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SAZETAK

Glavni cilj ovog rada je analiza aminopropilsilantriola teorijski, kvantno mehanickim
proratunima uz primjenu teorije funkcionala gusto¢e 1 eksperimentalno uz primjenu
infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom (FTIR). Izracunom potencijalne
energije u ovisnosti o torzijskom kutu SiCCC dobivene su dvije stabilne konformacije
molekule, trans 1 gauche. lzraCunata niza energija trans konformacije ukazuje da je to
stabilnija konformacija od gauche konformacije. Za obje konformacije izraCunate su
optimalne geometrije i1 vibracijske frekvencije s infracrvenim intenzitetima. Izracuni su
provedeni koriStenjem programskog paketa Gaussian09 s B3LYP funkcionalom. Nakon §to su
dobiveni teorijski proracuni 1 eksperimentalni rezultati, napravljena je vibracijska 1

konformacijska analiza te su usporedeni dobiveni infracrveni spektri.

Aminopropilsilantriol je spoj koji zbog svoje sposobnosti povezivanja organskih i
anorganskih spojeva u danasnje vrijeme nalazi sve Siru industrijsku primjenu. Medutim, da bi
se njegova primjena jos viSe prosirila, potrebno je detaljno poznavati njegovu strukturu, veze 1
energije vibracija. Aminopropilsilantriol je stabilan u vodenoj otopini pa se tesko
eksperimentalno mogu dobiti podaci o strukturi same molekule. Tu su od velike koristi
teorijski proracuni strukture 1 drugih parametara. U ovom radu je napravljen izracun
geometrije stabilnih konformacija 1 proraun vibracijskih frekvencija. Usporedba vibracijskih
frekvencija dvaju konformacija ukazuje na vecinski sli¢ne spektre s glavnom razlikom u
podrucju istezanja CC, CN 1 SiC veza $to je posljedica razli¢itog diedarskog kuta navedenih
struktura. Usporedba geometrijskih parametara ukazuje na slicnost struktura dvaju

konformacija s glavnom razlikom u diedarskom kutu SiCCC.

Kljuéne rijeci: aminopropilsilantriol, DFT, trans konformacija, FTIR, gauche konformacija,

vibracijski spektar



SUMMARY

The main objective of this master thesis is to analyze aminopropylsilanetriol theoretically by
means of quantum mechanical calculations using density functional theory and
experimentally with the application of Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). By
calculating the potential energy depending on the torsion angle of SiCCC, two stable
conformations of the molecule, trans and gauche, were obtained. The calculated lower energy
of the trans conformation indicates that it is more stable than the gauche conformation. For
both conformations, the optimal geometries and vibrational frequencies with infrared
intensities were calculated. The calculations were performed using the Gaussian09 software
package with the B3LYP functional. After obtaining the theoretical calculations and
experimental results, a vibrational and conformational analysis was conducted, and the

resulting infrared spectra were compared.

Aminopropylsilanetriol is a compound that is increasingly being used in various industrial
applications due to its ability to connect organic and inorganic compounds. However, in order
to expand its application even more, it is necessary to know in detail its structure, bonds and
vibration energies. Aminopropylsilanetriol is stable in aqueous solution, making it difficult to
experimentally obtain data on the structure of the molecule itself. Theoretical calculations of
the structure and other parameters are therefore very useful. In this study, the geometry of
stable conformations and vibrational frequencies were calculated. A comparison of the
vibrational frequencies of the two conformations indicates mostly similar spectra with the
main difference in the area of stretching of CC, CN and SiC bonds, which is a consequence of
the different dihedral angle of the mentioned atoms. It has been shown that there are no
significant differences between the observed conformations, but certain results indicate the

stability of the trans conformation.

Keywords: aminopropylsilantriol, DFT, trans conformation, FTIR, gauche conformation,

vibrational spectrum
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1. UVOD

Razvoj organofunkcionalnih silana znacajno je pridonio napredovanju razli¢itih polja znanosti
1 tehnologije. Ovi hibridni materijali nastali su kombiniranjem silana s organskim
funkcionalnim grupama. Zbog svoje jedinstvene strukture 1 raznolikih svojstava imaju Siroku
primjenu, te omogucuju bolje povezivanje materijala i njihovu zaStitu. Jedna od glavnih
prednosti je moguénost povezivanja organskih 1 anorganskih materijala Sto ih cCini
jedinstvenima. Koriste se u mnogim industrijama 1 poboljSavaju performanse razli¢itih
proizvoda. Zbog visoke kiselosti 1 relativno visoke bazi€nosti, silani stvaraju jake vodikove
veze, kako sami tako i sa drugim molekulama. Zbog svoje medupovrSinske kemije vezanja,
organofunkcionalni silani su uc€inkovita adhezivna sredstva. Korisni su i1 u umrezavanju
polimera. Struktura umrezena Si-O-Si vezama, koju proizvode organofunkcionalni silanoli,
znacajno doprinosi boljoj kemijskoj 1 dimenzionalnoj stabilnosti. Zbog svoje umreZenosti
koriste se kao kompozitni premazi, a zahvaljuju¢i svojoj kemijskoj raznolikosti Cesto se
primjenjuju u biosenzorima i mikromrezama [1]. Ovoj grupi spojeva pripada 1 promatrani
aminopropilsilantriol. Njihova sposobnost spajanja razli¢itih materijala 1 modifikacije

povrSina ¢ini ih idealnim kandidatima za razvoj novih 1 inovativnih tehnologija.

Kako bi se dobro shvatila interakcija aminopropilsilantriola s organskim 1 anorganskim
materijalima, potrebno je provesti vibracijsku 1 konformacijsku analizu. To je upravo ono $to
je napravljeno u ovom radu. Teorija funkcionala gustoce pruza najbolju osnovu za vibracijsku
analizu izraCunatog spektra, dok koriSteni B3LYP funkcional predvida najbolje rezultate
molekularne geometrije 1 valnih brojeva. Osim valnih brojeva, izracunate su 1 optimizirane
molekulske strukture te ovisnost potencijalne energije o torzijskim kutevima. Kako bi se
napravila $to bolja analiza aminopropilsilantriola, napravljena je usporedba njegovih dviju
konformacija. Pri tome je koriSten programski paket Gaussian09. Za eksperimentalnu analizu
koristena je FT-IR spektroskopija. Spektar je snimljen uz pomo¢ spektrometra Perkin Elmer

Spectrum One.



2. OPCI DIO

2.1 STRUKTURA ORGANOFUNKCIONALNIH SILANA

Opca formula organosilana R,-Si-X4., prikazana je na slici 1. Sastoji se od
organofunkcionalne skupine R (npr. vinil, epoksi, amino, sulfo skupina) koja je klju¢na za
kemijske reakcije organofunkcionalnih silana 1 X liganda (npr. metoksi, etoksi, acetoksi

skupina) koji se lako veze s vodom 1 otpada tijekom procesa koji se zove hidroliza [1].

(R )
R Organofunkcionalna X Hidrolizabilna skupmna
skupmna vinal, epokss, amuno. metoks, etoks:

Slika 1. Op¢a formula organofunkcionalnog silana [2]

Organosilani su ekoloski prihvatljive tvari koje nije moguce naci u prirodi te se uglavnom
dobivaju iz silicijeva dioksida. Skloniji su reakcijama kondenzacije, Sto rezultira formiranjem
struktura polisiloksana koje se znaCajno razlikuju u termickoj stabilnosti od njihovih
ugljikovih ekvivalenata. Ova svojstva ih razdvajaju od organskih materijala, jer polisiloksani
imaju znatno bolju termicku stabilnost zbog izmjenjivanja atoma sa suprotnim elektricnim
nabojima u siloksanskim vezama (Si-O-Si). Ugradnja polarnih funkcionalnih grupa u
organske lance vezane za silicij povecava polaritet cijelog polimernog lanca. Ovo rezultira
poboljSanim prianjanjem premaza na podlogu, ve¢com mehanickom c¢vrsto¢om 1 drugim
korisnim svojstvima. Zbog toga se organosilani Siroko koriste u industriji boja kao umreZzivaci
koji stvaraju snazne veze izmedu odredenih slojeva premaza i kao hidrofobizatori povrSine.
Dodatak male koli¢ine organosilana u obliku vodene otopine od 0,1 do 0,5% znacajno

poboljsava adheziju polimerne matrice prema staklenim vlaknima. Nakon tretiranja povrSine



organosilanima, njena hidrofobnost ovisi o tome kako su molekule orijentirane u formiranom
sloju. Idealno je postici situaciju gdje su siloksanske veze okrenute prema povrSini materijala,

a hidrokarbonski lanci orijentirani prema van te tu dolazi do formiranja hidrofobnog Stita.

