
I. Wwedenie

Wysokaq prakti~eskaq cennostx cell`lozy i ee proiz-
wodnyh, w ~astnosti, prostyh i slovnyh |firow, opredelqet
neobhodimostx issledowaniq strukturnyh osobennostej
makromolekul w processe ih fizi~eskoj i himi~eskoj modi-
fikacii. Struktura polimera na molekulqrnom i
nadmolekulqrnom urownqh ego organizacii swqzana s upakow-
koj makromolekul, wnutri- i mevmolekulqrnymi wzaimo-
dejstwiqmi, prostranstwennoj orientaciej otdelxnyh
strukturnyh fragmentow.1 ± 15 Izu~enie nezna~itelxnyh
strukturnyh izmenenij polimera trebuet ispolxzowaniq
spektralxnyh harakteristik, osobenno ~uwstwitelxnyh k
takim izmeneniqm. Oblastx <neharakteristi~eskih>

nizko~astotnyh kolebanij (30 ± 700 sm71) naibolee ~uwstwi-
telxna k izmeneni` struktury polimerow.9 ± 12

Interpretaciq spektra w |toj oblasti newozmovna bez
teoreti~eskih ras~etow. W nastoq}ee wremq nakoplen ob{i-
rnyj |ksperimentalxnyj i teoreti~eskij material po
issledowaniqm modelxnyh soedinenij cell`lozy i ee nit-
ratow ± mono- i disaharidow. Ih srawnitelxnyj analiz
pozwolil wyqwitx rqd spektralxnyh priznakow, harakteri-
zu`}ih osobennosti struktury |tih nizkomolekulqrnyh
analogow polimerow.

Strogij teoreti~eskij analiz kolebatelxnyh spektrow
takih polimerow poka newozmoven. W to ve wremq, w rqde
poslednih rabot udalosx najti dostato~no strogie korrelq-
cii tipa <spektr7struktura7swojstwo> pri analize |kspe-
rimentalxnyh spektrow cell`lozy w hode ee fizi~eskoj i
himi~eskoj modifikacii (nitrowaniq) i srawnenii ih so
spektrami modelxnyh sistem. Nastoq}ij obzor poswq}en
analizu |tih rabot.

Makromolekula cell`lozy, kak izwestno, predstawlqet
soboj linejnu` cepx iz ostatkow b-D-gl`kozy, soedinennyh
1,4-b-D-glikozidnymi swqzqmi.1 ± 3 \lementarnoe zweno
cell`lozy sostawlq`t dwa gl`kopiranoznyh cikla (1).
Razli~nye konformery mogut woznikatx w rezulxtate izme-
neniq prostranstwennoj orientacii piranoznyh ciklow
drug otnositelxno druga, zatormovennogo wnutrennego
wra}eniq grupp OH i CH2OH. W nitratah cell`lozy (2)
gidroksilxnye gruppy zame}eny na nitratnye, pri~em
polimer movet sodervatx zwenxq raznoj stepeni zame}eniq
(tri-, di-, monozame}ennye i nezame}ennye). Analogami
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strukturnyhfragmentow monomernogo zwena cell`lozy i ee
nitratow qwlq`tsq mono-, disaharidy i ih nitroproizwod-
nye.

II. Mono-, disaharidy. Nitraty metil-b-D-
gl`kozida

\ksperimentalxnye i teoreti~eskie metody kolebatelx-
noj spektroskopii dowolxno uspe{no ispolxzu`t dlq ana-
liza mono-, disaharidow i ih proizwodnyh. Ustanowlena
zawisimostx kolebanij s ~astotami 750 ± 950 sm71 ot tipa

anomera: D-gl`kozy, D-mannozy, D-galaktozy.16 ± 18

Pokazano,19, 20 ~to |ta zawisimostx sohranqetsq pri obrazo-
wanii di- i polisaharidow. Analiz nizko~astotnyh koleba-
nij w spektrah monosaharidow byl na~at w rabotah,21 ± 23

kotorye imeli, w osnownom, opisatelxnyj harakter i ne
sodervali korrelqcij so strukturnymi osobennostqmi
molekul. W rabote 24 byla predprinqta popytka ustanowle-
niq wzaimoswqzi mevdu strukturoj mono-, disaharidow i ih
spektrami. W ~astnosti, po mneni` awtorow, kolebaniq s
~astotami 500 ± 700 sm71 harakterizu`t kristalli~esku`
strukturu molekul, a kolebaniq s ~astotami 800 ± 1000 sm71

± tip konfiguracii (a-, b-) glikozidnoj swqzi w disaharidah.
Spektralxnyj diapazon 40 ± 500 sm71 awtory ne analiziro-
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wali. Detalxnoe izu~enie nizko~astotnyh kolebanij s priw-
le~eniem dannyh po teoreti~eskim ras~etam spektrowmono-,
disaharidow i ih nitroproizwodnyh,25 ± 34 pozwolilo re{itx
rqd problem, swqzannyh s opredeleniem strukturno-~uwstwi-
telxnyh polos poglo}eniq. W rabotah 26, 28, 29 proweden ana-
liz monosaharidow s razli~noj himi~eskoj prirodoj frag-
mentow u atomow C(1) i C(5) piranoznogo cikla (OH, OCH3,
CH2OH,H) (tabl. 1), konfiguraciej gidroksilxnoj gruppy u
atomaC(1) (aksialxnaq (A), |kwatorialxnaq (E)), poworotnoj
izomeriej za s~et wra}eniq wokrug swqzi C7O. W disahari-
dah neobhodimo otmetitx razli~ie tipow glikozidnoj
swqzi, soedinq`}ej gl`koznye ostatki (a, b-konfiguraciq).
W |tih rabotah ustanowleny oblasti ~astot mevmolekulqr-
nyh kolebanij kristalli~eskih re{etok (30 ± 200 sm71) i
wnutrimolekulqrnyh kolebanij (150 ± 700 sm71). Spektry
kristallow monosaharidow s gidroksilxnoj gruppoj u

atoma C(1) (b-D-gl`koza, b-D-mannoza) harakterizu`tsq
polosami poglo}eniq srednej intensiwnosti okolo 80, 120,
170 sm71 (ris. 1). Pri zame}enii gruppy OH na OCH3

proishodit nezna~itelxnyj wysoko~astotnyj sdwig polos
<kristalli~nosti> za s~et izmeneniq wodorodnyh swqzej,
opredelq`}ih kristalli~esku` upakowku. Ob |tom ve swi-
detelxstwu`t dannye awtorow raboty.34 Oni pokazali, ~to
pri rassmotrenii wliqniq konfiguracii swqzej CO(CH)
bokowyh fragmentow saharidow na nizko~astotnye koleba-
niq neobhodimo u~itywatx blizleva}ie strukturnye
|lementy. Pri konfiguracii swqzej CO u atomow piranoz-
nogo cikla AEEEE (a-D-gl`koza), EAEEE (b-D-mannoza) i
AEEAE (a-D-galaktoza) w spektrah ot~etliwo widna polosa
poglo}eniq okolo 200 sm71 (ris. 2), pri konfiguracii
EEEEE (b-D-gl`koza, metil-b-D-gl`kozid) dannoe
poglo}enie otsutstwuet. W oblasti polos <kristalli~no-
sti> disaharida i obrazu`}ih ego monosaharidow, napri-
mer, a-D-gl`kozy i malxtozy, b-D-gl`kozy i cellobiozy, u
wseh we}estw otme~eno prisutstwie polos poglo}eniq pri
200 ± 220 sm71, 150 ± 170 sm71 (ris. 3). \to ob%qsnq`t shodst-
wom parametrow kristalli~eskoj struktury mono- i disaha-
ridow.

