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Изучение релаксационных процессов в полимерах обус­

ловлено необходимостью получения конкретных технических 

данных по зависимости физических свойств полимеров от час­

тот переменных электрических и механических полей, дейст­

вующих на полимер в широком интервале температур в процес­

се его эксплуатации в различных аппаратах и приборах»

Макроскопические физические свойства высокомолекуляр­

ных веществ зависят от характеристических типов движения 

групп атомов и сегментов, а также от химического строения 

и кристаллической структуры полимеров» Экспериментальное 

изучение релаксационных явлений в широком интервале час­

тот я температур полимеров определенного химического стро­

ения позволяет получить информацию о молекулярных механиз­

мах различных процессов, т»е. определить, какие атомные 

группы и сегменты макромолекул полимера обусловливают дан­

ный релаксационный процесс и как влияет изменение хими­

ческого строения, молекулярного состава е физического сос­

тояния полимере не его релаксационные свойства.

Важность проблемы исследования релаксационных про­

цессов в полимерах подтверждается проведением в последние 

годы нескольких Всесоюзных и Международных симпозиумов, 

совещаний и конференций по исследованию релаксационных 

явлений в твердых телах и полимерах»

В данной работе исследовался один ва наиболее типич­

ных классов жесткоцепных полимеров-полисахариды» Эти по­

лимеры содержат в основной цепи пирано8нне или фураяозяне 

кольца и являются продуктами полимеризации простых угле-
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зодов? глюкозы, ксилозы, фруктоаь» и др0 Жесткоцепные по­

лимеры имеют высокие температуры стеклования и разложения 

и поэтому широко используются в современной технике.

Одним, из методов повышения термостойкости полимеров 

является синтез и модификация полимеров, содержащих циклы 

в основной цепп. однако, при этом получаются жесткоцепные 

полимеры, которым необходимо в дальнейшем придавать тре­

буемые физические свойства. Поэтому весьма актуальным явля­

ется установление связи между строением ш физическимксвой­

ствами жесткоцепных полимеров. Так как релаксационные 

процессн в аесткоцехшых полимерах изучена мало, исследо­

вание молекулярного движения в полисахаридах дополняет 

имеющиеся экспериментальные данные о характере релаксаци­

онных процессов в полимерах цепи которых обладают различ­

ной гибкоотъю*

Изучение молекулярных механизмов релаксационных про­

цессов в полисахаридах имеет также большое значение для 

определения их конформации, т .к .  переход молекул из одной 

конформации в другую осуществляется путем заторможенного 

вращения групп атомов. Конформация макромолекул приобре­

тает в настоящее время особое значение, т.к„ структурная 

формула и даже последовательность отдельных мономеров в

макромолекулах могут служить только одним из первых эта-
их

по в р у ч е н и я  о

С целью изучения молекулярных механизмов релаксацион­

ных процессов в полисахаридах было проведено исследование 

температурной зависимости ширины и второго момента линии
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ядерного магнитного резонансе (ЯМР) в зреиенк епан-реые- 

точной релаксации ЯМР для всех полисахаридов, а также 

проведено исследование температурно-частотных зависимос­

тей диэлектрических а механических характеристик наибо­

лее типичных жесткоцепных полимеров.

Необходимость комплексного исследования полисахари­

дов несколькими физическими методами обусловлена слож­

ностью анализа молекулярного механизма релаксационных про- 

цессов в жестко цепных полимерах.. Непосредственное изуче­

ние конформации проводилось методом ядерного магнитного 

резонанса высокого разрешения,

В первой главе диссертации дано введение в ЯМР, а 

также рассмотрены особенности ЯЫР и процессы насыщения 

сигналов ЯМР в твердых телах и полимерах. Кроме того при­

веден обзор по релаксационным явлениям в полимерах, изу­

чаемых различными физическими методамис

Вторая глава содержит методику экспериментав Дано 

краткое описание двух спектрометров ЯМР, на которых про­

водились измерения. Первый спектрометр имеет постоянный 

магнит типа Арнольда, в котором использовался автодин 
Гопкинсона на частоте 20,4  Мгц для протонов. Второй спект­

рометр изготовлен с постоянным магнитом и автоданок Ро­

бинзона на частоту 16,3 Мгц для протонов. Автодин Робин­

зона имеет калибратор чувствительности типа Паунда, ко­

торый применялся для измерений времени спин-решеточной 

релаксации методом насыщения. Приведена методика измере­

ния с помощью калибраторе чувствительности. Температура



образцов регулировалась с помощью криостата типа Фушилло, 

имеющего менее сложную конструкцию. Использование авто- 

дина Робинзона обусловлено тем, что при работе с автоди- 

ном Гопкинеона наблюдалось сильное насыщение линий ЯМР 

(особенно в низкомолекулярных соединениях).