S obzirom na broj atoma silicija, organofunkcionalni silani mogu se podijeliti u 2 kategorije:
monosilani (sadrZze jedan atom silicija) 1 bis-silani (sadrze dva atoma silicija). Monosilani
primarno imaju ulogu spojnih agensa (umrezivaci) za povezivanje organosilana, a bis-silani se

koriste za stvaranje direktnih veza u umrezavanju silana [2].



2.2 STRUKTURA I PRIMJENA AMINOPROPILSILANTRIOLA

Aminopropilsilantriol (APST) je amino-funkcionalni silanski spoj koji se sastoji od dvije
funkcionalne skupine (amino skupine, hidroksilne skupine) i1 atoma silicija. Molekula
aminopropilsilantriola sastoji se od lanca triju ugljikovih atoma (propilni lanac), na koji su
vezane spomenute funkcionalne skupine 1 silicij (Slika 2) [3]. On pripada novijoj skupini
organosilanskih spojeva sa sve ve¢om industrijskom primjenom zbog jednostavnih i dobrih
kontaktnih svojstava ove supstance s razli¢itim opti¢kim vlaknima, poluvodi¢kim supstratima

1 nanocesticama.

HO
/SI NH,

OH

HO

Slika 2. Strukturna formula aminopropilsilantriola [3]

Istrazivanja su pokazala da postoje dvije moguée konformacije propilnih lanaca, trans i
gauche. U vodenom okruZenju, gdje se formiraju vodikovi spojevi izmedu APST-a i molekula
vode, najstabilnija je trans konformacija koja omogucuje formiranje ljestvicaste strukture

tijekom procesa polimerizacije [4].

APST je proizvod hidrolize aminopropilalkoksisilana. Molekula je stabilna samo u vodenoj
otopini, a kada voda iz otopine po&ne isparavati, zapocinje proces polimerizacije [4]. Sto se
tiCe razgradnje APST-a, silanolne grupe mogu na visokim temperaturama doZivjeti
dehidrataciju. Pri dehidrataciji se otpusta voda, a formiraju se siloksanske veze [5]. Molekulu
APST-a karakterizira reaktivnost prema drugim molekulama ili razli¢itim funkcionalnim
skupinama prisutnima na povrSinama. Na primjer, moze reagirati s karboksilnim kiselinama

tvore¢i amidne veze, ili s epoksidima stvarajuci kovalentne veze [6].



Svojstvo APST-a da formira jake kovalentne veze s raznim organskim 1 anorganskim
materijalima otvara mnoStvo mogucnosti za njegovu primjenu. Zbog svojih amino skupina
koristi se u modifikaciji povrSine te ima sposobnost vezanja na organske biomolekule
(proteini, enzimi) 1 anorganske povrSine (staklo, silikonski oksid). To omogucuje
istrazivaCima stvaranje bioCipova i sli¢nih uredaja za prouc¢avanje biomolekularnih interakcija
1 funkcija [3]. Sposobnost dobrog vezanja na organske biomolekule i anorganske povrSine,
istrazivana je uz pomo¢ amino-silanskih povrSinskih premaza koji su koriSteni su kod
modifikacije povrSine peptidima. Na predmetno staklo se zbog dobrog prianjanja stavlja

amino-silanski povrsinski premaz te dolazi do robotskog tockanja peptida [7].

Modifikacija povrSina s APST-om moZe utjecati i na ponaSanje stanica. Amino skupina pruza
pozitivan naboj, potie prianjanje i rast odredenih tipova stanica, dok silanolne grupe mogu
stvarati veze s komponentama izvanstani¢ne matrice. To omogucuje istraziva¢ima kontrolu
rasta stanica za razliCite primjene, poput razvijanja lijekova. Kod upotrebe u lijekovima ova
molekula nudi znacajne prednosti jer sadrzi amino skupinu koja sluzi za vezanje odredenih
molekula koje prepoznaju specificne receptore na bolesnim stanicama, dok silanolne grupe
mogu olakSati adsorpciju molekula lijeka na sustav prijenosnika, ¢ime se omogucava
kontrolirano ispustanje lijeka [3]. Jedan od primjera u kojem dolazi do spomenutog
pozitivnog naboja 1 nastanka veza je istrazivanje gdje je APST koriSten kao premaz na Ga>O3
(100) B povrsini koja se sastoji od galij (IIT) oksida s orijentacijom kristala 100 gdje dolazi do
reakcije kondenzacije (Slika 3). Zbog reaktivne silanolne grupe u molekuli APST-a formira se
Si-O-Ga veza, Sto rezultira ¢vrstom adhezijom APST-a na povrSinu te nastanka silanskog sloja
(Slika 4). Adheziju APST-a na povrSinu dodatno poboljSava pozitivan naboj amino skupine.
Naboj nastaje prilikom prijelaza vodikovog atoma s Ga.Os3(100)B povrSine na amino skupinu,

Sto dovodi do formiranja [NH3]" iona te se povecava stabilnost molekule [8].

APST
e TP

QH QH OH OH oM
_ Gax0(100) |

Slika 3. Reakcije kondenzacije izmedu molekule APST-a 1 Ga20s(100)B povrsine [§]



Slika 4. APST molekula vezana za povrsinu preko Si-O veze [8]

Takoder, APST se sve viSe koristi kao temeljni element u sintezi novih materijala sa
specificnim svojstvima, poput poboljSane adhezije, provodljivosti ili hidrofobnosti. Uz sve
prednosti, moze se koristiti 1 za razvoj biosenzora koji detektiraju razne analite, ukljucujuci

biomolekule 1 onecis¢ujuce tvari u okolisu [3].



2.3 TEORIJA FUNKCIONALA GUSTOCE

2.3.1 Pocetak teorije funkcionala gustoce

Teorija funkcionala gusto¢e (DFT) zapocinje 1926. godine objavljivanjem Schrodingerove
jednadzbe koja predvida ponasanje cCestica u kvantnom sustavu. Kljuéna ideja
Schrodingerove teorije je ta da su sve informacije o kvantnom sustavu sadrzane u valnoj
funkciji tog sustava. Schrodingerova valna funkcija zapravo je prakticna matematicka
konstrukcija koja se moze koristiti za izraCunavanje ukupne energije i drugih svojstava atoma
1 molekula. Znacenje valne funkcije raspravljano je od njenog nastanka, buduci da nije
izmjerena eksperimentalno. Sama funkcija temeljna je varijabla u Hartree-Fock 1 post-

Hartree-Fock prora¢unima.

Max Born je 1927. godine interpretirao valnu funkciju na probabilisticki na€in. Born je
pokazao da gustoa vjerojatnosti odredena kvadriranjem apsolutne vrijednosti amplitude

valne funkcije daje vjerojatnost pojave kvantnog dogadaja.

Llewellyn Thomas i Enrico Fermi neovisno su objavili atomisticke proracune koji nisu
zahtijevali valnu funkciju, ve¢ su koristili gustocu elektrona kao temeljnu varijablu u Thomas-
Fermijevoj (TF) teoriji 1927. godine. Thomas 1 Fermi pretpostavili su da je ukupna
elektronska energija atoma ili molekule funkcija gustoce elektrona, iako nikada formalno nisu
dokazali postojanje takve funkcije [9]. U ovom pristupu, sustav se gleda kao skup elektrona
koji se ponaSaju kao homogeni fluid, a energija tog sustava dijeli se na kineticku i
potencijalnu energiju. Potencijalna energija proizlazi iz privlacne interakcije izmedu elektrona
1 jezgri te medusobne interakcije elektrona, pri ¢emu se elektroni modeliraju pomocu

elektronske gustoce. Privlacenje izmedu elektronske gustoce i jezgri moze se prikazati kao

Vne [p()] =277 [ -2 p(r)d (1)

|r—r
Interakcija izmedu elektrona moze se prikazati kao

Vee [p(r)] =3 [] 22272 i, )

gdje su 71 17 prividne integracijske varijable koje prolaze kroz sav prostor.

Kineticka energija racuna se uz pomo¢ fermionske statisticke mehanike. Moze se zapisati kao

Tlp(r)= (3n2)5 [ p3 (r)dr 3)



Ukupna energija, koja ukljucuje 1 potencijalnu 1 kineticku, moZe se opisati kao funkcija
gusto¢e elektrona [10]. Jedna od prednosti gustoc¢e elektrona je ta S§to se moze
eksperimentalno izmjeriti, za razliku od Schrodingerove valne funkcije. Ovaj model daje loSe
kvantitativne prognoze za stvarne atome 1 molekule, jer je toan samo u granici beskona¢nog
nuklearnog naboja. Jedna od njegovih glavnih greSaka bila je nedostatak moguénosti
predvidanja strukture elektronskih ljuski atoma. Budu¢i da smatra ukupnu energiju funkcijom
gustoce elektrona, Thomas-Fermi model moze se smatrati preteCcom modernog DFT-a.
Tijekom vremena, Bloch 1 Dirac napravili su neka poboljSanja na originalnom TF modelu.
Tada se razvio Thomas — Fermi — Diracov model. Cak i s pobolj$anjima model jo$ uvijek daje

loSu procjenu ukupne energije i ne uspijeva predvidjeti strukturu ljuski atoma.

