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ABSTRACT

This work is a continuation of our research on spectroscopic and structural
properties and applications of a number of azo-dipyridine and phenyl-azopyridine
derivatives. In the previous works, the results of DFT quantum calculations were used
to discuss infrared and Raman spectra. The presented study generalizes these results
using the literature data on the structure of aromatic azo compounds. Analysis of the
spectra and detailed assignment of the observed bands to the specific oscillating
modes enables their application to identification of azo dyes widely used in the food
industry. The bioactivity of azo dyes means that the safety of their use requires the
search for new methods of their detection in food. The paper shows that vibrational
spectroscopy is an effective diagnostic method for identifying not only the material
from which the plastic foil is made, but also the dye used for its dyeing. In this work,
the method was applied to colour plastic foils used as pasta packaging. It has been
shown that this foil is made of polypropylene, and azo dyes, such as orange yellow
(orange dye), tartrazine (yellow dye), allura red (red dye), brilliant blue (blue dye)
and a mixture of yellow and blue dyes (green dye) were used for its dyeing.

Keywords: azo-dipyridines and phenyl-azopyridines, crystal structures, IR and
Raman spectra, vibrations of azo bridge, azo dyes in food packing

Stowa kluczowe: azo-dipirydyny i fenylo-azopiridyny, struktura krystaliczna, widma
IR i Ramana, drgania normalne wiazan azowych, barwniki azowe w opakowaniach
Zywnosci
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

— infrared (podczerwien)
— broad (szeroki)

— medium ($redni)

— strong (silny)

— shoulder (na zboczu)

— very (bardzo)

— weak (staby)

— stretching (rozciggajace)
— bending (zginajace)
—rocking (wahadlowe)

— twisting (skrgcajace)

— wagging (wachlarzowe)
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WPROWADZENIE

Stosowanie barwnikoéw spozywczych od lat budzi wiele kontrowersji z powodu ich
wplywu na jako$¢ produktéw zywnosciowych oraz ich oddziatywania na zdrowie
czlowieka. Zainteresowanie tymi problemami zainicjowata publikacja przedstawiajaca
wyniki badan prowadzonych w 2007 r. w Wielkiej Brytanii. Wskazywaly one, iz spozycie
niektorych syntetycznych barwnikow moze przyczynia¢ si¢ do nadmiernej aktywnosci
dzieci — barwniki te nazwano ,szostka z Southampton” [1]. Doniesienia te
zapoczatkowatly narastajace niepokoje wsrod konsumentow oraz staty si¢ bodzcem do
podjecia szczegdlowych badan oceny szkodliwosci stosowania tych dodatkow do
zywnosci. Wyniki tych badan doprowadzity do szeregu zmian na rynku produktow
spozywczych, ich producenci zacz¢li modyfikowaé receptury wyrobow wprowadzajac
naturalne barwniki zamiast syntetycznych [2,3]. Wyraznej zmianie ulegly przekazy
zawarte na etykietach informujacych o skladzie produktu, stawaly si¢ bardziej
komunikatywne, stosujace w miejsce oznaczen kodowych ,E” prostsze nazwy
sktadnikéw. Reakcjg producentdéw barwnikéw na te sytuacj¢ bylo wprowadzenie
naturalnej ,,zywnosci barwiacej” zamiast barwnikdéw syntetycznych [4,5]. Zaniechanie
stosowania barwnikow syntetycznych nie zostato jednakze w petni zaakceptowane przez
wszystkich producentéow zywnosci [6].

Barwniki spozywcze stanowig jedng z 26 grup substancji dodatkowych do zywnosci.
Definiuje si¢ je jako substancje nadajace lub przywracajace zywnosci barwe, oraz jako
preparaty uzyskane ze Srodkow spozywczych i jadalnych surowcoéw naturalnych poprzez
procesy fizyczne i chemiczne [7]. Ich uzycie jest uzasadnione, gdy jego celem jest
przywrdcenie pierwotnego wygladu zywnosci, ktorej barwa ulegla zmianie wskutek
przetwarzania, przechowywania, pakowania i dystrybucji, lub gdy powoduje poprawe
wizualnych atrybutow zywno$ci, lub gdy nadaje barwg zywnos$ci, ktéra bylaby
bezbarwna [7]. Naganny jest fakt, iz niektorzy producenci zywnosci postuguja sig¢
barwnikami w celu zamaskowania niekorzystnych przebarwien, wad lub upodobnienia
produktu sztucznego do naturalnego, zafalszowania skladu lub poprawy efektu
wizualnego [8]. Niedozwolone jest takze uzycie barwnikow dla ukrycia objawow
zepsucia lub ztej jakosci produktu, gdyz jest to §wiadome wprowadzanie konsumenta
w blad. Barwienie zywnoS$ci nie moze szkodzi¢ odbiorcy i musi odbywac si¢ zgodnie
z zasada Dobrej Praktyki Produkcyjnej, czyli w najmniejszej dawce i rownoczesnie
koniecznej dla osiggniecia zamierzonego efektu technologicznego [9].

