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АНАЛИЗ  ВАЛЕНТНЫХ  КОЛЕБАНИЙ  КАРБОНИЛЬНЫХ  ГРУПП  
В  РЯДЕ  СТРУКТУРНЫХ  ФРАГМЕНТОВ  ПОЛИ-3-ГИДРОКСИБУТИРАТА
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Проведен анализ влияния строения и среды на спектральные характеристики валентных колебаний карбонильных групп 
ряда структурных фрагментов поли-3-гидроксибутирата. Поиск равновесных конфигураций и расчет ИК-спектров модельных 
структурных фрагментов осуществлялись с помощью пакета Gaussian в приближении B3LYP/cc-pVDZ. Показано, что с рос-
том числа структурных единиц наблюдается характерное изгибание цепочки поли-3-гидроксибутирата. Для объяснения раз-
личий вычисленных и экспериментальных частот валентных колебаний С —— О-групп была рассчитана кривая потенциальной 
энергии, обусловленная варьированием длины С —— О-связи, с последующим численным решением одномерного колебатель-
ного уравнения Шрёдингера. Влияние среды учитывалось в рамках модели поляризуемого континуума. Учет перечисленных 
выше факторов, влияющих на частоты валентных колебаний карбонильных групп, позволил существенно сблизить резуль-
таты теоретических расчетов с экспериментальными данными.

Ключевые слова: поли-3-гидроксибутират; водородная связь; поверхность потенциальной энергии; конформационный 
анализ; модель поляризуемого континуума.
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The structure and the medium effects exerted on the spectral characteristics of the carbonyl group stretching vibrations in some 
structural fragments of poly-3-hydroxybutyrate have been analyzed. Calculations of the equilibrium configurations and IR spectra 
were carried out using the Gaussian package in the approximation B3LYP/cc-pVDZ. It has been shown that typical bending of the 
poly-3-hydroxybutyrate chain is observed with an increase in the number of structural units. In order to explain the difference between 
the calculated and experimental frequencies of the C —— O group stretching vibrations, the calculations of the potential energy curve 
associated with variations in the length of C —— O bond and the subsequent numerical solution of a one-dimensional vibrational 
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Schrödinger equation have been performed. The medium effects have been taken into account within the scope of a polarizable 
continuum model. Owing to the inclusion of the above-mentioned factors which affect frequencies of the carbonyl groups stretching 
vibrations, correlation between the theoretical and experimental results has been improved significantly.

Key words: poly-3-hydroxybutyrate; hydrogen bond; potential energy surface; conformational analysis; polarizable continuum model.

Полигидроксиалканоаты (ПГА) – алифатические полиэфиры, синтезируемые многими микроор-
ганизмами. По ряду физико-химических свойств они сходны с синтетическими полимерами и обла-
дают термопластичностью, оптической активностью, пьезоэлектрическим эффектом, характери-
зуются биоразрушаемостью и биосовместимостью. Совокупность свойств, характерных для ПГА, 
делает их перспективными для применения в различных сферах. На базе семейства полимеров этого 
класса возможно получение спектра материалов с различными физико-механическими свойствами. 
Поли-3-гидроксибутират (ПГБ) является наиболее известным и изученным представителем ПГА.

Известно, что ПГБ состоит из двух параллельных спиральных структур, образуемых цепочкой пар 
водородных связей. Водородная связь возникает между С —— О-группой одной спиральной структуры 
и СН3-группой другой спиральной структуры [1]. Водородная связь С — Н…О —— С имеет изогнутую 
форму [2]. В ходе анализа регистрируемых ИК-спектров ПГБ [1, 3] отмечается, что большинство полос 
колебаний связаны одновременно с кристаллическим и аморфным состояниями полимера. В области 
валентных С —— О-колебаний выделяют две полосы – 1723 и 1740 см–1. На основании температурных за-
висимостей эти полосы относят к колебаниям кристаллической и аморфной карбонильных групп соот-
ветственно. Кроме экспериментальных есть работы, в которых проводились квантово-химические рас-
четы спектра ПГБ, подтверждающие образование водородной связи и указывающие на то, что в димере 
частоты валентного колебания С —— О-группы испытывают красное смещение примерно на 20 см–1.

