5; +1 (fig. 4), la courbe à — o étant celle relative au bâtonnet isotrope.
On voit que dans ce cas la pente à l'origine n’est plus 1/3 comme dans le cas des particules ïisotropes mais est donnée par
représentant (
l'expression : 1 35 — 285 + 2oû!
On peut donc, si on a affaire à des bâtonnets fortement anisotropes, commettre une erreur importante. En effet, la pente à l'origine peut varier de 1/7 dans le cas où à — 1 à 3/7 dans le cas où 5 ——0,5.
L'erreur maxima relative sera donc de plus de 55 p. 100 dans le cas
le plus défavorable.
p''(e) 5=-0,5 Ô=-0,2 5-0 al :
Ô=0,5 ô=1 ue ae SL US [ 2 ) 4 5 6 EX 8 Fig. 4.
Etade de la dissymétrie. — On utilise souvent aussi le rapport - saui, une fois admis le fait que nous avons une solution de bâton- Fr — nets identiques permet de déterminer leur longueur. 145 &=-0,5 6=-0.2 2,5 6=0 1,5 k 5-0,5 ô= L/X EE ———#î à —75 — Û 0,5 |
C'est ainsi que Doty {15} a tracé la courbe ® = pour des bâtonnets
isotropes en fonction de leur longueur.
Si on refait le même calcul dans le cas des bâtonnets anisotropes en utilisant pour |; la quantité V, + 2H, + H, tirée des formules précédentes, on obtient les courbes tracées sur la figure 5 et relatives à différentes valeurs de l'anisotropie, la courbe relative à 2 — o étant celle obtenue dans le cas du bâtonnet isotrope.
On voit tout de suite sur cette figure que la détermination de la taille des bâtonnets à partir du rapport de dissymétrie faite sans tenir compte de l’anisotropie peut conduire à des résultats fortement erronés.
Remarquons d'autre part, que les valeurs-limites du rapport de dissymétrie quand la dimension du bâtonnet devient très grande, varient sensiblement avec l'anisotropie. Alors que pour un bâtonnet isotrope la limite de p* est de 2,41, pour des bâtonnets anisotropes dont l’anisotropie est de 1 ; + 0,5; — 0,2 et — 0,5 les limites respectives sont de : 1,075 ; 1,38 ; 3,09; 3,36. Ce résultat a des conséquences assez importantes : il peut arriver que l'on obtienne un rapport de dissymétrie expérimental supérieur à 2,41 incompatible avec la théorie des bâtonnets isotropes, même en tenant compte de la polydispersité. En fait, nous voyons qu’une valeur inférieure à 3,36 est compati-" ble avec le modèle du bâtonnet si l'on tient compte de son anisotropie.
Etude de H,. — Pour un bâtonnet isotrope la composante H, est nulle quel que soit 9. Il n’en est plus de même en présence d'une anisotropie et H, est propor- Hv tionnel à ë?. Nous avons donc 82 tracé sur la figure 6 les courbes
donnant #7 en fonction de sin ? 0,250 pour Tifférèntes valeurs de
rapport L. La forme de ces 0.100
5 te
courbes ne dépendant que de 0,050
la grandeur L du bâtonnet il 0 05 1 5inÛ sera possible en principe de e les utiliser pour cette détermi- Fig. 6.
nation.
Etude de H,. — Enfin la composante H, qui dans le cas du bâtonnet isotrope se met sous la forme :
a une expression plus compliquée dans le cas présent. Elle est évi-
demment égale à V, pour Ô— 0 mais la relation simple valable pour les petites molécules anisotropes :
H, = V, cos? 8 + H, sin? 8 n’est pas vérifiée.
Nous avons MR sur les figures 7, 8et 9 les courbes donnant
H, en fonction de sin pour les valeurs de l’anisotropie égales respec-
tivement à : — 0,5; o et + 0,5 et pour 3 longueurs différentes du bâtonnet. On voit que l’on peut en tirer des renseignements utiles sur l’anisotropie et la grandeur du bâtonnet. En né alors que pour
à — 0, H, est évidemment toujours nul pour ê—-,0on voit que pour
une anisotropie £ o, H, ne s'annule | jamais mais pret un minimum pour un angle 6, différent de 90°. Si à est positif, cet angle est inférieur à go° et en est d'autant plus éloigné que le bâtonnet est plus long.
Au contraire pour à négatif, il est supérieur à go° et est d'autant plus grand que le bâtonnet est plus long. Par suite connaissant 6, la détermination de ce minimum permettrait de mesurer la longueur du bâtonnet.
Cas des chaînes de Gauss (!).
DÉMONSTRATION DES FORMULES. — Nous définirons suivant les conventions habituelles une chaîne de Gauss comme une chaîne ayant un nombre très grand N de chaînons, tous de même longueur et reliés bout à bout de façon que l'orientation de l’un de ces chaïnons soit indépendante de celle d’un autre pris arbitrairement et en particulier de ses deux voisins.
« et B seront les polarisabilités des chaînons que nous supposerons tous identiques. En décomposant les doubles sommes des équations précédentes, on obtient de façon tout à fait générale :
. . . are = EX,2 (a cos? n; + B sin? n;)(x cos? n, + B sin? m)ef#*- (r;—") Je l + AE 1 cos? n; + P sin? n;)?
raWN = H=EYADe CE —- B}*sin n;cos n; sin (4; — 8) sin », cos
1 Al
; rot sin (4, —0)et#" ("57 + EE (a — B)? sin? n; cos? n; sin? (4, —E6)
(*) Une partie de ce calcul a été faite en collaboration avec M. C. Wip-
pler que nous tenons à remercier pour l’aide qu'il nous a fournie dans ce travail.
Fig. 7.
Fig. 8.
2V'N\ N n2 2 141 ose H,=#5;33;.0"60s0e tr
+ EX ,2B(a — B) cos 9 sin? n; sin 4; sin (4; — per” CE)
+ HE Die —B) sin? n;sin Y,sin(Ÿ;—06)sin?n,sin 4,sin (4; —6) RE SER eirs-(r;—r),
Le signe valeur moyenne indique que nous avons à prendre les moyennes de ces expressions pour toutes les orientations et les configurations de la chaîne.
Le calcul de la moyenne relative aux orientations est extrêmement simple; en effet on voit que les deux ou trois termes qui figurent dans chaque somme sont indépendants du fait de l'indépendance des orientations des segments 7 et / et de l'indépendance de la direction j{ par rapport aux orientations des segments J et /, On peut donc écrire :
Vie cos? n+fsin?n)e'#:: Fr "D LE?N(xcos? +8 sin? 1)? JAL HF PASSE D we — 6)? sin n, cos n; sin (b; — 06) sin », cos m EL
>> + sin (4, — B)eifs-(7 7 + EN(a — 6}? sin? n, cos? n, sin? (4; — 8).