Barwniki klasyfikuje si¢ wedlug réznych kryteriow. Dzieli si¢ je na nieorganiczne
i organiczne, te drugie na pochodzenia naturalnego i syntetycznego, sztuczne i identyczne
z naturalnymi. Barwniki syntetyczne stanowig najliczniejsza grup¢ dozwolonych
barwnikow do zywnosci [10]. Syntetyczne barwniki organiczne maja zroéznicowang
struktur¢ chemiczng nie wystgpujaca w produktach naturalnych. W ich sktad wchodza
barwniki azowe, triakrylometanowe, ksantenowe, indygoidowe i chinolonowe [11,12].
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Maja one wszelkie zalety, ktorych brak barwnikom pochodzenia naturalnego —
prezentuja szeroka game barw wysokiej czystosci i intensywnosci koloru, tatwo si¢ je
dozuje, sa tanie i wydajne, wigkszos¢ z nich jest latwo rozpuszczalna w wodzie
a nierozpuszczalna w alkoholu i sg stabilne fizycznie i chemicznie [11-13].

Barwniki azowe (azoareny) sa najliczniejsza klasa barwnikoéw sposrod obecnie
stosowanych. Maja zastosowanie zarowno w przemysle tekstylnym, farmaceutycznym
spozywczym oraz analizie chemicznej. Charakteryzuja si¢ obecnos$cia jednej, lub wiecej
grup azowych, ktore sa chromoforem taczacym dwa uktady weglowodorowe tworzac
mostek miedzy nimi: A — N = N — E, gdzie A jest grupa elektro-akceptorowa, a E —
elektro-donorowa. Zaleznie od liczby grup azowych w czasteczce, rozrdznia si¢ barwniki
mono- i poli-azowe. Znaczenie handlowe maja barwniki mono- i di-azowe [12,14,15].

Stosowanie barwnikow azowych umozliwia uzyskanie catej palety barw. Jest ona
zalezna od rodzaju, liczby i potozenia grup funkcyjnych w pier§cieniach aromatycznych.
Chromofory aminowe i hydroksylowe odgrywaja szczeg6lng rolg, gdyz ulatwiajg one
procesy sprzegania oraz poglebiaja barwe. Natomiast reszta sulfonowa zwicksza
rozpuszczalno$¢ barwnika w wodzie i powinowactwo do okreslonego podtoza [16]. Na
kolor wptywa réwniez struktura barwnika, czy mostki azowe wystepujace jako sprzezone
Ar-N=N-Ar’-N=N-Ar” lub izolowane Ar—-N=N-Ar'-X-Ar'-N=N-Ar, gdzie
X oznacza grupg¢ izolujaca, np. metylowa, etylenowa, iminowsa, acyloaminowa,
karbamidowa Iub atomy tlenu i siarki [14,15]. Uktad sprz¢zony powoduje, iz barwa
zwigzku jest glebsza niz dla struktury mono-azowej lub mieszaniny barwnikow
[14,15,17]. Natomiast barwniki z izolowanymi mostkami azowymi wykazujg
w przyblizeniu barw¢ odpowiadajaca mieszaninie barwnikow powstajacych poprzez
rozerwanie wigzania wewnatrz grupy izolujace;j.

Bioaktywno$¢ zwiazkéw azowych jest nadal przedmiotem badan naukowych na
temat ich wptywu na organizm cztowieka. Wynika to przede wszystkim ze specyficznej
drogi ich metabolizmu w ukladzie pokarmowym. Poniewaz najmniej trwatym
sktadnikiem barwnika jest wigzanie azowe, in vivo ulega ono enzymatycznej redukcji pod
wplywem enzymu azoreduktazy, ktory wystgpuje u ssakow w roznych organach
wewnetrznych: watrobie, nerkach, phucach, sercu, moézgu, $ledzionie i mie$niach.
Najwiekszg aktywno$¢ wykazuje enzym watroby i nerek, a takze w organizmach réznych
szczepow bakterii zasiedlajacych przewod pokarmowy i zdrowa ludzka skorg, np.
Staphylococcus aureus [18,19]. Redukcja zachodzi réwniez pod wptywem drozdzy
piekarskich i piwowarskich [1,12]. W wyniku redukcji wigzania azowego powstaja
aminy, aminy aromatyczne lub kwasy aminosulfonowe. Te ostatnie nie stwarzaja
zagrozenia, gdyz jako rozpuszczalne w wodzie, sa wydalane z organizmu. Najwigkszym
zagrozeniem sa aminy aromatyczne wykazujace dziatanie rakotworcze [20]. Mutagenna
aktywno$¢ barwnikow zawierajacych benzydyng, 2-naftyloaming i 4-aminobifenyl
spowodowata wycofanie ich z uzycia [18,19]. Metabolizowanie czerwieni 2G (E128) do
aniliny rowniez skutkowato zaniechaniem jego stosowania w przemysle spozywczym
w 2007 roku [21]. Zagrozenia ze strony barwnikéw azowych wynikaja takze z ich oddzia-
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tywan z ludzkimi erytrocytami, co moze prowadzi¢ do niedokrwistosci [1,12]. Niektore
barwniki, np. tartrazyna, moga powodowac reakcje alergiczne [1]. Szczegdlne zagrozenie
barwniki azowe stwarzaja osobom wrazliwym na salicylany, gdyz moga by¢ przyczyna
ich szkodliwych nietolerancji [11]. Ponadto niektdre barwniki mogg uwalnia¢ histaming
bedaca przekaznikiem reakcji zapalnej — zwigzek ten gromadzi si¢ w ziarnistosciach
komoérek tucznych, co powoduje skurcz migéni oskrzelowych, rozszerzenie naczyn
krwionoénych lub zwigkszenie wydzielania §luzu w drogach oddechowych oraz astmg
[22].

