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VISCOSITY: S U P E R F I C I E L L E  E T  S T R U C T U R E  M O L ] ~ C U L A I R E  D E S  

C O U C H E S  D E  P R O T I ~ I N E S  

par 

MAURICE JOLY 

Service de Chimie-Physique, Institut Pasteur, Paris (France) 

Les mesures de viscosit6 des couches de prot~ines donnent des indications sur la 
structure de ces couches qui semblent ~ prerr/i~re vue peu conciliables avec les rensei- 
gnements fournis par l '6tude des isothermes aux tr~s faibles pressions. 

En effet, l ' interpr~tation des courbes pression-concentration pour des couches de 
prot~ines extr~mement dilu6es conduit ~ envisager des poids moldculaires en couche 
du mSme ordre de grandeur qu'h l '~tat volumique. Par  contre, pour rendre compte des 
valeurs exp~rimentales du coefficient de viscosit6 superficielle, on est amen5 k consid~rer 
que les unit6s 61dmentaires de mouvement  dans la couche sont beaucoup plus petites 
qu'une molecule et que leur aire (9 ° /k  s, ce qui correspond k un poids particulaire moyen 
de l 'ordre de IOOO) est prat iquement ind~pendante de la nature des prot~ines. 

Nous nous proposons dans le present travail  de pr~ciser les propri~t~s m~caniques 
des couches de prot~ines et de leur appliquer la th~orie g~n~rale de la viscosit~ super- 
ficieUe. Nous montrerons que le comportement rh~ologique de ces couches varie suivant 
le domaine de pression consid~r~ et nous en sugg~rerons une explication. Nous calcu- 
lerons ensuite les dimensions de la sous-unit~ prot~ique ~lSmentaire raise en ~vidence 
par la viscosit~ et nous chercherons "k interpr6ter les r~sultats obtenus. Nous montrerons 
en particulier que l'existence d'une sous-unit6 mobile de tr~s petite taille n 'est  pas 
n6cessairement incompatible avec l'existence de la molecule prot~ique en couche super- 
ficielle et qu'il suffit pour rendre compte des faits d'envisager un syst~me d'interactions 
suffisamment fortes entle les particules ~l~mentaires ou peut-Stre mSme simplement 
certaines possibilit~s d'articulation ou de flexibilit6 des chalnes polypeptidiques. 

J ' a i  pu d~velopper r~cemment une th~orie gdn~rale de la viscosit~ des couches 
monomol~culaires 1, 2 k part ir  des conceptions de EYRING ET MOORE 3, 4. Cette th~orie 
rend compte avec une tr~s bonne precision des valeurs exp~rimentales de la viscosit~ 
superfieielle dans le cas des couches monomol~culaires de corps gras et permet en outre 
d 'avoir  des renseignements sur la forme des molecules dans les phases superficielles. I1 
est int~ressant de voir quelles informations sont donnSes par l 'extension de cette m~thode 
d'6tude aux couches de prot~ines 1~. 

La technique exp~rimentale utilis~e (adaptation de la m~thode de COULOMB aux 
couches monomol~culaires) a ~td d~crite ant~rieurement ~. Les mesures rapport~es 
dans le present travail ont ~t~ effectu~es avec un viscosim~tre superficiel k anneau 
oscillant dont les caract~ristiques sont les suivantes: moment  d'inertie de l'~quipage 
I = 25.3; constante du fil de torsion F = 11.9; rayon de l 'anneau oscillant Rz = 3.05 
cm; rayon de l 'anneau de garde R2 = 3.87 cm. La th~orie du pendule de torsion eu 
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milieu visqueux est bien connue; rappelons simplement que dans le cas qui nous in- 
t6resse le coefficient de viscosit6 est donn6 par  

R~ - -  R, 

/~ = 2 =  R~I R~ .4 + / t z  %/7.4 + A 

/to 6tant le d6cr6ment logarithmique en absence de touche e t / t  le d~acr6ment lors- 
qu 'une touche est 6tal6e k la surface de l'eau. 

Dans tout ce qui suit il sera uniquement question de couches de prot6ine de type 
A, c'est-k-dire 6tal6es sous tr6s faible pression de fagon qu'elles soient rigoureusement 
monomol6culaires, r6versibles et ne pr6sentant pas d'6volution au cours du temps s, ~ 
La plupart  des auteurs qui ont 6tudi6 la viscosit6 des couches de prot6ines 8, 9 ont eu 
affaire k des couches B dont la nature monomol6culaire n'est pas certaine 2 et dont les 
propri6t6s varient au cours du temps et avec les conditions d'6talement 5. 