Elie HP6S cos STE er. te + 2E%P(x — 6) cos 05,
D 4 Sin? »; sin d; sin (— BJeirè. Fr) + (œ TE B}?E2N sin* " sin? sin? (Ÿ a. 6)
N «NW SL LE + a — PS, (sin? n;){sin 4 sin (4 — 8)fefks- (ra. Or le calcul des moyennes des lignes ne à une puissance quelconque, quand toutes les orientations sont également probables est classique.
De même un calcul classique et facile montre que : AUTÉ ÉES IENs ksrjr ce qui permet d'écrire :
+28 ke 2 VA RE (= 3 1 Sie 1 ___. a + NE? (£ + ee te Æ). JAI D'autre part :
N y\ Sin Asrÿr Dh sin sin Æsrj AA ksrj —=});, 1 ksrj
VEN
La double somme a déjà été calculée au cours de la démonstration relative aux chaînes isotropes, On obtient donc :
v= (Hi) ee
avec : V—= + ja Sin? 6/2.
{e-"+o—i]+ (a — BYNE
Comme cette formule a été obtenue en utilisant une distribution de Gauss pour la distance entre 2 chaînons, laquelle n’est valable qu’à l'approximation où N est infiniment grand, nous devons, au même degré d'approximation négliger le terme N devant la tenue en N° et il reste :
(et rl
Le calcul de H, est extrêmement simple. En faisant les différentes moyennes le premier terme disparaît et on obtient immédiatement :
H,— E(a — fŸ + Le calcul de H, est analogue à celui de V, et donne : Hi (#2) E7 cost 827 Le" — 1 + v] + À (a — BJEIN cost 8 _e N(SÈ)'E sin? 6.
On pourrait être tenté pour les mêmes raisons que celles données dans le cas de la composante V, de ne conserver que le terme en N°. Mais une telle approximation ne serait pas toujours valable. En effet
lorsque l'angle 5 tend vers = le facteur cos? Ü tend vers o et par suite
nous devons conserver le 3° terme. Le 2° terme doit de toute façon être éliminé puisque d'une part, ik est proportionnel à N négligeable devant N°et qu'il contient d'autre part, cos? 6 en facteur et par suite
° T tend vers o si 6 ==.
Finalement nous écrirons :
LE
m=(+) E? cos? Eos [e—"— 1 + 0] + Ÿ'pe sin? 6.
De cette expression nous déduisons, en rappelant que le 2° terme
ET Es T ne doit être utilisé que pour 6 voisin de, la formule :
H = V, cos’ 06 + Hs sin? 6
valable pour les petites molécules anisotropes, reste valable pour les chaînes de Gauss anisotropes.
INTERPRÉTATION DES FORMULES OBTENUES DANS LE CAS DES CHAÎNES. — Il est possible de mettre les formules que nous venons d'établir sous une forme plus facile à interpréter. Remarquons tout d’abord que nous avons calculé l'intensité diffusée par une macromolécule. Si nous voulons avoir l'intensité diffusée par 1 em* de solution nous devons multiplier l’intensité trouvée par »nombre de macromolécules par centimètre cube. En rétablissant les facteurs constants que nous avions laissés de côté pour simplifier l'écriture :
4? af/dn\?2 | on Meni (3) (en En)
LT? 2 dn\2 3 M 2 H,= le ox enû (2) EN°
ve EE lo
2 2 2 HAE Lo ga en (%) S(e-"— 1 + v) cos? 0 + Ÿ£ sin? o|.
I, étant l'intensité du faisceau incident,
No le nombre d’Avogadro,
x la longueur d’onde dans le vide de la lumière utilisée,
M la masse moléculaire des macromolécules,
c la concentration en grammes/centimètre cube,
no l'indice du solvant,
dn re : : . :
Fe la variation d'indice de la solution avec la concentration,
à l’anisotropie de l'élément statistique.
Nous voyons tout de suite que les composantes V, et H, ne présentent pas d'intérêt particulier. En effet leurs expressions sont identiques à celles obtenues dans le cas des chaînes de Gauss isotopes sauf
pour Ô = 4 Par contre, l'expression de la composante H, nous fournit un résultat particulièrement simple. En effet, le quotient © de la masse molé-
culaire de la macromolécule par le nombre N d’éléments statistiques représente la masse de l'élément statistique et est donc indépendante du degré de polymérisation de la macromolécule considérée pour une variété chimique bien déterminée. Il en est de même de à qui représente l’anisotropie de l'élément statistique. Par suite la grandeur de la composante H, pour une espèce de polymère définie est indépendante du degré de polymérisation. Il est donc relativement facile de vérifier expérimentalement une telle loi.
D'autre part, on voit surles formules précédentes que, à angle nul, c'est-à-dire quand on peut négliger les effets d'interférence la solu-
ÉTUDE DE LA DIFFUSION DE LA LUMIÈRE a?
tion se comporte exactement comme une solution de petites molécules rigides ayant pour anisotropie A définie par l'égalité :
Ces résultats nous conduisent aux remarques suivantes :
1) ILest évident que le découpage d'une chaîne est assez arbitraire et qu'il est possible de le réaliser de plusieurs façons différentes.
Les résultats obtenus sont cependant indépendants de ce découpage car un raisonnement simple basé sur les résultats de Péterlin [48] montre que si l'on peut admettre que les polarisations des éléments statistiques sont indépendantes ce qui semble naturel vu
: sen A les grandes distances entre les chaînons, la quantité Koe dépend pas
du découpage et est invariable quand on change la taille des éléments statistiques.
2) Ces formules ne sont valables que si l’on peut considérer la chaîne comme une chaine de Gauss; s’il n’en est pas ainsi parce que la chaine est trop courte ou trop rigide, l’anisotropie peuts’exprimer par-exemple par la formule due à Benoit [3] :
en supposant que la chaîne est une chaîne aliphatique à rotation libre et que les axes de révolution des ellipsoïdes de polarisabilité sont dirigées suivant la direction des chaînons et en posant :
ë& anisotropie du monomère compte tenu de l'influence des monomères Voisins, à anisotropie de la chaîne,
n' nombre de monomères engagés dans la chaîne,
3 s? 6 — , , ’ p= ——— , à étant le supplément de l'angle de valence.
Cette formule quand n'est grand, redonne la formule de Péterlin et fournit de plus en première approximation un moyen de calculer l’anisotropie du chaînon statistique.