Очевидна необходимость проведения дополнительных расчетов для более точного отнесения 
и выяс нения природы полос колебаний 1723 и 1740 см–1, а также ответа на вопрос о том, что именно 
следует понимать под кристаллической и аморфной фазами ПГБ. Интерес также представляет прове-
дение расчетов ИК-спектров ПГБ с учетом влияния полярности растворителя, а именно анализ того, 
какие изменения происходят в спектре при увеличении полярности среды.

Методика расчетов
Для анализа влияния строения и среды на спектральные характеристики валентных колебаний 

карбонильных групп ПГБ были выполнены расчеты ряда его структурных фрагментов с помощью 
квантово- химического пакета Gaussian [4]. Поиск равновесных конфигураций и расчет ИК-спектров 
осуществлялись в приближении В3LYP/cc-pVDZ [5–8], которое согласно [1, 9] вполне приемлемо при 
анализе колебаний с малой амплитудой в органических молекулах. Валентные колебания С —— О-связей 
в целом являются таковыми, однако достаточно высокое расположение первого возбужденного коле-
бательного состояния (около 3000 см–1 с учетом энергии нулевых колебаний) относительно минимума 
потенциальной кривой может служить причиной проявления эффектов ангармонизма [10, 11]. Если 
принять в качестве структурной единицы — OC(CH3)HCH2C —— O —, то исследуемые структурные 
фрагменты – модельные объекты (МО) – могут быть представлены как содержащие от двух до шести 
структурных единиц с метильной и метоксигруппами в качестве концевых. Равновесные конфигурации 
СН3[— OC(CH3)HCH2C —— O —]nСН3 для n = 2 и n = 5 приведены на рис. 1.

Расчеты частот валентных колебаний карбонильных групп в модельных фрагментах ПГБ. 
Учет влияния эффектов ангармонизма и конформационной активности

С ростом числа структурных единиц в энергетически предпочтительной конфигурации наблю дается 
характерное изгибание цепочки (см. рис. 1), которое может вести к спиралеобразной форме ПГБ, наб-
людаемой экспериментально [1]. В табл. 1 приведены рассчитанные значения частот и интенсивнос-
тей (I ) валентных колебаний С —— О-связей в исследуемых фрагментах.

Рис. 1. Равновесные конфигурации модельных фрагментов ПГБ: a – n = 2; б – n = 5
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Т а б л и ц а  1

Рассчитанные значения частот и ИК-интенсивностей nC  O

n = 2 n = 3 n = 4 n = 5 n = 6

nC  O, см–1 I, км /моль nC  O, см–1 I, км /моль nC  O, см–1 I, км /моль nC  O, см–1 I, км /моль nC  O, см–1 I, км /моль

1819 353 1819 362 1819 359 1818 346 1819 357

1808 66 1810 205 1811 334 1811 422 1811 488

1799 39 1804 91 1805 186 1807 303

1797 14 1800 2 1803 6

1795 21 1798 7

1796 24

Анализ форм нормальных колебаний карбонильных групп указывает на то, что они являются кол-
лективными. Наиболее высокочастотное колебание (1819 см–1) можно считать синфазным. Однако 
наб людаемая тенденция в форме этого колебания с ростом n такова, что если при малых значениях n 
амплитуда С —— О-колебаний примерно одинакова, то при больших n она начинает снижаться в направ-
лении от метильного конца к метоксиокончанию. При этом в случае n = 6 С —— О-связь, примыкающая 
к метоксигруппе, уже практически не принимает участия в этом колебании. Можно предположить, 
что с ростом длины ПГБ-цепочки синфазные колебания локализуются на небольших структурных 
фрагмен тах. Косвенно на это указывает и то, что частота данного колебания не зависит от количества 
структурных единиц (табл. 1). Остальные колебания карбонильных групп являются в той или иной 
мере антифазными. С ростом n все большее число С —— О-групп (теперь начиная с метоксиконца) для 
коле бания 1811 см–1 движутся в фазе, их амплитуда уменьшается в противоположном случаю колебания 
1819 см–1 направлении. Однако колебания С —— О-связи, примыкающей к метильной группе, происходят 
в противофазе. В целом ясно, что чем больше С —— О-связей колеблется в фазе и чем меньше амплитуда 
противофазных колебаний, тем выше интенсивность таких колебаний. В свою очередь, этот факт яв-
ляется следствием сонаправленности С —— О-связей в энергетически предпочтительной конфигурации 
(все торсионные углы углеродно-кислородного скелета близки к 180°). Благодаря этому обстоятельству 
следует также ожидать совпадения соотношения интенсивностей синфазных и антифазных колебаний 
С —— О-связей в ИК- и КР-спектрах вопреки ожиданиям, отмеченным в работе [1].