Les principaux r6sultats relatifs aux propri6t6s m6caniques des couches A ont 6t6 
publi6s pr6c6demment 2, lo. I1 est important  toutefois d'insister k nouveau sur les 
points suivants:  

Dans tous les  cas 6tudi6s, si l 'on consid6re les variations de la viscosit6 superficieUe 
le long d'une isotherme, on est conduit k distinguer diff6rents domaines k l'int6rieur 
desquels les propri6t6s m6caniques des couches de prot6ines sont diff6rentes. 

Au-dessous d'une certaine pression Pn la viscosit6 est newtonienne c'est-k-dire que 
le coefficient de viscosit6 est ind6pendant du gradient de vitesse. La valeur de la pression 
Pn varie dans de larges proportions avec la nature de la prot6ine ainsi qu'on le voit sur 
les exemples suivants: 

Prot6ine sur HCI N/Ioo k 17°: Pn: 

Pseudoglobuline de cheval . . . . . .  2 d/cm 
H6moglobine de bceuf . . . . . . . .  3 ,, 
Ovalbumine . . . . . . . . . . . . .  4 ,, 
Serumalbumine de bceuf . . . . . . .  4 ,, 
Serumalbumine de cheval . . . . . . .  IO ,, 
Gliadine . . . . . . . . . . . . . .  16 , ,  

Dans ce domaine des faibles pressions les couches de prot6ines se comportent au 
point de vue de la viscosit6 comme les couches' monomol6culaires de corps gras avec 
toutefois des valeurs souvent plus 61ev6es du coefficient de viscosit6. Pou r  les grandes 
dilutions la viscosit6 est une fonction croissante de l 'aire mol6culaire, tandis que pour 
les dilutions moyennes cUe e n e s t  une fonction d6croissante, c'est-k-dire que dans ce 
cas la viscosit6 croit avec la pression superficie.lle. La th6orie g6n6rale de Ia viscosit6 
superficieUe nous a montr6 (I, 2) que ce fait 6tait dfi aux mol6cules d 'eau imm6diatement 
adjacentes aux groupements polaires de la couche. 

Le tableau suivant donne quelques valeurs de la viscosit6 newtonienne pour des 
prot6ines 6tal6es sur HC1 N/Ioo k 17 ° : 

Serumalbumine de boeuf p = I dyne 2 

Serumalbumine de cheval 

H6moglobine de bceuf 
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Ovalbumine p = I 2 3 
/~. lO s = 2.3 15 23 

Pseudoglobuline de cheval p = I 
# . lO s = 17 

Gliadine p = I 2 4 6 8 IO 12 
# .1o  3 = 1.5 1.4 1.9 3.3 5.3 9 .6 16 

On salt que les couches de prot6ines se g61ifient par compression; ce changement 
d'6tat a lieu dans une tr~s 6troite zone de transition autour d'une pression pg assez 
bien d~finie pour chaque prot6ine. Ce processus est r6versible si on a soin de ne pas 
comprimer trop au-del~ de pg. I1 semble certain que dans le domaine du gel la couche 
ait une structure fibreuse du type k6ratine. Quoiqu'il en soit, au del& de pg, on ne peut 
plus assimiler la couche k un fluide ~ deux dimensions; elle est ddsormais ~ la fois rigide 
et plastique, et surtout, elle pr~sente une tr~s grande pseudo-~lasticit6 du m~me type 
que celle du caoutchouc. 

Signalons en outre que pour la plupart des prot6ines 6tudides un changement d'al- 
lure dans les propri6t6s m6caniques de la couche se produit un peu avant le point de 
g61ification: il apparait pour une pression Pr assez bien d6finie une sorte de plasticit6 
qui se superpose ~ la viscosit~ et se manifeste par un d~placement de la position moyenne 
de l'6quipage oscillant dans le sens de la premiere 61ongation ; il y correspond sans doute 
un d6but de changement de structure, un commencement de passage de la forme 
disco~'de ~ la forme fibreuse. 

Entre les pressions Pn et pr la viscosit6 des couches de prot~ines est non-newtonienne, 
c'est-k-dire que le coefficient de viscosit6 superficielle varie avec le gradient de vitesse. 
I1 en r6sulte que ce que l'on mesure avec le viscosim~tre superficiel k oscillations est 
une viscosit6 moyenne dans un certain domaine de gradient de vitesse. D'une mani~re 
plus precise, les valeurs donn6es pour le coefficient de viscosit6 expriment une "viscosit6 
6quivalente", c'est-k-dire la valeur d 'un coefficient de viscosit6 newtonienne corres- 
pondant au m6me d6cr6ment que celui que l'on observe. 