Za razvitak modernog DFT-a zasluzni su Hohenberg — Kohn teorem i razvitak Kohn —
Shamovog pristupa. U okviru teorije DFT-a, dva su teorema Hohenberga i Kohna postavila
temelje za ovu moénu metodu proucavanja elektronske strukture materijala: teorem o

egzistenciji 1 varijacijski teorem [9].
2.3.2 Teorem o egzistenciji

U okviru teorije funkcionala gustoce, elektroni su pod utjecajem medusobnih interakcija i
"vanjskog potencijala". Stoga, u slucaju uniformnog elektronskog plina, vanjski potencijal
predstavlja ravnomjerno raspodijeljen pozitivni naboj, dok je vanjski potencijal u molekuli
privlaéna sila jezgri izraZzena uobiCajenim izrazom. Kako bi se uspostavila ovisnost energije o
gustoc¢i, u Hohenberg-Kohn teoremu koristi se gusto¢a osnovnog stanja [9]. Dakle teorem o
egzistenciji govori o tome kako gustoca elektrona u stvari jedinstveno odreduje Hamiltonov
operator 1 sve ostale osobine sustava. Za dokazivanje teorema o egzistenciji koristi se metoda
,reductio ad absurdum®. To zna¢i da se argument zasniva na pretpostavei koja, ako je
ispraena do kraja, vodi do kontradikcije [11]. Dokaz teorema o egzistenciji zapocCinje
analizom dvaju hipotetskih potencijala V; (r) 1 V> (r) Sto dovodi do postojanja dva
hamiltonijana H; i H. Pretpostavlja se da ova dva potencijala imaju istu nedegenerativhu
gustocu osnovnog stanja po. Sa svakim hamiltonijanom bit ¢e povezana valna funkcija
osnovnog stanja w;o 1 w20 te njena pripadajuca svojstvena vrijednost E;9 1 E29. Varijacijski
teorem u molekularnoj orbitalnoj teoriji govori da je energija osnovnog stanja valne funkcije

Y10 manja od vrijednosti hamiltonijana H> nad funkcijom »o:

Ero < (¥20[H1]tp20) 4)

U nastavku je prikazan raspisani izraz



E1o <(20|H1 —H2 +H2|120)
Ei1o < (¥20/H1 —H2|20)+ (20| H2|1)20)
E10 < {(Y20|V1 —V2p20) +E20 (%)

Budu¢i da su potencijali V jednoelektronski operatori, integral u zadnjem redu dalje se moze

raspisati kao:

Eo < J[Vi(r)=Va(r)]po(r)dr+Ea (6)

U skladu s tim vrijedi:
E2o < J[Va(r)-Vi(r)]po(r)dr+Eio (7)
Zbrajanjem izraza (6) 1 (7) dobijemo
E10 +E20 < [[Va(r)-Vi(1)] po(r)dr+][Vi(r)—Va(1)]po(r)dr+Ex +E1o
E10 +E20 < [[Va(r)-Vi(r)+V (1) -Va(r)] po(r)dr+Eao +E1o
E10 +E20 < Ex +E10 )

gdje pretpostavka da su gusto¢e osnovnog stanja povezane s valnim funkcijama 1 1 2 iste
omogucuje eliminaciju integrala jer se moraju sumirati na nulu. Medutim, dolazi do
nemoguceg rezultata (zbroj dvije energije manji od same sebe), Sto jasno ukazuje da pocetna
pretpostavka nije to¢na. Dakle, nedegenerativna gustoa osnovnog stanja mora odrediti
potencijal, a time 1 hamiltonijan, te valnu funkciju. Kako hamiltonijan ne odreduje samo valnu
funkciju osnovnog stanja, ve¢ sve valne funkcije pobudenih stanja, svojstva sustava odreduju

se uz pomo¢ gustoce [10].
2.3.3 Varijacijski teorem

U drugom teoremu, Hohenberg i Kohn pokazali su da gustoca slijedi varijacijski pristup, t.
varijacijski teorem govori o tome kako ni jedna elektronska gustoca ne moze dati nizu ukupnu
energiju od one koju daje egzaktna elektronska gustoca. Drugim rije¢ima, kod teorema o
egzistenciji za danu gustocu osnovnog stanja postoji jedinstveni vanjski potencijal i svojstva
sustava, ali taj teorem ne pruza informacije o tome kako precizno odrediti gustocu ili energiju

sustava. Te informacije mozemo dobiti uz pomo¢ varijacijskog teorema [10]. Ovaj teorem



navodi da funkcional Fuk[p], koji racuna energiju osnovnog stanja sustava, daje najmanju

energiju samo kada je unesena gustoc¢a stvarno osnovno stanje, oznaceno s po

Eo<E[p] =T [p] + Ene[p] + Eee[p] (€))

gdje T[p] oznacava kineticku energiju, E..[p] oznaCava privlaCenje elektrona 1 jezgara, a
Eecc[p] meduelektronsko odbijanje [11]. U nacelu, mogu se birati razli¢ite gustoce, a one koje
pruzaju nize energije, blize su ispravnima. Takav postupak je, naravno, prili¢no
nezadovoljavaju¢i, ne dolazi do pojednostavljenja problema, te na kraju opet dolazi do
rjeSavanja Schrodingerove jednadzbe. DFT metoda pocela je dobivati na znaaju i1 pruzati

toCne rezultate tek kada su se pocele koristiti Kohn-Shamove oribtale.
2.3.4 Kohn-Sham pristup

Tijekom proteklog desetlje¢a, Kohn-Shamova teorija razvila se u jedan od glavnih pristupa u
kvantnoj kemiji. Primjenjuje se na razlicite probleme koji se odnose, izmedu ostalog, na
kemijsku strukturu i reaktivnost u razlicitim podrucjima poput organske kemije, obuhvacajuci

plinske 1 kondenzirane faze, kao i ¢vrsto stanje [12].

Kohn 1 Sham predstavili su koncept razdvajanja funkcionala kineticke energije te se njihova

aproksimacija sastoji od dva dijela: to¢no izracunati dio 1 korekcija. Postavljaju hamiltonijan
H=T+V exttAE e (10)

gdje je Vext je vanjski potencijal, a parametar A je izmedu 0 i 1. U slucaju da je 4 =1, on je

Vext=Vne.

Za slucaj A=0, sustav je hipotetski i ne postoje meduelektronska odbijanja ili privlacenja u
sustavu. U takvoj situaciji, egzaktno rjeSenje Schrodingerove jednadzbe s HA je Slaterova
determinanta koju ¢ini niz molekulskih orbitala ¢:;. Ovim orbitalima moZemo definirati

funkcional kineticke energije
To= XN (@ [-5 72| 00) (11)

Osnovna zamisao Kohn-Shamove teorije je izraCunavanje kinetiCke energije pod
pretpostavkom neinteragiraju¢ih elektrona, dok izmjensko-korelacijski ¢lan (xc - ,,exchange-
correlation®) predstavlja razliku izmedu to¢ne kineticke energije i one koja je izraCunata pod
tom pretpostavkom. Na taj nacin, elektronska energija moze se izraziti kao zbroj pojedinacnih

elemenata
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Eprr = Ts[p] +Ene[p]+][p] +Exc[p] (12)

gdje je Exc[p] 1izmjensko-korelacijski ¢lan te ukljucuje sve elemente koje preostala tri ¢lana

nemaju. Ako se pretpostavi da je E=FEprr, dobiva se novi izraz za izmjensko-korelacijski ¢lan:

Exc = (T[p]-TslpD)+(Eeelp]-J[p]) (13)

gdje (T[p]-Ts[p]) predstavlja kinetiCku korelacijsku energiju, dok (Ee[p]—/[p]) predstavlja
izmjensku 1 potencijalnu korelacijsku energiju. Exc se sastoji od dva dijela: energija korelacije