Rass~itannaq teoreti~eski 30 ± 35 neharakteristi~nostx
wnutrimolekulqrnyh kolebanij w oblasti 200 ± 700 sm71 i
ih wysokaq ~uwstwitelxnostx k nezna~itelxnym struktur-
nym izmeneniqm kristalli~eskoj upakowki uslovnqet
interpretaci` spektra. Tem ne menee, w rabotah 26, 28, 29 s
pomo}x` analiza spektrow kristalli~eskih i rasplawlen-
nyh obrazcow i priwle~eniq ras~etnyh dannyh po pro-
stranstwennoj strukture saharidow udalosx wyqwitx spekt-
ralxnye priznaki dlq raznyh tipow prostranstwennoj
orientacii otdelxnyh fragmentow. Bylo pokazano, ~to
polovenie polosy poglo}eniq w oblasti 200 ± 400 sm71,

Tablica 1. Monosaharidy

Zamestiteli pri atomah

Soedinenie C(1) C(5)

a-D-Gl`koza H H CH2OH

b-D-Mannoza OH H CH2OH

b-D-Gl`koza OH H CH2OH

Metil-b-D-gl`kozid OCH3 H CH2OH

a-D-Galaktoza H H CH2OH

a-L-Sorboza OH H H

b-D-Ksiloza OH H H

Arabinoza H(OH) H H

Riboza H(OH) H H

Ramnoza H(OH) CH3 H
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obuslowlennoj torsionnymi kolebaniqmi t(CO), t(CC),
zawisit ot orientacii gidroksilxnoj gruppy u C(1) (ris. 4).
W slu~ae aksialxnogo raspoloveniq |toj swqzi
(a-D-gl`koza, a-D-sorboza) nabl`daetsq intensiwnoe
poglo}enie okolo 300 sm71, pri |kwatorialxnom
(b-D-gl`koza, metil-b-D-gl`kozid, b-D-ksiloza) ± okolo
312 ± 325 sm71. Bolee wysokoe zna~enie ~astoty t(CO) pri
|kwatorialxnoj orientacii swqzi CO, wozmovno, swqzano s
wliqniem nepodelennoj |lektronnoj pary atoma kisloroda
piranoznogo cikla. Ras~ety prostranstwennoj struktury i
kolebatelxnyh spektrow monosaharidow, razli~a`}ihsq
stereohimi~eskim raspoloveniem swqzej CO u atomow
C(1)7C(4), podtwervda`t zawisimostx torsionnyh koleba-
nij ot konfiguracii |toj gruppy.32 Odnako w ras~etah
polu~ena inaq tendenciq izmeneniq ~astot pri perehode ot
aksialxnyh k |kwatorialxnym anomeram. \to movno
ob%qsnitx tem, ~to w ras~etah, prowodimyh dlq izolirowan-
nyh sistem, ne u~itywali |ffekty mevmolekulqrnyh wzai-
modejstwij i kristalli~eskoj upakowki. Dejstwitelxno,
teoreti~eskij analiz spektra a-D-gl`kozy s u~etom kri-
stalli~eskogo polq 33 pokazal zawisimostx ~astot torsion-
nyh kolebanij ot mevmolekulqrnyh wzaimodejstwij ±
wodorodnyh swqzej, opredelq`}ih kristalli~esku`
upakowku molekul. Narqdu s |tim, soglasno ras~-
etam,25, 29, 31, 32 torsionnye kolebaniq s ~astotami
280 ± 330 sm71 opredelq`tsq orientaciej swqzi CO oksime-
tilxnoj gruppy u atoma C(6). Konformacionnaq ~uwstwi-
telxnostx torsionnyh kolebanij dowolxno podrobno ras-
smatriwalasx w rabotah.25, 29 Naibolee su}estwennym okaza-
losx wliqnie orientacii oksimetilxnoj gruppy na
torsionnye kolebaniq t(CO) w oblasti 160 ± 400 sm71: w
zawisimosti ot orientacii swqzej CO i OH fragmenta
CH2OH obnaruveno izmenenie ~astot na 30 ± 60 sm71. Pri
plawlenii monosaharidow otme~alosx uslovnenie kontura
polosy poglo}eniq t(CO) za s~et poqwleniq nowyh sostawl-
q`}ih komponent. Odna iz wozmovnyh pri~in |togo ±
konformacionnye prewra}eniq, soprowovda`}ie plawle-
nie obrazcow. Wliqnie prostranstwennogo raspoloveniq
strukturnyh fragmentow mono- i disaharidow na ~astoty
kolebanij pri 400 ± 700 sm71 sistematizirowano w rabo-
tah.29, 35 Soglasno ras~etam, w |tom interwale raspoloveny

~astoty deformacionnyh kolebanij grupp CCO, COH pri
atomah C(1), C(6) i torsionnye kolebaniq swqzi C7OH.
Pokazano, ~to perehod ot go{- k trans-orientacii swqzi
C(6)7O(6) (otnositelxno swqzi C(5)7H(5)) soprowovdaetsq
powy{eniem ~astot d(CCO), d(COH) pri 620, 470 sm71 na
30 ± 40 sm71. Ras~ety pozwolili ob%qsnitx |ksperimen-
talxno nabl`daemye otli~iq w spektrah kristallow i
rasplawow b-D-gl`kozy i metil-b-D-gl`kozida w oblasti
400 ± 660 sm71 razli~iem w konformacii fragmentow u
atomow C(1) i C(6). Obnaruvena i konfiguracionnaq zawisi-
mostx ~astot w oblasti 400 ± 660 sm71 (sm.29).
Otli~itelxnyj priznak spektra monosaharida s aksialxnoj
orientaciej (a-D-gl`koza) ± poqwlenie polos poglo}eniq
pri 514, 529, 566 sm71. \ta ve oblastx ~astot ~uwstwitelxna
k tipu swqzywaniq gl`koznyh ostatkow w disaharidah. W
slu~ae a-konfiguracii C7O7C (malxtoza) w spektre
widny ot~etliwye polosy poglo}eniq pri 518, 541 sm71.
Dlq b-konfiguracii (cellobioza) harakterno intensiwnoe
poglo}enie pri 465 i 486 sm71.

