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IVADAS

Metodiné priemoné (paskaity konspektas) ,,Polimery tyrimo metodai‘ skirta
Vilniaus universiteto Chemijos fakulteto magistrantams. Kai kurie $io konspekto
skyriai turéty biti naudingi ir Kauno technologijos universiteto Cheminés techno-
logijos fakulteto studentams, taip pat mokslininkams ir tyréjams, tiriantiems jvai-
rias polimerines medziagas, tarp jy plastikus, kompozitus, polimerines pléveles ir
dangas.

Pirmiausia aptariami polimery gryninimo biidai, mokoma, kaip juos paruos-
ti analizei, trumpai aprasoma kokybiné ir kiekybiné polimery cheminé analize.
Toliau supazindinama su jvairiais Siuolaikiniais instrumentiniais polimery tyrimo
metodais, kurie taikomi svarbiausiems individualias makromolekuliy ar jy agrega-
ty savybes nusakantiems rodikliams nustatyti. Aptariami spektroskopiniai, chro-
matografiniai, terminiai, mikroskopiniai, polimery molekuliniy masiy nustatymo
metodai. Mokoma, kaip naudojant tyrimo duomenis atpazinti polimera, nustatyti jo
sudét] ir struktiira, jvertinti svarbiausius jo rodiklius (molekuling mase ir molekuli-
niy masiy pasiskirstyma, makromolekulés matmenis ir forma, polimero stikl¢jimo
ir lydymosi temperatiiras, kristaliSkumo laipsn; ir kt.).

Isstudijaves metodinés priemonés medziagg, studentas gebés paruosti po-
limerg tirti jvairiais metodais, savarankiskai atlikti chemine polimero analize, pa-
rinkti tinkama tyrimo instrumentinj metoda, supras aparato pateikta informacija
ir gebés ja interpretuoti, nustatyti tam tikrus polimero rodiklius, vertinti jvairiais
metodais nustatyty polimero rodikliy verciy tikslumg ir patikimuma, taip pat zinos
jvairiy tyrimo metody galimybes ir trikumus.

Paskaity konspektas parengtas taip, kad juo biity patogu naudotis ir paskai-
ty metu, ir dirbant savarankiskai. Kiekviename lape pateikiama skaidr¢ ir trumpai
aptariamos joje pavaizduotos aparaty schemos, spektrai, chromatogramos, termo-
gramos ir kt. Taip paskaity konspektas papildo teoring mokomaja medziaga, taciau
ji pateikiama glaustai, pabréziami svarbiis praktiniai dalykai (pavyzdziui, kokj me-
toda pasirinkti tam tikram rodikliui jvertinti, kaip interpretuoti eksperimentinius
duomenis, kokias priklausomybes reikéty tirti ir t. t.).
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POLIMERY TYRIMO METODAI

I skyrius

CHEMINIAI ANALIZES METODAI

Prof. Ricardas Makuska

XX amziaus viduryje prasidéjus polimery sintezés ir jy naudojimo bumui,
pagrindinis btidas polimerams identifikuoti, kopolimery sudéciai nustatyti, polime-
rizacijos ir cheminio modifikavimo reakcijy eigai sekti, net polimery mikrostruk-
tirai jvertinti buvo cheminés analizés metodai. Po keliy deSimtmeciy cheminés
polimery analizés metodus i§ dalies pakeité instrumentiniai (spektriniai, chromato-
grafiniai, terminiai ir kt.), nes leido atlikti analiz¢ paprasé¢iau, greiciau ir dazniau-
siai — tiksliau.

Pastaruoju metu cheminé polimery analiz¢, palyginti su kitais polimery ty-
rimo metodais, néra pagrindinis, ta¢iau gana svarbus metodas. Atlikus kokybing
cheming analize, lengviau parinkti instrumentinius tyrimo metodus arba interpre-
tuoti gautus duomenis. Atlikus kiekybine cheming analize, jvertinamas kai kuriy
elementy ir funkciniy grupiy kiekis polimeruose; pagal pastaruosius duomenis
lengva apskaiciuoti kopolimero sudétj arba cheminius pokycius. Chemine analize
nustatomi svarbiis kai kuriy komerciniy polimery rodikliai (pavyzdziui, poliesteriy
rugsciy, hidroksily skaiciai).



POLIMERY ATPAZINIMO SCHEMA

1. Isankstiné polimery analizé
Polimero apiblidinimas pagal isvaizda (forma, spalva, skaidruma,
kietuma, kvapa ir kt.), tirpuma, deguma ir degimo produktus,
pirolizés pobidj ir jos metu susidariusiy produkty chemine
prigimtj, polimero skilimo produkty kvaps.

2. Kokybiné polimery analizé

Kai kuriy cheminiy elementy (dazniausiai halogeny, azoto, sieros,
fosforo ir silicio) ir funkciniy grupiy atpazinimas. Spalvinés
reakcijos, bldingos konkrecios klasés polimerams. Polimerg
sudaranéiy monomeriniy grandziy identifikavimas.

3. Kiekybineé polimery analizé

Elementy kiekybinés sudéties ir funkciniy grupiy kiekio
nustatymas.

Polimerines medziagas galima atpazinti taikant chemings, instrumentinés
(fizikocheminés) analizés metodus arba siy metody (cheminés plius instrumentinés
analizés) derinj. Polimery atpazinimas cheminés analizés metodu apima iSanksting,
kokybing ir kiekybing polimery analizg.

Atliekant iSanksting polimery analiz¢ apibiidinama tiriamojo bandinio is-
vaizda (forma, spalva, skaidrumas, kietumas, kvapas ir kt.), tirpumas, degumas ir
degimo produktai, pirolizés pobudis ir jos metu susidariusiy produkty cheminé pri-
gimtis, skilimo produkty kvapas.

Atliekant kokybine polimery analiz¢ atpazjstami kai kurie cheminiai ele-
mentai (dazniausiai halogenai, azotas, siera, fosforas, silicis) ir funkcinés grupés.
Jei atpazinus elementus ir funkcines grupes polimero cheming prigimtis dar neais-
ki, daromi bandymai, biidingi konkrecios klasés polimerams, arba nustatomi mo-
nomerai, i§ kuriy buvo gautas tiriamasis polimeras.

Atliekant kiekybine polimery analize nustatoma, kiek (%) konkretaus ele-
mento ar funkcinés grupés yra tiriamajame bandinyje.



~ ISankstiné polimery analize

MAZAMOLEKULIY MEDZIAGY ATSKYRIMAS

1. Plastifikatoriy pasalinimas
Ekstrahuojant Soksleto aparate lakiu organiniu tirpikliu,
tirpinanciu tik plastifikatoriy.
Tirpinant tiriamajj polimera tirpiklyje arba tirpikliy miginyje
ir nusodinant j didelj nusodiklio kieki.

2. Uzpildy ir pigmenty pasalinimas
Ekstrahuojant Soksleto aparate polimerg tirpinanciu
tirpikliu. Polimero tirpinimas tirpiklyje ar tirpikliy misinyje.

3. Monomeruy, iniciatoriy, katalizatoriy ir reguliatoriy
pasalinimas

4. Dazikliy pasalinimas

Pries atliekant cheming analizg, tiriamosios polimerinés medziagos grynina-
mos, nuo jy atskiriamos mazamolekulés medziagos.

Polimerinése medziagose esantys plastifikatoriai pasalinami tiriamajj poli-
merg ekstrahuojant Soksleto aparate lakiu organiniu tirpikliu, tirpinanciu tik plas-
tifikatoriy, arba tiriamajj polimera tirpinant tirpiklyje (tirpikliy misinyje) ir nusodi-
nant j penkis kartus didesnj nusodiklio kiekj.

Polimerinése medziagose esantys uzpildai ir pigmentai pasalinami tiriamajj
polimera ekstrahuojant Soksleto aparate organiniu tirpikliu, tirpinanciu polimera;
kitas variantas — polimeras tirpinimas tirpiklyje (ar tirpikliy miSinyje), filtruojant
gautaja suspensija atskiriami uzpildai ir pigmentai, ir polimeras nusodinamas pilant
1 nusodiklio pertekliy.

Monomerai, iniciatoriai, katalizatoriai, reguliatoriai ir kiti polimeruose esan-
tys mazamolekuliai organiniai junginiai pasalinami taip pat kaip plastifikatoriai
(paprastai jie pasalinami kartu su plastifikatoriumi).



POLIMERUY TIRPUMAS

Kokybinis tyrimas. | atskirus mégintuvélius jberiama
smulkiai sutrinto polimero, uZpilama skirtingais tirpikliais ir
stebimi kokybiniai polimero poky¢iai: brinkumas, tirpumas,
tirpalo klampa, drumstumas, spalvos kitimas.

Tirpumas Sildant. Jei polimeras kambario temperatiroje
netirpsta, sildoma vandens vonioje Zemesnéje negu tirpiklio
virimo temperaturoje.

Tiriamojo polimero tirpumo rezultatai palyginami su
pateiktais lentelése.

Kiekybinis tyrimas. Porcelianiniame tigliuke 0,01 g tikslumu
atsveriama 2-3 ml polimero tirpalo, perfiltruoto per stiklo
filtra. Tirpiklis igarinamas ir polimeras krosnyje 110-140°C
temperatiiroje dziovinamas iki pastovios masés.

Polimery tirpumo jvertinimas svarbus dviem pozitriais: 1) pagal tirpuma
ivairiuose tirpikliuose polimera galima priskirti tam tikrai klasei; 2) reikia zinoti
polimero tirpuma, kad buity galima paruosti jo tirpalus cheminei ar instrumentinei
analizei atlikti.

Kokybinis tirpumo tyrimas. | atskirus mégintuvélius jberiama po 0,05-0,1 g
smulkiai sutrinto polimero ir uzpilama 1-5 ml jvairiy tirpikliy. Mégintuvéliai ret-
karciais supurtomi ir dvi valandas stebimi kokybiniai polimero poky¢iai: brinku-
mas, tirpumas, tirpalo klampa, drumstumas, spalvos pokytis. Jei polimeras kam-
bario temperatiiroje norimame tirpiklyje netirpsta, Sildoma vandens vonioje Ze-
mesnéje nei tirpiklio virimo temperattiroje. Tiriamojo polimero tirpumo rezultatai
palyginami su pateiktais lentelése.

