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POLYMORPHISME THERMOTROPE DU POLYGLUTAMATE DE LAURYLE 

A .  THIERRY et A. SKOULIOS 
Centre de Recherches sur les Macrbmoldcules 
6 ,  rue Boussingault, 67000 Strasbourg, France. 

G.LANG et S. FORESTIER 
Centre de Recherches de L'OrGal 
1 ,  avenue Saint Germain, 936000 Aulnay-sous-Bois. 
(Submitted for Publication December 29, 1977) 
The thermotropic polymorphism of poly(n-dodecyl 
glutamate) has been studied with low-angle x-ray dif- 
fraction. Two transitions have been observed. The low 
temperature phase has a lamellar structure with the 
aliphatic chains in the crystalline state; presumably 
the polypeptide chain is in the 6-form. The high tem- 
perature phase corresponds to a hexagonal packing of 
a-helices surrounded by the liquid aliphatic chains. 
The structure of the intermediate phase is not yet 
determined. 

L- 

Les polypeptides constituent des modsles moldculaires 
trbs frdquemment employ& dans les Gtudes structurales des 
protb'ines. En tant que tels, ils ont btd trbs largement dtu- 
dies en solution, mais dgalament 1 l'Gtat sec, orient& sous 
forme de fibres ou de films1. 11s se prdsentent soit sous la 
forme d'hdlices, soit alors sous la forme de feuillets 6; la 
stabilitd de l'une ou l'autre structure ddpend de nombreux 
facteurs, notamment de la nature du solvant et de la force 
des interactions inter- ou intra-moldculaires. 

11s peuvent cependant servir aussi bien de modble dans 
l'6tude du comportement des polymbres 1 chakes rigides. Or, 
ces derniers ont pris rdcemment une importance grandissante 
tant sur le plan thdorique ( mdsophases nEmatiques ) que sur 
le plan des applications ( fibres 1 haut module ).  Des dtudes 
mendes B l'heure actuelle dans cette voie montrent que les 
polymbres de type polyamide aromatique fournisse t en solution 
concentrde des mdsophases ndma t iques lyo tropes 2-' ; d ' au t res 
polym6res de type polyimine fournissent, eux, des mbsophases 
ndmat iques thermo t ropes . 

C'est pour 6largir la gamme des polymgres qui fournis- 
sent des phases ndmatiques thermotropes que nous avons com- 
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126 A. THIERRY, A. SKOULIOS, G. LANG and S. FORESTIER 

mencb l'6tude du poly-L-glutamate de n-dod6cyleS dont nous 
rapportons ici quelques r6sultats prdliminaires obtenus par 
diffraction des rayons X. Nous avons pens6 que les cha'ines 
aliphatiques relativement longues de ce produit devraient 
fondre 1 tempbrature suffisamment 6levde et favoriser l'ap- 
parition d'une phase mdsomorphe de type thermotrope. D'autre 
part, il nous a sembld int6ressant de considdrer un polymsre 
dont la rigidit6 des cha'ines est notoire. 

Le polyglutamate dont nous nous somrnes servis a 6tb 
synthdtisb par polym6risation de l'anhydride de Leuchs cor- 
respondant, en solution b 5% dans le chlorure de m6thylPne, 
l'initiateur btant la tri6thylamine. AprPs concentration de 
la solution, le polymPre a btd rdcupbrb par prbcipitation 
dans l'acbtone. Sa viscositd intrinsgque b 25OC dans le chlo- 
roforme est de 1.76 dl/g. 

L'btude par diffraction des rayons X a 6td faite 1 1' 
aide d'une chambre 1 focalisation de type Guinier, dot6e d' 
un monochromateur 1 lame de quartz courbde, opdrant sous vide 
avec le rayonnement Kal du cuivre. Un four blectrique permet- 
tait de porter l'dchantillon de -2OOC 1 +2OO0C avec une sta- 
bilitd de l'ordre de 0.1OC. Les cliehbs ont 6t6 enregistrge 
soit sur film photographique, soit avec un ddtecteur 1 loca- 
lisation linbaire; dans ce dernier cas, seule la premiPre 
raie de diffraction 6tait mesurbe. 