Ec 1 energija izmjene Ex. To se moZze zapisati kao

Exc = Ex[pl+Eclp] = Ip(r)eLp(n)]dr +p(reclp(m)ldr  (14)

gdje &x predstavlja energiju izmjene po elektronu u homogenom elektronskom plinu
konstantne gustoce, dok &. predstavlja energiju korelacije. Energija izmjene ima znatno veci
doprinos u izmjensko-korelacijskom ¢lanu [13]. Nedostatak Kohn-Sham pristupa je u tome
Sto, iako je konceptualno jednostavan i omogucuje pristup rjeSavanju Schrodingerove
jednadzbe za mnoge sustave, prakti¢na primjena moze biti izazovna. Glavni nedostatak lezi u
tocnosti aproksimacija koriStenih za izmjensko-korelacijski funkcional, jer ta aproksimacija
moze biti neprecizna za neke sustave. Osim toga, interpretacija rezultata moze biti slozena 1

zahtijevati dodatnu analizu.
2.3.5 Aproksimacija lokalne gusto¢e (LDA — “local density approximation”)

Najjednostavnija aproksimacija je aproksimacija lokalne gusto¢e (LDA), u kojoj energija
ovisi samo o gusto¢i na mjestu gdje funkcional evaluira. LDA, koja u osnovi pretpostavlja da
elektronska gusto¢a odgovara elektronskoj gusto¢i homogenog elektronskog plina, pokazala
se kao poboljSanje u odnosu na prethodne metode. Kod homogenog elektronskog plina
gustoca je jednaka u svakoj tocki prostora. Kako bi se opisala energija izmjene homogenog

elektronskog plina koristi se Diracova formula:
3
Ex™ [pl=—Clpi(rydr (15
1
ex A [p]=—Cxp3 (16)

1
gdje je Cx = -2 (%)5 [13]. U slucaju nejednolike gustoée spinova umjesto navedene
aproksimacije koristi se aproksimacija spinske lokalne gusto¢e (LSDA — “local spin density

approximation’). U tom slucaju energiju mozemo prikazati kao
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ex [p(r).1=e2 [p(r)]+{ e} [p(r)]- e [p(r)]}[LELLXA=0P=2) (gq)

2(23-1)

gdje je &x energija izmjene po Cestici, £2 je energija izmjene po &estici za spin — nepolariziran
sustav, € energija izmjene po Cestici samo za estice odredenog spina, a { predstavlja spin
polarizacije. Jedan od nedostataka ove aproksimacije je taj Sto u vecini stvarnih sustava,
elektronska gustoca nije uniformna, §to znaci da se elektronski sustav ne moze jednostavno
modelirati kao homogeni elektronski plin. Kada se koristi lokalna aproksimacija gustoce,

rezultati mogu varirati u pogledu to¢nosti, ovisno o specifi¢nostima sustava [10].

2.3.6 Generalizirana gradijentna aproksimacija ( GGA - “generalized gradient

approximation )

S obzirom na ograni¢enja aproksimacije lokalne gustoce, glavna prednost generalizirane
gradijentne aproksimacije je ta Sto ona ukljucuje ovisnost ne samo o gusto¢i elektrona ve¢ i o
njezinom gradijentu, omogucujuci tako bolji opis nehomogenosti molekulskih gustoca [14].
Funkcional se sastoji od prvog dijela koji se odnosi na aproksimaciju lokalne gustoce, a drugi

dio predstavlja korekcija koja sadrzava gradijent
e o] = 7l [p(r)] + Aewe  (18)

Jedan od prvih uvedenih funkcionala je onaj od Axel Dieter Becka nazvan ,,B“, tj. ,,B88*
funkcional koji glasi

& °lp(r)] = &x”[p(r)] + 4% (19)
gdje je

1

AeB® = —ps (20)

1+6Bsinh~1x

Osim dobro poznatih LYP funkcionala koje su razvili Lee, Yang 1 Parr, postoje joS PBE
funkcionali koje su razvili Perdew, Wang 1 Ernzerhof [15].

2.3.7 Meta — GGA (“meta generalized gradient approximation®)

Meta-GGA (generalizirana gradijentna aproksimacija) funkcionali su naprednija klasa
funkcionala u teoriji funkcionala gustoée koji nadilaze obicne GGA funkcionale dodavanjem
ovisnosti o drugoj derivaciji elektronske gustoce tj. laplasijanu V2p. Meta-GGA funkcionali
ukljucuju informacije o gusto¢i 1 njenim derivacijama, Sto ih ¢ini sloZenijim od obi¢nih GGA

funkcionala. Ovi funkcionali pokazuju poboljSanja u opisu kemijskih svojstava, ukljucujuci
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energije reakcija 1 strukturne parametre. Gustoca orbitalne kineticke energije, definirana kao
T, predstavlja mjerenje kinetiCke energije elektrona u sustavu, uzimajuéi u obzir raspored

elektrona u orbitalama te se ona definira kao

okupirane

T(T) — %Zl orbitale |V®1(T)|2 (21)

Laplasijan gustoce 1 gustoca orbitalne kineticke energije mogu se povezati kao

okupirane

T(r) = 2%, P V0 (1) P = Ver s (Mp(r) +2V2p(r)  (22)

Postoji vise razli¢itih meta-GGA funkcionala ukljucuju¢i B95, B98, KCIS, ISM, PKZB,
TtHCTH, CSXC 1 TPSS, a najpoznatiji je B95 funkcional ¢ija to¢nost 1 u€inkovitost ovise o
specificnoj primjeni 1 svojstvima sustava koji se proucavaju. U praksi, Cesto se provode
usporedbe s drugim funkcionalima kako bi se odabrao najprikladniji za odredenu primjenu

[10].
2.3.8 ACM metoda

Adijabatska metoda spajanja (,,Adiabatic connection method*) je metoda koja se koristi u
hibridnim funkcionalima te spaja razli¢ita stanja elektronske interakcije u molekuli. ACM
metoda je relativno jednostavna za implementaciju 1 moze biti uCinkovita za rjeSavanje
Sirokog spektra problema optimizacije. Medutim, kao 1 kod svake prakticne metode, ne
postoji garancija da ¢e ACM metoda pronaci optimalno rjeSenje. Metoda se temelji na
koriStenju kombinacije jednostavnih Hartree — Fock 1 Kohn — Sham procedura racunanja
zajedno s aproksimacijama kao Sto su LDA 1 GGA. U tom slucaju se energija izmjene 1

korelacije ra¢una kao

E=fJDVeeDIP(AdL (23)

gdje varijabla A djeluje kao ,,prekida¢” za tu reakciju. Kod A = 0, elektroni medusobno ne

djeluju, a kod A = 1 dolazi do maksimalne interakcije.

U ranom razvoju hibridnih funkcionala, Becke je stvorio jedan od najpoznatijih funkcionala

pod nazivom B3PWO91 koji se moZe zapisati kao

EE3PWOL = (1 — a)ELSPA + aEHT + bAEE + ELSPA + cAEPW! (24)

13



gdje jea=0,2, b=0,721c = 0,81. Funkcional se sastoji od LSDA aproksimacije, HF metode
te GGA aproksimacije. GGA aproksimacija koristi funkcional B za energiju izmjene te

funkcional PW91 koji sluzi za korelaciju [10].
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2.4 FT-IR SPEKTROSKOPIJA

FT-IR, odnosno infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom, predstavlja
najces¢u metodu za analizu materijala pomocu infracrvenog zracenja. Metoda funkcionira na
nacin da se kroz uzorak propusta infracrveno zracenje. Molekule u tom uzorku apsorbiraju
odredene dijelove zracenja, dok neki dijelovi prolaze kroz njega. FT-IR se javlja kao zamjena

infracrvene (IR) spektroskopije [16].

Infracrvena spektroskopija ve¢ viSe od sedamdeset godina predstavlja klju¢nu tehniku za
analizu materijala u laboratorijskim uvjetima. To je napredna i Siroko koriStena analitiCka
tehnika kod koje se promatra interakcija infracrvene svjetlosti s materijom. Kad infracrveno
(IR) zracenje prode kroz uzorak, on apsorbira odredene frekvencije IR svjetlosti. Apsorpcija
ovog zraCenja podize elektrone unutar molekula na viSe energetske nivoe te dolazi do
promjene oscilacije atoma unutar molekule. Infracrvena spektrometrija mjeri koli¢inu
zraCenja koju molekula apsorbira te njegov intenzitet. Infracrveno podrucje lezi izmedu
vidljivog 1 mikrovalnog dijela elektromagnetskog spektra. Ono se uglavnom dijeli na tri
glavna dijela: bliski infracrveni (14000-4000 cm™), srednji infracrveni (4000-400 cm™) 1
daleki infracrveni dio (40040 cm™) [17,18]. FTIR spektroskopija ima nekoliko prednosti
nad disperzivnim metodama infracrvenog spektra: moze se koristiti za analizu osjetljivih
materijala, jednostavnost rukovanja, pouzdani rezultati bez ucestale kalibracije instrumenta,
veca brzina, povecana osjetljivost, tj. brzo snimljeni spektri mogu se kasnije kombinirati,
¢ime se eliminira slu¢ajni Sum 1 poboljSava osjetljivost analize te bolji dizajn koji omogucava

da viSe infracrvenog zracenja dospije do detektora, Sto rezultira boljim signalom [16].