Kiekybinis tirpumo tyrimas. Porcelianiniame tigliuke 0,01 g tikslumu atsve-
riama 2—3 ml polimero tirpalo, perfiltruoto per stiklo filtra. Tirpiklis iSgarinamas, ir
polimeras krosnyje 110-140 °C temperattiroje dziovinamas iki pastoviosios mases.



POLIMERY TIRPUMAS
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Pastaba: t —polimero tirpumas, (t) — tirpumas Sildant, dt — dalinis tirpumas, b — brin-
kumas, n — netirpumas. Apie kai kuriy polimery tirpumg i§vardytuose tirpikliuose
duomeny néra.

Polimery savybes aprasanc¢iuose vadovéliuose ir zinynuose pateikiama jvai-
riy polimery tirpumo lenteliy. Kai kuriose lentelése iSvardijami konkreciy polimery
tirpikliai. Informatyvesnés ir patogesnés lentelés, nurodancios polimery tirpuma
(arba netirpuma) tipiniuose organiniuose tirpikliuose, kurie skiriasi pagal polisku-
ma ir juose esancias funkcines grupes. Pavyzdziui, skaidréje pavaizduotoje len-
teléje (zinynuose pateikiamose lentelése iSvardijama daugiau tirpikliy ir gerokai
daugiau polimery) sitilomi tokie tirpikliai: mazai poliniai (dietileteris), aromatiniai
(benzenas), chlorintieji (chloroformas, dichloretanas), vidutini§kai poliniai (etila-
cetatas, dioksanas), labai poliniai aprotoniniai (DMF, DMSO), baziniai (piridinas),
rigstiniai (acto ir skruzdziy riigstys), alkoholis (etanolis) ir vanduo. Paprastai ,,pa-
nasus tirpsta panaSiame*, t. y. polinis tirpiklis tirpina polinj polimerg ir pan.
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POLIMERY DEGUMAS

Deginant polimerus stebimas degimo greitis, liepsnos spalva,

degimo produkty kvapas ir reakcija, degancios medzZiagos agregatinés

biisenos pokyciai, degimo produkty liekanos, ju spalva, kiekis ir kt.

rodikliai.

Trys polimery grupés:

1. Polimeras neuzsidega, jo forma liepsnoje nepakinta,
jauciamas formaldehido kvapas.

2. Polimeras uzsidega, taciau istrauktas is liepsnos gesta.

3. Polimeras dega ir istrauktas is liepsnos.

Polimerus vienoje grupéje galima atskirti pagal liepsnos spalva, kvapa,
degimo greitj.

Deginant polimerus stebimas degimo greitis, liepsnos spalva, degimo pro-
dukty kvapas ir reakcija, degan¢ios medziagos agregatinés buisenos poky¢iai, degi-
mo produkty liekanos, jy spalva, kiekis ir kt. rodikliai.

Pagal degimo pobiid] ir degancios medziagos pokycius skiriamos trys poli-
mery grupes:

1. Polimeras neuzsidega, jo forma liepsnoje nepakinta. Siai grupei priski-
riamos jvairios formaldehidinés dervos (paprastai jauc¢iamas formaldehi-
do kvapas).

2. Polimeras uzsidega, tadiau istrauktas i3 liepsnos gesta. Siai grupei priski-
riami chlorintieji kauciukai, polivinilchlorido dariniai, kazeinas.

3. Polimeras dega ir iStrauktas i$ liepsnos. Tokiy polimery dauguma.

Juos galima atskirti pagal liepsnos spalva, kvapa, degimo greitj: pavyzdziui,
jeigu jauc¢iamas deganciy darzoviy kvapas, o liepsna beveik mélyna — poliamidai;
jeigu liepsna mélyna, jos virS§iiné balta, jauCiamas stiprus salsvas géliy ar vaisiy
kvapas — polimetilmetakrilatas.
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ISankstiné polimery analize

POLIMERY PIROLIZE

Polimery pirolizé (termolizé, pirogeninis skaidymas) — tai polimery
skaidymas aukstoje temperatiiroje be oro.

Polimero jberiama | megintuvel], stikliniu vamzdeliu sujungta su kitu
meégintuveliu, kuriame yra vandens. Meégintuvélis su polimeru

kaitinamas dujy degiklio liepsna (~400 °C).

Baigus pirolize, analizuojamas pirolizés produktus absorbaves
vanduo. Pvz,, jpylus AgNO; tirpalo, tikrinamas halogeny, BaCl,
tirpalo — sulfato jony buvimas. Indikatoriais nustatoma tirpalo pH
verte,

Jei reakcija riigsti, yra polivinilacetato, karboksigrupe turinéiy
polimery ir kopolimery bei celiuliozés acetato skilimo produkty, jei
sarminé - azoto turinéiy polimery skilimo produkty.

Polimery piroliz¢ (termolize, pirogeninis skaidymas) — tai polimery skaidy-
mas aukstoje temperatiiroje be oro. Pirolizé daznai derinama su IR, masiy spektros-
kopija ir dujy chromatografija.

Apie 0,2 g polimero jberiama j mégintuvélj, stikliniu vamzdeliu sujungta su
kitu meégintuvéliu, kuriame yra apie 5 ml vandens. Mégintuvelis su polimeru kai-
tinamas dujy degiklio liepsna (~400 °C). Baigus pirolizg, analizuojamas pirolizés
produktus sugéres vanduo. Pavyzdziui, jpylus AgNO, tirpalo, tikrinamas haloge-
ny, BaCl, tirpalo — sulfato jony buvimas. Indikatoriais nustatoma tirpalo pH verté.
Jei reakcija ruigsti, gal¢jo buti polivinilacetato, karboksigrupe turin¢iy polimery ir
kopolimery bei celiuliozés acetato skilimo produkty, jei Sarminé — azoto turinCiy
polimery skilimo produkty.

Kartais polimerai pirolizuojami tiriamgjg medziagg meégintuvélyje uzpylus
25 % H,SO, tirpalu. Jei kaitinant Siame tirpale tiriamoji medziaga nekinta, vadina-
si, tai gali buti polietilenas, poliizobutilenas, polivinilchloridas ar politetrafluoreti-
lenas.

12



ISankstiné polimery analize
LYBERMANO, STORCHO IR MORAVSKIO REAKCIJA

Spalvinés reakcijos — tai polimery funkciniy grupiy reakcijos su
tam tikrais reagentais, per kurias susidaro spalvoti junginiai.

Polimeras Spalva
Acetilceliuliozé Nuo bespalvés iki Sviesiai rudos
Benzilceliuliozé Nuo oranzinés iki rudos
Etilceliuliozé Oranziné, paskui ruda ir juoda
Metileeliulioze Nuo geltonos iki alyvines
Polimetakrilatas Sviesiai ruda

Polimetilmetakrilatas; polistirenas | Spalvotu junginiy nesusidaro

Polivinilacetatas Zalia (1étai)
Polivinilchloridas ;;’_I\'dr:a (létai)
Polivinilidenchloridas Geltona (létai)

Spalvinés reakcijos — tai polimery funkciniy grupiy reakcijos su tam tikrais
reagentais, kurioms vykstant susidaro spalvoti junginiai. Atrankiosios spalvinés
reakcijos naudojamos i$ anksto atpazinti kai kurias stambiamolekules medziagas.
Viena i$ labiausiai paplitusiy ir gana universaliy spalviniy reakcijy yra vadinamoji
Lybermano, Storcho ir Moravskio reakcija.

Polimero gabaliukas ant porcelianinés plokstelés suvilgomas keliais acto
rugsties anhidrido lasais. Ant sudrékinto polimero uzlaSinamas koncentruoto
H,SO, tirpalo lasas ir stebima, kokia spalva nusidazo polimeras bei skystis, kaip
spalva pakinta mazdaug per pusvalandj nuo jos atsiradimo. Palyginimui daromi
kontroliniai bandymai su zinomais polimerais. Deja, tokig pacia spalva gali duo-
ti keli polimerai (pavyzdziui, ir acetilceliulioze, ir polimetakrilatas). Dar daugiau
problemy kyla, jeigu pagal spalvines reakcijas bandoma atpazinti kopolimerus arba
pasenusius polimerus.
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CHEMINIY ELEMENTY ATPAZINIMAS

Polimeras suardomas, cheminiai elementai paverciami joniniais
junginiais, o $iuos galima lengvai atpaZinti pagal kokybines reakcijas.

Laseno budas — polimeras lydomas su metaliniu natriu. Jei
polimere buvo C, N, S ar halogeny, lydant Sie elementai sudaro metalo
cianidg (MeCN), sulfidg (Me,S) arba halogenidg (MeHal).

Azoto atpazinimas
2 NaCN + FeSO; —= Fe(CN), + Na,SO,
Fe(CN), + 4 NaCN —= Na,[Fe(CN)]
3 Na,[Fe(CN).] + 2 Fe,(SO,); —= Fe,[Fe(CN),], + 6 Na,SO,

Jei polimere buvo azoto, tirpale susidaro Berlyno mélynasis, ir tirpalas
nusidaZo intensyvia mélyna spalva.

Atliekant chemine polimerinés medziagos analizg reikéty zinoti, kokie che-
miniai elementai ja sudaro. Anglis paprastai nenustatinéjama (jos yra visuose or-
ganinés kilmés polimeruose), nustatyti deguonj cheminiais metodais sunku, todél
dazniausiai nustatomi azotas (N), siera (S) ir halogenai (Cl, F, Br).

Pirmiausia polimeras suardomas, cheminiai elementai paver¢iami joniniais
junginiais, o Siuos lengva atpazinti pagal kokybines reakcijas. Polimerg galima su-
ardyti jvairiais budais, tac¢iau dazniausiai naudojamas Laseno buidas — polimeras
lydomas su metaliniu natriu. Jei polimere buvo C, N, S ar halogeny, lydant Sie
elementai sudaro natrio cianidg (NaCN), sulfida (Na,S) arba halogenida (NaHal).
Ikaitgs mégintuvélio galas merkiamas | vandenj, mégintuvélis suskilinéja ir jo tu-
rinys patenka j vandenj, kuriame susidare¢ natrio druskos istirpsta. Gautas miSinys
perfiltruojamas, ir filtratas naudojamas analizei.