Opisana wyzej bioaktywno$¢ barwnikow azowych powoduje, iz bezpieczenstwo ich
stosowania wymaga dalszych poszukiwan nowych metod ich detekcji w zywnosci. Taka
mozliwo$¢ stwarza spektroskopia oscylacyjna, ktdra jest w stanie w sposob jednoznaczny
wykry¢ konkretny barwnik w produkcie spozywczym. Niniejsza praca wykorzystuje t¢
metode¢ pomiarowg wspartg obliczeniami kwantowymi w celu wykrywania ich obecnosci
w sposob jakosciowy i ilosciowy.

1. STRUKTURA ZWIAZKOW AZOWYCH

Struktura geometryczna i elektryczna zwigzku azowego decyduje o jego
wiasciwosciach fizykochemicznych. Dwa atomy azotu o hybrydyzacji sp?, z ktorych
kazdy posiada wolna pare elektronowa sa potaczone wigzaniem podwdjnym. Uktad
ten tworzy dwuwarto$ciowa grupe azowa. Zwiazki zawierajace t¢ grupe funkcyjng
moga wystgpowaé w dwu formach, izomerdw trans (E) i cis (Z). Odwracalny proces
izomeryzacji wykorzystuje si¢ do budowy elementdéw pamigci optycznej,
przetacznikéw molekularnych lub konstrukceji sensorow.

Badania strukturalne zwigzkéw azowych od wielu lat byly przedmiotem
zainteresowan naukowcoéw. Bylo to wynikiem stosowania tych polaczen jako
barwnikow tekstyliow, zywnosci, opakowan oraz S$rodkow farmaceutycznych.
Najliczniejszg grupe sposrod nich stanowig azobenzeny. Ich szkielet jest zbudowany
z dwu pierscieni fenylowych potaczonych wigzaniem podwojnym N = N, tzw. grupa
azowa. Azobenzen wystepuje W postaci pomaranczowych krysztatow lub
ciemnobrazowego bezpostaciowego ciata statlego. Nie rozpuszcza si¢ w wodzie,
natomiast dobrze rozpuszcza si¢ w podstawowych rozpuszczalnikach organicznych
(etanol, metanol, benzen). Dzigki obecnosci wigzania N = N posiada zdolno$¢
do fotoizomeryzacji geometrycznej wystepujac w dwoch odmianach cis i trans.
Spektroskopowo, czasteczki te charakteryzuja si¢ niskoenergetycznym pasmem n —
* w obszarze widzialnym i wysokoenergetycznym pasmem 1 — t* w obszarze UV.
Izomer trans jest bardziej stabilny termodynamicznie niz izomer cis, gdyz jest
czasteczka plaska. Struktura pochodnych azobenzenu zostala opisana w wielu
pracach naukowych — wyniki ich badan rentgenowskich przedstawiono w tabeli 1.
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Tabela 1. Parametry geometryczne pochodnych azobenzenu
Table 1. Structural parameters of azobenzene derivatives

Pochodna arobemzems | €N | dNN) [ dCN) [ ZCNN) | Z(NNG;) Lit.
Struktura A A A ° °

trans-azobenzene 1,40-1,43 1,23 1,40-1,43 120-123 120-123 [23]
Ci2HioN,
C2h5(P21/a) 7=4
(No. 14)

trans-azobenzene 1,434 1,247 1,434 111,1-113,6 | 111,1-113,6 | [24]
Ci2HoN,
C2h5 (P21/a) 7=2
(No. 14)

trans-azobenzene 1,428(2) 1,247(2) 1,428(2) 114,1(1) 114,1(2) [25]
Ci2HioN2
C2h5 (PZ[/C) 7=2
(No.14)

trans-azobenzene/ 1,429 1,250 1,429 113,8 113,8 [26]
trans-stilbene
(C14H12)«(C12H10N2) 1.x
C2h5 (PZ[/C) 7=2
(No. 14)

(E) azobenzene 1,431 1,249 1,431 114,1 114,1 [27]
CIZHIONZ
Cth(le/C) 7=4
(No. 14)

(E)-2,2°- 1,473 1,240 1,473 113,8 113,8 [27]
dimethylazobenzene
Cz],3(C2/C) 7=4
(No. 13)

(E)-3,3- 1,436 1,246 1,436 113,8 113,8 [27]
dimethylazobenzene
D2h ! S(Pbca) 7=4
(No. 61)