Экспериментальные значения частот максимумов полос поглощения, как следует из данных табл. 1, 
существенно ниже рассчитанных, что может быть обусловлено ограниченностью набора базисных 
функций. Для проверки этого предположения в приближении B3LYP/cc-pVTZ была оптимизирована 
геометрия и рассчитан ИК-спектр МО с n = 2. Значения частот синфазного и антифазного колебаний 
С —— О-связей оказались равными 1800 и 1791 см–1 соответственно. Сравнивая эти данные с результа-
тами расчета в приближении B3LYP/cc-pVDZ, можно допустить, что последнее систематически завы-
шает частоты исследуемых колебаний примерно на 20 см–1. Для того чтобы оценить вклад эффектов 
ангармонизма в определение частоты ñC  O, в приближении B3LYP/cc-pVTZ была рассчитана одно-
мерная поверхность потенциальной энергии (ППЭ), обусловленная изменением длины С —— О-связи, 
примыкающей к метоксигруппе в модельном объекте n = 2. Длина связи варьировалась в интервале 
– 0,4–1,0 Å с шагом 0,1 Å. Остальные геометрические параметры оставались неизменными. Рассчитан-
ная ППЭ представлена на рис. 2.

Для того чтобы найти ñC  O, необходимо решить следующее уравнение Шрёдингера:
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где µ C  O – приведенная масса атомов кислорода и углерода; l0 – 1 Å; ħ – постоянная Планка; 
h q l q l l h l l l= = - =/ /C O C O C O C O C O0

0 0 0
0; ; ;      – длина С —— О-связи; lC O

0 1 205 4= , Å  – значение рав-

новесной длины С —— О-связи; U h( )  – потенциальная энергия, представленная на рис. 2. Приведенное 
уравнение Шрёдингера решалось численно – путем составления и последующей диагонализации мат-
рицы гамильтониана. Способ решения детально описан в [12, 13]. Рассчитанные значения стационар-
ных уровней энергии (E) и частот переходов представлены в табл. 2.
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Т а б л и ц а  2

Рассчитанные значения энергии (E) колебаний nC  O и частот переходов в МО n = 2, см–1

Колебательное квантовое число En ñC  O 2ñC  O 3ñC  O 4ñC  O

n = 0 895,50

n = 1 2668,71 1773,21

n = 2 4419,01 3523,51

n = 3 6146,54 5251,04

n = 4 7851,43 6955,93

Воспользовавшись известной формулой [14]

χ n nii i i= -1
2
 

overton fund,

можно найти величину постоянной ангармоничности χ C  O / C  O для ñC  O (–11,46 см–1), которая указы-
вает на низкий ангармонизм анализируемых колебаний. Однако, объединяя два эффекта (ограниченность 
базисного набора и эффекты ангармонизма), можно считать, что гармонические расчеты в приб лижении 
B3LYP/cc-pVDZ систематически завышают значения частот ñC  O на 50 см–1. Для оценки влияния кон-
формационного строения на частоты ñC  O были рассчитаны конфигурации и ИК-спектры некоторых 
конформеров МО n = 4. На рис. 3 представлена равновесная конфигурация конформера 1 МО n = 4.

Рис. 2. Одномерная ППЭ, обусловленная изменением длины С —— О-связи

Рис. 3. Равновесная конфигурация конформера 1 МО n = 4
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В табл. 3 представлены значения частот ñC  O для трех конформеров МО n = 4.