Postoje 3 glavne tehnike mjerenja FT-IR spektroskopije: transmisija, priguSena totalna
refleksija (ATR) 1 refleksija. Ove tehnike se razlikuju jer se svaka koristi za drugaciji proces

analize uzorka te je prikladna za razliCite svrhe [17].
o Transmisijska IR spektroskopija

Tijekom detekcije transmisije, IR svjetlost prolazi kroz uzorak gdje se apsorbira. Za
provodenje transmisije, IR svjetlost treba potpuno proc¢i kroz uzorak te se uzorak priprema na
odredeni na¢in. Ako je debljina uzorka prevelika, dolazi do prekomjerne apsorpcije od strane
uzroka, S$to se naziva totalna apsorpcija. Totalna apsorpcija rezultira loSom kvalitetom spektra,
s vrhovima koji se teSko razlikuju. Na slici 5. prikazana je shema transmisijske IR

spektroskopije [17].
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Slika 5. Shema transmisijske IR spektroskopije [17]

Kako bi se sprijecila totalna apsorpcija IR svjetlosti u uzorku, potrebno ga je razrijediti. To
omogucuje prolaz IR zracenja kroz uzorak bez da ga u potpunosti apsorbira. Vazno je da tvar

za razrjedivanje ne apsorbira IR svjetlost u istom rasponu valnih duljina kao i sam uzorak.

Prilikom analize tekuceg uzorka, potrebno je razrijediti teku¢inu otapalom. Za to se ve¢inom
koristi tetraklorgljika (CCls). Za analizu C¢vrstog uzorka, ¢vrsta tvar mora biti zdrobljena 1
pomijeSana s drugom ¢vrstom tvari. Tvar je ve¢inom pomijesana kalijevim bromidom (KBr),
a njegova prednost je da on ne apsorbira svjetlost u srednjem IR rasponu. Dobivena smjesa
stisne se u pelet za analizu. Osim razrjedivanja, uzorak se jo§ moze jako tanko narezati i
staviti na KBr prozor. Ovaj koraka pripreme moze se izbje¢i jedino u slucaju da je uzorak
izuzetno tanak (< 15 pm). Priprema uzorka za transmisijsku IR spektroskopiju vrlo je
dugotrajna 1 zahtjeva puno truda. Takoder, ponekad unisti originalni uzorak. Zbog toga se
uglavnom koristi za analizu odredenih materijala poput tankih filmova, proteina i emulzija
ulja u vodi. No, transmisijska metoda i1 dalje ima vaznu ulogu u FT-IR mikroskopiji, a

posebno je korisna u forenzici, analizi tkiva 1 detekciji mikroplastike [17].
e PriguSena totalna refleksija

PriguSena totalna refleksija, odnosno ATR postala je primarna tehnika mjerenja jer ovaj
postupak ukljucuje minimalnu pripremu uzorka i tehnika nije destruktivna [17]. Prilikom
izvodenja ove metode, uzorak se stavlja na vrh kristala, izradenog od germanija, dijamanta ili
cink selenida. IR svjetlost usmjerava se kroz kristal gdje je u manjoj mjeri apsorbirana od
strane uzorka te zatim ponovno prolazi kroz kristal 1 detektira se. Tijekom ove tehnike,
svjetlost prodire do prvih nekoliko mikrona u uzorku. Zbog minimalne apsorpcije svjetlosti
kroz uzorak, priprema uzorka za ATR spektroskopiju je vrlo jednostavna, a u nekim

slucajevima 1 potpuno nepotrebna. Prednost ove tehnike je jednostavnost izvodenja uz
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proizvodnju visokokvalitetnih spektara bez obzira na to koji se uzorak koristi. Na slici 6.

prikazana je shema prigusene totalne refleksije [17].

uzorak

R detektor

ATR
o i

Slika 6. Shema prigusene totalne refleksije [17]

Kod ove metode vaznu ulogu ima indeks refrakcije koji govori koliko svjetlo skrece pri
prolazu kroz odredeni materijal. Kristal koji se koristi ima vi$i indeks refrakcije od uzorka.
Zbog toga se infracrveno zraCenje interno odbija 1 vraca kroz kristal, umjesto da prode kroz
uzorak. lako svjetlost ¢esto izgleda kao da putuje u obliku snopa, ona zapravo putuje kao val,
a valovi imaju tendenciju da se Sire u prostoru. To znaci da iako se svjetlost koja prolazi kroz
kristal interno reflektira, dio svjetlosti moze donekle prodrijeti u uzorak. Ova svjetlost koja
integrira s uzorkom cesto se naziva kratkotrajnim valom ili kratkotrajnim poljem. Intenzitet
ovog polja brzo opada, te zbog tog razloga infracrveno svjetlo djeluje samo s prvih nekoliko
mikrona uzorka, §to nam omogucava dobivanje ATR FT-IR spektra. Dubina prodiranja
kratkotrajnog vala ovisi o materijalu kristala [18]. Ona zapravo predstavlja udaljenost na kojoj

je preostali intenzitet e”! svoje podetne vrijednosti te se ra¢una uz pomo¢ sljedeée jednadzbe:

d, = A (25)

21N, /sin2 9—(2—;)2

gdje A predstavlja valnu duljinu upadne svjetlosti u vakuumu, #; je indeks loma ATR kristala

(gusti medij), n> je indeks loma uzorka (rijetki medij), a @ je upadni kut. Dubina prodiranja
podlozna je promjenama ovisno o razli¢itim valnim duljinama upadnog svjetla. Buduci da
infracrveni snop koriSten u FTIR spektroskopiji sadrzi Siroki raspon valnih duljina, dubina

prodiranja razli¢ita je za svaku valnu duljinu [19].
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Kao $to je 1 ranije spomenuto, glavna prednost ATR spektroskopije je ta da moze mjeriti
spektre bez potrebe za bilo kakvom pripremom ili razrjedivanjem uzorka te je zbog toga ova
metoda pronaSla primjenu u analizi ¢vrstih 1 teku¢ih materijala. Jedan od najranijih primjena
ATR-a bilo je dobivanje infracrvenih spektara polimernih uzoraka i filmova. Prije otprilike 25
godina izumljen je DiComp dijamantni ATR, koji je proSirio uporabu ATR-a na mnoge nove

primjene, ukljucujuéi pracenje kemijskih reakcija [20].
o Refleksijska IR spektroskopija

S refleksijskom IR spektroskopijom detektira se IR svjetlost koja se reflektira s povrSine
uzorka. Koristi se za pregled ¢vrstih uzoraka koji su teski ili nemoguci za analizu pomocu
prethodnih metoda. Postoji mnogo nacina za provodenje refleksijske IR spektroskopije koji
ovise o analiziranom uzorku. Refleksija-apsorpcija usmjerava IR svjetlost kroz vrlo tanki
uzorak na reflektirajuci supstrat. Ova tehnika korisna je za analizu tankih tkiva ili premaza.
Zrcalna refleksija analizira IR svjetlost koja se odbija od reflektirajuce povrSine, §to je korisno
za pregled velikih uzoraka poput polimera, dragog kamenja ili ¢ak umjetnickih djela prije
restauracije. Difuzna refleksija, gdje se svjetlost rasprSuje na povrSini uzorka, koristi se u
tehnici koja se naziva infracrvena Fourierova transformacijska spektroskopija difuzne

refleksije (DRIFTS) [17, 21]. Sva 3 nacina prikazana su na slici 7.