(E)-4,4- 1,426 1,252 1,434 113,8 113,8 [27]
dimethylazobenzene
Ca’ (P21/a) Z=2
(No. 14)

cis-azobenzene 1,46 1,23 1,46 121 121 [28]
C IZHIONZ
D2h 14(])}1)(3]'1) 7=4
(No. 60)

cis-azobenzene 1,449 1,253 1,449 121,9 121,9 [29]
CioH 0N,
Dy'#(Pben) Z=4
(No. 60)
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Dhugos¢ wigzania N=N w trans- i cis-azobenzenach i ich pochodnych miesci si¢
w granicach 1,23 — 1,253 A. Kat brylowy formy trans jest bliski 15 — 16°, natomiast
forma cis charakteryzuje si¢ bardziej skrecong geometrig wynoszaca okoto 8" (172°).

Odregbna grupe tworza pochodne (fenylazo)pirydyny. Opracowanie struktury tej
grupy zwiazkdw w znacznym stopniu jest osiggni¢ciem autorow niniejszej pracy
[30,31]. Parametry geometryczne wigzan azowych w tych potaczeniach zestawiono
w tabeli 2.

Obliczenia optymalizacji zostalty wykonane z zastosowaniem pakietu programu
Gaussian 03W metoda DFT (teoria funkcjonatu gesto$ci, ang. density functional
theory), uzywajac funkcjonatu B3LYP, na poziomie 6-311++G(d,p). Jako bazg
optymalizacji przyjeto dane rentgenograficzne, a w przypadku ich braku standardowe
odleglosci 1 katy wykorzystywane przy budowaniu struktur czasteczkowych
dostepne w programie GaussView 4.1.

Pochodne azodipirydyny sa najmniej zbadang grupa azopochodnych. Ich
parametry strukturalne przedstawia tabela 3.

Tabela 2. Parametry strukturalne wigzania azowego w pochodnych (fenylazo)pirydyny
Table 2. Structural parameters of azo bond in derivatives of phenylazo-pyridine

Pochodna (fenyloazo)pirydyny d(Ci-N) d(N=N) d(Cy-N) | Z(CINN) | Z(NNC,) | Lit.

Struktura A A A o o
2-phenylazo-5-nitro-6-methyl- 1,430 1,240 1,421 114,5 116,1 [30]
pyridine
Ci2H10N4O,
C,' (P-1) Z=2 (No. 2)
6-methyl-3,5-dinitro-2-[(E)- 1,426 1,237 1,430 113,2 114,5 [31]
phenyldiazenyl]pyridine
Ci2H9NsO4

C¢ (Ce) Z=4 (No. 9)

2-phenylazopyridine 1,412 1,248 1,411 114,8 113,5 [32]
(C11H19N30025)(BFy)
Can® (C2/c) Z=8 (No.15)

2-(phenylazo)pyridine(Cl04™") 1,421 1,258 1,417 - - [33]
C1HioN3(CIOy)
Ca® (C2/c) Z=8 (No.15)

3-(phenyldiazenyl)pyridine | 1,43 126 1,43 13,1 13,6 [34]
CioHoN;
Coi? (Pea2y) Z=4 (No. 26)
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Tabela 3. Parametry strukturalne wigzania azowego w pochodnych dipirydyn
Table 3. Structural parameters of azo bond in derivatives of dipyridines
Pochodna bipirydyn d(Ci-N) d(N=N) d(C-N) Z(CINN) | Z(NNCy) Lit.
Struktura A A A ° °
4,4’-dimethyl-3,3’-dinitro- 1,434 1,233 1,435 113,55 114,27 [35,36]
2,2’-azobipyridine
C12H10N604

Can® ( P21/c) Z=4 (No. 14)

trans-2,2’ azopyridine 1,431 1,246 1,431 114,0 114,0 [37]
CioHsNy
Can® ( P21/c) Z=4 (No. 14)

trans-4,4’-azopyridine === - - - - [38]
CioHsNy
Can* (P24 /n) Z=2 (No. 11)

cis-2,2’-azopyridine 14434 (A) | 12479 (A) | 1,4421 (A) [39]
CroHsNy 14417 (B) | 1,2524 (B) | 14417 (B)
Ca® (C2/c) Z=12 (No. 15)