Приводится описание установки и методики измерений 

динамического модуля Юнга и тангенса угла механических 

потерь в режиме вынужденных резонансных колебаний на при­

боре конструкций Проблемной лаборатории физики полимеров 

МГ1Ш им. В.И.Ленина.

Описана методика измерения диэлектрических характе­

ристик полимеров на приборе МЛЕ-1 в области температур 

100-300°К и частотах 5.102 * 1 .105 гц. 

измерения различных физических величин для всех исследуе­

мых образцов проводились после высушивания их в вакууме 

или при температуре 103 * 105°С. Исследования проводи­

лись над слоем Р205 или в вакуумированных ампулах (при 

измерениях методом ЯМР).

В этой же главе содержатся основные характеристики 

исследованных моно-, ди- и полисахаридов: глюкозы, маль­

тозы, целлобиозы, ксилозы, амилозы, глюкогена, ксилаяа, 

лихенина, инулина, целлюлозы, декстрана, эремурана, три- 

ацетилцеллюдоэы, триацетилгликогена и этилцеллюлозы. 

Приведены ЙК-спектры исследованных полисахаридов. Для 

мало изученных методом ИК-спектроскопии полисахаридов 

приводится отнесение частот в их ИК-спектрах.
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В третьей главе содержатся результаты исследования 

молекулярного движения в несткоцепных полимерах методой 

ЯМР широких линий .в широком температурном интервале. 

Рассмотрено молекулярное движение в нераззетвлевкых и 

разветвленных полисахаридах, эфирах полисахаридов, моно- 

и дисахаридах. Спектры ЯЫР всех исследованных соединений 

состояли из одной широкой линии с шириной около 14 гс 

при температуре 80°К<, Величина второго но мент а для поли- 

сахаридов изменялась от 10 гс при комнаткой температуре 

до 20 гс^ при температуре 80°К« Теоретическая величина
о

второго момента Ддя жесткой решетки для р>-Д-гла-

козы равна 16,6 гс^ . Из значений величин второго момента 

для полисахаридов, моно- я дисахаридов, а также теорети­

ческого значения второго момента следует* что молекуляр­

ное движение при температуре 80°К почти полностью затор­

можено во всех исследованных соединениях*

Глава четвертая содержит экспериментальные резуяь- 

таты исследования молекулярного движений в жесткоцейных 

полимерах методом ешш-решеточной релаксации* Измерение 

времени спин-решеточной релаксации в области температур 
50 * 400°К дополняет информацию о молекулярном движении, 

полученную методом ЯМР широких линнй*

Как следует из экспериментальных данных, время спин- 

решеточной релаксации Т̂ - по абсолютной веляхшае для поли­

сахаридов меньше, чем у моно- и диеахарндо.'

Подвижность атомных групп, обусловливающая появле­

ние высокотемпературного минимума дует ив



данных измерений величины Т̂ - и температурного положения 

минимума менее заторможена в пелисахаридах9 чем в жшо- 

и дисахаридах,

В некоторых разветвленных полисахаридах наблюдался 

минимум при температуре около Х50°Ш Возможным объяс­

нением природы этого минимума может быть различие в сте­

пени разветвленности полисахаридов. Низкотемпературный 

минимум в эфирах полисахаридов вследствие его темпера­

турного положения может быть обусловлен лишь движением 

боковых атомных групп, В этой же главе рассмотрены воз­

можные механизмы спин-решеточной релаксации.

Пятая глава содержит результаты изучения молекуляр­

ных механизмов релаксационных процессов в целлюлозе, аце­

тилцеллюлозе, эфирах полисахаридов и разветвленных полиса­

харидах, Молекулярные механизмы релаксационных процессов 

для целлюлозы и других полисахаридов изучались на основа­

нии анализа температурных зависимостей ширины линии и вре­

мени спин-решеточной релаксации ЯМР, диэлектрических и 

механических потерь, а также характеристик дилатометрии 

и радиотермолюминесценции, В случае целлюлозы показано, 

что молекулярным механизма* релаксационных процессов для 

частот корреляции ЯМР 5.10^ гц в температурной области 

180 + 200°К является заторможенное вращение групп СЕ^ОН, 

Аналогичный релаксационный процесс наблюдался при часто­

те корреляции ЯМР 2 ,6 .1 0 7 гц для температуры выше 320°К. 

