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В направление решения вопроса о роли конформации молекулы 
белка н структурах мембраны несомненно ценную информацию могут 
дать исследования, проводимые на модельных смешанных агрегатах, 
состоящих из гидрофобных комплексов молекул мицеллообразующего 
днфильного вещества и водорастворимого полимера (кеполиэлектролит։ 
разной конформации. Для решения задачи о влиянии конформации мо­
лекулы белка на структуру мембраны, а также с целью выявления воз 
можностей регулирования структуры смешанных агрегатов через изме­
нение конформации макромолекулы и типа дифнля, в настоящей работе 
нами исследовано влияние рода полимера и дифнля на структур) сме­
шанных агрегатов в водной фазе.

Это было достигнуто путем использования как 1Ч-поливинилпирро- 
лидона (ПВП), молекула которого имеет в воде конформацию регуляр­
ной спирали (’). так и поливинилового спирта (ПВС), молекулы кото­
рого имеют хаотичную, глобулярную структуру (2) В качестве дифиль- 
ного вещества использованы алкилсульфонат натрия среднего состава 
С1Ь113|5ОзМа, марки Е-30 и додецилсульфат натрия С^НгвБО^а- ДДС. 
В качестве М-поливинилпирролидона был использован полимер, выпус­
каемый промышленностью (молекулярный вес 40000). В качестве поли­
винилового спирта (ПВС)—заводской продукт, в качестве алкилсуль- 
фоната натрии (Е-30) и додецилсульфата натрия (ДДС)—заводской 
продукт, допускающий—3% №аС1 в качестве примеси. Исследования 
проводили пикнометрическим и вискознметрическим методами. Плот­
ность растворов определяли пикнометром, объема 25 лгл при 22 * 
Характеристические вязкости растворов определяли вискозиметром \б- 
беллодс (0 капиляра 0,5 лм<) при 22 С. На рис. I изображены кривые 
изменения Чул/с водных растворов от суммарной концентрации иоли- 
Мер + дифиль (с), полученные ДЛЯ пар ПВП + Е-30, ПВП+ДДС, ПВ<
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Е-30, НВС+ДДС, при разных соотношениях полимер: дифнль. Как 
видно из рисунка, изменения т|уя/с с С описывается прямыми линиями, 
что свидетельствует об отсутствии полиэлектролитного эффекта, ха­
рактерного для молекулярного комплекса дифиль-полимер в воде и 
вероятно подавленного в данном случае электролитом (ИаС1), при­
сутствующим в качестве примеси в дифилс. Экстраполяцией прямых

Оцс. I Кривые изменения г,уа/с раствора с суммарной концепт рацией по- 
1нмер +лифнль(с), при разных соотношениях [полимер] [дифнль] в 
о ( ПВП 1: [Е -30] 1-0:100, 2-18:82; 3—15:85; 4—20:80; 5-23:77;

Г» 29 71; 7—37:63; 8-45:551 9—68:32; 10—100:0;
-'.) (ПВП] [ДДС]—1-0 : 100; 2—5:95; 3- 10:90; 4-20:80; 5-30 70; 

6 40 60; 7 27 73; 8 - 25 : 75 ; 9-50 : 50;
н) [ПВГ ] | Е—30]—I 8 : 92; 2-13 87; 3-15 : 85; 5—20 : 80 . 6 - 23 77. 

7 33 : 67; 8-50 : 50;
г) [ЛВС] [ДДС]—1—10:90; 2—17 83; 3-20:80; 4-23 77; 7 28 : 72; 

8-38.62; 9 -40 :60

'О ул/г —с к нулевой концентрации, получены величины характеристи­
ческой вязкости системы |т/|. На рис. 2 показаны закономерности изме 
нения |г,| раствора от соотношения полимер : дифнль. Как видно н< 
рисунка, кривая зависимости р/| от состава смеси состоит из трех, 
четко отличающихся друг от друга участков.
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а) В интервале концентраций полимера в смеси днфиль+полимер. 
0—15% (вес.) в случае E-30+полимер и 0,23—25 % (вес. ։ в случае 
ДДС+полимер И| растет линейно с концентрацией полимера (н слу 
чае ДДС+ПВС наблюдается некоторое отклонение от прямолинейно­
сти).

б) в интервале концентраций полимера 15—20% (вес.) в случае 
E-30+полимер н 22—27% в случае ДДС +полимер |tq| остается почт 
постоянной. В случае ДДС + ПВП наблюдается некоторое падение |т(|.

в) При более высоких концентрациях полимера наблюдается не­
линейный рост [т}|.

Величину характеристической вязкости системы, очевидно, можно 
представить следующим образом:

(21т'

л

Л • 41 60 90 100
(иллцм'тр! X

Рис. 2. Кривые изменения характеристической вяз­
кости |т|| растнора с концентрацией полимера в 

смеси полимер+лнфиль. для систем:
I-ПВП + Е-30; 2֊ПВС + Е—30; 3-ПВП + ДДС; 

4—ПВС + ДДС; / = 22°С

hl =«ihli+e«hls+
I

(1)

глс НЬ; 11 Н1<։/ —соответственно характеристические вязкости 
мицелл, полимера и смешанных агрегатов в разной степени насыщен­
ных молекулами дифиля. я,; <։, и ла/ — концентрации свободных ми- 
Нелл, полимера и смешанных агрегатов, содержащих ։ молекул ди­
филя. Очевидно, что а։4-7։ + £«л/ = !•