Wyniki  badan strukturalnych ~ dibenzenowych, fenylo-pirydynowych
i dipirydynowych azo zwigzkow $wiadcza, iz $rednie dlugosci wigzan Ci-N i C»-N
wynoszg dla nich odpowiednio: 1,4405 i 1,4505, 1,421 i 1,4205 oraz 1,4375 1 1,4365 A.
Réznice te dla dibenzenow i dipirydyn sa niewielkie, ale r6znia si¢ od nich dtugoscia
wigzan fenylazo-pirydyn. Bardziej wyraznie sg réznice migdzy katami C;-N-N oraz
N-N-C», ktore wynosza: 113,951 114,8" dla dibenzenow, 113,7751 114,135 dla fenylazo-
pirydyn oraz 117,05 i 117,05" dla pochodnych dipirydynowych. Dla wszystkich tych
zwigzkow wartosci katow brytlowych C{NNC, §wiadcza, iz ugrupowania te nie lezg na
jednej ptaszczyznie, a zatem symetrii wigzan azowych nie mozna opisywac grupa
punktowa Cop, dla konfiguracji trans oraz grupa Cay dla cis-azo zwigzkoéw. Potwierdzaja
to wyniki pomiarow widm IR i Ramana tych polaczen, ktére swiadcza, iz nawet
niewielkie zaburzenia tych struktur powoduja, iz do analizy widm oscylacyjnych nalezy
stosowac symetri¢ C;. Jest to tym bardziej uzasadnione, gdy podstawniki obu pierscieni
sg rozne.

2. CHARAKTERYSTYKI OSCYLACYJNE WIAZAN AZOWYCH
W POCHODNYCH PIRYDYNY I FENYLO-PIRYDYNY

Spektroskopia oscylacyjna moze by¢ efektywna metoda jakosciowej i iloSciowej
identyfikacji barwnikow azowych stosowanych w technologii zywnos$ci i produkeji
opakowan spozywczych. Widma z zakresu podczerwieni sg szczego6lnie przydatne do
tych celow ze wzgledu na czeste wykorzystywanie ich w analizie chemicznej. Spektro-
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metry na podczerwien sg znacznie tansze niz do pomiaréw widm Ramana. Przez dhugi
czas zastosowanie tych metod bylo ograniczone, gdyz brak polarnosci grupy azowej
powodowat, iz identyfikacja tych zwiazkéw byla utrudniona z uwagi na mala
intensywno$¢ pasm w widmach w podczerwieni. W dodatku, zakresy pasm drgan
azowych pokrywaly si¢ z drganiami pier§cieni aromatycznych. Pasma tych drgan dla
polaczen o konformacji cis maja wigksza intensywnos$¢ niz zwiazkéw trans. Pasma
w widmach Ramana réwniez wykazywaly wickszg intensywno$¢. Stosujac metode
poréwnawcza lokalizowano drgania wigzan azowych o konfiguracji trans w zakresie
1380-1465 cm™, a dla form cis 1500-1520 cm™ [40]. Potozenie pasm drgan
rozciggajacych y(C-N) i zginajacych 8(C-N=N) proponowano w widmach Ramana okoto
590 ¢cm!. Opracowanie szczegotowych charakterystyk oscylacyjnych wigzaf azowych
w zwigzkach aromatycznych stalo si¢ mozliwe w wyniku obliczen kwantowych
przeprowadzonych dla szeregu modelowych potaczen: 2-fenyloazo-5-nitro-6-metylo-
pirydyny [30], 6-metylo-3,5-dinitro-2-[(E)fenylo-azo]pirydyny [31], 2,2’-azo-bipirydyny
1 4,4’-dimetylo-3,3’-dinitro-2.2’-azobipirydyny [35] oraz 3,3’-dinitro-2,2’azobipirydyny
14,4’(lub 5,5’ Iub 6,6”)-dimetylo-pochodnych [36].

Wiasciwosci oscylacyjne czteroatomowego mostka azowego Ci-N=N-C, opisywane
sa przez sze$¢ charakterystycznych drgan normalnych. Sa to drgania rozciagajace
v(Ci-N), v(N=N), v(C»-N), zginajace &(C;-N=N) i §(C2-N=N) oraz torsyjne 1(CiNNC>).
Nowe nazewnictwo drgan normalnych tego uktadu zostato zaproponowane w pracach
wykorzystujacych kwantowe obliczenia DFT [30,31]. Rysunek 1 przedstawia modelowa
strukture 2-fenyloazo-5-nitro-6-metylo-pirydyny, dla ktorej opracowano charakterystyki

drgan normalnych wigzania azowego, drgania te przedstawiono w tabeli 4.

Rysunek 1. Struktura czasteczki: 2-fenyloazo-5-nitro-6-metylo-pirydyny [30]
Figure 1. The structure of 2-phenylazo-5-nitro-6-methyl-pyridine [30]
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Tabela 4. Drgania normalne wigzania azowego w pochodnej fenyloazo-pirydyny
Table 4. Normal vibrations of azo bond in phenylazo-pyridine derivative

5(CNNC) 496-498 cm’! Y(CNNC) 174-189 cm’!

Z(CNNC) 66, 132-137 cm’!
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Obliczenia kwantowe wykonano rowniez dla 4,4’-dimetylo-3,3’-dinitro-2,2’-
azobipirydyny [35] bedacej modelowym uktadem pochodnej azobipirydyny — jego
strukture ilustruje rysunek 2. Charakterystyke drgan oscylacyjnych tego zwiazku
przedstawia tabela 5.