CHAPITRE III
DESCRIPTION DE l’'APPAREIL
L'appareil avec lequel nous avons fait nos mesures s'inspire de celui décrit par Zimm [53]. La source lumineuse S est une lampe à vapeur de mercure fonctionnant sous pression (Philips SP 500) refroi-
die par un courant d’eau (Fig. 10). Il faut choisir un compromis entre l'intensité lumineuse maxima et le parallélisme du faisceau. C'est pourquoi nous avons simplement placé sur le faisceau incident une lentille L, d'environ 8 cm de distance focale, la source étant située dans le plan focal de la lentille et deux diaphragmes D, et D: rectangulaires l’un situé après la lentille et l'autre juste avant l'entrée du faisceau dans la cave extérieure E en forme d’erlenmeyer. L’'inclinaison maxima des rayons extrêmes par rapport au rayon moyen est déterminée par la dimension des diaphragmes. Dans le plan horizontal cet angle est de 55’ et comme l'angle 6 entre la direction du faisceau incident et la direction du faisceau diffusé est situé dans un plan horizontal, c’est cet angle de 55° qui caractérisera l'erreur maxima commise sur 6. Dans le plan vertical cet angle est
Fig. 10.
de 6° ce qui entraîne dans les cas les plus défavorables, c’est-à-dire pour Ü maximum ou minimum soit 140° ou 4o°, une erreur sur 8 inférieure à 30’. La cellule à diffusion proprement dite C est constituée par une sphère de verre soufflé d'environ 3 em de diamètre. Nous avons choisi la forme sphérique car c'était celle qui permet d'obtenir la surface de révolution la plus régulière évidemment indispensable pour les mesures précises de distribution angulaire de l'intensité diffusée. D'autre part, la paroi de verre soufflé étant assez mince (environ 1/10 mm) la déformation du faisceau due à la réfraction lors de la traversée de la paroi était considérablement réduite. Sur un grand nombre de sphères nous avons écarté celles qui présentaient des irrégularités telles que des rayures ou des bulles, ne conservant que celles qui ne présentaient pas de défauts apparents.
La cellule à diffusion est placée à l’intérieur d’une cuve en forme d'erlenmeyer remplie de liquide afin de limiter les réflexions parasites. En utilisant comme liquide baignant la cellule du benzène, nous
te. ns D
réduirons ces réflexions au minimum puisque l'indice du benzène est assez voisin de celui du verre. De plus ce liquide a l’avantage de ne pas permettre des développements de microorganismes comme dans le cas de l’eau, ce qui donnerait un trouble très gênant. Néanmoins malgré ces précautions, il se produit toujours des réflexions lors du passage du faisceau de la paroi de verre à l'intérieur de la cellule qui contient la solution. C’est pourquoi nous avons choisi comme cuve extérieure un erlenmeyer, afin que le faisceau réfléchi sur les parois de la cuve ne soit pas confondu avec le faisceau incident, ce qui occasionnerait une erreur systématique dans les mesures. Celle-ci peut d’ailleurs, à la rigueur, être calculée [32].
Pour mesurer l'intensité de la lumière diffusée nous avons eu recours à une cellule à multiplicateur d'électrons PM fixée sur un bras mobile autour d’un axe vertical passant par le centre de la cellule à diffusion. La position du bras est repérée par un index se déplaçant sur un cercle gradué situé dans un plan horizontal. Nous formons l’image du centre de la cellule à diffusion sur la plage sensible du photomultiplicateur à l'aide d’une lentille L, (l’image et l’objet étant dans les plans principaux). D'autre part, il est essentiel de bien limiter le volume diffusant de la solution tel qu'il est vu par la cellule à multiplicateur d'électrons, et cela de manière à éviter les erreurs dues aux réflexions parasites surtout aux petits angles. C’est ce que nous avons réalisé à l'aide de deux diaphragmes reclangulaires D, et D, identiques à ceux placés sur le faisceau incident. La cellule à multiplicateur d'électrons utilisée est une cellule RCA du type 1 P 28. Nous l'avons sélectionnée parmi un certain nombre à cause de son faible courant d’obscurité (0,5 X 10—* ampère) et surtout de son faible bruit de fond (0,5 X 10—‘° ampère). La cellule à multiplicateur est alimentée sous 1 000 volts, la différence de potentiel entre les dynodes successives étant de 100 volts. Il est évidemment nécessaire que cette alimentation soit très stable. Nous avons essayé successivement des piles, le secteur avec stabilisateur, puis des accumulateurs. Dans le premier cas, la stabilité à un moment donné est bonne mais les piles se déchargent rapidement, ce qui fait que la méthode est coûteuse et peu commode. Dans le deuxième cas, la stabilité bien que bonne n'était pas suffisante, c’est finalement la dernière solution qui nous a donné les meilleurs résultats et que nous avons adoptée dans la plus grande partie de notre travail.
Pour mesurer le courant de réponse de la cellule à multiplicateur d'électrons, nous avons utilisé selon l'intensité des courants à mesurer soit un galvanomètre A. 0.1. P., dont la sensibilité maxima est de 10—* ampère par millimètre de déviation, soit un galvanomètre de Kipp dont la sensibilité maxima était de 107!" ampère pour un déplacement de 1 mm par mètre de distance, Nous avons monté sur
ce galvanomètre 4 shunts qui nous permettaient de diminuer la sensibilité dans un rapport connu.
Les mesures devant être faites pour une longueur d’onde bien déterminée nous avons utilisé un filtre qui ne laissait passer que les longueurs d'onde voisines du bleu du spectre du mercure soit 4 360 À. L'étude de ce filtre au monochromateur montre qu'il laisse passer également un peu le rouge du mercure ; mais ceci ne présente pas d’inconvénient puisque le “photo-multiplicateur n’est pratiquement pas sensible dans cette région du spectre.
Les mesures ont été effectuées pour des angles compris entre 4o et 140°. Pour des angles plus petits ou plus grands, les réflexions parasites risquent de devenir excessives. A l’intérieur de ces limites, nous corrigeons l'erreur en retranchant l'intensité lumineuse diffusée par le solvant de l'intensité lumineuse diffusée par la solution. Nous annulons ainsi la fraction de l'intensité due aux réflexions parasites dans la mesure où elle est la même dans les deux cas, ce qu'il est légitime d'admettre puisque l'indice du solvant et celui de la solution — qui est très diluée — sont extrêmement voisins.
Une condition nécessaire pour avoir des mesures précises de diffusion de la lumière est d’avoir une source très stable ou de pouvoir tenir compte de ses variations éventuelles. Nous avons renoncé à alimenter la lampe SP 500 avec une tension stabilisée, Nous nous sommes en effet aperçus que les variations de l'intensité de la lampe n'étaient pas directement liées aux variations du secteur. Elles semblent plutôt provenir des fluctuations de l’arc et notamment de sa position.