Nustatant azotg ] filtrata pilama sociojo dvivalencio gelezies sulfato ir pa-
virinama. Jei polimere buvo azoto, tirpale susidaro Berlyno mélynasis, ir tirpalas
nusidazo intensyvia mélyna spalva.
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CHEMINIU ELEMENTUY ATPAZINIMAS

Sieros atpaZinimas
Na,S + Pb(OCOCH,), — PbS + 2 NaOCOCH,
Jei polimere buvo sieros, susidaro juados dvino sulfido
nuosédos.
Halogeny atpazinimas
I tirpala jlaginami keli lasai 10 % AgNO, tirpalo. Varskés pavidalo
nuosedy susidarymas rodo, kad yra Cl-, Br-ar I".

Fosforo atpazZinimas

Polimeras suardomas azoto rligstimi. Tirpalas praskiedziamas
vandeniu ir | jj jlasinami keli lasai amonio molibdato tirpalo. Jei
polimere buvo fosforo, susidaro geltonos amonio fosfomolibdato
(NH,);PO,*12Mo0;'6H,0 nuosédos.

Filtratas, gautas Laseno biidu skaidant polimering medziaga, naudojamas ha-
logenams ir sierai atpazinti.

Sierai nustatyti j filtrata laSinama Svino acetato tirpalo. Jei polimere buvo
sieros, susidaro juodos §vino sulfido nuosédos.

Halogenams nustatyti 10 % azoto rugstimi pariigStintas filtratas pavirinamas
ir | atSaldytg tirpala jlasinami keli 10 % sidabro nitrato tirpalo lasai. Jei polimere
buvo halogeny, susidaro varskés pavidalo nuosédos. Sidabro chlorido nuosédos yra
baltos, sidabro bromido — gelsvos, sidabro jodido — geltonos.

Norint atpazinti fosforg, naudojamas kitas polimero suardymo biidas — poli-
meras skaidomas virinant koncentruotame azoto rtigsties tirpale. Tirpalas praskie-
dziamas vandeniu ir | jj jlaSinami keli amonio molibdato tirpalo lasai. Jei polimere
buvo fosforo, susidaro geltonos amonio fosfomolibdato nuosédos.
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Kokybiné cheminé analizé

SVARBESNIY POLIMERY ATPAZINIMAS

Polistireno atpazinimas

Jei bandinyje yra polistireno, jj uzpylus metilenchlorido ir
koncentruotos HNO, misiniu, tirpalas nusidaZzo raudonai
ruda spalva.

Poliuretany atpazinimas
Polimero bandinys istirpinamas ledinéje acto rligstyje ir
pridedama p-dimetilaminobenzaldehido. Jei bandinyje yra
poliuretano, tirpalas po 20-30 min. nusidazo geltona spalva.

Polivinilchlorido atpazinimas

Polimero bandinys istirpinamas piridine mégintuvélj sildant
vandens vonioje. | |étai verdant] tirpala jpilama 0,2% NaOH
alkoholinio tirpalo. Jei bandinyje yra polivinilchlorido, tirpalas
nusidazo ruda spalva.

Kai kuriems svarbesniems polimerams atpazinti naudojamos savitosios spal-
vinés reakcijos. Sioje skaidréje pateikiami tik trys pavyzdziai, tatiau tokios spalvi-
nés reakcijos tinka daugumai polimery. Spalvinémis reakcijomis galima atpazinti
homopolimerus, bet jei analizuojamoji medziaga yra kopolimeras, jos dazniausiai
klaidina.

Norint atpazinti polistireng, polimero bandinys uzpilamas metilenchlorido ir
koncentruotu azoto rugsties misiniu. Jei bandinyje buvo polistireno, tirpalas nusi-
dazo raudonai ruda spalva.

Norint atpazinti poliuretana, polimero bandinys iStirpinamas ledinéje acto
rugstyje ir pridedama p-dimetilaminobenzaldehido. Jei bandinyje buvo poliureta-
no, tirpalas po 20-30 min. nusidazo geltona spalva.

Norint atpazinti polivinilchlorida, polimero bandinys iStirpinamas piridine
mégintuvelj Sildant vandens vonioje. | 1étai verdant; tirpalg jpilama 0,2 % NaOH
alkoholinio tirpalo. Jei bandinyje buvo polivinilchlorido, tirpalas nusidazo ruda
spalva.
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ELEMENTY KIEKIO POLIMERUOSE NUSTATYMAS

Azoto kiekio nustatymas Kjeldalio metodu
Polimeras (N) + H,S0, —= (NH,),S0, + CO, + H,0
(NH,),80, + 2NaOH —»= Na,S0, + 2 NH,0H —= 2 NH, +2H,0
2 NH; + H,80, = (NH,},50,
H,SO, + 2 NaOH — Na,SO, + 2 H,0
Chloro kiekio nustatymas ESkés metodu

Sumaisytas su Eskés misiniu polimeras sudeginamas, susidare
chloridai istirpinami ir titruojami AgNO; tirpalu.

Sieros kiekio nustatymas Sionigerio metodu
Polimeras (S) — %22 80, +80,+nCO, + mH,0O
S0, + SO, + H,0, + m H,0 —2 H,S0,

H,80, + 2 NaOH —— Na,S0, +2H,0
Na,SO, + Ba(NO,), —» BaSO, + 2 NaNO,

Norint jrodyti, kad tiriamoji medziaga yra homopolimeras, arba nustatyti ko-
polimero sudétj, biitina atlikti kiekybine cheming analizg, t. y. nustatyti cheminio
elemento arba funkcinés grupés kiekj analizuojamojoje medziagoje. Sioje skaidréje
pateikta tik keletas tipiniy tokios analizés schemy.

Azoto kiekis polimerinése medziagose dazniausiai nustatomas Kjeldalio
metodu. Polimeras suskaidomas jj virinant koncentruotoje sieros rigstyje; susida-
res amonio sulfatas suskaidomas reakcijos misinj neutralizuojant Sarmu, i$siskyres
amoniakas nudistiliuojamas ir absorbuojamas praskiestu sieros riigsties tirpalu, ku-
rio perteklius titruojamas Sarmu.

Nustatant chloro kiekj, sumaiSytas su Eskés miSiniu polimeras sudeginamas,
susidare chloridai iStirpinami ir titruojami sidabro nitrato tirpalu.

Nustatant sieros kiekj, polimeras oksiduojamas naudojant katalizatoriy (de-
ginamas), degimo produktai papildomai oksiduojami vandenilio peroksidu, ir susi-
dare sulfato jonai titruojami bario nitrato tirpalu.
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~ Kiekybiné cheminé analizé

Rugsciy, hidrolizés, hidroksily ir jodo skaiciy nustatymas

Riugsciy skaicius — tai KOH kiekis (mg), kurio reikia laisvosioms
rugstims, esancioms 1 g medziagos, neutralizuoti.
Medziagos tirpalas titruojamas NaOH tirpalu,
Hidrolizés skaicius — tai KOH kiekis (ma), kurio reikia laisvosioms ir
i$ esteriy susidarancioms rligstims, esancioms 1 g medziagos,
neutralizuoti.
Polimero tirpalas virinamas KOH tirpale ir titruojamas HCl tirpalu.
Hidroksily skaicius — tai KOH kiekis (mg), kurio reikia acto rligsciai,
susidariusiai acetilinant 1 g tiriamosios medZiagos, neutralizuoti.
Tirilamoji medziaga acetilinama acto rigsties anhidridu ir susidariusi
acto riigstis titruojama KOH.

ROH + (CH,C0),0 + C;H,N — ROOCCH, + CH,COOH-C;H,N
Jodo skaicius - tai jodo kiekis (g), kurj prisijungia 100 g medziagos.
Sis skaicius rodo medziagos nesotumo laipsn.

Istoriskai susiklosté, kad iki Siy dieny naudojami (ypa¢ pramonés jmoniy
laboratorijose) kai kurie techniniai rodikliai, kiekybiskai apibudinantys daugelj po-
limery. Tai vadinamieji rigsciy, hidrolizés, hidroksily ir jodo skaiciai.

Riigséiy skaicius — tai KOH kiekis (mg), kurio reikia laisvosioms riigstims,
esan¢ioms 1 g medziagos, neutralizuoti. Siuo atveju tiriamosios medziagos tirpalas
titruojamas Sarmo tirpalu. Riigsciy skaicius rodo rugstiniy grupiy kiekj.

Hidrolizés skaicius — tai KOH kiekis (mg), kurio reikia laisvosioms ir i§ es-
teriy susidaran¢ioms riig§tims, esanéioms 1 g medziagos, neutralizuoti. Siuo atveju
polimero tirpalas virinamas Sarmo tirpale ir atauSinus titruojamas rugsties tirpalu.
Sis skaicius rodo riigstiniy ir esteriniy grupiy kiekj.

Hidroksily skaicius — tai KOH kiekis (mg), kurio reikia acto riig§¢iai, su-
sidariusiai acetilinant 1 g tiriamojo produkto, neutralizuoti. Tiriamoji medziaga
acetilinama acto riigities anhidridu ir susidariusi acto riigitis titruojama KOH. Sis
skai¢ius rodo hidroksigrupiy kiekj.

Jodo skaigius — tai jodo kiekis (g), kurj prisijungia 100 g medziagos. Sis
skaic¢ius rodo medziagos nesotumo laipsnj.
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Funkciniy grupiy kiekio polimeruose nustatymas

Karboksigrupiy kiekio nustatymas
Hidroksigrupiy kiekio nustatymas
Aminogrupiy kiekio nustatymas
Epoksigrupiy kiekio nustatymas
Acetato grupiy kiekio nustatymas
Aldehido grupiy kiekio nustatymas
Metoksigrupiy kiekio nustatymas
Izocianato grupiy kiekio nustatymas

Oksietileno grupiy kiekio nustatymas

Cheminiais metodais galima nustatyti daugumag funkciniy grupiy, esanciy
polimeruose. Biitina tokios analizés salyga — tiriamasis polimeras turi tirpti tam ti-
krame tirpiklyje (arba turi istirpti ar suskilti vykstant cheminei reakcijai). Polimery
analiz¢ aprasanciuose vadovéeliuose pateikiama metodiky, kaip nustatyti amino-,
epoksi- ir metoksigrupes, taip pat acetato, aldehido, izocianato, oksietileno ir kitas
grupes. Polimery analizé, skirta funkciniy grupiy kiekiui nustatyti, yra gana tiksli,
tikslesné, pavyzdziui, net uz '"H BMR spektroskopijos metoda. Deja, pastaruoju
metu tokios analizés néra populiarios, nes jos reikalauja daug darbo, kruopstumo

ir gery jgudziy.
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Kopolimero sudéties (masés %) apskaiciavimas q=
pagal elemento (funkcinés grupeés) kiekj M,

a — elementg (funkcine grupe) turincio monomero grandziy kiekis kopolimere, %,
g — elemento (funkcinés grupés) kiekis kopolimere, %,

M, — elementg (funkcine grupe) turincios monomerinés grandies molekuliné mase,
M, — elemento (funkcinés grupes) molekuliné mase.