I
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Можно полагать, что при концентрациях дифиля, превышающих 
концентрации, необходимые для перехода всех молекул полимера в 
смешанные агрегаты с максимальным числом молекул дифиля («п։ = 
։о2 = . . ,=ав/ = 0; аоп1вх = 1 —я»), |^] имеет вид:

Н1=«|М| + (1— «1) Машах, (2)

где Н]Ят.-,х — характеристическая вязкость смешанных агрегатов, со­
держащих максимальное число молекул дифиля. После некоторых 
преобразований уравнение (2) примет вид:

|Т|| = (1-а։)1И]Яп.пх֊Н|1|-ЬИ11- (3)

Как видно из рис. 3, уменьшение концентрации дифильного вещества 
(увеличение концентрации полимера) приводит к линейному росту [т(] 
до исчезновения свободного дифиля. При концентрации дифиля, необ­
ходимой для перехода всех молекул полимера и дифиля в смешанные 
агрегаты с максимальным числом молекул дифиля, получим:

М — |т|]яшах. (4)

Если дальнейшее увеличение концентрации полимера (в узком интер­
вале) повлечет за собой перераспределение молекул дифиля по агрега-

Рнс 3. Кривые изменения плотности растворов с 
концентрацией полимера в смеси полимер + ди- 
фнль, для систем: I—ПВГ1 + Е- 30; 2— ЛВС + Е-- 
30; ПВП+ДДС; 4 ПВС+ДДС, [полимер]+ 

[дифили] = I%. / = 22*С

там, приводящее к образованию смешанных агрегатов, в разной степе»11
насыщенных молекулами дифиля, то:
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I ֊,։1 — у1|а/. (5)

где ]£-I. При этом, характеристическая вязкость системы в узком 

интервале концентраций изменится незначительно, вследствие малого 
изменения конформации агрегатов.

При концентрациях полимера, приводящих к появлению в растворе 
свободных молекул полимера, уравнение (I) примет вид:

Ь1 =<ЧМ։4-2««1Маь (6)

В этом случае за счет появления в растворе свободных молекул поли 
мера и перераспределения дифиля по агрегатам, будет наблюдаться из 
мененис характеристической вязкости с концентрацией полимера.

Таким образом, на основании вышесказанного и при учете данных 
рис. I, 2 и 3 можно полагать, что при изменении соотношений полимер: 
(дифнль+полимер) в интервале: а) от 0 до 15% при Е-30, от 0 до 23— 
25% при ДДС в растворе имеются свободные мицеллы и смешанные 
агрегаты максимально насыщенные молекулами дифиля; б) от 15 до 
20% при Е-30, от 22 27% при ДДС в растворе имеются только сме 
шапные агрегаты, максимально насыщенные молекулами дифиля 
в) от 20% при Е-30 п 27% при ДДС и при более высоких концентрациях 
полимера, в растворе имеются свободные молекулы полимера и смешай 
ные агрегаты, полидисперсные по содержанию дифиля. Для выяснения 
характера структурных изменений, возможно имеющих место н сме­
шанных агрегатах при их насыщении молекулами дифиля, нами иссле­
довано изменение плотности водного раствора от соотношения поли­
мер : (дифнль+полимер) при постоянной суммарной концентрации 
։юлнмер+дифиль= 1 % (вес.). Как видно из рисунка (рис. 3), на всех 
кривых р [полимер] имеются экстремумы, совпадающие по месту рас 
положения на осн абсцисс с изломами на кривых |т,|-полимер. Для 
смешанных агрегатов, содержащих молекулы ПВИ экстремальные 
точки на кривых р- [полимер] являются точками максимума, а в случае 
ИВС минимума. На основании полученных данных можно полагать, 
'•го насыщение смешанных агрегатов молекулами дифиля сопровожда­
йся структурными изменениями агрегатов. При этом, насыщение сме­
шанных агрегатов, полученных на основе полимера, имеющего регуляр- 
••УЮ конформацию (ПВИ), сопровождается компактизаннеи, а на ос- 
,|(,ве полимера, имеющего хаотическую конформацию—деком па кгиза- 
нией агрегата.

Сопоставление кривых, приведенных на рис. 3 даст возможность 
°Цснить также вклад рода самого дифиля в структуре смешанного аг­
регата. Как видно из рисунка, при переходе из пентадецнлеульфоната 
,1а|рия к додецилсульфату натрия имеет место уменьшение экстремумов 
|1а кривых р- [полимер] и их сдвиг в сторону больших концентраций 
полимера.

Считывая гот факт, что исследованные нами смешанные агрегаты, 
|()Разуются, в основном, за счет гидрофобных взаимодействии между 
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углево дородным и хвостами молекул дифиля и молекулами полимера 
(3), то уменьшение резкости и величины структурной перестройки я 
насыщенных, смешанных агрегатах при переходе из Е-30 к ДДС с 
уверенностью можно приписать уменьшению углеводородного хвоста 
молекулы дифиля.

Таким образом, структура смешанных агрегатов, состоящих из 
гидрофобных комплексов молекул полимера и днфильного вещества 
обусловлена, в основном, конформацией макромолекулы в воде. При 
этом, полимер, имеющий регулярную конформацию макромолекулы 
приводит к образованию более компактных, а полимер, имеющий хаотич­
ную конформацию—менее компактных по сравнению с мицеллами 
днфильного вещества структур (смешанных агрегатов). Уменьшение 
длины углеводородного радикала молекулы дифиля приводит к сглажи­
ванию отличия в компактности структур мицелл и смешанных агрега­
тов.
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