Donnons ~ titre d'exemple, toujours sur HC1 N/Ioo k 17 °, quelques valeurs de la 
viscosit6 ~quivalente: 

Serumalbumine de beeuf p = 
# .  10 2 = 

H6moglobine de boeuf p = 
#. lO 2 = 

Ovalbumine p = 
/~. I0 z = 

Pseudoglobuline de chevAl p = 
~ .  I O  2 = 

5 dynes 6 

3 3.4 
3 4 
I . I  2.2 

5 7 
2.9 3.8 

3 
3.1 

7 IO 
3.9 20 
5 
3 

D'une mani~re g6n6rale, dans le domaine de viscosit6 non-newtonienne, la viscosit6 
crolt lorsque le gradient de vitesse crolt. Ceci indique que le caract~re non-newtonien 
de la viscosit6 n'est pas d~l au fait que les particules mobiles sont anisodiam6triques et 
s'orientent partiellement sous Faction du gradient de vitesse. La croissance de la vis- 
cosit6 avec le degr6 de cisaillement de la couche fluide piouve que l'on a affaire k une 
d6formation des particules au cours du mouvement. Signalons cependant qu'il y a 
parfois superposition d'un effet d'orientation et d 'un effet de d6formation. C'est ainsi, 
par exemple, que pour l'h6moglobine de boeuf, un peu avant Pn (entre 3 et 4 dynes sur 
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HC1 N/Ioo) apparait un 6troit domaine oh la viscosit6 n'est d6jk plus newtonienne et 
dans lequel le coefficient de viscosit~ d6crolt lorsque le gradient de vitesse croit, ce qui 
montre qu'on est en pr6sence de particules non-isodiam6triques dont l'effet d'orientation 
par le mouvement est devenu sensible pour une concentration superficielle suffisamment 
~lev6e; mais ce ph~nom~ne est masqu6 par l'effet de d6formation lorsqu'on comprime 
davantage la couche puisqu'au-delh de 4 dynes viscosit6 et gradient de vitesse varient 
dans le mSme sens. Indiquons 6galement que pour certaines prot6ines le domaine de 
viscosit6 non-newtonienne est tr~s r~duit (c'est ainsi, par exemple, que pour la gliadine 
p,  et pg sont pratiquement confondues) ; cela signifie que d~s que les particules ~16mentai- 
res sont suffisamment rapproch6es les unes des autres pour que leur mouvement relatif 
ne soit plus possible sans d6formation, leurs interactions sont suffisantes pour que la 
g~lification se produise. 

Dans la th6orie g~n~rale de la viscosit6 des couches monomol~culaires 1 on admet 
que pour les couches fluides les particules mobiles sont r6parties en u n  quasi-r6seau 
hexagonal et que les mol6cules d'eau adjacentes aux groupements polaires de ces par- 
ticules sont solidaires de celles-ci dans leurs d~placements. L'analyse du processus 
suivant lequel s'effectue le mouvement des particules 1 montre que si la distance all 
repos entre les centres de deux particules voisines est r, lots du mouvement, la distance 
minima k laquelle ces centres se rapprochent est ½ r %/5. D'autre part, d'apr~s l'inter- 
pr~tation que nous avons donn6e plus haut du r6gime non-newtonien, il est clair que 
le d6but du r6gime non-newtonien Correspond h la plus petite concentration superficielle 
pour laquelle le d6placement relatif des particules mobiles n'est plus possible sans 
d6formation non seulement du quasi-r6seau, mais des particules elles-m~mes. Le plus 
simple est d 'admettre que cela se produit d~s que les particules viennent en contact au 
cours du mouvement. I1 en r6sulte que si ra est le diam~tre de ces particules 616mentaires, 
le point d'apparition du r6gime non-newtonien correspond k une concentration super- 
ficielle pour laquelle la distance r6ticulaire moyenne r est telle que ra soit pr6cis~ment 
6gal ~ l'apoth~me de l'hexagone de c6t6 r; on a donc la relation r = 2 r~/%/3. 