Molinés kopolimero sudéties apskaiciavimas

a
M

-100
a 100-a

M, M,

X - pirmojo monomero grandziy kiekis kopolimere, mol%,

a — pirmojo monomero grandziy kiekis kopolimere, masés %,
M, — pirmojo monomero molekuling mase,

M, — antrojo monomero molekuliné masé.

Kopolimero moling sudétj lengva apskaiciuoti Zinant vieno monomero kiekj
kopolimere masés %, taip pat funkciniy grupiy arba kai kuriy elementy, esanciy
tik vienoje i§ monomeriniy grandziy, kiekj. Kopolimero sudétj galima apskaiciuoti
ir tais atvejais, kai | kopolimerg jeinan¢iy monomery elementiné sudétis gerokai
skiriasi pagal vieno ir to paties elemento kiekj. Pavyzdziui, galima apskaiciuoti
kopolimero sudétj pagal kopolimere esancios anglies kiekj.

Zinant, kad tam tikras cheminis elementas arba funkciné grupé yra tik vieno-
je monomeringje grandyje ir nustacius jy kiekj polimere, pirmiausia apskai¢iuoja-
ma kopolimero masiné sudétis (masés %). Paskui pagal skaidré¢je pateikta univer-
salig formulg apskai¢iuojama moliné kopolimero sudétis. Norint skai¢iuoti moling
kopolimero sudétj, reikia zinoti, kokios grandys tg kopolimera sudaro.

20



Kopolimero sudéties skaiciavimas pagal N

riigsciy, hidrolizés arba hidroksily skaiciy = I 100

N — eksperimentiskai nustatytas riigsciy, hidrolizés ar hidroksily skaicius,
L — maksimalus tos riisies polimero rligsciy, hidrolizés ar hidroksily skaicius.

L verte apskaiCiuojama teoriskai, taikant rigsciy,

hidrolizés ar hidroksily skaiciaus apibréeztj. 56,11
o s . 5 L= 1000
M = ragsties (hidroksi-) grupe turincios ar
hidrolizuojamos grandies molekuliné mase.
Polimero molekulinés masés skaic¢iavimas 56,11
pagal rugsciy arba hidroksily skaiciy M, = N -1000

Karboksi- (hidroksi-) grupé turi biiti tik grandinés galuose.
M, — vidutiné skaitiné molekuliné masé.

Kopolimero sudétj galima skaiciuoti ir pagal techninius rodiklius, kiekybis-
kai apibudinancius kai kuriuos polimerus (rtigs¢iy, hidrolizés ar hidroksily skai-
¢ius). SkaiCiuojant pagal Siuos rodiklius, nustatyta riigS¢iy, hidrolizeés ar hidroksily
skaiCiaus verté lyginama su maksimaliu tos riiSies polimery atitinkamu rodikliu.
Maksimali rodiklio verté apskaiiuojama teoriskai, naudojant rtigsciy, hidrolizés
ar hidroksily skaiciaus apibréztj. Pavyzdziui, metilmetakrilato ir metakrilo riigsties
kopolimery sudétj galima apskaiciuoti nustacius §iy kopolimery riig§¢iy skaiciy ir
ji palyginus su poli(metakrilo riigsties) rigs¢iy skai¢iumi.

Jeigu karboksi- arba hidroksigrupés yra makromolekulés galuose, pagal
rugsciy arba hidroksily skaiciy galima apskaiCiuoti polimero molekuling mase.
Taip nustatoma, pavyzdziui, poliesteriy molekuliné mase, sekama poliesteriy su-
sidarymo kinetika. Jei polimero molekuliné masé didesné nei 5000, pagal galiniy
grupiy kiekj ji nustatoma labai netiksliai.
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Kuriame Lietuvos ateit]

POLIMERY TYRIMO METODAI

Il skyrius

SPEKTROSKOPINIAI POLIMERY TYRIMO METODAI

Prof. Riéardas Makuska

Spektrinés analizés metodai Siuo metu yra svarbiausias instrumentas organi-
néms ir polimerinéms medZziagoms atpazinti ir tirti. Derinant kelis spektrinés ana-
lizés metodus (pavyzdziui, IR, BMR ir masiy spektroskopija), galima nustatyti net
labai sudétingy organiniy medziagy struktiirg. Paprastai sunkiau tirti polimerus, nes
klasikinés masiy spektrometrijos negalima pritaikyti polimerams, be to, gali biiti
sudétinga dideliy makromolekuliy architektura.

Svarbiausi spektrinés analizés metodai polimery struktiirai nustatyti yra IR ir
BMR spektroskopija. Pastaruoju metu vis didesnés reik§més jgauna Ramano spek-
troskopija, kuri leidzia tirti vandeninius polimery ir biopolimery tirpalus, jvertinti
makromolekuliy konformacijg ir pan. UV spektroskopija taikoma nustatant chro-
moforiniy grupiy turin¢iy kopolimery sudétj ir cheminius pokycius. Daug informa-
cijos apie polimeriniy dangy pavirSinius ir pavirSiuose sorbuotus nanosluoksnius
gaunama RFES spektroskopijos metodu. EPR spektroskopija taikoma radikali-
niams polimerizacijos ir polimery destrukcijos procesams tirti.
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Spektroskopija

ELEKTROMAGNETINIUY BANGUY SPEKTRAS

«— Didéja daZnis v
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Didéja bangos ilgis 2. —

Regimasis spekiras

400 500 600 TN
Dideja bangos ilgis i, nm —

Elektromagnetiné banga suprantama kaip du erdvéje sklindantys kintamieji
laukai — elektrinis ir magnetinis, kurie statmeni vienas kitam ir bangos sklidimo
krypciai. Elektromagneting bangg apibtidina virpesiy daznis, bangos ilgis, bangos
skaiCius, amplitudé, spinduliuotés galia ir spinduliuotés stipris. Visy elektroma-
gnetinés spinduliuotés dazniy (bangos ilgiy) visuma vadinama elektromagnetiniy
bangy spektru, kuris apima sritj nuo radijo bangy (A = 10~ — 10* m) iki y spindu-
liy (A <4 x 107'° m). Pateiktame paveiksle bangos skai¢iy ir bangos ilgiy skalés
logaritminés. Didziausig energijg turi trumpi y spinduliai, maziausig — ilgos radijo
bangos. Regimosios §viesos spektras sudaro labai maza elektromagnetiniy bangy
spektro dalj.

Spektroskopija jau seniai naudojama medziagy sandarai ir cheminiy medzia-
gu poky¢iams nustatyti — tai spektrinés analizés metodai. Sios analizés metody pra-
naSumas tas, kad nesuardoma tiriamoji medziaga, be to, galima nustatyti nedidelius
medziagy kiekius net gana sudétingose sistemose.
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m Spektroskopija |

Pralaidumo (kairéje) ir sugerties (desinéje) spektrai
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Spektroskopija yra elektromagnetinio spinduliavimo (energijos) ir
medZiagos sgveikos tyrimo metodas ...

Spektroskopija yra elektromagnetinio spinduliavimo (energijos) ir medzia-
gos sgveikos tyrimo metodas. Medziaga sugeria tik tokios energijos (daznio) spin-
duliuote, nuo kurios ima virpéti ry$iy ilgiai ir valentiniai kampai arba elektronai
pereina j aukstesne (suzadintaja) biisena.

IR ir UV spektrus galima uzrasyti kaip pralaidumo arba sugerties spektrus.
Abiem atvejais absciséje pateikiamas bangos ilgis (arba daznis). Pralaidumas T —
tai praleistos ir kritusios spinduliuotés intensyvumy santykis. Jei sugerties néra,
praleidziama didzioji spinduliuotés dalis (Siek tiek — iSsklaidoma), todél baziné
linija yra aukstai (arti 100 %). Jei esant tam tikram dazniui dalis spinduliuotés su-
geriama, pralaidumas sumazéja, t. y. spektre matomas signalas (sugerties juosta).

Sugerties spektry ordinatéje pateikiama sugertis A, kuri yra kritusios ir pra-
leistos spinduliuotés intensyvumy logaritmas. Siuo atveju baziné linija yra Zemai,
arti nulinés sugerties vertés. Tokia forma paprastai uzraSomi UV ir regimosios Svie-
sos spektrai. IR spektrai dazniausiai uzrasomi kaip pralaidumo spektrai, nors pas-
taruoju metu ir jie kartais pateikiami kaip sugerties spektrai, nes sugerties spektrai
lengviau aproksimuojami, skaidomi j komponentus ir pan.
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UV spektroskopija
ELEKTRONINIAI SUOLIAI

Ultravioletiné (UV) spektroskopija remiasi elektrony suoliu | aukstesnj
energinj lygmen|. Gave energijos, valentiniai medziagos elektronai persoka |
suzadintajj lygmenij, ir tie Suoliai uzfiksuojami UV spektre — gaunamas
elektroninis sugerties spektras.

g LUMO

liv

HOMO o o iR

Ultravioletiné ir regimosios §viesos spinduliuoté (UV-RS) grindziama me-
dziagos savybe atrankiai sugerti ultravioletinés ir regimosios spektro dalies elek-
tromagneting spinduliuotg. UV spektro dalis apima bangy ilgius nuo 10 iki 400 nm,
RS — nuo 400 iki 780 nm. Cheminéje analizéje paprastai naudojama UV-RS spektro
dalis nuo 190 iki 800 nm.

Ultravioletiné (UV) spektroskopija pagrista elektrony Suoliu i aukstesnj
energinj lygmenj. Gave energijos, valentiniai medziagos elektronai perSoka i su-
zadintajj lygmenj, ir tie Suoliai uzfiksuojami UV spektre — gaunamas elektroninis
sugerties spektras.

