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В настоящее время турбулентный поток растворов полимеров является 
одним из весьма важных объектов исследования. Это вызвано тем, что не­
значительные концентрации высокополимерных добавок позволяют сни­
зить турбулентное сопротивление трения в 2,5—3 раза (1_3). К их числу 
относятся как природные, так и синтетические полимеры (*). Наиболее 
эффективными оказались полиокс WSR-301 с молекулярным весом 4-10s 
и полиокс-коагулянт, мол. вес которого 6 • 106. На основании эксперимен­
тальных исследований, проведенных как в нашей стране (4_8), так и за ру­
бежом (1_3, 9, 10), установлено, что наибольшей противотурбулентной эф­
фективностью обладают полимеры, имеющие высокий молекулярный вес, 
а также линейное строение и гибкость макроцепи. Бесспорно, эффект 
Томса в полимергомологическом ряду проявляется уже при молекулярном 
весе порядка 103 (1_3, 9, 10). Причем с увеличением молекулярного веса 
полимера линейность и гибкость макроцепи возрастают, а концентрация, 
соответствующая наибольшему эффекту снижения сопротивления трения, 
резко уменьшается.

Анализируя обширный экспериментальный материал по эффекту Том­
са и сопоставляя его с физико-химическими свойствами полимеров, разум­
но допустить, что высокий молекулярный вес, линейное строение и гиб­
кость макроцепп полимера являются условием необходимым, но недоста­
точным.

Так, согласно работам Хойта и Фэйбулы (*), полиокс WSR-35 и поли­
виниловый спирт с одним и тем же мол. весом 2 • 105 имеют линейное 
строение макроцепи. Однако для полиокса WSR-35 противотурбулентные 
свойства проявляются при концентрации 70 мг/л, в то время как для поли­
винилового спирта способность снижать сопротивление трения в широком 
диапазоне концентраций не обнаруживается (*)• В случае полиакриламида 
с мол. весом 5 • 10е (6, 7) наибольшее снижение сопротивления трения на­
блюдается при концентрации 100 мг/л.

Для полиокса WSR-301 с мол. весом 4-10® концентрация, при которой 
проявляется наибольший эффект, составляет 10—30 мг/л С,2,9).

Приведенные нами примеры показывают, что гашение турбулентных 
пульсаций вблизи твердой границы потока нельзя объяснить высокой сте­
пенью полимеризации, линейным строением и гибкостью макроцепи. Раз­
нообразие гидродинамического поведения водных растворов полимеров еще 
более проявляется в условиях свободной турбулентности (“, 12) и при на­
личии достаточно развитой шероховатой поверхности (12, 13).

Мы полагаем, что максимальная эффективность высокомолекулярных 
полиэтиленоксидов в снижении сопротивления трения обусловлена прежде 
всего их возможностью образовывать спиральную конформацию микро­
молекул в кристаллическом состоянии и сохранять ее при растворении.

Природа спиральной конформации, которая бы соответствовала мини- 
z-C-CH—N \

мальной энергии макроцепи типа I II I II, была впервые рас-
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Рис. 1. Электронная микроскопия сложноупорядочен- 
ных спиральных образований полиэтиленоксида-301. 
Негативное контрастирование уранилацетатом 

(10 000 X)
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смотрена Полингом и другими (14). Способность полипептидов принимать 
спиральную конформацию обусловлена наличием внутримолекулярных 
связей =NH... О=С, образование которых более вероятно, чем межмоле­
кулярных водородных связей в складчатых структурах с сильно вытянутой 
формой полипептидной цепи (15).

Данных о спиральной конформации макромолекул полиоксиэтилена 
с необычно высокой степенью кристалличности опубликовано не было (16). 
Известно, что полиэтиленоксиды характеризуются наличием двух форм 
макроцепи (17). Малой степени полимеризации соответствует зигзагообраз­
ная форма цепи. При более высоких степенях полимеризации п>10 макро­
молекула принимает извилистую форму. Хотя при такой форме макроце­
пей полиэтиленоксидов и сохраняются значения валентных углов атомом 
углерода и кислорода (18), однако расположение извилистой макромолеку­
лярной цепи в одной плоскости, по-видимому, энергетически не выгодно.