Nitroproizwodnye mono- i disaharidow qwlq`tsq
modelqmi monomernogo zwena nitrata cell`lozy. W rabo-
tah 26, 29 wperwye analizirowali nizko~astotnye spektry
izbiratelxno zame}ennyh nitratow metil-b-D-gl`kozida:
2,3-dinitro-, 2,3,6-trinitro- i 2,3,4,6-tetranitrometil-b-D-
gl`kozida (ris. 5). Soglasno ras~etam, ~astoty i formy
normalxnyh kolebanij 36 ± 39 polos poglo}eniq w interwale
400 ± 660 sm71 opredelq`tsq, w osnownom, deformacion-
nymi kolebaniqmi s u~astiem grupp atomow CCO, CON,
ONO; w interwale ~astot 200 ± 400 sm71 ± torsionnymi
t(CO), t(NO) i deformacionnymi d(CCO), d(ONO) koleba-
niqmi. Osobennosti mevmolekulqrnyh wzaimodejstwij i
konformaciq gidroksilxnyh i nitratnyh grupp w kristal-
lah i rasplawah obuslowliwa`t kontur i polovenie polos
poglo}eniq. ^uwstwitelxnostx deformacionnyh kolebanij
pri 400 ± 660 sm71 k prostranstwennoj orientacii nitrat-
nyh grupp byla predskazana s pomo}x` ras~etow.29, 37, 38

Osobennostx spektrow nitratow metil-b-D-gl`kozida ±
poglo}enie w oblasti 540 ± 548 sm71 (ris. 5). Soglasno ras~-
etam |ti ~astoty harakterny dlq deformacionnyh koleba-
nij s u~astiem nitratnyh grupp: ON(2)O w dinitrate,
ON(6)O, CON(6) w trinitrate i ON(2)O i ON(4)O w tetra-
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nitrate metil-b-D-gl`kozida. Poglo}enie w |tom inter-
wale ~astot predloveno ispolxzowatx dlq analiza polove-
niq nitratnyh grupp. ^astoty w oblasti 30 ± 200 sm71

~uwstwitelxny k osobennostqm kristalli~eskoj struktury
i harakteru upakowki molekul w kristalle (ris. 5).

Analiz spektrow modelxnyh soedinenij pozwolil inter-
pretirowatx nizko~astotnye spektry cell`lozy i ee nitra-
tow.

III. Cell`loza raznoj stepeni strukturnoj
uporqdo~ennosti

Swojstwa polimera opredelq`tsq kak stroeniem ego
|lementarnogo zwena, tak i makromolekuly w celom.9, 40

Mevmolekulqrnye sily wzaimodejstwiq mevdu polimer-
nymi cepqmi su}estwenno slabee, ~em wnutrimolekulqrnye
i, w perwom priblivenii, ih wliqnie na kolebatelxnyj
spektr movno rassmatriwatx kak wozmu}a`}ij faktor.
Kak upominalosx wy{e, pri interpretacii spektra cell`-
lozy ispolxzuetsq srawnitelxnyj analiz spektrow polimera
i sootwetstwu`}ih nizkomolekulqrnyh analogow.
Identi~nostx strukturnyh |lementow cell`lozy,
b-D-gl`kozy i cellobiozy obuslowliwaet rqd shovih
polos poglo}eniq w interwale ~astot deformacionnyh
d(CCO), d(CCH), d(COH) i torsionnyh t(CO), t(CC) koleba-
nij w oblasti 200 ± 700 sm71 (ris. 6). Diffuznyj slovnyj
kontur polos poglo}eniq w spektre cell`lozy w srawnenii
so spektrami nizkomolekulqrnyh analogow ob%qsnqetsq
osobennostx` struktury ee makromolekul: mnogoobraziem
mev- i wnutrimolekulqrnyh wzaimodejstwij, konforma-
cionnymi swojstwami fragmentow polimernoj cepi. W
oblasti ~astot kolebanij kristalli~eskih re{etok
(30 ± 200 sm71) razli~iq w spektrah cell`loz i modelxnyh
soedinenij bolee su}estwenny (ris. 7). W spektre cell`lozy
nabl`da`tsq polosy srednej intensiwnosti pri 70, 100,
170 sm71. Rqd polos, harakternyh dlq mono- i disaharidow,
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is~ezaet. Pri~ina |togo ± slovnaq strukturnaq organizaciq
wysokouporqdo~ennyh obrazowanij cell`lozy.28, 29

W strukture cell`lozy razli~a`t mevmolekulqrnu`
uporqdo~ennostx (dwuh-, trehmernu`), opredelqemu` kon-
formaciej cepej makromolekul i sistemoj mevmolekulqr-
nyh wzaimodejstwij, i wnutrimolekulqrnu`, harakteri-
zuemu` konformaciqmi piranoznyh ciklow, gidroksilxnyh
grupp i wzaimnym prostranstwennym raspoloveniem
|lementarnyh zwenxew. \ksperimentalxnye metody 41 ± 44

da`t wozmovnostx ocenitx stepenx uporqdo~ennosti poli-
mera. Metody rentgenowskoj difrakcii pozwolq`t ocenitx
mevmolekulqrnu` trehmernu` uporqdo~ennostx. W
IK-spektrah s pomo}x` analiza poglo}eniq w oblastqh
1200 ± 1400, 800 ± 900 sm71 opredelq`t wnutrimolekulqrnu`
uporqdo~ennostx, swqzannu` s wra}eniem grupp CH2OH w
uporqdo~ennyh u~astkah cell`lozy.3, 4 Izu~enie spektrow w
interwale 30 ± 200 sm71 w |tom plane osobenno cenno,
poskolxku nizkie ~astoty harakterny dlq kolebanij bolee
slovnyh strukturnyh |lementow ± kristalli~eskih re{etok
i polimernyh cepej.11, 12 Detalxnyj koli~estwen-nyj ana-
liz nizko~astotnyh polos poglo}eniq w spektrah razli~nyh
po uporqdo~ennosti hlopkowyh i drewesnyh cell`loz pro-
weden w rabotah.28, 29 Nive 200 sm71 w spektre razuporq-
do~ennoj cell`lozy ot~etliwyh polos poglo}eniq ne obna-
ruveno. Dlq wysokouporqdo~ennoj cell`lozy harakterny
polosy pri 70, 100, 170 sm71, kotorye qwlq`tsq priznakom
kristalli~eskogo stroeniq i mogut ispolxzowatxsq dlq
koli~estwennogo opredeleniq stepeni uporqdo~ennosti

cell`lozy.29 Soglasno izwestnoj metodike spektralxnoj
ocenki stepeni uporqdo~ennosti polimerow,9 zakon
Lamberta7Bera dlq zna~eniq opti~eskoj plotnosti polosy
<kristalli~nosti> (170 sm71) opredelqetsq sootno{eniem
wida

Dotn   eotn K ,

gdeDotn ± otno{enie opti~eskih plotnostej polos poglo}e-
niq pri 170 sm71 k opti~eskoj plotnosti <standartnoj>
polosy poglo}eniq pri 520 sm71 (intensiwnostx |toj
polosy poglo}eniq ne zawisit ot obrabotki cell`loz),
eotn ± zna~enie otnositelxnogo ko|fficienta poglo}eniq
pri nazwannyh ~astotah, K ± stepenx uporqdo~ennosti
(ob%emnaq koncentraciq uporqdo~ennoj frakcii). Zna~enie
eotn movno opredelitx s pomo}x` izmereniq Dotn w spektre
mikrokristalli~eskoj cell`lozy s izwestnym zna~eniemK,
rawnym 0.64 (sm.43); w |tom slu~ae K 0.54Do

tn. Spektralxnye ocenki stepeni uporqdo~ennosti prirod-
nyh cell`loz po nizko~astotnym spektram i na osnowe
rentgenografi~eskih issledowanij priwedeny w tabl. 2.
Takim obrazom, s pomo}x` IK-spektrow movno datx
koli~estwennu` ocenku stepeni ne tolxko wnutrimolekulqr-
noj, no i mevmolekulqrnoj (dwuh-, trehmernoj) uporqdo~en-
nosti cell`lozy.