Т а б л и ц а  3

Рассчитанные значения частот ñC  O для трех конформеров МО n = 4

Плоский конформер Изогнутый конформер 1 Изогнутый конформер 2

nC  O, см–1 I, км / моль nC  O, см–1 I, км / моль nC  O, см–1 I, км / моль

1819 359 1819 176 1819 203
1811 334 1817 479 1817 462
1804 91 1807 60 1807 51
1797 14 1799 119 1799 115

Не претендуя на общность выводов и помня об ограниченности числа объектов с альтернативной 
конфигурацией, отметим, что значения частот колебаний практически не чувствительны к конформа-
ционным особенностям МО, а интенсивность антифазных колебаний может существенно возрастать 
при переходе от плоской конфигурации к неплоской. Второе обстоятельство ожидаемо и объяснимо, 
так как в неплоских конфигурациях появляются почти антипараллельно направленные С —— О-связи, 
что ведет к увеличению изменения дипольного момента при антифазных колебаниях и уменьшению 
изменения при синфазных. Отметим, что с ростом n максимум интенсивности смещается в область 
более низких частот спектрального интервала 1819–1795 см–1. Если эта тенденция будет иметь место 
и в случае дальнейшего увеличения n, согласие в значениях рассчитанных и экспериментально наблю-
даемых частот будет достигнуто.

Анализ кристаллической и аморфной фаз в ПГБ.  
Учет полярности среды

Согласно [1] полоса 1723 см–1 обусловлена ñC  O в кристаллической, а 1740 см–1 – в аморфной фазах 
ПГБ. Температурная зависимость интенсивности этих полос свидетельствует в пользу такого предпо-
ложения. В соответствии с [1] будем считать, что в кристаллической фазе ПГБ спиральные цепи, со-
стоящие из энергетически предпочтительных плоских конфигураций углеродно-кислородного скелета, 
соединены между собой водородными связями типа С —— О…Н(СН2), в то время как в аморфной фазе 
спиральные цепи имеют ограниченную длину и не соединены между собой водородными связями. 
Ясно, что влияние конформационного фактора, представленного в табл. 3, имело бы противоположные 
экспериментально наблюдаемой температурной зависимости интенсивности полос 1740 и 1723 см–1. 
С повышением температуры должна была бы расти интенсивность полосы 1723 см–1 (см. табл. 3). Такая 
тенденция могла иметь место, если бы точки, в которых С — О-скелет отклоняется от плоской конфигу-
рации, встречались бы с ростом температуры очень часто. Но в соответствии с данными, представлен-
ными в [1], такие точки даже в аморфной фазе встречаются очень редко. Поэтому следует считать, что 
обе полосы скорее обусловлены синфазными колебаниями C —— O-связей, при этом полосе поглощения 
1723 см–1 соответствуют колебания С —— О-связей, участвующих в формировании водородных связей 
между спиралями ПГБ, а полосе 1740 см–1 – колебания C —— O-связей, не участвующих в образовании 
водородной связи. Такая картина в целом согласована, поскольку правильно описывает отсутствие 
сдвигов полос и наличие перераспределения их интенсивности с ростом температуры. Более того, 
в соот ветствии с такой картиной свободные С —— О-связи будут иметь место и в случае строго кристал-
лической фазы, и некоторое количество вовлеченных в образование водородных связей С —— О-групп 
будет присутствовать в чисто аморфной фазе, что согласуется с экспериментально регистрируемым 
отсутствием случая полного исчезновения одной из двух полос поглощения.