Uzorak
Supstrat Uzorak

Uzorak

Refleksija-apsorpcija Zrcalna refleksija Difuzna refleksija

Slika 7. Nacini provodenja refleksijske IR spektroskopije [17]

2.4.1 Princip rada FT-IR spektroskopije

Spomenuto je da FT-IR spektroskopija omogucava brzu analizu uzorka Sto je njezina glavna
prednost u odnosu na disperzivne metode. Kada se infracrveno zracenje propusta kroz uzorak,
ono ne prolazi potpuno kroz njega, ve¢ molekule apsorbiraju odredene frekvencije

infracrvenog svjetla. Frekvencija infracrvenog svjetla mora odgovarati prirodnim vibracijskim
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frekvencijama molekula u uzorku. Zbog apsorpcije infracrvenog zrac¢enja dolazi do mijenjanja
vibracije atoma unutar molekula. Nacin na koji ti atomi vibriraju ovisi o kemijskim vezama
izmedu njih. FT-IR spektrometri mjere upravo te frekvencije vibracija molekula. One se
izrazavaju kao valni brojevi (cm™) 1 obi¢no se kre¢u u opsegu od 4000 do 600 cm™. Kako su
valni brojevi izravno povezani s energijom 1 frekvencijom, omogucena je vrlo jednostavna
interpretacija spektra. Prije same analize uzorka, snima se pozadina kako bi se izbjegle greske
uzrokovane apsorpcijom zraka i vodene pare. Omjer pozadinskog spektra i spektra uzorka
izravno je povezan s apsorpcijskim spektrom uzorka koji pokazuje razliCite vibracije veza
prisutnih u molekuli uzorka. Dakle signal koji se dobije u detektoru predstavlja molekularni
otisak uzorka, a svaka molekula sa svojom jedinstvenom strukturom i sastavom, stvara
jedinstven spektralni otisak. To ¢ini FT-IR spektroskopiju izvrsnom metodom za identifikaciju
kemijskih spojeva [22]. Princip rada FT-IR spektroskopije prikazan je na slici 8 [16]. Proces

se sastoji od:

1. izvor: infracrveno zraCenje emitirano iz sjajnog crnog tijela. Zraka prolazi kroz otvor koji

sluzi za regulaciju koli¢ine energije koja se prenosi na uzorak.

2. interferometar: Zraka dalje prolazi kroz interferometar gdje se dogada "spektralno

kodiranje".

3. uzorak: u komori uzorka zraka moze ili pro¢i kroz uzorak ili se moze odbiti od povrSine Sto
ovisi o vrsti provedene analize. U ovom podrucju dolazi do apsorpcije specificnih frekvencija

svjetlosti, koje su jedinstvene za analizirani uzorak.
4. detektor: sluzi za mjerenje signala.

5. racunalo: nakon interakcija zraka s uzorkom, dobiveni signal se pretvara u digitalni i Salje

racunalu gdje se provodi Fourierova transformacija.

19



Spektrometar

1.Izvor 2. Interferometar

‘ f| w0 | Palysiprene run as fim |I.
| ) g ..;"-"".li..l 1‘. ¥
| | d M I"'l'i Ml i
all { ™ | | ] |
| ' ' 1"} | ' ¥ fr‘ ‘

| — "Jn'\ ||4r - - H_ - . w

3. Uzorak e n
' |l ! [1
|lI ||| _ -- ”l[lHJ 1500 00 S0 0 1500 1000 o
A -I... ! Waverumbers ([cm )
| "
' Interferogram FFT Spektar
4. Detektor (@] 5. Racunalo

Slika 8. Princip rada FT-IR spektroskopije [16]

2.4.2 Primjena FT-IR spektroskopije

Jedna od glavnih primjena metode je kozmeticka industrija gdje je potrebna vrlo brza
identifikacija kozmetike zbog velike koli¢ine proizvoda koji svakodnevno dolaze. Kozmeticki
proizvodi sastavni su dio Zivota mnogih ljudi, ali ono §to se ¢esto ne zna je to da oni mogu
imati 1 negativne utjecaje na naSe zdravlje. lako se opcéenito smatra da je kozmetika sigurna,
postoje dokazi da moze uzrokovati ozbiljne nuspojave, posebno uz dugorocnu upotrebu, iako
to joS uvijek nije u potpunosti istrazeno. Zbog toga je neophodno razviti nove analiticke
tehnike koje ¢e pomo¢i da se dode do preciznijih informacija o sastavu i potencijalnim
rizicima kozmetickih proizvode te u tome pomaze FT-IR spektroskopija. FT-IR spektroskopija
nudi brzu, pouzdanu 1 efikasnu analizu velikih serija uzoraka, Sto je ¢ini idealnom za kontrolu

kvalitete 1 procjenu sigurnosti kozmetickih proizvoda [23].

FT-IR spektroskopija takoder je veoma znacajna za analizu biomedicinskih uzoraka. Ova
tehnika ima prednost u odnosu na druge metode snimanja kod karakterizacije biomedicinskih
uzoraka jer otkriva specificne molekularne vibracije u kemijskim vezama molekula. Ne
zahtjeva boje za oznacavanje ili vizualizaciju u razli¢itim uzorcima, a primjena je uglavnom
zabiljeZena u uzorcima medicinskog snimanja. Postoji nekoliko primjera koji pokazuju
upotrebu FT-IR-a u medicinskim tehnikama snimanja. Na primjer, koristi se u studijama

humanog kolorektalnog adenokarcinoma [23]. Sli¢no tome, FT-IR spektroskopskom tehnikom
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snimanja slika istrazeno je i taloZzenje B-amiloidnog proteina u dijelovima ljudskog mozdanog

tkiva, Sto je komponenta Alzheimerove bolesti [24].

Ova tehnika joS$ se koristi za analizu 1 identifikaciju materijala (smole, ljepila, boje, premazi),
lijekova (farmaceutska industrija), Sirokog spektra organskih i neorganskih spojeva, kao i

analizu polimera 1 njihovih smjesa [22].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 FT-IR SPEKTROSKOPIJA

Za provedbu ove analize koriSten je aminopropilsilantriol (ABC Company) prikazan na slici

9. Uzorak se nalazi u obliku 22-25% vodene otopine. Njegov CAS broji glasi 58160-99-9.

Slika 9. Aminopropilsilantriol

Za mjerenje infracrvenog spektra APST molekule koriStena je tehnika priguSene totalne
refleksije (ATR). Spektar je snimljen uz pomo¢ spektrometra Perkin Elmer Spectrum One,
koji je prikazan na slici 10. Mjerenje je provedeno koristeéi rezoluciju od 4 cm™ u rasponu
valnih duljina od 4000 do 650 cm™. Spektar je snimljen ¢etiri puta te je na kraju uzeta srednja

vrijednost dobivenih rezultata.
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Slika 10. Spektrometar, Perkin Elmer, Spectrum One
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4. RACUNSKI DIO

Kvantno mehanic¢ki proracuni strukture i1 vibracija aminopropilsilantriola provedeni su
pomocu teorije funkcionala gusto¢e s B3LYP funkcionalom (Beckeov troparametarski
funkcional izmjene 1 Lee—Young—Parr funkcional korelacije) 1 6-311G++(d,p) baznim skupom
u okviru programskog paketa Gaussian09 [26]. Najprije je provedena optimizacija trans

konformacije molekule aminopropilsilantriola.

Nadalje su izracunate vibracijske frekvencije molekule te je provedeno skeniranje
potencijalne energije u ovisnosti o diedarskom kutu. Za pronaden drugi minimum provedena
je optimizacija geometrije molekule, izratun energije 1 vibracijskih frekvencija te

odgovarajucih infracrvenih intenziteta.
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5. REZULTATI I RASPRAVA

5.1 Molekulska geometrija

Polazna struktura aminopropilsilantriola dobivena je dodavanjem amino skupine na propilni
lanac s jedne strane i Si(OH)3 s druge strane. Minimum energije molekule dobiven je
relaksacijom svih geometrijskih parametara istovremeno. Dobivena optimizirana struktura

molekule prikazana je na slici 11.

Slika 11. Trans konformacija molekule aminopropilsilantriola

Nakon S§to je provedena optimizacija trans konformacije APST molekule, vrijednost
torzijskog Si-C-C-C kuta iznosi 179,4°. Kako bi se istrazilo postoji li jo§ neka stabilna
konformacija APST molekule, skenirana je potencijalna energija u ovisnosti o promjeni
torzijskog kuta Si-C-C-C. Dobivena je krivulja promjene potencijalne energije u ovisnosti o
kutu Si-C-C-C prikazana na slici 12. Polazna struktura bila je optimirana molekula
aminopropilsilantriola, a polazna vrijednost torzijskog kuta bila je -179,4°, te je u 100 koraka
kut promijenjen za 3,6° pri ¢emu se ostale varijable nisu mijenjale. Tako su dobivene dvije
minimalne energije s razliitim torzijskim kutom. Dakle, frans konformacija oznacava
pocetnu toCku na krivulji 1 njezina vrijednost Si-C-C-C kuta iznosi 179,4°, dok gauche

konformacija oznacava prvi minimum i njezina vrijednost torzijskog kuta iznosi 71,4°.
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Slika 12. Ovisnost potencijalne energije o torzijskom kutu Si-C-C-C

Trans konformacija ima energiju od -18 807,889 eV, a gauche -18 807,846 ¢V, §to znaci da je
trans konformacija zbog niZze energije stabilnija. Takoder je provedena optimizacija

geometrije 1 za gauche konformaciju relaksacijom svih parametara (slika 13).