Nous avons opéré de la manière suivante : comme il faut retrancher entre elles les intensités diffusées respectivement par le solvant et par la solution, nous avons fait nos mesures avec deux cellules à diffusion identiques (Nous avons vérifié en particulier que les deux cellules donnaient la même distribution angulaire de l'intensité diffusée avec une erreur inférieure à 1 p. 100 si on Îles remplit du même liquide). La cellule contenant le solvant sert à deux usages distincts : d’une part, à mesurer l'intensité diffusée par le solvant ainsi que nous l'avons dit ci-dessus, d'autre part, à suivre les variations éventuelles de l'intensité lumineuse fournie par la lampe. C'est à cette dernière fin que nous permutions fréquemment au cours des mesures, La cellule à diffusion contenant la solution avec celle contenant le solvant et ceci pour toutes les différentes concentrations de la solution. Nous devons noter de plus qu’en général les fluctuations de l'intensité lumineuse fournie par la lampe, sont relativement faibles (inférieures à 1 p. 100) si les deux conditions suivantes sont réalisées :
1° Utüliser une lampe ayant déjà fonctionné pendant plusieurs jours, et qui cependant ne soit pas trop vieille (quartz opacifié).
ÉTUDE DE LA DIFFUSION DE LA LUMIÈRE ot
2° Ne commencer les mesures qu'après une demi-heure de fonctionnement de la lampe.
Avec ces précautions, nous avons obtenu des résultats bien reproductibles.
Pour faire la détermination des différentes composantes V,, H, et H, de la lumière diffusée, nous avons placé un polaroïde P, sur le faisceau incident et un autre P, sur le faisceau diffusé, disposés de manière à obtenir chacune de ces composantes du champ lumineux. Nous avons vérifié que la sensibilité de la cellule à multiplicateur d'électrons est indépendante de la position du plan de polarisation du faisceau lumineux qu'elle reçoit, et cela pour des intensités lumineuses comparables à celles que nous avons utilisées.
Nous nous sommes inquiétés également dans chaque cas de savoir s'il n’y avait pas de trace de fluorescence, en employant la méthode préconisée par Cabannes {7}, c'est-à-dire en plaçant un filtre successivement sur le faisceau primaire et sur le faisceau secondaire.
Eafin, il est bien connu que l’un des points les plus délicats dans les mesures de diffusion de la lumière est l’élimination de la diffusion par les poussières se trouvant au sein de la solution. Divers procédés ont été utilisés. Ainsi pour les solvants organiques la distillation répétée, ou des filtrations sur des filtres de verre fritté G; et G;, suffit généralement à donner des liquides bien dépoussiérés. Par contre les mêmes procédés appliqués à l’eau ne donnent absolument pas satisfaction. Pour les solutions aqueuses il est nécessaire de recourir à la centrifugation. Nous avons utilisé une ultracentrifugeuse Phywe dont nous faisions tourner le rotor à une vitesse de 20 000 tours/min environ, ce qui donnait une accélération égale à 18 000 fois celle de la pesanteur. La centrifugation durait une heure. Dans tous les cas (centrifugation ou filtration), il est nécessaire de rincer au minimum trois ou quatre fois les pipettes et la cellule de mesure avec les solutions dépoussiérées. Après centrifugation nous ne prélevions environ que les deux tiers supérieurs du tube de centrifugation, et ceci avec de très grandes précautions afin de ne pas créer de courants de convecion dans la solution ce qui aurait pour effet de remettre les poussières en suspension au sein du liquide.
Pour contrôler le dépoussiérage des solutions, on les place sur le
trajet du faisceau lumineux d’une lampe à arc et on les observe sous de petits angles. Cette méthode permet de distinguer les poussières en suspension qui apparaissent comme de pelits points brillants au
sein du liquide.
CHAPITRE IV
MESURES Cas du bâtonnet anisotrope.
Le virus de la mosaïque du tabac.
Nous avons d’abord cherché à vérifier si les résultats théoriques obtenus dans le cas du bâtonnetanisotrope permettaient d'interpréter les diagrammes de distribution angulaire de l'intensité lumineuse diffusée observée dans certains cas bien déterminés. Dans ce but, nous nous sommes adressés au virus de la mosaïque du tabac dont l’assimilation à un bâtonnet semble justifiée d’après les photographies obtenues par microscopie électronique.
L’échantillon dont nous nous sommes servis (!) a été étudié par Donnet | 14] au microscope électronique. Il contenait des bâtonnets
dont la longueur moyenne en nombre est égale à 2 150 + 200 À.
D'autre part, ces solutions de virus présentent de la biréfringence d'écoulement et de la biréfringence électrique ; on peut donc admettre que ces bâtonnets présentent une anisotropie sans nous préoccuper pour l'instant de savoir s’il s’agit d’une anisotropie de structure ou d’une anisotropie de forme.
Nous avons utilisé [22] dessolutions dont les concentrations étaient respectivement de 5, 4, 3,2 et 1 mg par 100 cm*. Ces solutions étaient faites dans un tampon aqueux de bicarbonate de sodium 0,1 molaire afin d'éviter une dégradation trop rapide. Nous avons constaté que la répartition angulaire de l'intensité des trois composantes V,, H, et H, ne variait pas de manière sensible en fonction de la concentration dans l'intervalle que nous avons considéré. Nous pouvions donc légitimement admettre que les interactions étaient très faibles dans ce domaine deconcentration et nous nous sommes attachés à interpréter les résultats obtenus pour la concentration 1 mg/100 em. Les valeurs expérimentales des intensités mesurées, exprimées avec une unité arbitraire, figurent dans le tableau I. Il faut signaler que les valeurs mesurées ont été multipliées par sin 8 pour tenir compte de la variation de volume diffusant,
(1) Cet échantillon nous a été fourni par le Professeur M. G. Schramm du Max-Planck Institut de Tübingen, auquel nous tenons à exprimer ici nos remerciements.
TaBLEau I
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Il s’agit maintenant de déterminer un couple de valeurs de L et à qui permette de retrouver dans le cadre de la théorie, que nous venons de rappeler les valeurs expérimentales obtenues.