25



UV spektroskopi a__

ELEKTRONINIAI SUOLIAI

S, < — Alkanai 150 nm
o
5 L e X\
4 Ff %O\ — e P
i \\ > Karboniljunginiai
1 —s n*  Nesotieji junginiai 180 nm
n — x* Karboniljunginiai 300 nm v
T
Molekulinés orbitalés o, ®-uipildyti lygiai
G o*, 1*- neulpildyti lygiai

Moliné sugertis ¢ gali kisti per kelias eiles!
Esant n___, n* Suoliui, £ daZniausiai 10000-50000 |-mol-t-cm-1.

Esant n —=* Suoliui, & dazniausiai 10—100 |-mol-*-cm-2,

Pagrindinis elektroninis lygmuo atitinka riancigja ¢ arba r orbitale ir neri-
Sancigja n orbitale, o elektroninis lygmuo, j kurj elektronas perSoka sugéres fotona,
atitinka skiriancigsias n* ir o* orbitales. Pagal energijos dydj skirianc¢iosios orbita-
lés yra auksciau uz neriSancigsias. Dazniausiai Sios orbitalés pagal energijos dydi
i$sidésto taip: 6 < <n < * < o*.

Suoliai n — 7* susije su fotony, turinéiy maza energija, sugertimi. Tokios
spinduliuotés bangos ilgis atitinka regimajj spektra. Sugerties, kurig sukelia T — *
ir n — o* Suoliai, juosty paprastai aptinkama UV spektre. ¢ — o* Suoliy energija
yra labai didelé, todél tokia sugertis galima tik tada, kai A < 170 nm. Taigi, jeigu
molekuléje yra tik o-rysiai, tai UV ir RS spektre sugerties nebus. Jei yra n-rysiy,
junginys gali sugerti elektromagnetine spinduliuote.

n — 7* Suolio tikimybé maza, nes neriSancioji n orbitalé yra plokstumoje,
statmenoje * orbitalei. Sugerties juosta labai silpna, maza molinés sugerties € ver-
té (dazniausiai 10—100 I'mol"-cm™). Kadangi & ir ©* orbitalés yra vienoje ploks-
tumoje, tokio Suolio tikimybé didelé. Siuo atveju sugerties juosta bus intensyvi,
molinés sugerties & verté didelé (daZzniausiai 10000-50000 I'mol"-cm™).
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Sugertis

200 400
Bangos, ilgis, nm

200 220 240 260 280 SO0 J20
Bangos ilgis, nm . 3 Harctenas

UV spektro X asyje zymimas bangos ilgis, Y asyje — sugertis.
Bangos ilgis » daZniausiai blina nuo 200 iki 700 nm.
Sugertis A apskaic¢iuojama pagal formule: A = log,, (I,/I).

J. Me. Murry. Organic Chenistry. - Belmont, CA: Thomson-Brooks / Cole. 2004,

Ilgéjant konjuguotyjy dvigubyjy rysiy grandinei, atsiranda naujy riSanciyjy
ir skirian¢iyjy n orbitaliy, kartu mazéja skirtumas tarp virSutinés riSanciosios ir
apatinés skirian¢iosios 7 orbitaliy. Siuo atveju © — 7* Suoliy sugerties juosta vis
labiau slenka j ilgesniy bangy puse.

UV spektruose matomos daugumos monomery, ypa¢ turinciy elektronoak-
ceptorinius pakaitus, sugerties juostos (210-220 nm). Sugerties juosta ¢ia pasislin-
kusi (nuo 170 nm) j ilgesniy bangy puse, nes C-C dvigubojo rysio n elektrony
orbitalés yra susiklojusios su pakaity « elektrony orbitalémis (pavyzdziui, karbonil-
grupés). Esant ilgai konjuguotajai sistemai (karotenas), sugerties juosta pasislenka
] regimajg spektro dalj — medziaga tampa spalvota.

Dél aromatiniy konjuguotyjy junginiy savitumo gali atsirasti papildo-
my elektrony Suoliy ir sugerties juosty. Aromatiniai junginiai paprastai sugeria
250 — 350 nm srityje.

Daznai UV spektrai nerodomi, tik uzraSomas sugerties smailés vir§tinés ban-
gos ilgis, kartais — ir moliné sugertis € (intensyvumas).
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Paveiksle pateikti mazamolekuliy aromatiniy junginiy (kairéje) ir aromati-
nes grupes turinciy polimery (desinéje) praskiesty tirpaly THF UV spinduliuotés
spektrai. 1§ paveikslo matyti, kad sugerties juosty padétis (bangos ilgis) ir forma
mazai priklauso nuo aromatiniy junginiy struktiiros; didesni skirtumai atsirasty
tada, jeigu biity tiriami kondensuotieji aromatiniai junginiai. Polimeruose, palygin-
ti su panasios struktiiros mazamolekuliais junginiais, matomas tam tikras sugerties
juostos poslinkis (nuo 250 iki 275 nm); kita vertus, panasios struktiros polimery

UV spektrai labai panasts.
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Bangos ilgis, nm

MaZamolekuliy aromatiniy junginiy
(kaireje) ir aromatines grupes
turinéiy polimery (dedinéje)
praskiesty tirpaly THF UV
spinduliuotés spektrai, ¢ = 10-° mol/l



_UV spektroskoija-

KIEKYBINE ANALIZE

Kiekybiné analizé naudojant UV spektrus remiasi Lamberto ir Bero désniu:

A=ccl

¢ — moliné sugertis (ekstinkcijos koeficientas), I'mol-t-cm-t;
¢ — koncentracija, mol/l; | — kiuvetés storis, cm.

1.2 4
y = 0.0456x + 0.0231
A 1l =

R'= 0.9933/
0.8 /
0.6 /
0.2 //
0 s 10 15 20 25
Koncentracija, ppm

0.4

Bandinius itirpinus tirpiklyje, uzrasomi UV-RS spektrai. Sis metodas labai
jautrus — spektrai uzraSomi esant 10°~10* M koncentracijai.

Kiekybiné spektrofotometriné (UV spektroskopiné) analizé pagrista Lam-
berto ir Bero désniu. Jei elektromagnetine spinduliuoté sugeriama pagal $j désnj,
tirpalo sugertis A yra tiesiog proporcinga $viesg sugeriancios medziagos koncen-
tracijai c tirpale. | lygtj dar jeina moliné sugertis (ekstinkcijos koeficientas) ir mata-
vimams naudojamos kiuvetés storis. Siuo atveju koordinatése ,,sugertis—koncentra-
cija* gaunama tiesi linija, einanti per koordinaciy pradzia. Tiesés polinkio kampas
priklauso nuo molinés sugerties € vertés.

Jei tirpalas neatitinka Lamberto ir Bero désnio, vietoj tiesios linijos gali bati
gauta kreive. Tokiu atveju matavimams reikia parinkti tokj koncentracijy intervala,
kuriame galioja tiesiné priklausomybé.
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: UV spektroskopija
TAIKYMAS POLIMERY TYRIMUI

1. Chromoforines grupes turinciy mazamolekuliy medziagy kiekio
polimeruose nustatymas: inhibitoriai, antioksidantai, like monomerai.

2. Kopolimero sudéties nustatymas, kai vienas i$ monomery turi
chromoforines grupes. Dazniausiai tiriami stireno kopolimerai.

3. Galiniy chromoforiniy grupiy kiekio nustatymas. Galima nustatyti
benzoilo peroksido skilimo produktus ar RAFT GPA fragmentus polimeruose.

4. Kompleksy tarp polimery ir tarp polimery bei mazamolekuliy medziagy
tyrimas. Gali bati tiriami krlivio pernaos kompleksai, joniniai kompleksai tarp
polielektrolity ir metaly drusky ir pan.

Svarbiausias UV pritaikymas — jutiklis auksto slégio skysciy
chromatografijoje ir molekuliniy siety chromatografijoje.

Dauguma polimery sugerties UV-RS srityje neturi. Jei polimero UV-RS
spektre yra sugerties juosty, beveik neklystama tvirtinant, kad Sios medziagos ma-
kromolekuléje (pagrindinéje grandingje ar pakaituose) yra aromatiniy grupiy. Ly-
ginant sugerties juostos padétj bangy skaléje, intensyvumg ir multipletiSkuma, kai
kuriais atvejais galima nuspéti tiriamosios medziagos makromolekulés struktiira.
UV spektroskopija gana daznai naudojama kopolimery, kuriy viena grandis turi
aromating grupe, o kita — ne, sudéciai nustatyti. Dazniausiai $iuo metodu tiriami
stireno kopolimerai.

Naudojant UV-RS spektroskopija, galima nustatyti chromoforines grupes
turinciy mazamolekuliy medziagy kiekj polimeruose, biitent — inhibitoriy, antiok-
sidanty ir pan. Kartais UV spektroskopija taikoma galiniy chromoforiniy grupiy
kiekiui polimeruose nustatyti. Pavyzdziui, tokiu biidu galima nustatyti benzoilo
peroksido skilimo produktus ar RAFT GPA fragmentus polimeruose. Dar viena UV
spektroskopijos naudojimo galimybé — kompleksy tarp polimery ir tarp polimery
bei mazamolekuliy medziagy tyrimas. Galima tirti kriivio pernasos kompleksus,
joninius kompleksus tarp polielektrolity ir metaly drusky ir pan.

Svarbiausias UV pritaikymas — jutiklis auksto slégio skysciy chromatogra-
fijoje.
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MOLEKULINIAI VIRPESIAI

Infraraudonosios spinduliuotés (IR) ir polimerinés
medziagos salycio metu kai kuriy dazniy bangos sugeriamos,
o kitos praleidziamos. Sugeriant spinduliucte, rysiai ima
virpeti, ir ty virpesiy visuma yra IR spektras.

~  Sugeriant IR spinduliuote, energija pakinta apie 8—40 ki/mol

»  Sia energija atitinkantys daZniai sukelia molekuliy kovalentiniy rysiy,
turinciy tam tikra dipolio moments, valentinius ir deformacinius
virpesius.

~ Valentiniams virpesiams (angl. stretching) reikia daugiau energijos
negu deformaciniams. Jie gali biiti simetriniai ir asimetriniai.

» Deformaciniai virpesiai (angl. bending) yra keturiy rasiy.