IV. Cell`loza razli~nogo proishovdeniq i
raznyh strukturnyh modifikacij

Cell`loza movet nahoditxsq w razli~nyh strukturnyh
modifikaciqh.1 Osnownymi qwlq`tsq: cell`loza I (C I) ±
prirodnaq cell`loza i cell`loza II (C II), polu~ennaq iz
prirodnoj pri wzaimodejstwii s koncentrirowannymi ras-
tworami }elo~i (NaOH). Pri obrabotke C I i C II vidkim
ammiakom s posledu`}im udaleniem parowNH3 polu~aetsq
cell`loza III (C III).

Su}estwennye razli~iq mevdu C I i C II obnaruvi-
wa`tsq pri issledowanii |tih strukturnyh modifikacij
metodom IK-spektroskopii.3 ± 7, 45 ± 47 W IK-spektrah C II, po
srawneni` s C I nabl`daetsq u{irenie polosy poglo}eniq
n(OH) (3000 ± 3600 sm71), izmenenie intensiwnostej polos
poglo}eniq pri 1300 ± 1500 i 900 sm71. Spektralxnye raz-
li~iq C I i C II otrava`t otme~ennye w teoreti~eskih
ras~etah 48 ± 51 razli~iq w sisteme wodorodnyh swqzej i
orientacii oksimetilxnyh i gidroksilxnyh grupp. W rabo-
tah 45 ± 47 ustanowleny spektralxnye izmeneniq pri struktur-
nom perehode C I w C II (w processe merserizacii). Process
kontrolirowali, izmerqq zna~eniq opti~eskih plotnostej
polos poglo}eniq pri 1375 i 1325 sm71. Ustanowlena linej-
naq zawisimostx intensiwnostej polos poglo}eniq pri 900 i
1430 sm71 ot koncentracii gidroksida natriq.46

Spektralxnye osobennosti C I i C II ob%qsnq`t konforma-
ciej oksimetilxnyh grupp ± w spektre prirodnoj cell`lozy
osnownoj wklad w formirowanie polosy poglo}eniq pri
900 sm71 wnosqt oksimetilxnye gruppy razuporqdo~ennyh
oblastej, w spektre gidratcell`lozy ± oksimetilxnye
gruppy uporqdo~ennyh oblastej. Analiz harakteristik
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Tablica 2. Ocenka stepeni uporqdo~ennosti cell`loz po spekt-
ralxnym i rentgenografi~eskim dannym

Cell`loza IK-spektro- Rentgenostrukturnyj
skopiq 29 analiz 42, 43

Mikrokristalli~eskaq 7 0.64
Hlopkowaq 0.45 0.50
Drewesnaq 0.36 0.41
Merserizowannaq 0.14 0.42
Obrabotannaq 0.22 7
vidkim ammiakom
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polosy poglo}eniq n(OH) (3000 ± 3600 sm71) pokazal,45 ~to
process merserizacii cell`lozy swqzan s uweli~eniem
~isla bolee slabyh wodorodnyh swqzej. Issledowaniqm
nizko~astotnyh spektrow cell`loz razli~nyh modifika-
cij poswq}eny raboty.52 ± 54 Naibolee wyraveny razli~iq w
IK-spektrah w oblasti ~astot 300 ± 500 sm71. W spektrah
kombinacionnogo rasseqniq sweta C I i C II takve
nabl`dali otli~iq w oblasti 200 ± 600 sm71. Po dannym
raboty 53 |ti spektralxnye osobennosti obuslowleny
specifikoj wzaimnoj orientacii D-gl`koznyh ostatkow
polimernoj cepi. W rabotah 26, 29 prowedeno podrobnoe
issledowanie spektrow cell`loz razli~nyh strukturnyh
modifikacij w interwale ~astot 30 ± 700 sm71 s ispolxzo-
waniem dannyh po modelxnym soedineniqm. Obnaruveny
osobennosti w spektrah cell`loz I, II i III w oblasti ~astot
kolebanij uporqdo~ennyh strukturnyh |lementow ± kristal-
li~eskih re{etok, polimernyh cepej (30 ± 200 sm71). W C I i
C III re{eto~nye kolebaniq ime`t ~astoty 100, 170 sm71, w
C II ± 125 i 170 sm71. W oblasti ~astot 200 ± 400 sm71

otme~eno slovnoe mnogokomponentnoe poglo}enie s maksi-
mumami pri 364, 344 (C I), 380, 351 (C II) i 349 sm71 (C III).
\ti kolebaniq konformacionno ~uwstwitelxny 29 i opre-
delq`tsq prostranstwennoj orientaciej oksimetilxnyh
grupp. Ras~ety pokazali,29 ~to kolebaniq s ~astotami
340 sm71 harakterny dlq go{-orientacii swqzi CO gruppy
CH2OH nezawisimo ot raspoloveniq OH. \ti kolebaniq
bolee ot~etliwy w C I, ~to ukazywaet na preobladanie
go{-konformacii w |toj strukturnoj modifikacii.
Polu~ennye dannye soglasu`tsq i s rezulxtatami
konformacionnyh ras~etow izolirowannoj spirali cell`-
lozy I (sm.48 ± 51). Po mneni` awtorow raboty,29 bolee
ot~etliwoe proqwlenie komponenty pri 380 sm71 obuslow-
leno realizaciej go{-konformacii swqzi CO pri go{-,
trans-orientacii gidroksilxnoj gruppy. Sootno{enie
intensiwnostej komponent polosy poglo}eniq
300 ± 400 sm71 ispolxzuetsq dlq srawnitelxnoj ocenki kon-
formacionnogo sostawa oksimetilxnyh grupp w razli~nyh
cell`lozah. Kak widno iz tabl. 3, konformacii oksimetilx-
nyh grupp shovi w cell`lozah razli~nogo proishovdeniq i
sposoba polu~eniq i razli~ny wC I i wC II. Analiz spektrow
modelxnyh disaharidow 28, 29 pokazal wozmovnostx ocenki
srawnitelxnoj orientacii gl`koznyh ostatkow wdolx gli-
kozidnoj swqzi po polosam poglo}eniq w oblasti ~astot
500 ± 600 sm71. W spektrah cell`loz w |tom interwale naibo-
lee ot~etliwy polosy 520 i 560 sm71. Koli~estwennaq
ocenka na osnowe intensiwnostej |tih polos poglo}eniq
(tabl. 3) ukazywaet na su}estwennye razli~iq cell`loz w
zawisimosti ot modifikacii. Proishovdenie i sposob
polu~eniq cell`lozy menx{e wliq`t na uporqdo~ennostx
makromolekul i konformacionnye swojstwa otdelxnyh
fragmentow.