N H
YN

Rysunek 2. Struktura 4,4’-dimetylo-3,3’-dinitro-2,2’-azobipirydyny
Figure 2. The structure of 4,4’-dimethyl-3,3’-dinitro-2,2’-azobipyridine

Wyniki pomiaréw widm w podczerwieni i Ramana analizowanych przy pomocy
obliczen kwantowych wykazaly, iz charakterystyczne dla wigzan azowych oscylacje
obserwuje si¢ dla pochodnych fenylo-azopirydyny w nastepujacych zakresach liczb
falowych: v(NN) 1469-1490 cm!, vas(CINNC>) 1300-1310 cm™!, vi(CiNNC;) 1260-
1270 cm!, 8,5(CINNC2) 930-960 cm!, 8,(CiNNCz) 490-500 cm™! oraz 1(CiNNC,)
60-140 cm™'. Dla pochodnych azobipirydyny liczby falowe tych oscylacji przesuwaja
si¢ w kierunku mniejszych wartosSci, zwlaszcza gdy obydwa pierécienie pirydynowe
tych zwigzkoéw zawieraja masywne podstawniki. Wowczas drgania wigzan azowych
wystepuja w zakresach: v(NN) 1420-1455 cm!, va(CiINNC2) 1210-1220 cm™,
Vs(CINNC,) 1180-1190 cm™, 8,5(CiINNC>) 920-930 cm™, 85(CiNNC>) 630-640 cm’!
oraz T(C/NNC;) 85-100 cm’. Dane te mozna wykorzysta¢ do identyfikacji
materialow stosowanych do produkcji opakowan spozywczych.
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Tabela 5.
Table 5.

Drgania normalne wigzania azowego w pochodnej azobipirydyny
Normal vibrations of azobond in azobipyridine derivative

8a(CNNC) 926 cm!

5(CNNC) 638 cm’

Y(CNNC) 119 cm!

7(CNNC) 85-93 cm’!
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3. IDENTYFIKACJA MATERIALU I BARWNIKA KOLOROWYCH FOLII
OPAKOWANIOWYCH DO MAKARONU

W analizie widm barwnikéw azowych wykorzystuje si¢ charakterystyki oscylacyjne
wyprowadzone z obliczen kwantowych. Podejscie to zilustrowano na podstawie
pomiarow widm IR i Ramana folii stosowanych jako opakowania makaronu. Badano
folie koloru pomaranczowego, zbttego, czerwonego, niebieskiego, zielonego oraz
bezbarwna (bez dodatku barwnikow).

Widma FT IR w zakresie 4000-400 cm™! rejestrowano w temperaturze pokojowej
przy uzyciu spektrometru Thermo Scientific Nicolet 6700 FT-IR o rozdzielczosci
2 cm™'. Widma przedstawione na rysunku 3 zostaty wykonane przy pomocy diamentowe;j
przystawki ATR dla 132 skandw. Natomiast widma przedstawione na rysunkach 5, 7, 9,
111 13 zostaly wykonane w technice transmisyjnej dla 132 skanow.

Widma FT Ramana byty mierzone z uzyciem spektrometru Bruker 110/S stosujac
wzbudzenie linia 1064 nm lasera YAG:Nd3+ o mocy 200 mW z rozdzielczoscia
spektralng 2 cm™! dla 256 skandw. Stosowane wzbudzenie okazato si¢ odpowiednie dla
folii zottej, pomaranczowej, czerwonej i zielonej — zmierzone widma sg intensywne
i dobrej jakosci. Widmo Ramana folii niebieskiej zdecydowanie r6zni si¢ od pozostatych

widm z powodu silnego nagrzewania si¢ folii o ciemnym, blgkitnym zabarwieniu.
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Rysunek 4.  Widma Ramana kolorowych folii opakowania makaronu
Figure 4. Raman spectra of colour plastic foils used as macaroni packaging

W zmierzonych widmach oscylacyjnych obserwuje si¢ charakterystyczne pasma
odpowiadajace nastepujacym drganiom: asymetryczne rozciagajace: vas(CHsz) 2958 vs,
2950 vs: asymetryczne rozciggajace vas(CHz) 2917 vs; symetryczne rozciagajace vs(CHz)
2877 s, 2866 s; symetryczne rozciagajace vs(CH») 2838 s, 2723 w; asymetryczne
deformacyjne 8.(CH3) 1465 vs, sh; asymetryczne deformacyjne 8.(CH») 1456 s, 1436
sh; symetryczne deformacyjne 6s(CH3z) 1375 s, 1359 m; symetryczne deformacyjne
O0s(CH») 1329 w, 1304 w; skrecajace p(CHs) 1255 w, 1219 vw; rozciaggajace v(C-C)
Vas(CCCC) 1167 m, 1103 w; rozciaggajace v(C-C): vs(CCCC) 1047 vw, 997 w, 972 m;
skrecajace p(CH3) + v(C-C) 940 vw, 899 w, 840 m, 809 w; skrecajace p(CHz) + v(C-C)
732 m,b, 617 m,b oraz skrecajace t(CHs) + 1(CHz) 425 m, 319 w. Zmierzone widma folii
opakowaniowej makaronu w sposob jednoznaczny wskazuja, iz wszystkie kolorowe folie
wykonane sa z polipropylenu [40]. Poniewaz widma propylenu dominuja swoja
intensywno$cig uniemozliwia to identyfikacj¢ barwnikéw uzytych do barwienia folii,
sprawia to, iz konieczne jest wykonanie widm IR z wigksza rozdzielczoscia
1 intensywno$cig. Zostaty one przedstawione na rysunkach 5, 7,9, 111 13.
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Rysunek 5. Widma IR folii pomaranczowej
Figure 5. IR spectra of orange yellow foil