| f;ja’

Slika 13. Gauche konformacija molekule aminopropilsilantriola

Torzijski kut gauche konformacije nakon optimizacije iznosi 70,6°. Nakon S§to je zavrSen
korak optimizacije konformacija, najveca razlika vidljiva je u torzijskim kutovima, dok su

ostali geometrijski parametri priblizno jednaki (Tablica 1).
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Tablica 1. Geometrijski parametri trans 1 gauche konformacije

trans konformacija gauche konformacija
duljina veza/nm
O-H veza 0,096 0,096
Si-OH veza 0,166 0,166
Si-C veza 0,186 0,187
C-C veza 0,154 0,154
C-H veza 0,109 0,109
C-N veza 0,146 0,147
N-H veza 0,102 0,102
kut/°
Si-O-H veza 120,3 117,8
O-Si-C 112,7 114,9
Si-C-C 115,0 117,0
C-C-C 112,8 114,0
C-C-N 116,2 115,6
diedarski kut/°
Si-C-C-C -179.,4 -70,6
H-O-Si-C(1) 63,7 60,0
H-0O-Si-C(2) 110,4 107,0
H-0O-Si-C(3) 164,3 165,9

Sto se ti¢e usporedbe s eksperimentalnim podacima, u literaturi je jako malo podataka o
strukturi silanola u plinovitom stanju, $to otezava usporedbu s rezultatima DFT racuna. Ipak
nadeni su podaci za duljine Si-OH veza u anorganskim spojevima [26]. Eksperimentalno
dobivene duljine Si-OH veza kre¢u se u rasponu od 0,1586 nm do 0,1703 nm, dok je DFT
ratunom dobivena duljina Si-OH veze od 0,166 nm te je to unutar navedenog raspona. S
druge strane kod duljina OH veza postoji mala razlika. Eksperimentalno dobivena vrijednost
za duljinu OH veza iznosi 0,091 nm, dok je vrijednost dobivena racunom 0,096 nm [26].
Eksperimentalno dobivena duljina C-C veza 1 C-H veza podudara se s podacima dobivenima
DFT racunom. U oba slucaja duljina C-C veza iznosi 0,154 nm, dok duljina C-H veza iznosi
0,109 nm [27]. Duljine N-H veza usporedivane su s prosjecnom duljinom veze u molekuli
amonijaka. U amonijaku, prosjecna duljina N-H veze iznosi 0,1017 nm, Sto se podudara s

izracunatom vrijednos¢u od 0,102 nm [28].
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5.2 Vibracijska analiza

Vibracijska analiza pruza uvid u frekvencije i1 oblike vibracija atoma unutar molekula.

Promatran je racunski dobiveni infracrveni spektar trans i gauche konformacije, te su rezultati

usporedivani sa spektrom dobivenim FT-IR analizom.

U nastavku su prikazani izracunati spektar trans 1 gauche konformacije te spektar dobiven

FT-IR analizom (Slika 14, Slika 15 1 Slika 16). Tablica 2 prikazuje najistaknutije frekvencije

trans 1 gauche konformacije te njihove vibracije, dok Tablica 3 prikazuje najznacajnije

frekvencije dobivene FT-IR analizom zajedno sa njihovim vibracijama.
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Slika 14. Izracunati infracrveni spektar frans konformacije aminopropilsilantriola
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Slika 15. Izracunati infracrveni spektar gauche konformacije aminopropilsilantriola
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Slika 16. Infracrveni spektar aminopropilsilantriola
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Tablica 2. Izracunate frekvencije konformacija i njihove vibracije

Frekvencija trans Frekvencije gauche | Vibracije
konformacije/cm” | konformacije/cm™
693 643 | SiC istezanje, SiOs istezanje, CH, zibanje
703 721 | CH, zibanje, SiC istezanje, SiOs istezanje
773 770 | CH; zibanje,SiOs istezanje, SIOH deformacije,
NH; klac¢enje
779 779 | CH, zibanje,SiOs istezanje, SiOH deformacije
787 794 | CH; zibanje,SiOs istezanje, SiOH deformacije,
NH; klac¢enje
802 805 | SiO;istezanje SIOH deformacije, NH,
klacenje
826 824 | NH:klacenje, CN istezanje
872 866 | SiO;istezanje, SIOH deformacije
914 912 | SiOsistezanje, SIOH deformacije, NH»
klacenje
927 931 | SiOsistezanje, SIOH deformacije, NH»
klacenje
974 963 | SiO;istezanje, CH, zibanje, NH» zibanje
1016 991 | CC istezanje, CH>uvojna vibracija
1030 1033 | CC istezanje
1081 1085 | CC istezanje, CN istezanje, NH, zibanje, CH>
uvojna vibracija
1087 1106 | CC istezanje, NH, zibanje, CH; klaé¢enje, CH»
uvojna vibracija, CN istezanje
1225 1199 | CH,uvojna vibracija, CH; klacenje
1270 1280 | CH; zibanje, NH; zibanje, CH: kla¢enje, CH,
uvojna vibracija
1335 1335 | CH»uvojna vibracija, CH, klaéenje
1341 1341 | CH,uvojna vibracija, CH; kla¢enje
1385 1385 | CH,uvojna vibracija, CH» klacenje, NH»
zibanje
1392 1406 | CH,uvojna vibracija, CH; klaenje
1452 1448 | CH,strizna vibracija
1486 1491 | CHsstrizna vibracija
1504 1507 | CHsstrizna vibracija
1664 1663 | NH, strizna vibracija
3004 2999 | CH, istezanje
3011 3010 | CH, istezanje
3020 3018 | CH, istezanje
3032 3038 | CH; istezanje
3044 3050 | CH, istezanje
3067 3076 | CH, istezanje
3493 3492 | NH, istezanje
3572 3571 | NH, istezanje
3892 3890 | OH istezanje
3899 3899 | OH istezanje
3906 3905 | OH istezanje
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Tablica 3. Frekvencije dobivene FT-IR analizom 1 odgovarajuce vibracije

Frekvencije dobivene Vibracije
FTIR analizom/cm’
1000 CC istezanje
1045 CC istezanje
1170 CH>uvojna vibracija, CH» klac¢enje, CH»
zibanje
1500 CHb strizna vibracija
1635 NHo strizna vibracija
2990 CHo istezanje
3000 CHo istezanje
3300 NHa istezanje
3700 OH istezanje

Usporedbom frekvencija dobivenih racunom uocene su razlike u vibracijama trans 1 gauche
konformacija kod nizih frekvencija, dok je kod visih prisutno dosta slicnosti. Kod obje
konformacije dolazi do OH istezanja izmedu 3890 cm™ i 3906 cm™. To su ujedno i najvise
dobivene frekvencije. U literaturi je pronaden podatak za OH istezanja izoliranih silanolnih
grupa koji iznosi 3750 cm™ [29]. Ovdje se APST molekula nalazi u vodenoj otopini te nije
moguce opaziti OH istezanja izoliranih silanolnih grupa jer je u spektru Siroka vrpca oko 3300
cm’!. Ta §iroka vrpca dolazi od OH istezanja u vodi, a niZe je od literaturnih vrijednosti zbog

vodikovih veza koje snizavaju frekvenciju.

Frekvencije istezanja NH» skupine su vrlo sli¢ne u obje konformacije. Kod trans konformacije
istezanje NH> skupine odvija se na 3493 cm™ i 3572 cm’, dok kod gauche konformacije
frekvencija iznosi 3492 cm™ i 3571 ecm™!. Izradunati podaci slazu se s podacima u literaturi u
kojima se navodi da frekvencija istezanja NH, skupine varira izmedu 3300 cm™ i 3500 cm’!

[30].

Istezanja CH> skupina takoder se odvijaju na slicnim frekvencijama kod obje konformacije

(izmedu 3000 i 3076 cm™). Opéenito se frekvencije kreéu izmedu 2800 cm™ 13000 cm™ [31].