En principe, il suffirait de déterminer la longueur L par l’étude de la répartition angulaire de l'intensité de la composante H, qui est indépendante de l'anisotropie à. Mais cette méthode présente deux inconvénients :
19 L'intensité de cette composante étant très faible, il est difficile de l’obtenir avec une grande précision.
2° La variation de la répartition angulaire de cette composante en fonction de la longueur du bâtoanet n’est pas très considérable, ce qui fait que la méthode est assez peu sensible. C'est pourquoi nous avons préféré employer le procédé suivant :
DÉTERMINATION DE L'ANISOTROPIE. — Nous utiliserons la remarque suivante : les facteurs de dépolarisation dépendent évidemment de la taille des particules, mais lorsque l'angle 6 est nul, il n’y a plus d’interférence entre les ondes lumineuses émises par les différents résonateurs d'un bâtonnet et par suite les facteurs de dépolarisation sont identiques à ceux que l’on obtient dans le cas des petites particules anisotropes. En particulier, on retrouve le résultat classique suivant pour 9, soit :
Il nous faut donc déterminer la valeur de p, pour 6 égal à zéro. Pour cela nous aurons recours à une extrapolation analogue à celle de Zimm |53].
Nous traçons les courbes représentatives deset; en fonction de
AA: , ; sin? =. Ces courbes pour les valeurs faibles de 0 sont sensiblement
linéaires et il est donc aisé d'obtenir les valeurs extrapolées de V;
et H,, pour 8 égal à zéro (fig. 11) (Sur la figure les unités employées pour V,et H, sont différentes pour la commodité).
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Les courbes de la figure fournissent la valeur de p, à angle nul. Soit : de DO MAO Ea utilisant la relation :
PRESSE ES on obtient : à? — 0,092 D'où : Ô — + 0,3.
Ea réalité il y avait une incertitude sur le signe de l’anisotropie, mais elle a été levée en se rappelant que la biréfringence d’écoulement montre que la polarisabilité des particules est plus grande dans la direction de leur axe que dans la direction perpendiculaire. Ceci nous conduit donc à attribuer un signe positif à à.
DÉTERMINATION DE L. — Ayant déterminé à il est possible de tracer le réseau des courbes théoriques représentant l'intensité de la com-
posante V, en fonction de sin = pour à — + 0,3 et pour différentes
Oo Sin 8 0 0,2 0,4 0,6 0,8 L Fig. 12. — Courbe représentant la fonction V,
pour d = + 0,3 et L/\ — 0,7.
valeurs du rapport. On cherchera alors la courbe qui est la plus
proche des points expérimentaux.
Après tâtonnements nous avons trouvé que pour à — 0,3 et L/N = 0,7, la courbe calculée coïncidait au mieux avec les résultats d'expérience (fig. 12).
D'où : ER Le pe À.
Erupe DE LA composante H,. — Nous n'avons pas utilisé la composante H, pour déterminer les valeurs de L et à. Mais il était intéressant de voir si la répartition angulaire correspondanteétait en accord avec les valeurs théoriques calculées à partir des valeurs de Let de à
0 0,1 0,2 USM 0L oO. 08: 7 70:08" 04 1 Fig. 13.
que nous venons de déterminer. Le calcul des valeurs théoriques de H, est facile à faire puisque pour 6 égal à zéro on a H,— Vs. Connaissant la valeur extrapolée de V, et la répartition angulaire théorique de H, qu'il est possible de calculer à partir de la formule générale, on détermine donc la courbe théorique représentant H, en
fonction de sin - (courbe en trait plein sur la fig. 13). Sur la même
figure nous avons également représenté, d'une part, les valeurs expérimentales, d’autre part, en pointillé la courbe théorique que l'on
aurait obtenue en supposant le bâtonnet isotrope. Il en ressort que la : courbe relative au bâtonnet anisotrope donne une meilleure représentation du phénomène que celle relative en bâtonnet isotrope.
Ordre de grandeur des erreurs commises.
Il est assez délicat de chiffrer l’ordre de grandeur des erreurs expérimentales qui peuvent être commises dans les déterminations ci-dessus. Une des sources les plus importantes d’erreur est sans aucun doute la présence de poussières au sein des solutions en dépit des précautions que nous avons prises Le seul critère qui semble pouvoir donner une évaluation de cette erreur est la reproductibilité des mesures, quand on recommence les expériences avec une même solution-mère qui a été centrifugée plusieurs fois successivement. On obtient des variations qui ne dépassent pas dans les cas les plus défavorables 2 p. 100.
IL est également possible de soupçonner que la polarisation du faisceau donnée par le polaroïde n'est pas absolument complète ce qui aurait pour conséquence lurs de la détermination de H, de laisser passer une partie de la composante V,. Cependant si un tel phénomène est susceptible de se produire, il n’est pas assez important pour introduire des erreurs par trop importantes dans le cas considéré. En effet, lors de mesures d’anisotropie effectuées sur des polymères en chaîne, nous avons pu déterminer des rapports de dépolarisation qui ne dépassaient pas 0,5 p. 100. Dans le cas du virus de la mosaïque du tabac, le rapport de dépolarisation atteignait 5 p. 100. Donc si nous admettons, hypothèse la plus défavorable possible, que dans le cas des polymères en chaîne la dépolarisation observée était entièrement due à l’imperfection du polaroïde, l'erreur relative sur le rapport de dépolarisation dans le cas du virus serait de 10 p. 100. Par suite, l'erreur sur à serait de 5 p. 100 au grand maximum.
Une autre source d'erreur réside dans la détermination de l’angle 0. Mais celle-ci, ainsi que nous l’avons vu, ne dépasse pas 1° et'comme les courbes de répartition ne présentent pas dans les cas que nous avons considérés de maximum abrupt, cette erreur n’a pas une grande importance.
Il peut aussi se produire parfois inopinément une brusque variation de l'intensité de la lampe qu'on n'aurait pas le temps de suivre avec la cellule de référence. Mais comme chaque mesure est recommencée plusieurs fois une telle variation est facile à déceler.
Enfin, il y a aussi une légère erreur qui provient du fait que les deux cellule à à diffusion, celle contenant le soluté et celle contenant le solvant, ne.sont pas parfaitement identiques. Cependant cette erreur ainsi que nous l’avons vu est inférieure à 1 p. 100.
Erreur sur à. — Elle provient de l'erreur que nous commettons en : ‘ d 1 faisant l’extrapolation sur ALL H., . La composante H, étant beaucoup
plus faible que la composante V,, il s'ensuitque c’est sur la première que l'erreur est la plus importante. Si nous admettons une erreur de 1 p. 100 sur V, et une erreur de 5 p. 100 sur H,, l’erreur sur p, donc sur ë, sera de 6 p. 100, et l'erreur sur à de 3 p. 100. Nous aurons donc : 0,29 << à 0,31.