Widma folii pomaranczowe;j sktadaja si¢ z dwu sekwencji pasm. Jedng tworzg silne
pasma pochodzace od folii polipropylenowej oraz seria stabszych pasm zakresu
2200-2700 cm™ — odpowiadajg one przej$ciom kombinacyjnym drgan folii z zakresu
500-1500 cm’!. Druga sekwencja pasm pochodzi od drgan oscylacyjnych barwnika
pomaranczowego. Tworzg ja pasma charakterystyczne dla drgan grup funkcyjnych
molekuly barwnika. Nalezy je przyporzadkowaé nastgpujacym modom normalnym:
rozciggajace 1 zginajace grupy hydroksylowej: v(OH) — 3345 w, 3297 w; 6(OH) —
1415 w, y(OH) — 732 m,b; drgania grupy azowej: v(N=N) — 1460 w (Raman), v.s(CNNC)
— 1227 w, vs(CNNC) — 1090 w, 8.5(CNNC) 940 w, 8s(CNNC) — 617 m,b; drgania grupy
SO;: vas(SO3) — 1328; vs(SO3) — 1090; 0,(SO3) — 472 m,b oraz drgania pierScieni
aromatycznych (benzenowy, naftalenowy): v(CH) — 3193 w, 3138 w; v(¢) — 1651, 1598;
3(¢) — 610 sh; y(¢p) — 425 m.

Wymienione pasma pochodzace od drgan grupy hydroksylowej, azowej
i sulfonowej, a takze pierScieni aromatycznych pozwalaja w sposéb jednoznaczny
zidentyfikowa¢ barwnik jako zotcien pomaranczows. Jego wzor strukturalny przedstawia

rysunek 6. Jest barwnikiem mono-azowym o barwie zoltej z odcieniem pomaranczowym,
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dobrze rozpuszczalnym w wodzie. Posiada wysoka odpornos$¢ na §wiatto, temperature
i kwasy, a znacznie mniejsza na zasady i SO,. W obecnosci jonow wapnia barwnik moze

si¢ wytracac.

NGSOg SO3Na

Rysunek 6.  Zoélcien pomaranczowa FCF C4H;oN;Na,05S,
Figure 6. Sunset yellow FCF, C;¢H;0N2Na,0,S,

Folia
z6ita
bezbarwna

Absorbancja / j.u.

T 1 1T T r T T 1T T~ T T T * T * T T 1
3400 3300 3200 3100 3000 2900 2800 2700 2600 2500 2400

Liczba falowa / cm”



709

ZASTOSOWANIE SPEKTROSKOPII OSCYLACYJNEJ]

5
Folia
z6ita
bezbarwna
3
=
®
o
3
2 d
2
o] g
< . ©
3 by
2
b
. T . T . T . T . T . T . T .
1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100
. -1
Liczba falowa / cm
~ N
2 5
- Folia
3 Zo6lta
bezbarwna
3
=
®©
o
c
®©
o)
—
o
(7]
o
<

. r -~ r 1~ 1~ 11~ 1 1 1 - 1 1
1000 950 900 850 800 750 700 650 600 550 500 450 400

Liczba falowa / cm”

Rysunek 7. Widma IR folii zoltej
Figure 7. IR spectra of yellow foil
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Widma folii zottej, podobnie jak folii pomaranczowej, skladaja si¢ z dwu
sekwencji pasm. Jedng tworza silne pasma pochodzace od folii polipropylenowej
oraz seria slabszych pasm kombinacyjnych zakresu 2200-2700 cm’'. Druga
sekwencja pasm pochodzi od drgan oscylacyjnych barwnika zéttego. Podobienstwo
widm folii zottej i pomaranczowej sugeruje, iz w molekule barwnika wystepuja
podobne sktadniki, gdyz tworza ja pasma charakterystyczne dla takich samych grup
funkcyjnych. Nalezy je przyporzadkowaé nastgpujacym modom normalnym:
rozciggajace i zginajace grupy hydroksylowej: v(OH) — 3345 w, 3305 w; 6(OH) —
1415 w, y(OH) — 732 m,b; drgania grupy azowej: v(N=N) — 1460 m (Raman),
Vas(CNNC) — 1224, vy(CNNC) — 1103, 1081, 84(CNNC) 943 w, 8(CNNC) —
637 m,b; drgania grupy SO3: vas(SO3) — 1325; v5(SO3) — 1081; 8as(SO3) — 419 m,b;
drgania pierscieni aromatycznych (benzenowy): v(CH) — 3191 w, 3139 w; v(¢) —
1652, 1599; 6(d) — 500 sh; y(¢) — 450 m; drgania grupy karboksylowej COO: v(C=0)
— 1732; vs(COO) — 1305, 8(CO0) — 767; ®(COO) — 546; p(COO) — 458; drgania
piers§cienia pirazolowego: V(NH) — 3305: v(¢) — 1550 sh; 8(CH) — 1060 sh; d(¢p) —
825 sh. Wymienione pasma pochodzace od drgan grupy hydroksylowej, azowej,
karboksylowej i sulfonowej, a takze pierScieni aromatycznych i pirazolowego
$wiadczag, iz barwnikiem zo6ttej folii jest tartrazyna. Wzor strukturalny tego barwnika
przedstawia rysunek 8.