При диэлектрических измерениях потери на частотах 500 * 

1000 гц в области температур 190 * 210°й также обусловлены

~ 6 ~
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движением групп СН^ОН. Для механических релаксационных 

процессов при частотах 100 * 500 гц движение групп СН20К 

вызывает появление максимума потерь при температурах ни­

же Х80°К. Одним из возможных молекулярных механизмов для 

механических релаксационных процессов в -целлюлозе при час­

тотах 100 * 500 гц и температурах 245 * 255°К являются 

некооперативные изменения конформации отдельных пираяоз- 

ных колец. Из исследований методом ЯМР широких линий 

следует, что механические релаксационные процессы при тем­

пературах 310 * 315°К связаны с присутствием в образцах 

целлюлозы небольших количеств адсорбированной воды»

Для ацетилцеллюлозы диэлектрические потери при 250"К 

и частоте 1,10^ гц, спин-решеточная релаксация при часто­

те корреляции 2 ,6 ЛО7 и температуре 320°К, уменьшение ши­

рины линии'при температурах 180 * 220°К С частотой корре­

ляции 5.10^ гц и максимумы на кривых радиотермо люминес­

ценции при 220°К обусловлены заторможенным вращением групп 

СН20С0СН3о'.
Релаксационные процессы, связанные с движением СН 

групп, наблюдались только методом спин-решеточной релакса­
ции при 77СК и частоте корреляции 2 ,6 Л 0 7 гц. Проявление 

пррцессов релаксации, обусловленных присутствием в аце­

тилцеллюлозе адсорбированной воды, наблюдалось мет одож 

ЯМР широких линий при температуре 315°1Г при частоте корре*
с

Ы О  гц.

Максимум на кривой радиотермолюишесценцаи при 309°К, 

.годы ар# 290° и 325°К по данным дилатометрических



измерений и при 315°К длл измерений электропроводности 

отнесены в согласии с данными ЯА1Р широких линий к моле­

кулярным процессам, связанным с присутствием адсорбиро­

ванной воды.

Проявление релаксационных процессов, молекулярный 

механизм которых связан с кооперативным движением в неу­

порядоченных областях ацетилцеллюлозы, наблюдалось мето­

дом ЯМ? широких линий, а также методами рздиотермолюминес- 

ценции, дилатометрии и электропроводности. В случае изме­

рений методом ЯМР ширс-лих линий при частоте корреляции 

1.10" гц они наблюдались при температуре 375‘ К. Для ра­

диотермо люминесценции при 365 и 37Д°К, по данным дилато­

метрии и электропроводности соответственно при 365 и 5;-г8°К. 

Особенности релаксационных процессов в триацетилгликсгене 

были рассмотрены по аналогии с данными для ацетилцеллюло­

зы.

Релаксационные процессы в разветвленных подисяхари- 
7 одах при частоте 2 ,6 .1 0  гц и температуре 320 К. обуслов­

лены движением групп СН?0Н. Некоторые особенности строе­

ния разветвленных полисахаридов, по-видимому, связанные 

с характером конфигурации це^ей, приводят к макроскопи­

ческому проявлению релаксационного процесса при 130°Е 

для частоты корреляции 2 ,6 .1 0 ' гц. Возможным молекуляр­

ным механизмом этого релаксационного процесса является 

заторможенное движение групп 0СН2К •

В шестой главе приведены результаты исследования
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конформации кетогексопиракоз методом ядерного магнитного
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резонанса высокого разрешения,, Выбор для исследования 