Erreur sur L. — Elle provient surtout du fait que nous devons choisir la courbe de répartition théorique qui rend le mieux compte des résultats expérimentaux obtenus et qu'il y a toujours une certaine
° * L 5 F latitude dans le choix du rapports. Cependant on peut dire qu’en
rx: L traçant les courbes théofiques correspondantes, que le rapport: est
compris entre 0,65 et 0,79, ce qui fait qu'on obtient pour L :
Discussion des résultats.
Nous venons de déterminer un couple de valeurs de la longueur L et de l’anisotropie qui permet de relier de façon satisfaisante les valeurs théoriques et les valeurs expérimentales de l'intensité de la lumière diffusée en fonction de l'angle 6. La valeur def ainsi obtenue est tout à fait correcte car elle coïncide aux erreurs d’expérience près avec les valeurs déduites des mesures au microscope électronique. Nous devons d'ailleurs noter que la longueur déterminée à l’aide du microscope électronique est une longueur moyenne en nombre, alors que par diffusion de la lumière nous comparons des résultats expérimentaux obtenus sur un échantillon présentant une certaine polydispersité avec les courbes théoriques déterminées en supposant un modèle monodispersé. La coïncidence ne peut donc être parfaite, et n’a lieu que pour une partie de la courbe. Il en résulte donc une certaine erreur.
Maintenant, il nous reste à essayer d'interpréter la valeur de l’anisotropie en la comparant aux résultats que l’on peut déduire des mesures de biréfringence d'écoulement. Lauffer [28] a montré que la matière constituant les particules de virus de la mosaïque du tabac, étaient de structure isotrope. L'anisotropie observée serait donc due uniquement à la forme de la particule. Si d'autre part, on applique la théorie quasi statique de la lumière de Lord Rayleigh que nous avons rappelée précédemment il est possible de déterminer l'anisotropie apparente de la particule connaissant son indice ainsi que
celui du solvant, et en supposant, ce qui est légitime, son allongement infini. Si n, est l'indice du solvant on aura pour l’anisotropie :
ni + n0 = Ge n4 0
A partir de la valeur donnée par Lauffer, on obtient : à— + 0,07 valeur nettement différente de la valeur obtenue par diffusion de la lumière qui est à — + 0,3. Il ya donc là un désaccord assez grand que l’on pourrait essayer d'expliquer par les raisons suivantes :
a) La théorie de Péterlin et Stuart n’est valable en toute rigueur
ue si le champ électrique rayonné par la particule peut être assimilé à celui d’un dipôle électrique, approximation qui n’est légitimé que si les dimensions de la particule ne dépassent pas le dixième de la longueur d’onde. Or, ici nous avons un rapport + — 0,7. Il est donc
possible que cette théorie ne s’applique plus et qu'une théorie plus rigoureuse de la biréfringence conduise à une valeur de à plus compatible avec les résultats obtenus par diffusion de la lumière.
b) Il est également possible que la théorie que nous avons développée et essayée de vérifier parces mesures ne soit plus applicable dans ce cas. En effet, l'hypothèse fondamentale qui a permis le calcul consiste à admettre que l'indice des bâtonnets est voisin de celui du solvant. Or, si l’on admet la valeur de l'indice donnée par Lauffer, on obtient un indice relatif de la particule par rapport à celui du, solvant de 1,18. Cependant, à notre avis cette considération ne devrait pas avoir de conséquence très sensible sur l'allure générale du phénomène. En effet, s’il semble qu'une différence assez considérable entre l'indice du. solvant et celui de la particule puisse perturber dans une certaine mesure l'onde lumineuse incidente lorsqu'elle arrive sur une particule de forme sphérique, il paraît naturel d’admettre que cet effet sera beaucoup plus limité dans le cas d’une particule très allongée comme c'est le cas ici.
c) Enfin bien que nous ayons fait nos mesures aux concentrations les plus faibles compatibles avec une précision suffisante, il est possible que les effets d'interaction ne soient pas tout à fait négligeables et aient pu introduire une certaine erreur. Pourtant cette erreur ne devrait pas être considérable car, par ailleurs les expériences d'effet Kerr [2], par exemple mettent en évidence dans le domaine de concentration, où nous avons travaillé, un comportement de ces solutions au point de vue optique tout à fait normal.
Cas des chaines anisotropes.
Etude d'échantillons de nitrocellulose.
Nous avons cherché à voir si les formules établies pour les chaînes anisotropes étaient susceptibles de vérification expérimentale. En général, les facteurs de dépolarisation sont très faibles pour les macromolécules en chaîne, telles que les polymères vinyliques. C'est pourquoi nous nous sommes adressés à des échantillons de nitrocellulose, pour lesquels les facteurs de dépolarisation sont relativement plus élevés. &
Comme nous avons vu que la répartition angulaire de l'intensité de la composante V, n'était pas perturbée par l’anisotropie de la chaîne, nous nous sommes attachés spécialement à l'étude de l’intensité de la composante H,. La grandeur de cette dernière étant beaucoup plus faible que l'intensité mesurée lorsque le faiseau incident n'est pas polarisé et que le faisceau diffusé ne traverse pas d’analyseur, il s'ensuit que l'erreur relative que l’on risque de commettre en la mesurant est plus importante. C’est pourquoi nous avons préféré ne pas utiliser des polaroïdes. Nous avons donc eu recours à l'appareil de mesure de diffusion de la lumière récemment construit au laboratoire par MM. Wippler [51] et Scheibling. La faible section du faisceau incident et du faisceau diffusé de cet appareil permet l’utilisation de glazebrooks, qui présentent par rapport aux films polaroïdes l'avantage de ne laisser passer qu'une fraction infime de lumière non polarisée.
Le nitrocellulose (!) a été préparé par action du mélange NO,H.P,0; sur du coton n'ayant pas subi de traitement préalable. Le fractionnement a été conduit sur des solutions diluées dans l’acétone et précipitées par l’eau. L'échantillon primitif a été soumis à un double fractionnement selon la méthode ci-après : du produit brut initial il a été retiré 5 fractions et chacune d'elles était à nouveau fractionnée en 3 ou 4 fractions.
Des 5 fractions primitives nous avons utilisé la 3° dont on a retiré les 4 fractions désignées par les notations Ia, Ib, Ile, Id.
Nous avons tout d’abord déterminé les masses moléculaires de ces échantillons par la méthode classique. L’extrapolation de l'intensité diffusée 1(9) pour 8— 0 à concentration nulle nous fournit directement les masses moléculaires lorsqu'on connaît la valeur du coeffi-
(‘) Les échantillons ont été fournis par M. Schwander à qui nous tenons à présenter ici nos remerciements.