Tartrazyna (zo6lcien spozywcza 5, E102) — organiczny zwigzek chemiczny,
cytrynowozotty barwnik azowy produkowany gtownie do celow spozywcezych. Nalezy
do syntetycznych barwnikow kwasowych z grupy barwnikow pirazolowych

(pirazolonowych).
o)
o I
O\\g é\::-o
*Na0” O'Na”

Rysunek 8.  Zotty barwnik — tartrazyna
Figure 8. Yellow dye — tartrazine
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Rysunek 9.  Widma IR folii czerwonej
Figure 9. IR spectra of red foil

Widmo folii czerwonej jest w pewnych zakresach liczb falowych podobne do widm
poprzednich folii (rysunek 9). Zawiera pasma pochodzace od wigzania azowego, grup
sulfonowych oraz aromatycznych pierScieni benzenowego 1 naftalenowego.
Rownoczesnie nie wystepuja w pasma grup: karboksylowej, karbonylowej
i pirazolu. Widmo folii czerwonej jest wynikiem obecnos$ci w niej barwnika azowego

czerwieni allura. Wzor tego zwigzku przedstawia rysunek 10.
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Rysunek 10. Wzodr strukturalny czerwieni allura

Figure 10.
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Rysunek 11. Widma IR folii niebieskiej
Figure 11. IR spectra of blue foil
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Widmo folii niebieskiej rozni si¢ od widm folii analizowanych poprzednio. Zawiera
pasma pochodzace od grup sulfonowych i metylowych oraz bogate widma sktadowych
aromatycznych pierscieni benzenowych. Rownoczes$nie nie wystgpuja w nim pasma
grup: azowej, karboksylowej, karbonylowej i pirazolu. Ponadto obserwuje si¢ w nim
pasma pochodzace od drgan wigzan imidynowych C=N-CC w zakresach
charakterystycznych dla tego mostka. Wystepuja one przy 1622 i 1605 cm! oraz 1224
i 1070 cm™. Na tej podstawie mozna wnosi¢, iz niebieskim barwnikiem zastosowanym
w folii jest bigkit brylantowy. Jego wzor strukturalny przedstawiono na rysunku 12.

Na* Na*
058 o SO,4
3
g (T J
@
J L

HaC CH,

Rysunek 12. Wzoér strukturalny barwnika niebieskiego — biekit brylantowy
Figure 12.  Structural scheme of blue dye — brillant blue

Widmo folii zielonej r6zni si¢ od analizowanych poprzednio. Obok wymienionych
wyzej sekwencji pasm obserwuje si¢ w nim wiele dodatkowych sktadowych w formie
przegie¢ wystgpujacych na zboczach silniejszych pasm. Taki charakter widma tej folii
$wiadczy, iz barwa ta jest wynikiem mieszania dwu lub trzech innych barwnikéw. Barwe
t¢ mozna otrzymac poprzez zmieszanie indygotyny z tatrtrazyna lub zolcienia
chinolinowa, a takze z blekitu patentowego i tartrazyny lub zo6lcieni chinolinowej. Kolor
zielony zwykle otrzymuje si¢ wskutek polaczenia zottego i niebieskiego barwnika.
Najprawdopodobniej do tej folii zostat zastosowany blekit patentowy, ktory jest
wyjatkowo trwatly i stabilny w tworzywach uzywanych w przemysle spozywczym oraz
innych technologiach.
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Rysunek 13. Widma IR folii zielonej
Figure 13. IR spectra of green foil

UWAGI KONCOWE

Spektroskopia oscylacyjna w podczerwieni jest efektywng metoda diagnostyczng
identyfikacji materialu, z ktérego wykonana jest folia z tworzywa sztucznego, a takze
barwnika zastosowanego do jej barwienia. W niniejszej pracy metode te zastosowano do
barwnych folii stosowanych jako opakowanie makaronu. Wykazano, iz folia ta jest
wykonana z polipropylenu, a do jej barwienia zastosowano zoélcien pomaranczowa
(barwnik pomaranczowy), tartrazyn¢ (barwnik zotty), czerwien allura (barwnik
czerwony), bigkit brylantowy (barwnik niebieski) oraz mieszaning barwnikow zottego
i niebieskiego (barwnik zielony). Podkresli¢ nalezy, iz barwniki: pomaranczowy, zolty,

czerwony i zielony wykorzystuja organiczne zwiazki azowe.
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