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ВЛИЯНИЕ НЕКОТОРЫХ ДОБАВОI( НА ВЯЗКОСТЬ

КОНЦЕНТРИРОВАННЫХ РАСТВОРОВ ПЕКТИНА

Т. п. Перченко, М. ю. Плетнев

Пектин представляет собой высокомолекулярный природный полисаха­
рИД, основным структурным элементом которого является частично ме..
токсилированная V-галактуроновая кислота. Его водные растворы не­

ньютоновские и склонны к застуднению [1], что находит применение в

пищевой, фармацевтической промышленности, а также в технике.

Сравнительно мало обращали внимание на модифицирование вязкост­
НЫХ свойств пектиновых растворов добавками низкомолекулярных ве·

ществ. Отчасти это связано с их капризным поведением, зависящим от

условий приготовления и хранения, от малейших примесей, от рН рас­

твора. В частности [1], введение солей одновалентных катионов вызы­

вает понижение вязкости, особенно выраженное для ниэкометоксилиро­

ванных образцов пектина. Соли двух- и трехвалентных катионов дают

обратный эффект, хотя в малых концентрациях хлористый алюминий

повышает прочность пектиновых студней l2J. Глицерин, низшие сахара

улучшают скорость растворения пектина, но слабо сказываются на его

вязкости [1]. Данные о влиянии органических сорастворителей и гид..
ротролов В литературе отсутствуют.

Цель настоящей работы - проследить влияние простейших (1: 1)
электролитов и гидротролов разной структуры на эффективную (кажу­

щуюся) вязкость концентрированного водного раствора высокометокси­

лированного пектина.

Яблочиый пектин, ОСТ 18-68-72, со степенью мегоксилирования

80 О/О [3] переосаждали из раствора в дистиллированной воде ацето­

ном. Сгустки пектина отделяли, промывали водно-ацетоновым раство ..
ром и сушили двое суток на воздухе при 40-450. Содержание остаточ­

ной влаги по Фишеру - 1,2 мас. IJ/О • Рабочие 7 О/О -ные растворы пектина

готовили разбавлением исходного 10 %-ного водного раствора, доведен­

ного лимонной кислотой до рН 4, что отвечает интервалу его макси­

мальной стабильности [1]. Гlри этом «чисто» водный раствор разбавля­

ли дистиллированной водой, а остальные - водой и навеской либо

соли (до 0,5 М), либо органической гидротропной добавки (до концент­

рации 5 мас. о/о). Исходный раствор готовили с вечера, рабочие рас­

творы - утром следующего дня, и в тот же день измеряли вязкость.

Соли и растворители были не ниже квалификации «ч. Д. а.», мочевину

(<<ч.») дополнительно очищали перекристаллизацией из воды. Натрий-

лаурилсульфат - анионактивное rIAB с критической концентрацией ми ..
целлообраэования ~ 8 моль/мЗ при 200 - синтезирован и очищен по

известным методикам.

Все измерения проводили с термостатированием при 20,0+0,30 на

ротационномвискозиметре«Реотест-2» (ГДР) .
Билогарифмическая зависимость эффективной вязкости J.L раство­

ров пектина от градиента скорости "( показана на рис. 1. Добавки

U,5 М хлористого натрия и, особенно, хлористого тетраэтиламмония

снижают J.t раствора, что качественно согласуется с данными [1], одна..
ко при больших "( разница исчезает. Это снижение вызвано подавлением

электростатического отталкивания ионогенных групп полисахарида и

компактизацией клубка. С увеличением относительной скорости смеж­

ных слоев жидкости линейные макромолекулы пектина все более раз­

ворачиваются, вытягиваясь в направлении течения, количество контак­

ТОВ сокращается, J..1 падает и определяется в основном более слабыми

взаимодействиями через посредство растворителя. Вязкость раствора с

добавкой натрийлаурилсульфата при "(> 100 c-1 оказывается даже вы­

ше вязкости водного раствора, что, вероятно, объясняется дополни­

тельным электровязкостным эффектом, привносимым одноименно за­

ряженными мицеллярными агрегатами этого ПАВ. Ассоциация его с
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пектином, также несущим отрицательный заряд, невозможна (В ана­

логичных системах с натрийкарбоксиметилцеллюлозой [5] и с частично

гидролизованным полиакриламидом [6] взаимодействия не обна­

ружено).