J 'a i  montr6 que la connaissance de la "forme" des mol6cules darts les couches 
monomol6culaires permettait  de calculer le coefficient de viscosit6 superficielle et qu'in- 
versement les mesures de viscosit~ des couches monomol6culaires constituaient une 
m6thode tr~s sensible de d6termination des structures 1, 3, 11. I1 est donc indiqu6 
d'appliquer cette m~ithode au cas, des prot6ines. Le module de structure propos6 par 
DERVICHIAN s pour les couches de prot6ines rend possible l'estimation des dimensions 
mol~culaires des prot6ines 6tal~es k condition d'en connaltre le poids mol6culaire. Or, 
l'6tude des isothermes pour les tr&s faibles pressions a permis ~ GUASTALLA ~ de d6ter- 
miner les poids mol6culaires des prot6ines 6tal6es; les valeurs trouv~es sont en g6n~ral 
du mSme ordre de grandeur que pour les prot6ines non 6tal6es. Remarquons que l'ex- 
ception apparente de l'h~moglobine dont le poids mol6culaire en couche est beaucoup 
plus petit qu'en solution est en accord avec la structure stratifi6e mise en 6vidence par 
PERUTZI~, 1~, 1~, ~1, structure qui apporte ~galement une confrmation ~ l'hypoth~se de 
DERVICHIAN. 

On peut donc connaltre les dimensions mol6eulaires dans les couches de prot~ines. 
Or, si on effectue le calcul correspondant du coefficient de viscosit~ superficielle par 
application de la th~orie g~n6rale de la viscosit6 des couches monomol6culaires, on 
trouve des valeurs extraordinairement ~lev6es, sans comparaison possible avec !es va- 
leurs exp6rimentales. 
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On est donc conduit ~t admettre  que lots du mouvement  de la couche monomol~cu- 
laire, l'unit~ d'~coulement est beaucoup plus petite que la molecule. Avant  de discuter 
la signification de ce fait, indiquons comment on peut calculer l 'aire a# de ces particules 
~l~mentaires. 

La relation de EYRING ET MOORE relative ~ la viseosit6 des couches monomol~cu- 
h AF 

laires 1 est/~ = - eKT, h ~tant la constante de PLANCK, k la constante de BOLTZMANN, 
ff 

T la temperature absolute, a l 'aire moyenne disponible par  particule, AF l'~nergie libre 
d 'activation d'~coulement visqueux e t /z  le coefficient de viscosit6. Si on applique cette 

Cte 2Fn 
= - -  eKT. relation au point d 'apparit ion de r~gime non-newtonien, il vient/zD r~ 

Le calcul direct de l'~nergie d 'activation d'~coulement k part ir  de la structure 
montre, ainsi que nous le verrons, que AF nes t  une fonction tr~s rapidement croissante 
de r#; il en r~sulte qu'une variation m~me faible de r# entralne une variation conside- 
rable de/~n. Or l'exp~rience montre que pour toutes les prot~ines ~tudi~es la viscosit6 
au point d 'apparat ion de r~gime non-newtonien est du m~me ordre de grandeur ainsi 
qu'on le voit sur le tableau suivant:  

Prot~ine sur HC1 N/zoo ~ z7 ° ju n. xo ~ 

Serumalbumine de bceuf . . . . . .  1.8 
Serumalbumine de cheval . . . . .  7.6 
Pseudoglobuline de cheval . . . . .  2.6 
Ovalbumine . . . . . . . . . . .  2.5 
H~moglobine de bceuf . . . . . . .  2.2 
Gliadine . . . . . . . . . . . . .  4.3 

ce qui correspond ~t une valeur moyenne de/~D ~gale k 3.5" xo-2. On est donc conduit 
admettre  que les sous-unit~s prot~iques qui se manifestent en tant  qu'unit~s d'~coule- 

ment lots du cisaiUement de la couche ont des dimensions prat iquement ind~pendantes 
de la nature des prot~ines ~tudi6es. 

Comme k la temperature ordinaire la formule de EYRING ET MOORE peut s'~crire 
pour le point d 'appari t ion de r~gime non-newtonien log#~ = zI,69273-1og a# + 
i.o75, zo -8 z]Fn, on est conduit k la relation AF~ = 930 log a# + 8230 (I). 

D 'aut re  part,  j 'ai  montr6* que l'~nergie libre d 'activation d'~coulement vis- 
queux pouvait  ~tre calcul~e directement ~ part ir  des ~nergies d'interaction entre les 
groupements fonctionnels ~l~mentaires lorsqu'on connait la structure des particules en 
presence, structure qui est donn~e dans le cas present par l 'hypoth~se de DERVICHIAN ~. 
On peut donc ~crire AF~ = f(a#) (II). 

Les courbes (I) et (II) se coupent en un point dont les coordonn~es sont pr~cis~ment 
la valeur cherch~e de l 'aire a# des particules mobiles et la valeur moyenne correspondante 
de l'~nergie libre d'activation. 

I1 reste done k expliciter la fonction f(a#). Le calcul complet est assez lourd; nous 
en indiquerons ici simplement les 6tapes successives et les r~sultats. Pour la justification 
des formules utilis~es, on se reportera aux m~moires antSrieurs relatifs k la th~orie 
g~n~rale de la viscosit6 superficielle ~, n, ~. 