Infraraudonosios spinduliuotés (IR) ir polimerinés medziagos sgly¢io metu
kai kuriy dazniy bangos sugeriamos, o kitos praleidziamos. Sugeriant spinduliuote,
ry$iai ima virpéti, ir ty virpesiy visuma yra IR spektras. Sugeriant IR spinduliuotg,
energija pakinta apie 840 kJ/mol. Sia energija atitinkantys dazniai sukelia mole-
kuliy kovalentiniy rysiy, turin¢iy tam tikra dipolio momenta, valentinius ir defor-
macinius virpesius.

Sugeriamos spinduliuotés bangy ilgis priklauso nuo tiriamosios medziagos
struktiiros, todél IR spektroskopijos metodu galima nustatyti nezinomy junginiy
struktiirg arba tirti jos pokycius vykstant cheminéms reakcijoms.
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FT-IR spektroskopi jé_ |

MOLEKULINIAI VIRPESIAI

N N N

Valentiniai simetriniai Valentiniai antisimetriniai Deformaciniai Zirkliniai

Virpesiai

__ Spyruokiés jega Spyruoklés jéga  Valentiniai virpesiai — kinta

O,-Mm\o O/—WW O,W\O rysio ilgis: tarpatominis atstumas
: : tai didéja, tai mazéja.

Esant pusiausvyrai Istemptas Suspaustas

Deformaciniai virpesiai —

kinta kampas tarp rysiy krypciu;

atomu grupés juda visos

O’UUWU\O molekulés at3vilgiu.

Organic Chemistry. 5th ed. Ed. L. G. Wade. — Saddle River, NJ: Prentice Hall, 2003.

Valentiniai virpesiai — kinta rySio ilgis: atstumas tarp atomy tai didéja, tai
mazéja. Valentiniams virpesiams (angl. stretching) reikia daugiau energijos negu
deformaciniams. Jie gali biiti simetriniai ir asimetriniai. Siy virpesiy daZnis pri-
klauso nuo atomo masés ir rysio stiprio: kuo didesné¢ mase, tuo mazesnis daznis.
Didé¢jant rysio stipriui, didéja ir virpesiy daznis.

Deformaciniai virpesiai — kinta kampas tarp rysiy kryp¢iy; atomy grupés
juda visos molekulés atzvilgiu. Deformaciniams virpesiams biidingi mazesni daz-
niai. Deformaciniai virpesiai (angl. bending) yra keturiy riisiy: zirkliniai (angl. scis-
soring), svyruokliniai (angl. rocking), véduokliniai (angl. wagging) ir sukamieji
(angl. twisting).
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FT-IR spektroskopijﬁ

MOLEKULINIAI VIRPESIAI

h = Planko konstanta = 6.63 x10-34 J:s
v = Sviesos daznis (Hz)

Bangos ilgis: mefv
Bangos skaiCius: v=v/e=1/1

Bangos ilgis paprastai yra 2,5-25 um.

Iprastas vienetas IR spektroskopijoje yra bangos skaicius, cm;
tai atvirkécias dydis bangos ilgiui centimetrais (4000-400 cm™1).
Bangos skaiCius yra proporcingas dazniui ir energijai.

v (ecm™) = 10000/ (um) |

Atliekant infraraudonojo spektro analizg, dazniau naudojamas ne bangos il-
gis ir net ne daznis, o pastarajam proporcingas dydis — bangos skai¢ius v (cm™); tai
yra bangos ilgiui atvirkS¢ias dydis centimetrais. Ji su bangos ilgiu sieja paprastos
lygtys. Bangos skaiCius yra proporcingas dazniui ir energijai.

Infraraudonosios spinduliuotés spektras gana platus — nuo 780 nm (0,78 pum)
iki 5x10° nm (500 pum). Visas IR spektro diapazonas sglygiskai suskirstytas j tris
sritis: artimajg IR spektro sritj — nuo 0,78 iki 2,5 um (nuo 12820 iki 4000 cm™),
pagrinding — nuo 2,5 iki 25 pm (nuo 4000 iki 400 cm™) ir tolimajg — nuo 25 iki
500 pum (nuo 400 iki 20 cm™). Tyrimuose daZniausiai naudojama pagrindiné (vi-
durinioji) IR spektro dalis, kurioje bangos ilgis yra 2,5-25 um (4000-400 cm™).

IR spektras — pralaidumo (kartais — sugerties) priklausomybé nuo bangos
skai¢iaus cm™ (Kkartais — bangos ilgio um).
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oskopié

Sviesos spinduliui patekus
| interferometra, gaunama
interferograma

Jutiklis

R
.

Bandinys

Judantis CCM “ Vykstant Furje transformacijai,
D. interferograma konvertucjama
i spektra

e " . -
IR &viesos &altinis

FT-IR spektras uzrasomas greiciau nei per sekunde.
Be to, jutiklj pasiekia iki 50 % pradinés Sviesos saltinio energijos —
Zymiai daugiau negu dispersiniuose spektrometruose.

IR spektrus galima uZzraSyti naudojant klasikinius dispersinius arba FT-IR
spektrometrus (interferometrus). Dispersiniuose spektrometruose naudojama dvie-
ju spinduliy optiné schema, spinduliuotés Saltiniai skleidZia iStisinj spektra, o ban-
gos skaiciy keicia speciali pavara. Pastaruoju metu dazniausiai naudojami FT-IR
spektrometrai.

FT-IR spektrometruose spinduliuoté per veidrodziy sistemg patenka j Mai-
kelsono (Michelson) interferometrg. Pagrindinés interferometro dalys yra du sta-
tmeni vienas kitam veidrodziai — vienas judantis, kitas — ne. FT-IR spektrometruose
interferavusi spinduliuoté nukreipiama tik j bandinj, lyginamasis bandinys nenau-
dojamas. Gaunama interferograma — spinduliuotés intensyvumo priklausomybeé
nuo optinio kelio. Intensyvumo priklausomybé nuo daznio (jprastas IR spektras)
gaunama kompiuteriu atliekant Furjé (Fourier) transformacija, t. y. integruojant
spinduliuotés interferogramas.

FT-IR spektry privalumai:

1) trumpa spektro registracijos trukme (sekundés dalys);

2) didesné skiriamoji geba (nereikia monochromatizavimo, galima uzrasyti

daug karty);

3) didesnis tikslumas matuojant bangos skai¢iy (0,01 cm™ vietoj 4 cm™ dis-

persiniuose spektrometruose).
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FT-IR spektroskopija
BUDINGIEJI IR SUGERTIES JUOSTY DAZNIAI

Bangos ilgis, um
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Bangos ilgis, cm'

Organic Chemistry. Sth ed. Ed, L. G. Wade. — Saddle River, NJ: Prentice Hall, 2003

EksperimentiSkai nustatyta, kad kai kurios funkcinés grupés (—CH, —OH,
>C=0,>C=C <irkt.), nesvarbu, kokios riiSies molekuléje jos yra, sugeria tam
tikro daznio spinduliuote. Sie dazniai vadinami biidingaisiais, o sugerties juostos,
atitinkancios Siuos daznius — biidingosiomis sugerties juostomis. Jos sudaro gali-
mybe junginyje greitai aptikti tam tikra grupe.

Biidinguosius daznius galima jvairiai sugrupuoti, surasyti i lenteles, sudaryti
ju diagramas. Apytiksliai skiriamos §ios spektro sritys: 1) 4000-2500 cm™' valen-
tiniai virpesiai vyksta dalyvaujant vandenilio atomams (C—H, O-H, N-H, S—H);
2) 2500-2000 cm™ valentiniai virpesiai priklauso trigubiesiems (C=C, C=N)
rySiams ir konjuguotiems dvigubiesiems (C=C=C) ry$iams; 3) 2000—-1560 cm™' va-
lentiniai virpesiai priklauso dvigubiesiems (C=C, C=0, C=N) rySiams ir -COOH,
—COOR, —-CONH, grupéms; 4) 1670-670 cm™' virpesiai priklauso viengubiesiems
(C-H, N-H) rysiams, taip pat —CH,, —CH,, -NH, grupéms; 5) 1400-400 cm™" spek-
tro sritis daznai vadinama pirsty atspaudy sritimi; $ioje srityje susidaro jvairiy gru-
piy ir atomy sugerties juosty sanklota, todél gaunamas unikalus to junginio suger-
ties juosty vaizdas.
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FT-IR pektroskpijé

BUDINGIEJI IR SUGERTIES JUOSTY DAZNIAI

Viengubieji rysiai Trigubieji Dvigubieji : o
Valentiniai virpesiai ~ rysiai -~ rysiai Pirdty atsp_audu _—
i i Deformaciniai |, #h
i Svyruokliniai

e

OH, NH _
valentiniai |
| A i = c-0
CH valentiniai | Nitrilai, =) N
i karbenai | C=N C-

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Bangos skaicius, cm'

http:/iger chm. bris. ac. uk/cm 1/RegerE C/welcome him

Paveiksle pavaizduoti budingieji IR sugerties juosty dazniai, susieti su kon-
kretaus spektro vaizdu. Toks pateikimas vaizdingesnis ir chemikui jj lengviau jsi-
minti.

Biudingyjy juosty daznis gali priklausyti nuo jvairiy veiksniy ir kisti tam ti-
krame intervale. Tokie veiksniai — tai jvairlis elektroniniai reiskiniai, molekuliy
asociacija, vandeniliniai rySiai, temperatiira ir kt. Paprastai kinta daznis ty sugerties
juosty grupiy (atomy), kurios saveikauja su tirpikliu ar kitomis medziagoje esan-
¢iomis funkcinémis grupémis.
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FT-IR spektroskopija
IZOPROPANOLIO FT-IR SPEKTRAS

100
o J
e " 4
5 80 fui J
s | |
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| |
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| '
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Paveiksle pateiktas izopropanolio FT-IR spektro pavyzdys. Jame matyti
jvairiy biidingyjy sugerties juosty (~OH, —CH, —C—C ir —C—O valentiniy virpesiy,
—OH, —CH, —C—C ir -C-0 deformaciniy virpesiy). -OH valentiniy virpesiy suger-
ties juosta labai plati (biidinga alkoholiams). —CH valentiniy virpesiy juosta yra |
desine nuo 3000 cm™, ji suskilusi j keletg skirtingo intensyvumo komponenty (bt-
dinga soCiyjy angliavandeniliy alkilgrandinei). -CH valentiniy virpesiy sugerties
juosta siaura ir intensyvi, jos daznis mazesnis nei 1000 cm™ (biidinga alkoholiams).
500-1500 cm™ spektro dalyje yra unikalus Siam alkoholiui budingas vaizdas (va-

dinamasis pirsty atspaudas).
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~ FT-IR spektroskopija
SVARBIAUSIEJI IR SUGERTIES JUOSTY DAZNIAI

0O-H 3600 cm™ (rtgstys — labai platus, alkoholiai — platus)

N-H  3300-3500 cm-t (2, 1, 0 smailiy — pirminiai, antriniai, tretiniai aminai)

C=N 2250 cmt (nitrilas)

C=C 2150 cm™* (acetilenas)

c=0 1685-1725 cm~* (1715) (karbonilgrupé)

c=C 1650 cm~t (alkenas); keturios sugerties juostos 1450-1600 cm~!
(arilgrupés)

CH, 1450 cm~* (metileno grupé)

CH; 1375 cm~t (metilgrupé)

C-0  900-1100 cm~! (alkoholis, riigstis, esteris, eteris, anhidridas)

—C-H (sociyjy alkany sugertis | desine nuo 3000 cm?)