Наиболее интересно действие мочевины, оказывающей разрушаю­

щее влияние на структуру воды. При '\'=8-10 с-1 отмечается резкое

падение f..t чуть ли не на порядок, свидетельствующее о массовом раз­

рушении контактов и их обратимом восстановлении при "« 8 с". Это

р,н·с.",-2
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Рис. 1. Зависимость эффективной вязкости от градиента скорости для 7 О/О -НЫХ ВОДНЫХ
растворов пскти на при 200: 1 - без добавок; 2 - 5 мас. О/О мочевины; 3 -'0,5 М
N(C2Hs)4C1; 4 - 0,5 М NaCl; 5 - 0,01 М С12Н:2s0S0зNа.

Рис. 2. Зависимость эффективной вязкости от градиента скорости для 7 О/О -НЫХ водных

растворов пектина при 200 без добавок (1) и с добавками (5 мае. о/о): 2 - бутилцеяло­

зольв: 3 - N-\1етилппрро.пидон; 4 - этиленгликоль: 5 - этапол.

должно означать, что в водном растворе с макромолекулами пектина,

частично упорядоченными течением, внутреннее трение преимуществен­

но обусловлено множественными водородными связями между его по­

лярными группами через мостики из молекул воды. Мочевина разру­

шает их, поэтому с устранением электростатического вклада (из-за вы­

тягивания цепей в направлении течения) ~ падает особенно резко.

Этанол, этиленгликоль, N-метилпирролидон, бутанол (не показзн)

и бутилцеллоэольв являются понизителями J.! при малых 'у (рис. 2),
но по иным причинам. Во-первых, они уменьшают эффективную ди­

электрическую проницаемость водного раствора, тем самым снижая

возможность реализации электростатических взаимодействий между

сегментами, несущими ионогенные группы. Во-вторых, большинство ор­

ганических жидкостей, являясь для полисахаридов «плохими» раствори­

телями [6, 7], способствует компактизации клубков их молекул, что

также снижает внутреннее трение. При больших l' макромолекулы пек­

тина полностью развернуты, и более высокая J1 растворов определя­

ется собственно добавками органических жидкостей. Повышение вяз­

кости воды добавками спиртов описано, например, еще Пуазейлем [8]
и объясняется, как известно, их упрочняющим влиянием на струк­

туру воды.

На всех графиках 19~=f(lg,\,) рис. 1 и 2 J.1 почти линейно падает

с ,\" ЧТО характерно для многих других растворов (например, КМЦ [1,
с. 643]) и расплавов полимеров, проявляющих псевдопластичность.
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СТЕРЕОСЕЛЕКТИВНОЕ ВОССТАНОВЛЕНИЕ

4-0КСИ-3-МЕТИЛБУТАНОНА-2 БОРГИДРИДОМ НАТРИЯ

В. В. Кузнецов, А. И. Грень
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Нами найдено. что восстановление 4-0кси ..З-метилбутанона-2 боргидри­

дом натрия в среде изопропилового спирта протекает с высокой степе ..
ныо стереоселективности и приводит К смеси эритро- и треоизомеров

2-метилбутандиола-l t3 в соотношении 90: 10 соответственно. Стереоизо­

мерный состав полученного диола установлен анализом синтезирован ..
ной на его основе изомерной пары 4,5-диметил-l,З-диоксана, образова­

ние которого, как известно, проходит стереоспецифично и полностью

отвечает соотношению изомеров исходного диола [1].
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По ланным ГЖХ соотношение цuс-траНС-И30меров в синтезирован·

ном 1,З-диоксане составляет 90 : 1О; анализ спектра пмр свидетельст­

вует о том, что преобладающим является цuс-изомер. Полученная ве

~ичина стсреоселсктивности хорошо объясняется циклической модельк

правила Крама, согласно которой карбонильная группа в реакционно­

способной конформации заслонена компленсообразующей группировкой,

в данном случае - СН2ОН [2].
ГЖХ-анализ проводили на приборе ЛХМ-72, детектор - кагаро

метр, длина колонки - 4 м, при температуре 750 на фазах 5 О/О SE-3C
на хроматоне N-AW и 3 О/О OV-17 на хроматоне N-Super, газ-носитель-
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