Основываясь на аналогии с полиоксиметиленовой цепью, следует пред­
положить, что в элементарную ячейку полиокса входят 36 звеньев, при­
надлежащих 4 макроцепям. При этом каждые 9 мономерных звеньев мак­
ромолекулы, благодаря атомам кислорода, должны образовывать вокруг 
оси линейной молекулы спираль с периодом идентичности 19,5 A (1S). 
Поскольку в литературе отсутствуют прямые доказательства существова­
ния спиральной конформации отдельных макромолекул полиэтиленоксидов 
или их надмолекулярных образований, была предпринята попытка изучить 
их структуру методом электронной микроскопии.

Микрофотографирование производилось на электронном микроскопе 
УЭМ-100. Объектом исследования служил полиокс WSR-301 с мол. весом 
4-10е. Концентрация полимера, наносимая на угольную подложку, состав­
ляла 0,0001%. Контраст электронно-микроскопического изображения 
объекта осуществлялся методом оттенения и негативного контрастирова­
ния. Фотографирование объекта производилось при 10000-кратном увели­
чении.

На рис. 1 представлены видимые в электронный микроскоп высшие 
формы сложноупорядоченных спиральных образовании, строительным ма­
териалом которых являются так называемые вторичные структуры. По­
следние характеризуются геометрически упорядоченным расположением 
соседних звеньев макроцепи относительно друг друга (i9).

Более десятка спиральных макромолекул, скручиваясь между собой, 
утрачивают практически полностью свою индивидуальность. С потерей 
подвижности отдельных макромолекул гибкость такой структуры (рис. 1) 
соответственно также, уменьшается.

Итак, проведенные нами электронно-микроскопические исследования 
показали, что спиралевидные образования свойственны не только биополи­
мерам (14, 20), но и высококристаллическим полиэтиленоксидам.

В этом смысле макромолекулы полиокса по своему конформационному 
строению напоминают спиральную структуру а-белков и биспиральную 
конформацию макромолекул дезоксирибонуклеиновой кислоты (ДНК).

Наиболее яркое сходство полпокса и ДНК проявляется в их гидроди­
намическом поведении. Так, вязкость 0,05—0,5 % растворов полиоксов и со­
лей нуклеиновых кислот настолько велика, что эти растворы способны 
к загустеванию (2°). Как для тех, так и для других растворов очень высо­
ки значения характеристической вязкости (*°,20).

Столь специфические свойства водных растворов полиоксов, проявляе­
мые и в турбулентном режиме течения, можно объяснить спирально-би- 
спиральной структурой их макромолекул только при условии стабильности 
спиралей в предельно разбавленных растворах высокополимеров.

Как известно, спиральная структура макромолекул относительно ста­
бильна в концентрированных растворах. При разбавлении раствора спи­
ральная форма более вытянутая (14), что сопровождается потерей устой­
чивости конформационного состояния макроцепей вплоть до их разрыва.
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Чтобы сохранить спиральную конформацию в предельно разбавленных 
растворах таких полимеров, энергия взаимодействия между молекулами 
растворителя и гидрофильными группами макроцепи не должна превы­
шать энергию внутримолекулярных (водородных) связей, стабилизирую­
щих спиральную конформацию макроцепей (14, 19). Однако такие условия 
мало реализуемы.

Поскольку с потерей спиральной конформации макроцепей их способ­
ность снижать гидродинамическое сопротивление трения исчезает, возни­
кает необходимость изыскания эффективных способов стабилизации спи­
ральной конформации макромолекул в разбавленных растворах высоко- 
полимеров. В случае ДНК, особенно эффективны некоторые двухвалентные 
ионы (например, Mg2+), которые образуют специфические комплексы 
с ионизованными фосфатными остатками, расположенными вдоль 
цепи (“). Что касается принципа подбора спиральных стабилизаторов для 
водных растворов полиэтиленоксидов, то это будет предметом специального 
обсуждения в следующем нашем сообщении.

Киевский технологический Поступило
институт пищевой промышленности 8 IV 1974
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