Однако имеются аргументы в пользу иной природы водородных связей между спиралями ПГБ. Если 
принять результаты [1], где для возникновения С —— О…Н(СН2)-связи необходимо расстояние 2,62 Å 
между атомами О и Н, то согласно нашим расчетам внутримолекулярная водородная связь тогда должна  
формироваться между каждой боковой метильной группой и одной из соседних С —— О-групп, так как 
в любом из рассмотренных МО такое расстояние не превышало 2,62 Å. Поскольку число формирую-
щихся межспиральных водородных связей на единицу длины спирали существенно меньше числа 
внутри молекулярных водородных связей, то переход от кристаллической фазы к аморфной вряд ли 
соп ровождался бы столь значительным перераспределением интенсивности полос 1740 и 1723 см–1. 
Поэтому можно предположить, что межспиральные водородные связи имеют иную природу (напри-
мер, в качестве межспирального водородного мостика выступают молекулы воды).
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Экспериментальные данные свидетельствуют, что при помещении ПГБ в KBr наблюдается смеще-
ние полос (синхронный сдвиг обеих полос поглощения в низкочастотную область). Отсюда можно сде-
лать вывод о том, что это не перераспределение долей кристаллической и аморфной фаз. Предпо ложим, 
что мы имеем дело с сухим раствором анализируемого ПГБ в полярном растворителе. Как известно, 
значение диэлектрической проницаемости для KBr e = 5. Для анализа влияния полярности среды на 
частоты ñC  O были выполнены расчеты равновесных конфигураций и ИК-спектров анализируемых 
ранее конформеров МО n = 4 в среде с e = 5 в рамках модели поляризуемого континуума [15–17] с ис-
пользованием приближения B3LYP/cc-pVDZ. Результаты представлены в табл. 4.

Т а б л и ц а  4

Рассчитанные значения частот ñC  O для конформеров МО n = 4 в среде с e = 5

Плоский конформер Изогнутый конформер 1 Изогнутый конформер 2

nC  O, см–1 I, км / моль nC  O, см–1 I, км / моль nC  O, см–1 I, км / моль

1795 660 1795 141 1795 124

1790 444 1794 909 1794 938

1783 109 1787 53 1786 49

1777 17 1780 178 1780 173

Из сравнения данных табл. 3 и 4 видно, что частоты всех колебаний подвержены красному сдвигу, 
величина которого составляет 20–25 см–1. Делая дополнительное предположение о том, что аналогично-
му красному сдвигу подвержены и колебания С —— О-групп, участвующих в формировании водородных 
связей, можно адекватно описать картину экспериментально наблюдаемых изменений в ИК-спектре 
как результат роста полярности среды.

В приближении B3LYP/cc-pVDZ была проведена оптимизация геометрии и выполнен расчет ИК-
спектров ряда структурных фрагментов ПГБ. В результате расчетов подтверждается изгибание цепоч-
ки, наблюдаемое экспериментально. Показано, что колебания карбонильных групп являются коллек-
тивными. Наиболее высокочастотное колебание (1819 см–1) можно считать синфазным. Выдвинуто 
предположение о том, что с ростом длины цепочки ПГБ синфазные колебания локализуются на неболь-
ших структурных фрагментах. Остальные колебания карбонильных групп антифазные. Завышение рас-
считанных частот колебаний С —— О-группы по отношению к экспериментальным может быть связано 
с ограниченностью базисного набора и наличием эффекта ангармонизма. С помощью расчета одно-
мерной поверхности потенциальной энергии (1D ППЭ), а также численного решения уравнения Шрё-
дингера было определено, что в результате этих эффектов значения частот колебаний С —— О-группы 
систематически завышаются на 50 см–1 в гармонических расчетах в приближении B3LYP/cc-pVDZ, 
что объясняет несовпадение рассчитанных значений частот с экспериментальными. Анализ влияния 
конформационного строения на частоты валентных колебаний С —— О-группы показал, что значения 
частот практически не чувствительны к конформационным особенностям структурных фрагментов 
ПГБ в отличие от интенсивности, которая может увеличиваться при переходе к неплоской конфигу-
рации. С учетом влияния конформационного фактора приводятся аргументы в пользу предположения 
о том, что полосы 1723 и 1740 см–1 обусловлены синфазными колебаниями С —— О-связей, причем пер-
вая полоса – колебаниями карбонильных связей, участвующих в формировании водородных связей 
между спиралями ПГБ, а вторая – колебаниями групп, не связанных водородной связью. Кроме этого, 
в рамках расчетов равновесных конфигураций и ИК-спектров ПГБ с учетом влияния полярности среды 
удалось адекватно описать экспериментально наблюдаемые изменения в ИК-спектре ПГБ в результате 
роста полярности среды.
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