Nizko~astotnye IK-spektry byli ispolxzowany dlq
wyqwleniq mehanizma strukturnoj (fizi~eskoj) modifika-
cii cell`lozy pri obrabotke ee rastworom gidroksida
natriq. Izwestno, ~to geterogennostx struktury cell`lozy
opredelqet dwuhstadijnostx merserizacii. Na na~alxnoj
stadii proishodit zapolnenie mevwolokonnogo pro-
stranstwa (propitka por), zatem ± diffuziq reagenta w
cell`loznye wolokna. Wavno bylo zafiksirowatx wtoru`
stadi` reakcii. Imenno w |tot moment nabl`dalisx osnow-
nye strukturnye izmeneniq cell`lozy na molekulqrnom i
nadmolekulqrnom urownqh. W rabote 29 na osnowe spektralx-
nyh dannyh wydeleny tri stadii strukturnyh izmenenij
hlopkowyh i drewesnyh cell`loz. Na perwoj stadii (ris. 8)
pri sodervanii gidroksida natriq do 8¥ struktura cell`-
loz po~ti neizmenna. W |tom slu~ae }elo~nym rastworom
zapolnq`tsq mevwolokonnye pory. Wo wtoroj stadii
merserizacii, s proniknoweniem reagenta wnutrx wolokna
(8 ± 14¥), w spektrah rezko izmenq`tsq sootno{eniq
intensiwnostej polos poglo}eniq D560¢D520 (D1), otra-
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va`}ih osobennosti orientacii |lementarnyh zwenxew
makromolekul, D363/D344 (D2) i D1430/D900 (D3), swqzannyh s
prostranstwennoj orientaciej bokowyh fragmentow, w ~ast-
nosti gruppCH2OH. Wysoko~astotnoe sme}enie maksimuma
polosy poglo}eniq n(OH) wyzwano uweli~eniem ~isla
|nergeti~eski bolee slabyh wodorodnyh swqzej,15, 55 izmene-
niqmi w sisteme wnutrimolekulqrnyh wodorodnyh swqzej
tipa O(2)7H...O'(6)H, O'(6)H...O(2). \ti osobennosti tesno
swqzany s konformacionnym sostawom oksimetilxnyh
grupp. Analiz polosy <kristalli~nosti> (170 sm71) poka-
zal, ~to wtoraq stadiq merserizacii (8 ± 12¥) soprowov-
daetsq rezkim razuporqdo~eniem cell`loznyh cepej (ste-
penx kristalli~nosti K ponivaetsq s 0.44 do 0.16). Pri
koncentracii rastwora 14 ± 18¥ (tretxq stadiq merseriza-
cii) spektralxnye izmeneniq, swqzannye s otme~ennymi
strukturnymi prewra}eniqmi, postepenno zawer{a`tsq.
Predloven metod kontrolq koli~estwa C I, pere{ed{ej w
C II, po zna~eniqm opti~eskih plotnostej nizko~astotnyh
polos poglo}eniq.28, 29

V. Formirowanie struktury nitrata
cell`lozy

Nitrowanie cell`lozy takve, kak i process merseriza-
cii, proishodit w geterogennoj srede, skorostx nitrowaniq
opredelqetsq sootno{eniem mevdu skorostx` diffuzii
reagenta wnutrx wolokna i skorostx` himi~eskoj reakcii.
W swo` o~eredx, himi~eskaq reakciq i diffuziq reagenta
swqzany s dostupnostx` reakcionnyh centrow (gidroksilx-
nyh grupp) i strukturoj ishodnoj cell`lozy.1 IK-
Spektroskopiq w so~etanii s drugimi fiziko-himi~eskimi
metodami, w ~astnosti, s rentgenostrukturnym analizom i
spektroskopiej QMR 13C wysokogo razre{eniq w twerdoj
faze, qwlqetsq |ffektiwnym metodom izu~eniq formirowa-
niq struktury nitrata cell`lozy.3, 7 Spektry nitrata
cell`lozy w oblasti ~astot 600 ± 4000 sm71 sodervat harak-
ternye dlq nitratnyh grupp polosy poglo}eniq: intensiw-
noe poglo}enie w oblasti ~astot 1500 ± 1700 sm71 i
1200 ± 1300 sm71, obuslowlennoe sootwetstwenno antisim-
metri~nymi i simmetri~nymi kolebaniqmi n(NO2), polosy
poglo}eniq srednej intensiwnosti pri 650, 750 i 840 sm71,
otnosq}iesq k n(NO) i d(ONO2) (sm.56, 57). Krome togo, w IK-
spektrah ne polnostx` |terificirowannyh obrazcow w
oblasti ~astot 3100 ± 3600 sm71 imeetsq razmytoe poglo}e-
nie ostato~nyh grupp OH. Polovenie maksimuma |toj
polosy swidetelxstwuet o prisutstwii w nitratah cell`-
lozy (NC) slabyh wodorodnyh swqzej tipa OH...ONO2

(sm.56). W rabotah 58 ± 60 prowodili analiz molekulqrnoj
struktury NC w zawisimosti ot proishovdeniq cell`lozy
i sostawa nitru`}ej smesi. Dlq spektralxnoj ocenki
rawnomernosti zame}eniq gidroksilxnyh grupp ispolxzo-
wali stepenx asimmetrii kontura polosy poglo}eniq n(OH)
(sm.61). Pokazano, ~to w processe nitrowaniq cell`lozy
azotnoj kislotoj w srede s hloristym metilenom
proishodit dostato~no rawnomernoe zame}enie gidroksilx-
nyh grupp. \to swqzano so sposobnostx` hloristogo

metilena razryhlqtx upakowku polimernyh cepej, ~to
obleg~aet proniknowenie nitru`}ego agenta k reakcionnym
centram.58

W rqde rabot 57, 62 ± 66 bylo predloveno ispolxzowatx
polosu poglo}eniq nas(ONO2) (1500 ± 1700 sm71) w analiti~-
eskih celqh dlq opredeleniq sodervaniq azota i mesta
lokalizacii nitratnyh grupp. Odnako issledowanie
modelxnyh soedinenij 62, 63 i NC w razli~nyh agregatnyh
sostoqniqh 4, 64 pokazalo neodnozna~nostx opredeleniq |tih
strukturnyh parametrow. Slovnyj kontur polosy poglo}e-
niq nas(NO2) obuslowlen naloveniem |ffektow kristalli~e-
skoj upakowki molekul, mevmolekulqrnyh wzaimodejstwij,
okruveniq nitratnyh grupp, ih konformacionnogo
sostoqniq. Spektralxnoe proqwlenie kavdogo iz ukazannyh
|ffektow opredelqlosx agregatnym sostoqniem issledue-
mogo obrazca NC, stepenx` ego |terifikacii.

Teoreti~eskoe izu~enie konformacionnyh swojstw
monomernyh i dimernyh fragmentow makromolekul trinit-
rata cell`lozy (TNC) w ramkah metoda atom-atomnyh
potencialow opisano w rabotah.65, 66 Ustanowleny ustoj~i-
wye konformacii, opredelqemye wra}eniem wokrug swqzej
CO i CC. Pokazano, ~to w slu~ae nitratnyh grupp u atomow
C(2) i C(3) preimu}estwenno mogut realizowatxsq ~etyre
poworotnyh izomera. Gruppa CH2ONO2 imeet bolx{oe
~islo ustoj~iwyh konformacij. W rabote 66 proweden
ras~et konformacij dimernogo fragmenta (|lementarnogo
zwena) makromolekuly trinitrata cell`lozy. Pri analize
potencialxnoj powerhnosti kak funkcii torsionnyh uglow
pri glikozidnoj swqzi, opredelq`}ih konformaci` ostowa
cepi, wyqwleny dwe oblasti s nizkimi zna~eniqmi |nergii w
interwalah ot 0 do 208 i ot 20 do 408. Ustanowleno, ~to
razre{ennaq oblastx wozmovnyh konformacij NC menx{e
podobnoj oblasti w cell`loze, ~to swidetelxstwuet o bolee
nizkoj konformacionnoj labilxnosti monomernyh zwenxew
TNC w srawnenii s cell`lozoj. Realizu`}iesq prostranst-
wennye formy makromolekul opredelq`tsq, w osnownom,
orientaciej bokowyh fragmentow.3 Kak i w slu~ae TNC,
konformacionnyj analiz ~asti~no zame}ennyh nitratow
cellobiozy pokazal nali~ie dwuh glubokih minimumow na
potencialxnyh powerhnostqh.67 Awtorami otme~eno li{x
nezna~itelxnoe otli~ie krutizny formy powerhnosti
potencialxnoj |nergii ~asti~no i polnostx` zame}ennyh
nitratow cellobiozy. Krome togo, w ~asti~no zame}ennyh
nitratah cellobiozy predpolaga`t obrazowanie wnutrimo-
lekulqrnyh wodorodnyh swqzej tipa O(3)H...O(5) i
O(3)H...O(2)H libo O(3)H...O(2)NO2. Oni ime`t su}estwen-
noe zna~enie w stabilizacii nitrata cellobiozy.
Wozmovnostx obrazowaniq wodorodnyh swqzej w ~asti~no
zame}ennyh nitratah cell`lozy podtwervdena ranee pri
analize |ksperimentalxnyh spektrow.