1
?
I

(nesociujy alkeny sugertis j kaire nuo 3000 cm?)
=C-H (aromatiniy junginiy sugertis) patikrinti ties 1667-2000 cm-!
(nesociyjy alkiny sugertis | kaire nuo 3000 cm-?)

]
?
= o

Svarbiausieji IR sugerties juosty dazniai (i$ spektro kairés):

O-H 3600 cm™ (ragstys — labai platus, alkoholiai — platus)

33003500 cm™ (2, 1, 0 smailiy — pirminiai, antriniai, tretiniai aminai)
2250 cm™ (nitrilas)

2150 cm™ (acetilenas)

1685-1725 cm™ (1715) (karbonilgrupé)

1650 cm™ (alkenas); keturios sugerties juostos 1450-1600 (aroma
tiniai junginiai)

CH, 1450 cm™ (metileno grupé)

CH, 1375 cm™ (metilgrupé)

Cc-O 900-1100 cm™ (alkoholis, rugstis, esteris, eteris, anhidridas)
—C-H  (sotiyjy angliavandeniliy — alkany — sugertis j deSing nuo 3000 cm™)
=C-H (nesociyjy angliavandeniliy —alkeny — sugertis j kaire nuo 3000 cm™)
=C-H (nesociyjy angliavandeniliy — alkiny — sugertis j kair¢ nuo 3000 cm™)

OO(ROZ
OOz T
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122" e C=0 rysio sugerties
AR juosty dazniai

1 1
R-C-H CH,-C-H
i g
(0]

—0—(‘.‘ - NH -
o 0
] |
R=-C=-0H CH,-C-0H
0 (I)
- R—('_'—R CH,; -~ C~CH,
o t.’ A Kaimyniniy grupiy jtaka
ZH;-C - R-C-N= = ws i
—— C=0 rysio valentiniy
rECE R-C-NH, virpesiy IR spektre dazniui.
R - alifating grupe (l)
IN-C-N

Dél valentiniy karboksigrupés virpesiy, nesvarbu, kokioje funkcinéje grupé-
je 8is ry8ys yra, 1850-1650 cm™ srityje atsiranda labai intensyvi sugerties juosta.
Sioje spektro dalyje kity sugerties juosty dazniausiai nebiina, todél C=0 valentiniai
virpesiai yra vieni buidingiausiy ir pagal tai galima nustatyti, ar yra karboksigrupé,
ar jos néra. Karboksigrupés padétis IR spektre priklauso nuo to, kokiai medziagy
klasei priskiriamas analizuojamas junginys.

Ivairiy funkciniy grupiy apytiksliai karboksigrupés sugerties juos-
ty dazniai yra tokie: aldehidy ir ketony — 1750-1710 cm'; karboksiriigs¢iy —
1770-1750 cm™' (monomery), 1720-1706 cm™ (dimery); esteriy — 1750-1735 cm™';
rugsiy amidy — 1685-1650 cm™; acilchloridy — 1815-1785 cm™; acilfluoridy —
1875-1865 cm™'; rags8Ciy anhidridy — 1850-1800 cm™ (dvi juostos),
1790-1740 cm™'; laktony — 1795-1760 cm ™.
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FT-

FT-IR SPEKTROSKOPIJA POLIMERY ANALIZEJE

v Polimery atpazinimas

v Funkciniy grupiuy nustatymas

v Cheminio pokycio polimeruose jvertinimas

v Kopolimery sudéties nustatymas

v Struktiirinés izomerijos tyrimas (¢rans - ir cis-)

v Mikrostruktiros (taktiskumo, sakotumo) nustatymas

v Tarpmolekuliniy saveiky tyrimas (kristaliskumo, orientacijos, kompleksu)

v Polimerizacijos kinetikos tyrimas pagal dvigubojo rysio sugerties juostos

intensyvumo mazgjima
v Struktiiros pokyciy jvertinimas pagal skirtuminius spektrus

v Priemaisy (plastifikatoriy, stabilizatoriy, ...) kiekio polimeruose nustatymas

FT-IR spektroskopija placiai taikoma polimerams analizuoti. FT-IR spektrai

naudojami:
1) polimerams atpaZzinti;
2) polimeruose esancioms funkcinéms grupéms nustatyti;
3) cheminiam pokyc¢iui vykstant reakcijai jvertinti;
4) kopolimery sudéciai nustatyti,
5) struktdrinei izomerijai polimeruose tirti (trans- ir Cis- izomerija);
6) polimery mikrostruktiirai (taktiSkumui, Sakotumui) nustatyti;

7)
8)

9)
10)

tarpmolekulinéms sgveikoms tirti (kristaliSkumui, orientacijos laipsniui,
kompleksodarai jvertinti);

polimerizacijos kinetikai tirti pagal dvigubojo rySio sugerties juostos in-
tensyvumo maz¢jima;

cheminiams pokycCiams polimeruose jvertinti pagal skirtuminius spektrus;
priemaisy (plastifikatoriy, stabilizatoriy ir pan.) kiekiui polimeruose nu-
statyti.
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FT-IR spektroskopija

POLIMERINIY BANDINIU PARUOSIMAS

Tabletés pavidalo bandiniai

Apie 2 mg medZiagos sutrinama agato griistuvéje, pridedama 300~
400 mg specialaus (spektroskopijai naudojamo) KBr ir sumaisoma.
KBr yra visiskai ,skaidrus" visoje viduringje IR srityje. Misinys
supresuojamas (slégis ~1000 MPa), ir gaunama trapi tablete.

Pastos pavidalo bandiniai

Apie 5 mg tiriamosios medZiagos sutrinama agato griistuvéje,
jlaséinami 1-2 lagai nujolo arba heksachlorbutadieno ir toliau
trinama, kol pasidaro pasta. Plona mentele pasta uztepama
ant NaCl ploksteliy ir jos suspaudziamos.

Polimeriniai bandiniai IR spektrams uZrasyti ruo$iami specialiai.

Tabletés pavidalo bandiniai. Apie 2 mg medziagos sutrinama agato griistu-
véje, pridedama 300—400 mg specialaus (spektroskopijai naudojamo) KBr ir su-
maiSoma. KBr yra visiskai ,,skaidrus® visoje viduringje IR srityje. MiSinys supre-
suojamas (slégis ~1000 MPa), ir gaunama trapi tableté, kuri dedama j laikiklj, o $is
jstatomas j spektrometrg. Tableté turi biiti permatoma. Jei tiriamosios medziagos
dalelés pernelyg didelés arba tableté paruosta neteisingai, ji biina matiné. Kietyjy
daleliy dydis turi biti mazesnis uz spinduliuotés bangos ilgj, t. y. 2,75 um.

Pastos pavidalo bandiniai. Kaip dispersiné terpé dazniausiai naudojama pa-
rafininé alyva, pavyzdziui, nujolas arba heksachlorbutadienas. Pasta ruoSiama taip:
apie 5 mg tiriamosios medziagos sutrinama agato griistuvéje, jlasinami 1-2 lasai
nujolo arba heksachlorbutadieno ir trinama toliau, kol pasidaro pasta. Pasta plona
mentele uztepama ant NaCl ploksteliy ir jos suspaudziamos.

Problema — reikia zZinoti dispersinés terpés sugerties daznius.
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FT-IR spektroskopijé

POLIMERINIY BANDINIY PARUOSIMAS

Plevelés pavidalo bandiniai

A. Plévelé ant spektroskopinés plokstelés
1-2 % polimero tirpalas paliejamas ant $varios stiklo plokstelés
arba tiesiog ant spektroskopinés NaCl plokstelés. Tirpiklis létai
igarinamas (pvz., plokstele pridengus gaubtu).

B. Plévelé ant vandens pavirsiaus

Stiklo plokstelé apliejama vandeniu (jis turi padengti visa pavirsiy)
ir uzlasinama tiriamosios medziagos tirpalo. Kai tirpiklis iSgaruoja,
plévelé nuimama nuo vandens pavirsiaus ir isdZiovinama.

C. Plévelé is polimero lydalo

MedzZiaga dedama tarp dvieju karsciui atspariy stiklo ploksteliy ir
slegiant kaitinama. Keiciant ausinimo salygas, galima gauti
kristalinio arba amorfinio polimero bandinius.

Plévelés pavidalo bandiniai.

A. Plévelé ant spektroskopinés plokstelés. 1-2 % polimero tirpalas palieja-
mas ant $varios stiklo plokstelés arba tiesiog ant spektroskopinés NaCl plokstelés.
Tirpiklis létai iSgarinamas (pavyzdziui, plokstele pridengus gaubtu). Jei polimero
plévele nuo stiklo plokstelés reikés nuimti, prie§ dengiant rekomenduojama atlikti
stiklo plokstelés hidrofobinj apdorojima, pavyzdziui, dichlordimetilsilano tirpalu.

B. Plévelé ant vandens pavirsiaus. Stiklo plokstelé apliejama vandeniu (jis
turi padengti visg pavirSiy) ir uzlas§inama tiriamosios medziagos tirpalo. Démeés dy-
dis turi buti toks, kad susidariusi plévelé buty pakankamo dydzio spektrui uzrasyti.
Kai tirpiklis i§garuoja, plévelé nuimama nuo vandens pavirsiaus ir iSdziovinama.