L'additivit~ des 6nergies d'activation, qui est une consequence du principe d 'auto- 
nomie des groupements fonctionnels, permet d'~crire: AF~ = AFH,o (a#) + AFpo~ (a#) + 
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AFapol (as) , somme de trois te rmes  relatifs aux  mol6cules d ' eau  solidaires de la couche, 
aux  par t ies  polaires des mol6cules de la couche fix6es sur l 'eau et aux  part ies  apolaires 
de ces mol6cules. 

E n  a d m e t t a n t  la s t ructure  quasi-hexagonale de l 'eau au contac t  imm6dia t  de la 
couche et  en adme t t an t ,  comme pour  les couches superficielles de corps gras, que toutes  
les mo16cules d ' eau  adjacentes  ~ l 'ensemble des g roupements  polaires de chaque par-  
ticule mobile sont  r ig idement  li6es les unes aux  autres  et se d6placent  en bloc a v e c l a  
la particule,  l ' appl icat ion du calcul g6n6ral de l '6nergie d ' ac t iva t ion  donne pour  le t e rme 
relat if  ~ l 'eau AFH~ o = 99 ° ~ v / p +  I iO pr/3.34 ( m +  I) + IOV ~, avec r = I . I 53 r  ~, m = 
(r-rp)/2,88 = o.o53r~, p = (g-a~)/9.6 = 0.034 a~, d 'oh  ~v/p = o . I72r  ge t  pa r  suite A F ~ o  
= i7or  a + 1.292rza~/(I + o.o53rp) + IOV ~. 

Le potent ie l  d ' in terac t ion  entre  deux mol6cules d ' eau  6tant  sensiblement  6gal 
Z Z 

4.12. IoSr -s, v" est donn~ par  v ~ -- 1.o3. Io3Q ~, avec Q"  = 27 N~; Z e s t  tel que ~'a~ = 
I I 

2 a~/9.6 avec a, = o.94(ra-2.88z-o.46 ). N,  peut  s '6crire N~ = a~A, + 2azD~, avec D~ = 
Z 
2: Cy~ et Cy~ = ayBy z; on a en outre les relat ions 
y = z + I  

i I i 
A~ r72.88z--o.46 (o.I53r~ + 2.88z + 0.46) ~ (2.i53r¢-2.88z-o.46) 

By~ -- 
r~- l .44(Y+Z)-O.46 i o . I 5 3 r ~ + l . 4 4 ( Y + Z ) + 0 . 4 6 ]  3 [2.153r71.44(Y+Z)-O.4612 " 

Dans  la th~orie de s t ruc ture  des protfiines due h DERVlCHIAN ", ~ on adme t  que les 
restes amino-acides sont r~partis  en un assemblage hexagonal  de pa r t  et d ' au t r e  dn 
plan de la chaine polypept idique.  Nous admet t rons  en outre  que pour  le point  d ' appa -  
ri t ion de rfigime non-newtonien qui correspond ~ un fitat re la t ivement  condensfi de la 
couche chaqne chaine lat~rale occupe une aire moyenne  de 23.5 A~, e 'est-~-dire,  dans 
le cas des chalnes droites, par  exemple,  se t rouve  dans  l '~tat  C~, ~. Dans  ces conditions, 
la va leur  moyenne  du potent iel  d ' in terac t ion  entre deux groupements  polaires fitant 
de l 'ordre de 2-Io~r  -3, le t e rme  relat if  aux groupements  polaires dans l 'expression de 
l '6nergie d ' ac t iva t ion  d '6coulement  peut  s '6crire AFpo 1 = IOV', avec v '  = 5" IoSQ '" Q' 
se calcule comme Q" en p renan t  a,  = O.6(ry-4.54z-o.69) , 

By~ 

i E i h z - -  
r a - 4 . 5 4 z - o . 6 9  (o.I53ra + 4.54 z + o.69) 2 

I # F I 

= ra_2.27(y+z)_o.69 ~ [o . i 53 ra+2 .m7(y+z  ) +o.69]~ 

I -I 

(2 . I53r~-4.54z-o.69)~ ' 

[2" I53r~-m'm7~y + z) -° '69  ]~1" 