Issledowaniqm nizko~astotnyh spektrowNCposwq}eny
raboty.29, 68 ± 71 Wysokaq ~uwstwitelxnostx nizko~astotnyh
kolebanij k osobennostqm kristalli~eskoj i molekulqrnoj
struktury pozwolila awtoram re{itx rqd prakti~eskih
zada~, swqzannyh s ocenkoj kinetiki nitrowaniq cell`lozy.
Kak izwestno, pri nitrowanii cell`loz w processe himi~e-
skih prewra}enij proishodit obrazowanie nowyh struktur.3

Tablica 3. Sootno{enie intensiwnostej nizko~astotnyh polos poglo}eniq razli~nyh cell`loz 28, 29

Dotn Proishovdenie Sposob polu~eniq Strukturnaq modifikaciq

HC DCW DCB SFI SFA AK I II III

363/344 0.65 0.73 0.70 0.72 0.70 0.71 0.65 0.85 0.78

560/520 2.18 2.22 2.06 2.02 2.41 2.32 2.18 0.61 1.35

Prime~anie.HC ± hlopkowaq cell`loza, DCW ± drewesnaq cell`loza w forme wolokna, DCB ± drewesnaq cell`loza w forme bumagi, SFI ±

cell`loza, polu~ennaq sulxfitnym sposobom, SFA ± cell`loza, polu~ennaq sulxfatnym sposobom, AK ± cell`loza, polu~ennaq
azotnokislym sposobom.
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Wavnym qwlqetsq ustanowlenie wzaimoswqzi mevdu sta-
diqmi himi~eskogo sinteza, opredelqemogo kineti~eskimi
i diffuzionnymi processami, i stadiqmi strukturnogo
prewra}eniq, harakterizuemymi razuporqdo~eniem cell`-
loznyh cepej, wzaimnoj orientaciej monomernyh zwenxew,
konformacionnym sostoqniem fragmentow makromolekul.
Issledowany spektry nitratow cell`loz, razli~nyh po
stepeni zame}eniq (g).

Na ris. 9 priwedeny nizko~astotnye spektry cell`lozy
i NC. ^astoty i otnesenie kolebanij priwedeny w tabl. 4.
Kak pokazal analiz modelxnyh soedinenij, w spektrah
uslowno movno wydelitx oblastx wnutrimolekulqrnyh
kolebanij makromolekul (200 ± 700 sm71) i oblastx ~astot
mevmolekulqrnyh kolebanij uporqdo~ennyh polimernyh
cepej (30 ± 200 sm71). W processe nitrowaniq izmenqetsq
prakti~eski wesx nizko~astotnyj spektr. W oblasti ~astot
wnutrimolekulqrnyh kolebanij su}estwenny izmeneniq w
interwale 480 ± 600 sm71. Mnogokomponentnoe poglo}enie,
nabl`daemoe w |toj oblasti ~astot, obuslowleno sme{an-
nymi kolebaniqmi s u~astiem grupp atomow CCO, CON,
ONO (sm. 29, 36 ± 39). Polovenie polos i ih intensiwnostx
zawisqt ot stepeni zame}eniq. Tak, pri malyh g w spektrah
ot~etliwy polosy s maksimumami pri 560 i 520 sm71.
Intensiwnostx polosy 560 sm71 umenx{aetsq s uweli~eniem
stepeni zame}eniq. Ob%qsnqetsq |to osobennostx` okruve-

niq uglerodnogo atoma glikozidnoj swqzi C7O7C, orien-
taciej monomernyh zwenxew. \ti strukturnye izmeneniq
naibolee su}estwenny w perwoj stadii himi~eskogo sinteza
(do stepeni zame}eniq, rawnoj 1.6). Wavnymi qwlq`tsq
wywody, polu~ennye dlq kolebanij s ~astotami
480 ± 600 sm71. Uweli~enie intensiwnosti poglo}eniq pri
544 sm71 ob%qsnqetsq zame}eniem gidroksilxnyh grupp,
lokalizowannyh u atoma C(6). Tripletnaq struktura dannoj
polosy poglo}eniq s maksimumami pri 490, 513 i 544 sm71,
proqwlq`}aqsq w spektrah pri stepeni zame}eniq bolx{ej
1.6 (wtoraq stadiq himi~eskogo sinteza), pripisana obraz-
owani` trinitratnyh zwenxew NC.

W interwale ~astot 300 ± 500 sm71, gde, soglasno ras~-
etam,29, 38 proqwlq`tsq kolebaniq d(CCO), d(CON), d(ONO),
t(CO) i t(NO), pri uweli~enii intensiwnosti polosy
poglo}eniq 436 sm71 umenx{aetsq intensiwnostx poglo}e-
niq pri 344 sm71. \ti spektralxnye izmeneniq w processah
nitrowaniq swqzywa`t s rostom sodervaniq nitratnyh i
umenx{eniem koli~estwa ostato~nyh gidroksilxnyh grupp.
Spektry w dannoj oblasti konformacionno ~uwstwi-
telxny.27 ± 29, 38 Pri stepenqh zame}eniq 1.6 ± 1.8 konforma-
cionnaq struktura nitratnyh i ostato~nyh gidroksilxnyh
grupp prakti~eski stabiliziruetsq. W oblasti ~astot
200 ± 300 sm71 pri uweli~enii stepeni zame}eniq cell`-
lozy ~astoty torsionnyh kolebanij t(CO), t(NO)
sme}a`tsq s 233 do 251 sm71. Pri~ina |tomu ± wozrastanie
barxera wnutrennego wra}eniq nitratnyh grupp w srawnenii
s gidroksilxnymi.

