Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2013, 52, 5, 469-470

Nr 5/2013

INZYNIERIA I APARATURA CHEMICZNA

str. 469

Aleksandra POLUBOK'?, Halina KACZMAREK?

e-mail: aleksandra.polubok@inhort.pl

'zaktad Przechowalnictwa i Przetworstwa Owocow, Instytut Ogrodnictwa, Skierniewice
ZKatedra Chemii i Fotochemii Polimeréw, Wydziat Chemii, Uniwersytet Mikotaja Kopernika, Torun

Symulacja widm absorpcyjnych azobenzenu i jego pochodnych

Wstep

Badanie polimeréw zawierajacych azobenzen od dawna cieszy sig¢
duza popularnoscia wsrod specjalistow od spektroskopii i fotochemii
[Sudesh i Neckers, 1989]. W pracach teoretycznych i doswiadczalnych
czgsto porusza si¢ temat zjawiska fotochromizmu, czyli odwracalnej
przemiany struktury zwiazku chemicznego. Przemiana ta jest zwigzana
ze zmiang stanu energetycznego czasteczki na skutek jej wzbudzenia
poprzez absorpcjg fal elektromagnetycznych, w wyniku czego nastg-
puja zmiany we wlasciwosciach spektralnych, jak i fizykochemicznych
[Paczkowski, 2003].

Z danych literaturowych dotyczacych polimeréw fotochromowych
wynika, ze poszukiwane wlasciwosci wykazuja polimery zawierajace
chromofory azobenzenowe [Ortyl i in., 2005]. Azobenzen, dzigki wia-
zaniu -N=N- moze wystgpowa¢ w postaci dwoch réznych izomerow:
cis i trans, a przejécie jednej formy w druga jest mozliwe pod wpltywem
promieniowania $wietlnego.

Celem pracy byto okreslenie ksztattu widm absorpcyjnych w zakresie
UV-Vis oraz IR dla czasteczki azobenzenu (DAB) i jego pochodnych:
diazoaminobenzenu (DAAB) i p-aminoazobenzenu (ADAB) za pomo-
ca symulacji komputerowej. Rejestracja widm IR za pomoca klasycz-
nych metod byta nie mozliwa ze wzgledu na duza tamliwos$¢ pastylek
z KBr. Badane zwiazki nie tworzyly rowniez filmow, co wykluczato
mozliwos$¢ rejestracji ich widm w tej postaci.

Materiat i metody

Do badan uzyto diazobenzenu (DAB) i dwu jego pochodnych dia-
zoaminobenzenu (DAAB) oraz p-aminoazobenzenu (ADAB), ktorych
wzory przedstawiono na rys 1.
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Rys. 1. Wzory strukturalne badanych zwiazkoéw

Symulacje widm UV-Vis oraz IR przeprowadzono za pomoca progra-
mu MOLDEN oraz superkomputera NOVA mieszczacego si¢ we Wro-
clawskim Centrum Sieciowo-Superkomputerowym.

Wizualizacj¢ danych przeprowadzono za pomoca programu MOL-
DEN, ktory stuzy rowniez do obrazowania struktury zwiazku. Budowa
czasteczki azobenzenu i jego pochodnych zostata uzyskana przy uzyciu
programu GaussView 4.1.2 [molnet.eu, 2013]. Program wygenerowat
warto$ci wszystkich wspotrzednych kartezjanskich badanych molekut,
co pozwolito na jednoznaczne okreslenie budowy czasteczki. Wspot-
rzgdne zostaty przedstawione w postaci macierzy Z, ktora zawierala in-
formacje o sposobie potaczenia atomoéw w czasteczce, dlugosci wiazan,
katach walencyjnych i katach dwusciennych.

Jednoczesnie przeprowadzono badania spektroskopowe UV-Vis
roztwordw azobenzenu i jego pochodnych w metanolu stosujac spe-
cjalne kuwety kwarcowe z zamknigciem. Widma absorpcyjne wyko-
nano na spektrofotometrze UV-1601 PC firmy Shimadzu w zakresie
200+500 nm.

Wyniki symulacji widm UV-Vis

Symulacje widm UV-Vis azobenzenu i jego pochodnych rozpoczgto
od przygotowania struktur DAB, DAAB oraz ADAB przy zastosowa-

niu programu GaussView 4.1.2. Przyktad struktury przestrzennej otrzy-
manej ta metoda przedstawiono na rys. 2.

Rys. 2. Graficzny obraz czasteczki DAB wygenerowany za pomoca programu
GaussView 4.1.2.

Warto$ci macierzy Z postuzyty do wygenerowania danych do obli-
czen (input), ktore nastgpnie uzyto do wykonania zadania. Wybrano tez
bazg funkcyjna (6-311++G(d,p)) oraz metodg (B3LYP). Wybor wiasci-
wej bazy funkcyjnej jest bardzo wazny i pozwala uzyska¢ miarodajne
warto$ci poszukiwanych wtasnosci.

W dos$wiadczeniu zostala wykonana optymalizacja geometrii cza-
steczki azobenzenu i jego pochodnych oraz analiza wibracyjna metoda
B3LYP w bazie funkcyjnej 6-311++G(d,p). Metoda B3LYP przy wspo-
mnianej bazie funkcyjnej doskonale nadaje si¢ do opisu podstawowych
reakcji chemicznych, optymalizowania zwiazkow organicznych, a tak-
ze do teoretycznego wyznaczania widm absorpcji.