Pour  6valuer la contr ibut ion des par t ies  apolaires, nous pouvons  admet t re  qu ' au  
point  d ' appar i t ion  de r6gime non-newtonien l '~paisseur moyenne  des couches de pro-  
tSines est de l 'ordre de IO /~ (ce qui correspond ~t hui t  carbones).  On" peut  prendre 
5" IoSr~  comme potent iel  moyen  d ' in terac t ion  entre  deux groupements  apolaires. Les 
cha~mes lat6rales 6 tant  suppos6es dans l '6 tat  C, on peut  ~crire AF,pol = 7.4 v'"  avec 
v ' "  = 4" IoSQ ' ' ' .  Q " '  se calcule comme Q' ~ condition de prendre  
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i F 1 
A Z  ~ " 

ra-4.54z-o.69 [_(o.I53r~ + 4.54 z + 0.69) ~ (2.I53ra-4.54z-o.69) 5j '  

I f I [2. i53r72.27(y + z)_o.691S r By~ - r ~ 2 . 2 7 ( y + z ) _ o . 6 9  [o.153ra+2.27(y+z )+o.69] a - 

Lorsqu'on effectue le calcul num6rique on trouve que l 'intersection des deux 
courbes (I) et (II) se produit pour une valeur de l 'aire des particules a~ tr~s voisine de 
90 •2. Pour fixer le degr6 d 'approximation de cette valeur, indiquons que pour a~ = 
9 ° A 2 on a # = 5.47" lO-3, tr~s proche de la valeur moyenne observ6e; pour aa = 96, 
on a u r a i t / ~  = 1.29. lO -1 et pour a s = 85, on aurait/~n = 9 .86. lO-3. 

Quelle est la signification de cette valeur? Une sous-unit6 prot~ique de 90 )t ~ 
environ apparait  comme particule mobile 616mentaire commune ~ toutes les prot6ines. 
Notons que cet encombrement superficiel correspond k peu pros exactement ~t raire 
qui est n~cessaire pour qu'un groupe de trois chalnes lat6rales dans l '6tat C et en em- 
paquettement compact puisse librement tourner dans son ensemble. On est donc con- 
duit ~t rapprocher ce r~sultat de la notion de triades altern6es (polaire et apolaire) 
introduite par ASTBURY 19, s0, notion parfaitement compatible avec la th6orie de structure 
de DERVlCHIAN e, 17. L'unit6 de mouvement  apparai tral t  ainsi comme constitufe par 
un couple de deux triades altern~es. 

Comme toutes les mesures ont ~t6 effectu~es k PH 2, on pourrait penser que la mol6- 
cule prot6ique est compl~tement dissocibe en ces sous-unit6s ~t la surface de l'eau. Mais, 
comme d 'autre part,  les mesures de poids mol6culaire de GUASTALLA ont fit6 faites au 
m~me PH, il faudrait admettre que les interactions entre ces sous-unit6s k l'int6rieur 
de la mol6cule seraient suffisantes pour qu 'aux tr~s faibles pressions l 'ensemble de la 
mol~cule subsiste comme unit6 cin~tique, ce qui expliquerait que l 'application de la 
loi des gaz dans ce domaine conduise ~ des valeurs du poids inol6culaire comparables 

celles trouv~es dans la masse; par contre, les forces de cisaillement lors des mesures 
de viscosit6 seraient assez grandes pour provoquer le mouvement  des sous-unit6s les 
unes par rapport  aux autres ce qui justifierait les valeurs relativement faibles de la 
viscosit6 des couches de prot6ines. (Rappelons, par exemple, que sous une pression de 
0.5 dyne, la gliadine ou l'h6moglobine n'est pas plus visqueuse que la tricapryline). 

Mais il est k noter que dans toutes les mesures effectu6es, le gradient de vitesse fur 
toujours tr~s petit (inf6rieur ~ I sec-1). I1 en rut de m~me des d6placelnents relatifs. Ceci 
expliquerait que le mouvement  relatif des sous-unit6s les unes par  rapport  aux autres 
6tant de tr~s faible amplitude, il n 'entralne pas la dislocation complete des mol6cules 
et que, par suite, les caract~res de la couche ne soient pas sensiblement modifi6s au cours 
de la mesure de viscosit6. On pourrait m~me admettre  (ainsi que cela me fut suggbr6 
par J. D. BERNAL) qu'il n 'y  air pas rupture de la chaine polypeptklique, mais simplement 
articulation et flexibilit6 de cette chalne plus ou moins d6roul6e k la surface de l'eau, 
les couples de triades altern6es se d6plaqant d'un bloc, ce qui (ainsi que cela me rut 
signal6 par G. GEE) rappelerait ce qui se passe dans certains hauts polym~res et mon- 
trerait qu'il n 'y  a pas de contradiction entre les r~sultats des mesures de poids mol-4- 
culaire superficiel et de viscositb superficielle. 