кетогексопираноз определялся тем, что их конформация явля­

ется наименее изученной,

Изучены особенности спектров ЯМР высокого разрешения 

кетогексопираноз по сравнению со спектрами других угле­

водов, Проведен анализ спектров ЯМР высокого разрешения 

кетогексопираноз, основанный на характерном положении сиг­

налов от протонов Нба и Нбе, расположенных при шестом ато­

ме углерода Сб пиранозного кольца. Протоны Н^а и Н^е име­

ют химический сдвиг ‘2=5,5 * 6,5  м .д. Они образуют в спект­

ре ЯМР группу пиков, которая представляет собой АВ часть 

спектра АВХ, где А и В протоны, расположенные у Сб атома, 

а X протон при атоме углерода пиранозного кольца. Полу­

чаемые из анализа АВ спектра константы спин- спиноеого вза­

имодействия 3Л<Х и 

молекул кетогексопираноз. На основании этого могут быть 

проанализированы спектры ЯМР и получены данные о конфор­

мации кетоз и других углеводов, не содержащих атома водо­

рода, связанного с гликозидным центром. Описанный метод 

применен для изучения конформации 2,3-4,5-ди-О-изолропили- 

ден- Р, -Д-фруктозк. Анализ спектров ЯМР высокого разреше­

ния 2 тЗ-4»5-ди.-0-иэопропилиден- 6 -Д-фруктозы в СНСЙ5 при 

60 и 100 Мгц позволил определить ее конформацию. Показа­

но, что 2,3-4,5-ди-0-изопропилиден-|Ь-Д-фруктоза имеет 

конформацию I  С. Изучено межмолекулярное взаимодействие 

2,3-4,5-ди-О-изопропилиден-|3 ** Д -фруктозы с бензолом. 

Предложена модель включающая .взаимодействие кольца бензо­

ла с СН̂  группами 2,3-^,5-ди-0-изопропилидев- р> - Д - ф р у к т : .

Ош позволяют определить конформацию
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0СН0ВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБЩИЕ ВЫВОДЫ

Методами ядерного магнитного резонанса широких линий 

и спин-решеточной релаксации, диэлектрических и механи­

ческих потерь,радиотермолюминесценции и дилатометрии в 

широком температурном интервале изучено влияние строения 

и конформации основной цепи, степени разветвленности и 

замещающих групп на молекулярные механизмы релаксационных 

процессов в полисахаридах, являющихся наиболее типичными 

жесткбцепными полимерами,.

I .  Методом .ЯМР широких линий обнаружены -области ре­

лаксации обусловленные движением групп СН20Н или СН^ОК , 

присутствием адсорбированной воды и движением основной 

цепи в наиболее неупорядоченных областях исследуемых жест­

коцепных полимеров.

2о Установлено, что время спин-решеточной релаксации 

в полисахаридах для минимума меньше, чей в случае ыоно- 

л дисахаридов. В разветвленных полисахаридах минимум 

в области низких температур обусловлен особенностями раз­

ветвленности полисахарида вследствие присутствия <Х-1,6 

глюкозидной связи.
3. В эфирах полнсахаридо:в положение минимума Т̂ - при 

температурах ниже 7Т°К обусловлено заторможенным движени­

ем групп СН^.
4. Релаксационные процессы в полисахаридах обусловле­

ны следующими молекулярными механизмами, а) подвижностью 

атомных групп СНРОН или СН2(Ж (по данным методов ЯМР,ра- 

дйотермолюминесценции' , диэлектрических и механических



- II -
потерь), б) некооперативньш изменением конформации пи ра­

но зных колец (по данным методов ЯЫР, механических потерь 

к радиотерыолюминееценции), в) подвижностью молекул адсорби­

рованной воды (по данным методов ЯМР, механических по­

терь и радиотермодюнияесценции), г )  кооперативным изме­

нением конформации пиранозных колец в наиболее неупорядо­

ченных областях жесткоцепных полимеров (по данным мето­

дов ЯЫР, механических потерь и радиотерыолюминееценции).

5 , Для исследования молекулярных механизмов релак­

сационных процессов в полимерах наиболее перспективными 

следует считать метод ядерного магнитного резонанса и ди­

намические механические методы. Метод ядерного магнитного 

резонанса дает важную информацию о локальных молекулярных 

процессах (подвижности атомных групп и сегментов макро­

молекул). Динамическими механическими методами обнаружи­

вается максимально возможное число релаксационных процес­

сов в полимерах. Комплексное исследование полимеров ме­

тодом ядерного магнитного резонанса и динамическими ме­

ханическими методами позволяет связать проявление соот­

ветствующих процессов с определенными молекулярными ме­

ханизмами.
6 . Проведен анализ спектров ядерного магнитного ре­

зонанса высокого разрешения кетогексопираноз. Результа­

ты анализа спектров применены для исследования конформа­

ции 2 , 3-4 , 5-ди-О-изопропилиден-р -Д-фруктозы. Показано, 

что Д-фруктоза имеет конформацию I  С.
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