Deux transitions ont pu stre mises en dvidence (voir 
figure ). La premiPre prdsente une forte hyst6rbse et corres- 
pond 1 la fusion des cha'ines aliphatiques, fusion confirm6e 
par ailleurs3 par dilatomdtrie, enthalpimbtrie dif fdrentielle 
et resonance magndtique nucldaire. 

La structure de la phase observde 1 basse tempdrature 
( T<2S°C ) est lamellaire. Les clichds enregistrbs sont cons- 
titugs par une bande large correspondant B un espacement de 
4.65 d 
intenses, situdes aux petits angles de Bragg. L'espacement de 
ces dernisres varie dans un rapport 1:2 et indique une pdrio- 
dicitb lamellaire de 24 8 .  Ce type de structure est compati- 
ble aussi bien avec 1'6tat cristallin des chaTnes aliphati- 
ques qu'avec une structure en feuillets B pour les chalnes 
polypeptidiques. 

et par deux raies relativement bien ddfinies, plus 

La s.tructure de la phase interrngdiaire rencontrde entre 
7OoC et 12OoC environ n' e s t  pas encore 6lucidde. Les diagram- 
mes de diffraction comportent, outre un halo ii 4.65 d, une 
raie large unique, correspondant 1 20 . 
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FIGURE. Variation en fonction de la tempdrature de 
l'espacement rgciproque de la premitre raie de diffrac- 
tion exprim6 en unitgs arbitraires ( 0 : gchauffement; 
x : refroidissement ) .  

Quant 1 la phase observ6e 1 haute temp6rature (T>125'C), 
sa structure correspond 1 l'assemblage suivant un r6seau bidi- 
mensionnel hexagonal de mol6cules de polypeptide ayant la con- 
formation d'une h6lice a et entourges des cha'ines aliphatiques 
P 1'6tat d6sordonn6. En effet, 2 c8t6 d'un halo 14.65 d, les 
clich6s de rayons X comportent, dans leur region centrale, une 
sdrie de raies fines dont l'espacement,varie dans un rapport 
1 :43:/4. D'autre part, la valeur de la longueur h de la pro- 
jection d'une unit6 monomgre le long de l'axe de l'hblice va- 
rie entre 1.48 et 1.56 d lorsque la temp6rature s'6lgve de 
13OoC 1 190°C.  Ce paramgtre est obtenu 1 partir de la valeur 
mesurge3 du volume sp6cifique v du polymgre, de la masse mo- 
16culaire M de son unit6 monomsre, du nombre N d'Avogadro et 
de l'espacement d de la premisre raie observ6e ( - 17.5 hl ) : 

h=(/3/2) (vM/Nd2) 
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Notons pour conclure les principaux rdsultats de ce 
travail prgliminaire. A l'aide de la diffraction des rayons 
X, nous avons pu montrer les points suivants: Le poly-L-glu- 
tamate de n-dodgcyle prdsente en fonction de la tempdrature 
trois phases distinctes dont une de type ngmatique ( phase 
observde 1 haute tempdrature ) ;  les transitions entre elles 
sont rgversibles. Les cha?nes aliphatiques, substituants la- 
tdraux des unit& peptidiques, sont capables de cristalliser 
B basse tempdrature, la transition ayant lieu 1 une tempd- 
rature proche de celle oii cristallisent habituellement les 
hydrocarbures lindaires de msme longueur. La structure de la 
phase observde P tempdrature dlevde correspond 1 l'assemblage 
hexagonal d'hdlices a et celle de la phase rencontrde 1 tem- 
pdrature basse P l'empilement de feuillets vraisemblablement 
de type 6; cette dernigre structure ndcessite cependant plus 
ample confirmation. 
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