Po optymalizacji geometrii czasteczek DAB, DAAB i ADAB, wy-
konano eksperymentalne widma UV—Vis tych zwiazkéw w roztworze.
W tym celu wykorzystano juz wczesniej wygenerowana macierz Z. Pro-
ces obliczeniowy dostarczyt takich danych jak:

— energia poszczegolnych stanow wzbudzonych,

— energia pobudzenia,

— sita oscylatorow,

ktére pozwolity wnioskowac o potozeniu i intensywnosci pasm w wid-
mie UV-Vis.

Widma otrzymane za pomoca symulacji komputerowej UV-Vis przed-
stawiono na rys. 3-5. Charakteryzuja si¢ one wystgpowaniem dwoch
glownych pasm absorpcyjnych w zakresie 180+360 nm. Pasmo przy
krotszych dtugosciach fal jest ztozone z naktadajacych sig sktadowych.
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Rys. 3. Wygenerowane widmo UV-Vis dla DAB
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Rys. 4. Wygenerowane widmo UV-Vis dla DAAB
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Rys. 5. Wygenerowane widmo UV-Vis dla ADAB

Dlugosci fal gtéwnych maksimoéw absorpcji przedstawiono w tab. 1,
gdzie rownoczesnie umieszczono wartosci dla widm otrzymanych eks-
perymentalnie.

Tab. 1. Dlugos¢ fali w maksimum absorpcji dla badanych probek

Rodzaj Widmo do$wiadczalne Widmo wygenerowane
probki 2, [nm] J, [nm] 2, [nm] 1, [nm]
DAB 320 430 318 186
DAAB 355 285 350 252
ADAB 384 205 358 242

Jak wida¢ z poréwnania, wartosci teoretyczne i doswiadczalne dobrze
pokrywaja si¢ w przypadku DAAB i ADAB. Nieco gorsza korelacje
zaobserwowano w widmach probki DAB. Przyczyna tej rozbieznosci
moga by¢ nieuwzglgdnione w obliczeniach teoretycznych oddziatywa-
nia migdzyczasteczkowe (np. z rozpuszczalnikiem).

Wyniki symulacji widm widm IR

Na podstawie czgstosci drgan harmonicznych wygenerowano wid-
ma IR badanych zwiazkow w programie GaussView 4.1.2. Wszystkie
czgstosci drgan harmonicznych byly dodatnie, a najnizsza z nich wy-
nosita 10,353 cm™. Swiadczy to o tym, iz zoptymalizowana struktura
azobenzenu osiagngta minimalng energi¢ na wykresie trojwymiarowej
powierzchni energii potencjalnej (PES).

Otrzymane teoretycznie widma IR przedstawiono na rys. 6-8.
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Rys. 6. Widmo IR wygenerowane dla DAB
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Rys. 7. Widmo IR wygenerowane dla DAAB
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Rys. 8. Widmo IR wygenerowane dla ADAB

Symulacja widm IR badanych probek pozwolita na okreslenie war-
tosci liczb falowych poszczegdlnych pasm. Znajomos¢ widm IR bada-
nych zwiazkow jest uzyteczna w przypadku trudnosci w wykonaniu
tych widm metodami tradycyjnymi (kruszenie si¢ pastylki KBr oraz
brak przezroczystosci probki). Otrzymane wartosci liczb falowych sa
poréwnywalne z danymi literaturowymi [Eazhilarasi i in., 2008].

Podsumowanie i wnioski

Zastosowanie symulacji komputerowej pozwala w prosty sposob
okresli¢ ksztalt widm badanych probek oraz wyznaczy¢ potozenie pasm
absorpcyjnych. Jest to uzyteczne narzedzie, szczegdlnie wtedy gdy reje-
stracja widma klasycznymi metodami nie jest mozliwa.

Wygenerowane pasma absorpcji w widmach UV-Vis dla czasteczki
azobenzenu i jego pochodnych wzglednie dobrze koreluja z ekspery-
mentalnymi, a otrzymane wyniki moga by¢ wykorzystane w dalszych
badaniach.

Symulacja widm IR badanych probek pozwolita na okreslenie war-
tosci liczb falowych poszczegdlnych pasm. Otrzymane warto$ci liczb
falowych sa zgodne z danymi literaturowymi.

Niniejsza praca stanowi ilustracje mozliwosci wykorzystania obli-
czen teoretycznych i symulacji komputerowych w badaniach struktury
i whasciwosci spektroskopowych zwiazkow chemicznych o duzym zna-
czeniu praktycznym. Azobenzen i jego pochodne, jako substancje foto-
chromowe i fotoczute, juz znajduja zastosowania w optyce, elektronice,
czy telekomunikacji i stanowig baz¢ materiatow poszukiwanych w no-
woczesnych technologiach. Wprowadzenie tych zwiazkow organicz-
nych do matryc polimerowych stwarza nowe mozliwosci otrzymywa-
nia materialow o zaplanowanych wlasciwosciach fizykochemicznych.
Badania eksperymentalne, niezbgdne przed wprowadzeniem nowych
materialtdow do uzytkowania, sa kosztowne i wymagaja zaawansowa-
nej aparatury. Dlatego teoretyczne okreslanie struktury i wlasciwosci
proponowanych zwiazkow na przykladzie wybranych modeli pozwa-
la wyselekcjonowaé uktady o pozadanych cechach i ograniczy¢ liczbg
kosztownych i pracochtonnych badan do§wiadczalnych.
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