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cient T . Ce dernier a été déterminé avec un réfractomètre et a pour
valeur — 0,115 quel que soit le degré de polymérisation. Cette valeur
est supérieure à celle obtenue par Badger [11] et Blaker qui trouvent selon la teneur en azote des échantillons des valeurs comprises entre 0,093 et 0,102. D'autre part, Holtzer [20], Benoit et Doty trouvent 0,10. Le solvant utilisé était de l’acétone bidistillé.
Nous avons ainsi obtenu pour les 4 fractions IIla, IT, Ice et IlId les masses moléculaires suivantes : 450000, 335 000, 210 000 et 110000. Or, Holtzer [20], Benoit et Doty ont montré en se basant sur des considérations théoriques [4] que l’on pouvait légitimement considérer les chaînes de nitrocellulose comme gaussiennes pour des masses moléculaires supérieures à 100 000. Nous pouvons donc considérer que les 4 fractions, à l'exception peut-être de la dernière sont des chaînes de Gauss et leur appliquer les considérations théoriques du 2° chapitre.
D'autre part, les masses moléculaires de ces fractions s'étendent dans un domaine assez grand (elles varient dans le rapport de 1 à 4) ce qui permet de se rendre compte avec précision si la composante H, dépend ou ne dépend pas de la masse moléculaire, ce qui montrera si l'expérience s’accorde avec les prévisions théoriques.
Nous avons fait nos mesures uniquement à go° puisque nous savons d'après les résultats théoriques antérieurs que la composante H, est indépendante de l’angle 8. En fait nous avons mesuré la composante H, qui pour 0 — got est sensiblement double de H,.
Nous avons fait nos mesures à 4 concentrations 0,8 g, 0,4 g,0,2g et 0,1 g dans 100 cm. Le tableau II donne pour la concentration 0,8 p. 100 les valeurs de V, et H,.
Tagzeau Il
Braclionmee la Ib Ille Id Nr AUS NE PT 1 199 830 460 345 Hi Ted Ar 14,4 13,8 12,8 13,5
Toutes les intensités sont exprimées en une unité arbitraire la même dans tous les cas. Le tableau montre que tandis que l'intensité de la composante V, dépend de la masse moléculaire et varie dans le même sens que cette dernière, l'intensité de la composante H, est
indépendante, aux erreurs d'expérience, de la masse moléculaire de la fraction utilisée, ï
béta sie) à is) fe ns
ÉTUDE DE LA DIFFUSION DE LA LUMIÈRE Ar
Nous obtenons des résultats semblables pour les 3 autres concentrations ; mais afin d'écarter les effets possibles des interactions
entre molécules, nous avons tracé la courbe en fonction de c de CE « « se
manière à pouvoir calculer la valeur de cette quantité à concentration
nulle.
La figure 14 montre que les points expérimentaux ne sont pas parfaitement alignés surtout pour les concentrations faibles. Ceci
Fig. 14.
tient au fait que l'intensité de la composante H, étant beaucoup plus faible que celle de la composante V, les erreurs relatives sont plus importantes. On peut toutefois remarquer que les différentes droites que l’on pourrait tracer pour faire l'extrapolation à concentration nulle sont pratiquement confondues en une droite unique dont le point d’intersection avec l’axe des ordonnées permet de déterminer la grandeur de H, indépendamment de la masse moléculaire. Le fait que toutes les droites ont même pente est à rapprocher du fait que le
22 coefficient du viriel qui représente la pente de la droite = en fonc-
tion de c dépend peu de la masse moléculaire lorsque celle-ci varie dans le domaine des masses que nous avons étudié.
Remarquons enfia qu'en vérifiant la constance de la composante H, en fonction de la masse moléculaire, on montre par là même que le rapport de dépolarisation », est inversement proportionnel au nombre d'éléments statistiques de la chaine.
Les expériences précédentes confirment donc les calculs théoriques de la 22 partie qui montraient que pour des fractions de masse moléculaire différente d’un même polymère la composante H, est indépendante de la masse moléculaire du produit.
Cas d’une particule inconnue.
Expérience sur un échantillon d’acide thymonucléique.
Après avoir étudié le virus de la mosaïque du tabac et des fractions de nitrocellulose, nous avons fait des mesures sur un échantillon d’acide thymonucléique. On sait que la structure des acides thymonucléiques a fait l’objet de nombreux travaux. C’est ainsi que récemment Watson {50 | et Crick [10] ont adopté le modèle en double hélice à la suite d'une étude de la diffraction par les rayons X. Cette méthode ne permet pas de décider si l’axe de l’hélice est parfaitement rectiligne ou s’il est plus ou moins courbé. Selon le cas la molécule pourrait être assimilée en première approximation, soit à un bâtonpet, soit à une chaîne flexible. Il semble cependant que dans l'esprit de ces auteurs l’hélice présente une assez grande rigidité et que par suite la représentation par un bâtonnet soit la mieux adoptée.
Par contre, certains auteurs adoptent pour l'acide thymonucléique la forme dela pelote statistique, comme par exemple Reichmann [42], Rice, Thomas et Doty. Cependant même ces auteurs montrent que ce modèle ne convient pas parfaitement pour l'interprétation des différents résultats obtenus.
Enfin, à la suite de certaines études [52] [24] effectuées sur différents échantillons d'acide thymonucléique, il ressort d’une part, que la structure des échantillons varie avec le mode de préparation, d'autre part, que pour un même échantillon les résultats ne sont pas toujours bien reproductibles. C’est pourquoi le modèle. proposé ne prétend aucunement donner la solution générale du problème de la forme de cette macromolécule.
L'échantillon que nous avons étudié avait été préparé au laboratoire du Professeur Signer (‘) [46] [43]. Il est désigné par le symbole S VIII. Les mesures ont été faites dans des solutions aqueuses à pH neutre et en milieu NaCI molaire. Les concentrations utilisées étaient comprises entre 10 mg et 4 mg dans 100 cm°, Nous avons mesuré l'intensité des trois com posantes H,, V, et H, pour des angles compris entre 4o° et 140°. La répartition angulaire des intensités ainsi obtenues était aux erreurs expérimentales près indépendante de la concentration dans le domaine considéré ce qui semble indiquer qu'il n’y avait pas d'effet d'interaction. Nous nous sommes attachés à faire les mesures les plus précises à la concentration la plus faible,
() Nous tenons à présenter ici nos remerciements au Professeur Signer qui nous a fait parvenir ces échantillons. ,
c'est-à-dire 4 mg/1oo em*. Nous donnons dans le tableau III les intensités exprimées en une unité atbitraire pour cette concentration.
Tasceau II]
Pour trouver le couple de valeurs de L et à qui satisfasse les données expérimentales ainsi établies, nous procédons de la même manière que pour le virus de la mosaïque du tabac.