Dlq analiza izmenenij kristalli~eskoj struktury
cell`lozy ispolxzowano poglo}enie pri 170 sm71.
Nabl`dali su}estwennoe razuporqdo~enie cell`loznyh
cepej pri stepeni zame}eniq 1.6. Narqdu s |tim, w spektrah
NC s rostom g otme~eno poqwlenie nowyh polos poglo}eniq
pri 80 i 120 sm71, otnesennyh k nizko~astotnym kolebaniqm
makromolekul NC w uporqdo~ennyh u~astkah. Razru{enie
kristalli~eskoj struktury cell`lozy i prisutstwie
|lementow uporqdo~ennoj struktury NC pri stepeni
zame}eniq 1.6 podtwervdaetsq i rezulxtatami rentgenogra-
fi~eskogo analiza.67
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Ris. 9. IK-Spektry cell`lozy (1) i nitrata cell`lozy (2);
(200 ± 700 sm71) Tablica 4. \ksperimentalxnye i teoreti~eski rass~itannye ~as-

toty normalxnyh kolebanij nitrata cell`lozy 29, 38

nras~., sm71 n|ksp., sm71 Otnesenie

644s 643 a d(CON(2)) d(ON(6)O) d(CC(4)O)

623c 626 a d(CON(2)) d(CON(3)) d(CC(2)O)

593pl 601 a d(ON(3)O) d(CC(1)O) d(CC(3)O)

580sl 7 7
576sl 560 a d(C(2)C(1)O(5)) d(C(4)C(5)O(5))

544sr 540 d(ON(6)O) d(C(4)C(5)O(5))

513sr
490sr 484 a d(ON(6)O) d(ON(2)O) d(CON(3))

450pl 441 d(ON(2)O) d(CON(6))

428s 425 d(ON(3)O) d(ON(2)O)

370pl 7 7
348sr 360 a t(N(6)O)

332pl 322 a d(OC(1)O) d(C(4)C(5)O(6))

307pl 303 a t(N(6)O)

280pl 7 7
253sr 247 a t(N(6)O)

242pl 7 7
120sl 7 7
80sl 7 7

Prime~anie. Polosy poglo}eniq: s ± silxnye, sr ± srednie, pl ± w
wide ple~a.
a Konformacionno-~uwstwitelxnye ~astoty kolebanij.
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VI. Kinetika nitrowaniq cell`loz
razli~nogo biologi~eskogo proishovdeniq i
raznyh strukturnyh modifikacij

Himi~eskie prewra}eniq cell`lozy, formirowanie
struktury NC wo mnogom opredelq`tsq biologi~eskim
proishovdeniem, strukturnoj modifikaciej cell`lozy i
uslowiqmi ee nitrowaniq. Raboty 58, 59, 72 poswq}eny rent-
genostrukturnomu analizu osobennostej obrazowaniq kri-
stalli~eskoj struktury razli~nyh NC. S ispolxzowaniem
spektroskopii QMR 13C i QMR 15N wysokogo raz-
re{eniq 73 ± 77 analizirowali formirowanie monomernogo
sostawa NC. Raboty 28, 29, 69 ± 71 poswq}eny issledowaniqm
nizko~astotnyh IK-spektrow nitratow hlopkowyh cell`-
loz (NHC), drewesnyh cell`loz w forme wolokna (NDCW) i
bumagi (NDCB), a takve nitratow raznyh tipow cell`loz
(NHC II, NHC III). Izu~eno takve wliqnie sostawa nit-
ru`}ej smesi na formirowanie struktury nitrata cell`-
lozy. Polu~ennye kineti~eskie zawisimosti priwedeny na
ris. 10. Oni dostato~no horo{o opisywa`tsq zawisi-
mostx`, shodnoj s predstawlennoj w rabotah:78, 79

g  g0(17exp(7k ta)) ,

gde K  k1¢a�a ± konstanta skorosti reakcii. Parametry
|togo urawneniq predstawleny w tabl. 5. Naibolee silxno
wliq`t na skorostx reakcii K fizi~eskaq modifikaciq
cell`lozy i sostaw nitru`}ej smesi. Perehod ot perwoj
(kineti~eskoj) ko wtoroj (diffuzionnoj) stadii himi~e-
skogo sinteza proishodit pri stepenqh zame}eniq ot 1.6 do
2.2.

Na ris. 11 priwedeny spektry nizkozame}ennyh NC (so
stepenqmi zame}eniq g, rawnymi 0.5 ± 1.8). Sudq po spektram,
pri otme~ennyh weli~inah g w NHC i NDC nezawisimo ot
sostawa nitru`}ej smesi sohranq`tsq uporqdo~ennye
cell`loznye cepi. W nitratah cell`loz, podwergnutyh
predwaritelxnoj obrabotke (NHC II, NHC III), <amorfiza-
ciq> cell`loznyh cepej proishodit prakti~eski w perwye
sekundy nitrowaniq. Dlq kontrolq izmenenij struktury
fragmentow makromolekul movno ispolxzowatx ~astoty
wnutrimolekulqrnyh kolebanij w diapazone 480 ± 600 sm71

(d(CCO), d(CON), d(ONO)). Sootno{enie intensiwnostej
polos poglo}eniq pri 520 i 560 sm71 harakterizuet osoben-
nosti okruveniq glikozidnoj swqzi C7O7C (ris. 12).
Zawisimostx priblivenno predstawlena matemati~eskim
wyraveniem sledu`}ego wida:

D1   D1,0 exp(7B g) ,

gde D1 i D1,0 ± otnositelxnye opti~eskie plotnosti pri
stepeni zame}eniq g i pri g, blizkom k nul`, sootwetstwen-
no; D1,0 i B ± konstanty, polu~ennye opytnym putem. Ih
zna~eniq dlq spektrow nitratow razli~nyh cell`loz priwe-
deny w tabl. 6. Zawisimostx otnositelxnoj opti~eskoj plot-
nosti polosy poglo}eniq pri 544 sm71 ot stepeni zame}e-
niq (ris. 12), harakterizu`}aq nakoplenie nitratnyh grupp
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Ris. 10. Kinetika nitrowaniq; a ± HC (1), DCW (2), DCB (3); b ±HC I

(4), HC II (5), HC III (6); c ± HC w reakcionnyh smesqh s razli~nym
sodervaniem wody (C, ¥): 15¥ ± (7), 5¥ ± (8) i 0¥ ± (9)

Tablica 5. Postoqnnye kineti~eskogo urawneniq nitrowaniq cell`lozy g  g0(17exp(7k ta))

Postoqnnye NHC NDCW NDCB(15¥) NHC II NHC III NDCB(5¥) NDCB(0¥)

g0 2.13 2.01 1.86 1.99 2.30 2.70 2.75

k 0.83 0.93 0.39 1.46 1.24 0.70 1.00

K 0.14 0.33 0.08 1.09 0.60 0.26 0.47

a 0.38 0.40 0.51 0.27 0.27 0.52 0.47

da 0.09 0.08 0.11 0.04 0.10 0.06 0.04

Prime~anie. NHC, NDCW, NDCB ± nitraty cell`loz, hlopkowoj, drewesnoj w forme wolokna i bumagi sootwetstwenno; w skobkah ukazano
sodervanie wody w nitru`}ej smesiHNO3:H2SO4:H2O ± 50:50:0, 58:37:5, 58:27:15.
a d zdesx i dalee o{ibka approksimacii w ¥.
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Ris. 11. IK-SpektryNCso stepenqmi zame}eniq 0.5 ± 1.8 (perwaq stadiq himi~eskogo sinteza); a ±NCizHC I (1), HC II (2), HC III (3); b ±NC,
polu~ennye w reakcionnyh smesqh s razli~nym sodervaniem wody: 0 (4), 5 (5), 15¥ (6)
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Ris. 12. Zawisimostx sootno{eniq intensiwnostej polos poglo}eniqD1 iD2 ot stepeni zame}eniq (g); a ±NHC (1), NDCW (2), NDCB (3); b ±
NHC I (1), NHC II (2), NHC III (3); c ±NHC, polu~ennye w reakcionnyh smesqh s razli~nym sodervaniem wody: 0 (1), 5 (2) i 15¥ (3)

Tablica 6. Parametry urawneniq zawisimosti D1(560/520 sm71)   D1,0(560/520 sm71) exp(7B � g)

Postoqnnye NHC NDCW NDCB(25¥) NHC II NHC III NDCB(5¥) NDCB(0¥)

D1,0 6.09 2.90 1.14 10.08 10.52 2.31 2.80

B 1.45 1.16 0.77 1.53 1.62 1.31 1.21

d 0.15 0.13 0.14 0.14 0.12 0.04 0.15
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u atoma C(6), predstawlena priblivenno matemati~eskim
wyraveniem wida

D2   D2,0 (17exp(7A gn)) .