Seules des mesures de viscosit6 superficielle des couches de protfiines pour un large 
domaine des variations du gradient de vitesse et de l 'amplitude des d6placements 
permettront  de pr~ciser ce que devient la chaine polypeptidique lots de l '6talement 
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l a  s u r f a c e  d e  l ' e a u .  I1 s e r a i t  d e  m S m e  i m p o r t a n t  d ' e x a m i n e r  l ' e f f e t  p r o d u i t  p a r  u n  

l a m i n a g e  s u p e r f i c i e l  p r o l o n g 6  s u r  l e s  p r o p r i 6 t 6 s  s p 6 c i f i q u e s  d e s  c o u c h e s  d e  p r o t ~ i n e s  e t  

e n  p a r t i c u l i e r  s u r  l e u r s  p o i d s  m o l 6 c u l a i r e s .  

R£SUM~ 

P o u r  tou te s  les couches  de protd ines  6tudides," nous  avons  6t6 condu i t  A considdrer  diff~rents  
doma ines  k l ' in tdr ieur  desquels  les propridtds mdcan iques  de la couche  son t  diffdrentes.  

Au-dessous  d ' u n e  cer ta ine  press ion Pn la viscosit6 es t  newton ienne  e t  les films de prot~ine se 
c o m p o r t e n t  c o m m e  ceux  des corps gras.  D ' a u t r e  par t ,  les couches  de protdine se gdlifient pa r  compres -  
s ion  au vois inage d ' une  press ion  superficielle pg b ien  ddfinie pou r  chaque  protdine.  E n t r e  Ies press ions  
superficielles Pn e t  pg la viscosit6 des films de protdine n ' e s t  p lus  newton ienne .  

La  conna issance  des  d i mens i ons  e t  de la forme des moldcules nous  p e r m e t  de calculer  le coeffi- 
c i en t  de viscosi t6 des  couches  monomoIdcula i res .  Si on fa i t  le calcul co r r e spondan t  k une  moldcule, 
on t r o u v e  des  va l eu r s  e x t r S m e m e n t  61evdes~ sans  compa ra i son  avec  les va l eu r s  expdr imenta les .  On  
doi t  pa r  su i te  suppose r  que  l ' un i t6  d ' dcou lemen t  es t  beaucoup  plus  pe t i t  q u ' u n e  moldcule.  

La  thdor ie  de EYRING ET MOORE relie la viscosit6 superficielle ~ l 'dnergie l ibre d ' a c t i va t i on  
d ' dcou l emen t  visqueu,~:. Cet te  6nergie d ' a c t i va t i on  es t  une  fonct ion  t r~s  r a p i d e m e n t  croissante  du  
d i am~t re  des pa r t i cu les  616mentaires.  P ou r  tou tes  les protdinc s ~tudides, le coefficient de viscosit6 au  
po in t  d ' appa r i t i on  du  rdg ime n o n - n e w t o n i e n  es t  du  mSme ordre  de g r a n d e u r  ; pa r  sui te  les sous-uni tds  
on t  des d imens ions  p r a t i q u e m e n t  i nddpendan t e s  de l a ' n a t u r e  de la prot~ine.  Le calcul d i rec t  de l 'dner-  
gie d ' a c t i v a t i o n  A pa r t i r  des  6nergies  d ' i n t e r ac t ion  en t r e  les g r o u p e m c n t s  fonct ionnels  ~l~mentai res  
nous  p e r m e t  de dd t e rmine r  le d i amdt re  des  uni t~s  d 'dcoulement .  On  t r ouve  c o m m e  aire m o y e n n e  de 
ces par t i cu les  616mentaires e n v i r o n  9 ° A °2. L a  s ignif icat ion de ce rdsu l t a t  es t  discut~e.  

S U M M A R Y  

• For  all t h e  p ro te in  mono laye r s  s tud ied  we are  led to consider  di f ferent  d o m a i n s  inside which  t he  
mechan ica l  p roper t i es  of the  film are  different .  

Below a ce r t a in  sur face  p res su re  Pn the  v iscos i ty  is newton i an  and  the  films of p ro te in  b e h a v e  
like those  of f a t t y  subs tances .  On  t he  o the r  hand ,  p ro te in  films fo rm a gel by  compress ion  in t he  
ne ighbou rhood  of a sur face  p res su re  pg well defined for each  protein.  Be tween  the  sur face  p res su res  
Pn and  pg t~le v iscos i ty  of  p ro t e in  films is no longer  newton ian .  