PL et a
vtr, en fonction
DÉTERMINATION DE 8, — Nous traçons les courbes
: 8 de sin? — (fig. 15).
Fig. 15.
Les unités employées pour la mesure de V, et H, sont différentes afin de pouvoir porter les deux courbes sur un même graphique. Nous voyous que les points expérimentaux sont bien alignés ce qui permet d’extra.oler à l’angle nul et de déterminer ainsi le facteur de dépolarisation, indépendamment des interférences intramoléculaires.
On trouve tout calcul fait :
Pa D‘ Ce facteur ps est lié à l'anisotropie par la formule : v 30?
Déterminons 6? :
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D'où :
Se Ou
Pour déterminer le signe correct de à nous utilisons toujours les expériences de biréfringence d'écoulement. Dans le cas de l'acide thymonucléique on observe une biréfringence négative, c’est-à-dire que la polarisabilité des macromolécules est plus grande dans la direction de leur axe que dans la direction perpendiculaire. Par suite nous adoptons le signe négatif pour à soit à = — 0,15.
DÉTERMINATION DE L. — Pour obtenir la valeur de la longueur L, en admettant toujours que la molécule d’acide thymonucléique soit assimilable à un bâtonnet, nous traçons le réseau des courbes théoriques = f(sin à) correspondant aux équations établies dans le premier chapitre en prenant pour à la valeur — 0,15 et ceci pour différentes valeurs du rapport + : F W
Sin 9 RER RO RE D A 7 D OI 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 ;
Sur la figure 16 nous avons représenté la courbe théorique, V, en s un ; A fonction de sin — qui se rapproche le plus des points expérimentaux.
Elle correspond à L/\ — 0,625. Le modèle proposé n'est donc pas en
contradiction avec l'expérience et cette étude permet de calculer pour L la valeur :
LES
S1 l’on s’en tient au modèle de Crick et Watson, on obtient pour
la masse moléculaire correspondant à cette longueur une valeur
de {00 000, alors que la masse déterminée en RER la diffusion
de la lumière est de 1 500 000. Cependant, il est possible que cette différence provienne d’une certaine flexibilité de la molécule. De plus, il est nécessaire de faire la même remarque que pour le virus de la Mosaïque du tabac en ce qui concerne la polydispersité. D'autre part, en utilisant l'effet Kerr sur un échantillon préparé également par Schwander, Benoit !2] a trouvé que la longueur des particules assimilées à des bâtonnets, se groupait autour de deux valeurs :
2700 À et 3800 À. Enfin, Reichmann [42], Bunce et Doty ont trouvé, sur un autre échantillon en admettant que la molécule se présente sous forme de pelote, un écart quadratique moyen dans le
cas de solutions à pH neutre, d'une valeur de 2 000 A.
ETUDE DE LA COMPOSANTE H,. — Nous avons cherché à voir si les résultats donnés par l'étude de la composante H, de la lumière
Hh
Fig. 17.
diffusée était compatible avec le modèle proposé. Nous avons ainsi d'une part, déterminé à priori la valeur de H; à partir des valeurs de V,. Let pour un certain nombre d’angles et confronte la courbe théorique ainsi obtenue avec les valeurs expérimentales (fig. 17). Nous avons aussi sur le graphique en traits interrompus la courbe que l’on obtiendrait en supposant le bâtonnet isotrope. Cette courbe s’'écarte franchement des points expérimentaux ce qui montre que l'introduction de l’anisotropie par la méthode que nous avons utilisée permet de mieux rendre compte de l'expérience. Cependant l'influence de l’anisotropie sur la répartition angulaire de la com-
posante H, n'étant pas considérable, les résultats ci-dessus ne nous permettent pas de nous prononcer d’une manière péremptoire en faveur du modèle proposé.
Lu
Remarquons d’ailleurs que la valeur expérimentale du rapport
conduirait, en admettant l’anisotropie à — — 0,15 que nous avons
, ñ Eee F adoptée, à une valeur du rapport - égale à o,5, donc à une valeur
de L de l’ordre de 1 600 À, alors que l'étude de V, nous conduisait à
une valeur de 2000 À. Il semble donc que les résultats expérimentaux ne coïncident pas parfaitement avec les courbes théoriques, et il est possible qu'une amélioration du modèle tenant compte de la flexibilité de la molécule, permette de rendre compte exactement des résultats expérimentaux.
CONCLUSION
_ Dans ce travail nous avons cherché à mettre en évidence l'effet de l’anisotropie optique des particules sur la diffusion de la lumière par les solutions de macromolécules,
En effet, jusqu'ici on considérait cet effet comme négligeable, ce qui constituait une approximation dont il était difficile d'évaluer la légitimité.
C'est pourquoi nous avons repris la théorie de la diffusion par une solution de bâtonnets en supposant cette fois que les résonateurs répartis sûr un axe étaient anisotropes tout en possédant une symétrie de révolution autour de celui-ci. Dans ces conditions, il est possible de faire le calcul complet de la répartition angulaire de l'intensité lumineuse quel que soit l'état de polarisation de la lumière incidente. Les formules ainsi obtenues montrent que contrairement à ce que l’on admettait, l’effet de l’anisotropie est loin d'être négligeable. Dans ce qui précède nous avons considéré que l’anisotropie tient à deux facteurs, l'un pouvant provenir de l’anisotropie de la matière constituant la particule, l’autre de l’anisodiamétrie de cette dernière.
Dans ces conditions la théorie classique selon. laquelle on négligeait l’anisotropie ne peut être applicable que dans les cas exceptionnels où l’anisotropie de forme et l’anisotropie de structure se compensent. :
Nous avons pu vérifier ces conclusions sur un échantillon de virus de la mosaïque du tabac en donnant avec précision les différentes grandeurs caractérisant les particules en solution.
Nous avons ensuite cherché à mettre en évidence l’effet de l’anisotropie des chaînons sur la lumière diffusée par des molécules en chaînes. En nous limitant au cas des chaînes de Gauss nous avons pu faire le caleul complet. Ce caleul montre que l'intensité de la composante H, doit être indépendante du poids moléculaire, fait que nous avons pu vérifier sur des échantillons de nitrocellulose, Il montre aussi que dans la plupart des cas on peut négliger cet effet dans l'étude des chaines de poids moléculaire élevé.
Enfin, nous avons fait une étude expérimentale d'un échantillon d'acide thymonucléique, étude qui montre que dans la limite des erreurs expérimentales, il est possible de rendre compte des résultats par la théorie du bâtonnet anisotrope, ce qui semble être un argument en faveur d'une structure de cet acide en forme de chaîne très
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