Postoqnnye, polu~ennye opytnym putem, weli~iny A i n
priwedeny w tabl. 7. Zna~eniq konstant D0, A i B maksi-
malxny dlq NHC II i NHC III. U~itywaq otme~ennu` oso-
bennostx uporqdo~ennosti ostato~nyh cell`loznyh cepej w
nizkozame}ennyh NC, awtory predpolaga`t, ~to osobenno-
sti prostranstwennoj orientacii monomernyh zwenxew,
zame}enie perwi~nyh gidroksilxnyh grupp pri nitrowanii
HC II i HC III, swqzany w osnownom s <amorfnymi>
oblastqmi, pri nitrowanii ve HC i DC ± s neodnorodnymi
po uporqdo~ennosti u~astkami polimera. Pri g>(1.6 ± 2.0)
(wtoraq stadiq himi~eskogo sinteza) w spektrah NC (ris. 13)
nezawisimo ot ih biologi~eskogo proishovdeniq i struk-
turnoj modifikacii, kontur polosy poglo}eniq pri
480 ± 600 sm71 priobretaet wid tripleta s maksimumami
okolo 490, 514 i 544 sm71. Na osnowe srawneniq s |ksperi-
mentalxnymi i ras~etnymi spektrami modelxnyh soedine-
nij sdelan wywod ob obrazowanii trinitratnyh zwenxew pri
lokalizacii nitratnyh grupp u atomow C(2), C(3), C(6).
Tripletnaq struktura ot~etliwo proqwlqetsq pri nitrowa-
nii cell`lozy w bezwodnyh uslowiqh. Polu~ennye iz spekt-
row dannye o strukture makromolekul NC nahodqtsq w
horo{em soglasii s rezulxtatami issledowaniq monomer-
nogo sostawa NC metodom QMR 13C-spektroskopii 74 ± 76:
obrazcy NC, polu~ennye w bezwodnoj i razbawlennoj wodoj
nitru`}ih smesqh, harakterizu`tsq sootwetstwenno soder-
vaniem 75 i 46¥ trinitratnyh zwenxew w polimernoj cepi.

¨
¨ ¨

Priwedennye dannye swidetelxstwu`t o wavnoj roli
nizko~astotnoj IK-spektroskopii w izu~enii osobennostej
struktury mono- i polisaharidow, w tom ~isle cell`lozy i
ee nitratow. Sopostawlenie |ksperimentalxnyh spektrow s
rezulxtatami ras~etow ~astot i form normalxnyh koleba-
nij, a takve prostranstwennoj struktury mono-, disahari-
dow i ih nitroproizwodnyh pozwolil prowesti detalxnu`
interpretaci` nizko~astotnyh kolebanij. Ustanowleny
diapazony ~astot kolebanij kristalli~eskih re{etok
(30 ± 200 sm71), wnutrimolekulqrnyh (deformacionnyh i
torsionnyh) kolebanij (200 ± 700 sm71). Pokazano, ~to
~astoty <re{eto~nyh> kolebanij opredelq`tsq strukturoj
mono- i disaharidow: himi~eskim stroeniem bokowyh frag-
mentow (OH, OCH3, CH2OH, CH2ONO2), prostranstwennoj
orientaciej OH-grupp (aksialxnaq ili |kwatorialxnaq),
osobennostqmi swqzywaniq gl`koznyh ostatkow (a-, b-kon-
figuraciq). Wavnym qwlqetsq obnaruvenie konformacion-
noj ~uwstwitelxnosti kolebanij d(CCO), d(CON), t(CO),
t(NO) w oblasti 200 ± 700 sm71, opredelenie spektralxnyh
priznakow lokalizacii nitratnyh grupp u atomowC(2), C(3),
C(6) piranoznogo cikla.

Osobyj interes i prakti~esku` cennostx predstawlqet
ispolxzowanie analizamodelxnyh soedinenij pri interpre-
tacii nizko~astotnyh spektrow cell`lozy i NC s celx`
re{eniq rqda strukturnyh zada~: opredeleniq trehmernoj
uporqdo~ennosti cell`lozyiNC,fizi~eskoj i himi~eskoj
modifikacii cell`lozy. Spektralxnoe izu~enie meha-
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Ris. 13. IK-SpektryNCso stepenqmi zame}eniq 1.6 ± 2.8 (wtoraq stadiq himi~eskogo sinteza); a ±NCizHC I (1), HC II (2), HC III (3); b ±NC,
polu~ennye w reakcionnyh smesqh s razli~nym sodervaniem wody: 0 (4), 5 (5), 15¥ (6)

Tablica 7. Parametry urawneniq zawisimosti D2(544/520 sm71)   D2,0(544/520 sm71) (17exp(7A gn))

Postoqnnye NHC NDCW NDCB NHC II NHC III NDCB(5¥) NDCB(0¥)

D2,0 1.70 1.80 1.85 2.15 2.00 1.33 1.34

A 0.75 0.90 1.13 2.11 2.11 0.77 0.47

n 2.62 1.34 1.91 2.83 2.05 2.77 1.26

d 0.05 0.12 0.04 0.10 0.13 0.08 0.05
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nizma fizi~eskoj modifikacii cell`lozy pri ee obra-
botke wodnymi rastworami }elo~i pozwolilo opredelitx
tri stadii strukturnyh izmenenij polimera, opredelqemye
uporqdo~ennostx` makromolekul, konformacionnym
sostoqniem oksimetilxnyh grupp, sistemoj wodorodnyh
swqzej. Analiz formirowaniq molekulqrnoj i kristalli~e-
skoj struktury nitrata cell`lozy pokazal, ~to osnownye
strukturnye izmeneniq NC, swqzannye s razuporqdo~en-
nostx` cell`loznyh cepej, prostranstwennoj orientaciej
fragmentow makromolekul, nitratnyh i ostato~nyh gidrok-
silxnyh grupp proishodqt w perwoj stadii himi~eskogo
sinteza pri stepeni zame}eniq NC, menx{ej 1.6.
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LOW FREQUENCY IR-SPECTROSCOPY IN STRUCTURAL ANALYSIS OF CELLULOSE

AND NITRATES OF CELLULOSE

R.M.Muhamadeeva, R.G.Zhbankov, V.F.Sopin, G.N.Marchenko

A.E.Arbuzov Institute of Organic and Physical Chemistry, Russian Academy of Sciences
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Application of low frequency IR-spectroscopy to structural analysis of polymers is discussed. Low frequencies are

typical of crystal lattice and macromolecular chain vibrations, bending and torsional vibrations and are highly

sensitive to molecular structure, chains packing, inter- and intramolecule interactions. The critical review is given of

experimental and theoretical data concerning the interpretation of low frequency spectra of the mono-,

polysaccharides, and its nitrates. Particular attention is focused on <spectra ± structure> correlations for cellulose in

the process of its physical and chemical modification (nitration).
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