The  knowledge  of the  d imens ions  and  fo rm of molecules  alIows us  to calcula te  t he  v iscos i ty  
coefficient of monolayers .  If  th i s  ca lcu la t ion  cor responding  to one molecule  is made ,  e x t r e m e l y  
h igh  va lues  are  found,  imposs ib le  to compa re  wi th  t h e  e x p e r i m e n t a l  values .  We m u s t  there fore  
suppose  t h a t  t he  un i t  of flow is m u c h  smal l e r  t h a n  one molecule .  

The  t h e o r y  of EYRING AND MOORE re la tes  the  surface  v iscos i ty  to t he  free ene rgy  of ac t iva t ion  
of v iscous  flow. Th i s  ene rgy  of ac t iva t ion  is a ve ry  r ap id ly  increas ing  func t ion  of the  d i a m e t e r  of the  
e l e m e n t a r y  par t ic les ,  l~or all t he  p ro te ins  s tud ied  the  v iscos i ty  coefficient a t  t he  po in t  of appea rance  
of the  n o n - n e w t o n i a n  v iscos i ty  is of t he  s ame  order  of m a g n i t u d e ;  hence  t he  submolecu la r  un i t s  
have  d imens ion  prac t ica l ly  i n d e p e n d e n t  f r om the  n a t u r e  of the  pro te in .  The  d i rec t  ca lcula t ion  of t he  
e n e r g y  of ac t i va t i on  a r i s ing  f rom t he  ene rgy  of in te rac t ion  be tween  the  e l e m e n t a r y  func t iona l  g roups  
allows us  to de te rmin~ t he  d iamete r ,  of  the  un i t s  of  flow. We find for t he  a rea  of these  e l e m e n t a r y  
par t ic les  a b o u t  90 A °~. We discuss  the  m e a n i n g  of th i s  resul t .  

ZUSAMMENFASSUNG 

All unsere Untersuchungen yon einzclilgen Proteinschichten haben uns dazu gefiihrt im Film 
Gebiete mit verschiedenen mechanischen Eigenschaffen zu unterscheiden. 

Unterhalb eines gewissen Oberfl/ichendruckes Pn ist die innere Reibung Newtonisch und die 
Proteinfilme verhalten sich wie die der Fette. Anderseits bilden die Proteinfilme einen Gel unter 
Druck in der N/ihe eines Oherfl~ichendruckes pg, der ffir ]edes Protein gut definiert 1st. Zwischen dem 
Oberfl~chendruck Pn und pg ist die innere Reibung der Proteinfilme nicht mehr Newtonisch. 

Bei Kenntnis der Grbsse und der Form der Molekiile kdnnen wir die Z~ihigkdtskonstante yon 
monomolekularen Schiehten berechnen. Wenn diese Rechnung, entsprechend einem Molekfil, ausgc- 
ffihrt wird, so ergeben sieh ~iusserst hohe Werte, welche auf keine Weise mit den experimentellen 
VVerten vergliehen werden kbnnen. Wit mfissen daher annehmen, dass die ~'-inheit des Plusses viel 
kleiner ist als ein Molekfil. 
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Die Theor ie  "con ]~YRING UND MOORE b r i ng t  die Oberf l~chenzghigkei t  m i t  der  freien Akt iv ie -  
rungsenerg ie  des Z~alen Flusses  in Verb indung .  Diese Ak t iv i e rungsene rg ie  is t  eine seh r  schnel l  an -  
wachsende  F u n k t i o n  des D u r c h m e s s e r s  der  E lemen ta r t e i l chen .  Fflr alle Prote ine ,  die u n t e r s u c h t  
warden ,  war  der  Z~ihigkeitskoeffizient a n  der  Stelle, an  der  die n i ch t -Newton i sche  ViskositXt in 
E r s c h e i n u n g  t ra t ,  g r 6 s s e n m ~ s i g  der  gleiche;  desha lb  h a b e n  die subn lo leku la ren  E i n h e i t e n  D imen-  
s ionen,  die VOla der  Ar t  der  Pro te ine  p rak t i s ch  u n a b h ~ n g i g  sind. Di rekte  ]3erechnung der Ak t iv i e rungs -  
energie,  die d u r c h  die \Vechse lwirkung der  e l e m e n t a r e n  funkt ione l len  G r u p p e n  en t s t eh t ,  e rm6g t i eh t  
es uns  den  D u r c h m e s s e r  dcr  E inhe i t en  des F lusses  zu b e s t i m m e n .  ~,Vir f inden ffir die Fl~che der  
E l e m e n t a r t e i l c h e n  ungef~hr  9 ° A °2. Wir  e r 6 r t e r n  die B e d e u t u n g  dieses Resu l t a t s .  
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