Sli¢nosti su uodene i na podrucju frekvencija od priblizno 1448 cm™ do 1664 cm™. Dobivene
frekvencije pripadaju vibracijama CH» i NH» skupine. Vrpca koja se istie na 1664 cm’,
tj.1663 cm™ kod gauche konformera pripisuje se striznoj vibraciji NH, skupine. Na preostalim
nizim frekvencijama odvijaju se strizne vibracije CH» skupine. Strizne vibracije NH> skupine

obi¢no se nalaze izmedu 1550 cm™ i 1650 cm™ [32].
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Vece razlike izmedu trans i gauche konformacije uoCene su kod nizih frekvencija. Na
podrucju izmedu 1199 cm™ i 1385 cm™ kod obje konformacije izmjenjuje se klaéenje, zibanje
1 uvojna vibracija CH» skupine te zibanje NH> skupine. Razlika je ta Sto se kod gauche
konformacije javlja veéi broj vibracija na istoj frekvenciji. Na frekvenciji od 1385 cm™ kod
trans konformera odvija se uvojna vibracija CH> skupine 1 zibanje NH> skupine, dok se kod
gauche konformacije odvija i1 klacenje CH» skupine. Spomenute razlike javljaju se zbog
razli¢itog polozaja amino skupine. Usporeduju¢i izraCunate vrijednosti s podacima
pronadenima u literaturi, dolazi do manjih odstupanja. Klac¢enje CH> skupine opcenito je
prisutno do 1300 cm™, dok se u racunu gauche konformacije odvija na frekvenciji od 1385
cm’!. Za zibanje CH» skupine pronadena je donja granica od 1350 cm™, a u radunu se odvija
pri nizim frekvencijama [23]. Kod uvojne vibracije CH» skupine gornja granica frekvencije je
1422 cm™ [34]. Kod obje konformacije dobivene vibracije nalaze se na vrijednosti manjoj od

1422 cm™, §to je u skladu s literaturnim podatkom.

Razlika u vibracijama javlja se i na frekvenciji od 1087 cm™ kod #rans konformacije, odnosno
na 1085 cm kod gauche konformacije. Iako su frekvencije priblizno jednake, kod trans
konformacije javlja se samo CN istezanje, dok se kod gauche konformacije uz CN istezanje
javlja 1 CC istezanje. Razlika je posljedica promjene SiCCC torzijskog kuta. CN istezanje
odgovara teorijskom intervalu istezanja od 1040 do 1090 cm™, dok je za CC istezanje

navedeno podrudje izmedu 700 cm™ i 1200 cm™ [35] [36].

Istezanja SiO; skupine kod frans konformacije zapoc¢inju na 974 cm’, dok kod gauche
konformacije na 963 cm'. Literaturni podaci ukazuju na vrijednost SiO istezanja u rasponu od
priblizno 830 cm™ do 920 cm™ [37]. Do manjih odstupanja dolazi zbog kompleksnosti

molekule 1 preciznosti metode.

Vibracije izra¢unate u rasponu od 872 cm™ do 927 cm™ kod trans konformacije pripisuju se
istezanju SiO3 skupine 1 SIOH deformaciji (slika 14). Kod gauche konformacije vibracije se
javljaju u rasponu od 866 cm™ do 931 cm™. Osim istezanja SiOs skupine i SIOH deformacije
pojavljuje se 1 klacenje NH» skupine. Do razlike dolazi zbog ve¢ spomenutog razliitog
polozaja amino grupe u konformerima. Opcenito je klacenje NH> skupine karakteristicno za
navedena podruéja, odnosno u literaturi je navedeno podrudje frekvencije izmedu 665 cm™ i

910 cm! [38].

Vrlo jaka vibracija opaza se na 826 cm™ kod trans konformacije, odnosno na 824 cm™ kod

gauche konformacije. Vibracije su pripisuju klacenju NH; skupine koje je i karakteristicno za
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to podrucje, dok se kod frans konformacije najvjerojatnije zbog mijeSanja modova javlja i CN

istezanje.

Vrpca jakog intenziteta opazena je pri 779 cm™ kod obje konformacije. Karakteristi¢ne
vibracije su SiOH deformacija i istezanje SiOs; skupine, dok se kod gauche konformacije
pojavljuje jos i zibanje CH> skupine. Na preostalim nizim frekvencijama javljaju se razlicite

torzije Citave molekule 1 ne mogu se istaknuti pojedine vibracije.

Prilikom analize dobivenog rauna takoder se moze uociti da dolazi do pomicanja vrpce za
odredene vibracije. Kod #rans konformacije dolazi do klaéenja CH, skupine na 1225 cm’,
dok se kod gauche konformacije ista vibracija javlja na frekvenciji od 1199 cm™ te se jo§
dodatno javlja uvojna vibracija CH; skupine. Vec¢u razliku vidimo 1 kod CC istezanja. Za trans
konformaciju veéinsko istezanje CC veze javlja se pri 1016 cm™, dok se kod gauche
konformacije taj mod javlja na 991 cm™. Pomaknute vrpce oznadene su na slici 14 i slici 15.
Preostali modovi javljaju se na priblizno istim frekvencijama i nema drasticnih pomicanja
vrpca. Pomicanje vibracijskih vrpca u IR spektrima molekule dvaju konformacija potvrduje
promjene u geometriji molekule 1 interakcijama izmedu atoma. Ove promjene su u skladu s
oCekivanjima za ove konformacije. Do navedenih vidljivih razlika izmedu izraCunatih
vrijednosti 1 onih koje su prema literaturi eksperimentalno opaZene dolazi 1 zbog koriStene

metode koja se temelji na aproksimaciji.

Na slici 12 prikazan je snimljeni infracrveni spektar vodene otopine APST-a. Nije bilo
moguce snimiti IR spektar same molekule, jer je APST stabilan samo u vodenoj otopini. Na

podruéju manjem od 650 cm™ spektar nije snimljen.

Signal koji se isti¢e na frekvencijama veéim od 3000 cm™ moze se pripisati razli¢itim
istezanjima ukljuéujuéi istezanje CHa, NH» i OH skupine. U podruéju oko 3300 cm™ nalazi se
Siroka vrpca OH istezanja vode. Siroka vrpca prekriva NH i OH istezanja same molekule.
Takoder, oko 3000 cm™' moZe se opaziti rame na toj Sirokoj vrpci koje odgovara CH

istezanjima u samoj molekuli APST-a.

Na podru¢ju od priblizno 1800 cm™ do 2990 cm™ nalazi se veéi broj signala slabijeg
intenziteta te se oni mogu pripisati viSim harmonicima (overtones) vibracija. Harmonici

pripadaju vrpcama na podru¢ju od 900 do 1500 cm™.

Na 1635 cm™! opaza se signal jadeg intenziteta koji dolazi od deformacijske vibracije vode. U

tom podruc¢ju nalazi se strizna vibracija NH> skupine, ali je ovdje ,,prekrivena® vodom. Na
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podrugju frekvencija od priblizno 1170 cm™ do 1500 cm™ javlja se veéi broj signala manjeg
intenziteta pretezito zbog vibracija CH» skupine gdje se izmjenjuju strizne 1 uvojne vibracije
te klacenje i zibanje. Jo§ se mogu se uociti dva slaba signala na 1045 cm™ i 1000 cm™ te se

oni mogu pripisati CC istezanju.
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6. ZAKLJUCAK

Provedenom konformacijskom i vibracijskom analizom aminopropilsilantriola utvrdeno je da
molekula posjeduje dvije stabilne konformacije, trans i gauche te su analizirane razlike medu
njima. Glavna razlika je u strukturi konformacija, odnosno razli¢itom torzijskom kutu Si-C-C-
C. Nakon $to su izracunate optimalne geometrijske strukture i odgovarajuce energije dvaju
konformacija pokazalo se da frans konformacija ima nizu vrijednost energije od gauche
konformacije, §to znaci da trans konformacija ima vecu stabilnost. Analiza ukazuje 1 na to da
dolazi do formiranja vodikovih veza izmedu molekula APST-a, kao 1 izmedu molekula

APST-a 1 vode.

Kod vibracijske analize usporedivani su izraCunati infracrveni spektri trans 1 gauche
konformacije. Promatrani su vibracijski modovi molekule i frekvencije pri kojima dolazi do
tih vibracija. Na visokim frekvencijama kod obje konformacije dolazi do istih vibracija (CH>
strizna vibracija, CH> 1 NH> 1 OH istezanje). Na nizim vrijednostima frekvencije dolazi do
mijeSanja razlicitih vibracija §to je vidljivo 1 na grafovima gdje se pojavljuju vrpce razlic¢itog
intenziteta. Razlike se javljaju zbog razli¢itog SiCCC diedarskog kuta koji posljedi¢no
uzrokuje 1 razli¢ite polozaje preostalih skupina u molekuli. Usporedba rezultata dobivenih
racunom 1 onih dobivenih FTIR analizom pokazuje dobro poklapanje izraCunatih i izmjerenih
frekvencija. Dio izmjerenog spektra, zbog same prirode molekule, pokrivaju Siroke vrpce
vode koje ,,pokriju® 1 vrpce nekih vibracija pa se one nisu mogle opisati. Preostali dio spektra
dobro se slaze s racunima s tim da se primjecuje da su izracunate frekvencije neSto vece od
izmjerenith. To je 1 karakteristicno kod teorijskih izraCuna jer su numericki modeli

aproksimacije stvarnih sustava.
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