C. Plévelé is polimero lydalo. Medziaga dedama tarp dviejy kar$ciui atspariy
stiklo ploksteliy ir slegiant kaitinama. Taip galima gauti labai plonas pléveles. Kei-
¢iant ausinimo sglygas, galima gauti kristalinio arba amorfinio polimero bandinius.
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FT-IR spektroskopija;

POLIMERINIY BANDINIY PARUOSIMAS

Tirpaly pavidalo bandiniai

Tiriamoji medZiaga istirpinama tirpiklyje ir tirpalu uzpildoma
kiuvete. Kiuveté — tai dvi staciakampes NaCl plokstelés,
suklijuotos taip, kad tarpas tarp jy biity vienodas ir Zinomas,
paprastai 0,1 mm. Idealaus tirpiklio néra, nes visi organiniai
tirpikliai sugeria Sviesa vienoje ar kitoje IR spektro srityje.

IR spektras nuo bandinio pavirsiaus

UZrasomi tiriamos medziagos pavirsiaus atspindzio spektrai (ATR
FT-IR), kurie nevisiskai identiski sugerties spektrams (dazniai tie
patys, bet gali skirtis intensyvumas). Spektrometre turi biti papildoma
veidrodZiy sistema, kuri surenka atspindeéta spinduliuote.

Tirpaly pavidalo bandiniai. Tiriamoji medziaga iStirpinama tirpiklyje ir tir-
palu uZpildoma kiuveté. Kiuveté — tai dvi staciakampés NaCl plokstelés, suklijuo-
tos taip, kad tarpas tarp jy buty vienodas ir zinomas, paprastai 0,1 mm. Kiuveciy
talpa yra maza, todél IR spektrui registruoti pakanka 0,2—0,5 ml tirpalo. Svirkstu
viena kiuveté uzpildoma polimero tirpalu, kita — tirpikliu. Idealaus tirpiklio néra,
nes visi organiniai tirpikliai sugeria Sviesg vienoje ar kitoje IR spektro srityje. Vie-
nas i§ geriausiy tirpikliy yra CHCl,, nes turi tik du stiprios sugerties signalus 1216
ir 759 cm™' srityse.

IR spektras nuo bandinio pavirsiaus. UZraSomi tirlamosios medziagos pa-
virSiaus atspindZzio spektrai (ATR FTIR), kurie nevisiskai identiski sugerties spek-
trams (dazniai tie patys, bet gali skirtis intensyvumas). Spektrometre turi biiti papil-
doma veidrodziy sistema, kuri surenka atspindétg spinduliuote.
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FT-IR spektroskopijﬁ

POLIMERY ATPAZINIMAS
1790-1720 ne
taip 1610 -1590,
1600 - 1580 ir
1610 =1560, 1510 1480
16001580 ir Bangos skaiéiai cm
1510 -1490
/ 3.'-00- 3200
840-820 stiprus 1450 - 1410 astrus 1500 - 3200 1680 - 1630 atiprus 1&50-1410 adtrus
1100 -1000 1550‘_153\ \
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: Alkidiniai o s _ Polistirenas, PVA PEO papyc, Alfatiniai
Epoksidinés poliesterial Polivinid- Celiuliores Fenolio ariisiikonas polivinitiden angliavand
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natal kopolim. dervos tiod

' pla RN P Poliakritata, Salghmae
poliesterial

M. Hess, University Duisburg ~Essen

Tikslingiausia IR spektro sugerties juostas pradéti Sifruoti nuo didesniy ban-
gos skaiciy srities. Viena i$ priezas¢iy — didesniy bangos skaiciy srityje jvairiy gru-
piy sugerties juostos yra savitesnés, jas lengviau priskirti konkre¢ioms funkcinéms
grupems.

Daznai rekomenduojama polimery atpazinimg pradéti nuo stipriausig su-
gertj turin¢ios karboksigrupés, t. y. nustatyti, ar yra sugertis 1790-1720 cm™ sri-
tyje. Kitos tikrinamos sugerties juostos — aromatiniy ziedy (16101580 cm™ ir
1510-1490 cm™), —OH ir -NH grupiy (3200-3500 cm™"), amidiniy rySiy (1680
1630 cm™ ir 1550-1530 cm ™), karboksimetilengrupiy (1450-1410 cm™), eteriniy
rySiy (1100-1000 cm™), aromatinio Ziedo (840-820 cm™). Pateiktoje schemoje pa-
rodyta, kad Siy sugerties juosty analizés uztenka daugumai homopolimery (ar bent
polimery klasiy) atpazinti. Schemoje rodyklé¢ j kair¢ (zalia) reiskia ,,taip*, rodyklé
] deSine (raudona) — ,,ne*. Pavyzdziui, jeigu teigiamai atsakoma, kad sugertis yra
1790-1720 cm™, 1610-1580 cm™ ir 1510-1490 cm™ bei 840-820 cm™ srityse,
galima konstatuoti, kad tiriamoji medziaga yra epoksidinés dervos arba polikar-
bonatas. Jeigu visi atsakymai neigiami, galima daryti iSvada, kad tai yra alifatiniai
angliavandeniliai.
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FT-IR spektroskopija

POLIMERY ATPAZINIMAS
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3500-3200 cm? 1790-1720 cm?

Epoksidinés dervos, polikarbonatas,

alkidinés dervos, poliesteriai, 1680-1630cm? 1550-1530 cm?
celiuliozés eterial ir esteriai, PVAC, 1610-1590 cm 1

PVC kopolimerai, poliuretanakrilatai
1600-1580cm? @SSP Poliamidas

Fenolinés ir epoksidinés dervos, arilpolimerai 1510-1490 cm?

M. Hess. University Duisburg —-Essen

Paveiksle pateikta vaizdi polimero IR spektro analizé, atlikta pagal anks-
tesnéje skaidréje rekomenduota schemg. Pirmiausia tikrinama, ar yra sugertis
1970-1720 ecm™' srityje (karboksigrupé), ir gaunamas neigiamas atsakymas; kad
bty aiskiau, suraSomi polimerai, kuriy negali biiti. Tada tikrinama, ar yra sugertis
1610-1590 cm™, 1600-1580 cm™ ir 1510-1490 cm™ srityse (aromatiniai ziedai),
ir gaunamas neigiamas atsakymas; vél suraSomi polimerai, kurie ,,atkrinta®. Toliau
tikrinama, ar yra sugertis 3500-3200 cm' srityje (-OH arba —NH grupés), ir gauna-
mas teigiamas atsakymas. Pagaliau patikrinama, ar yra sugertis 1680-1630 cm™ ir
1550-1530 cm™" srityse (amidinis ry8ys), ir gaunamas teigiamas atsakymas. I§vada
— tiriamasis polimeras yra poliamidas.
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FT-IR spektroskopija
POLIMERY ATPAZINIMAS

1610-1590 cm™!
1510-1490 cm-!

1790-1720 em! 820-840 cm!
Modifikuotos epoksidervos, polikarbonatas, Modifikuotos epoksidervos, polikarbonatas, alkidinés
alkidinés dervos, poliesteriai, celiuliozés dervos, poliesteriai, celiuliozés eteriai ir esteriai
eterial ir esteriai, PVAC, PVC kopolimerai,
PU, poliakrilatai
Modifikuotos epoksidervos, polikarbonatas - Polikarbonatas

M. Hess. University Duisburg —Essen

Skaidréje pavaizduota dar viena polimero IR spektro analize, atlikta pagal
tg pacig schema. Pirmiausia tikrinama, ar yra sugertis 1790—1720 cm™ srityje (kar-
boksigrupé), ir gaunamas teigiamas atsakymas. Galimi polimerai — modifikuotos
epoksidervos, polikarbonatas, alkidinés dervos, poliesteriai, celiuliozés eteriai ir
esteriai, polivinilacetatas ir jo kopolimerai, poliuretanai, poli(met)akrilatai. Tada
tikrinama, ar yra sugertis 1610-1590 cm™ ir 1510-1490 cm™" srityse (aromatiniai
ziedai), ir vél gaunamas teigiamas atsakymas. Galimy polimery ratas sumazéja iki
modifikuoty epoksidervy, polikarbonato, alkidiniy dervy, poliesteriy, celiuliozés
eteriy ir esteriy. Tada tikrinama, ar yra sugertis 820-840 cm™ srityje (aromatiniai
ziedai), ir gaunamas teigiamas atsakymas. Polimery pasirinkimas susiauréja iki
modifikuoty epoksidervy ir polikarbonato. Palyginus tiriamojo polimero ir polikar-
bonato spektrus, daroma iS§vada, kad tiriamasis polimeras yra polikarbonatas.
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6- O+tozil- A-ftaloilchitozano FT-IR spektre matyti sugerties juosta ties 1177 cm-t,
biidinga tozilgrupei. Ftaloilgrupei priskiriamos sugerties juostos ties 1777 cm!
ir 1716 cm~ (karbonilas) bei 722 cm (aromatinis Ziedas).

U, Jandiauskaite. Daktaro disertaciia. = Vilnius: VU, 2008,

Paveiksle pavaizduoti chitozano ir 6-O-tozil-N-ftaloilchitozano FT-IR spek-
trai. Chitozano spektras nelabai informatyvus, jame matyti amidinés sugerties juos-
tos ties 1600—1660 cm ™' ir eterinés sugerties juostos ties 1000—-1050 cm ™. Chitozano
amino grup¢ uzblokavus ftalio rigSties anhidridu (susidarius N-ftaloilchitozanui),
FT-IR spektre atsiranda sugerties juostos ties 1777 ecm™ ir 1716 cm™" (karbonilas)
bei 722 cm™ (aromatinis Ziedas). N-ftaloilchitozano pirming hidroksigrupe akty-
vavus sulfanilchloridu (susidarius 6-O-tozil-N-ftaloilchitozanui), spektre atsiranda
silpna sulfanil- (tozil-) grupei priskiriama sugerties juosta ties 1177 cm™'. Jei re-
akcijos metu bent viena i§ Siy grupiy prarandama ar pakei¢iama, tai matyti FT-IR
spektre — sumazeja joms budingy sugerties juosty intensyvumas arba jy visai ne-
lieka.
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Bromchitino (1) ir chitino-MPEG (2, 3) FTIR spektrai; 2 — ML 28 %, 3 - ML 97 %.

M. Gerochoveeva, Daktaro disertaciia. — Vilnius; VU, 2005,

Paveiksle pateikti 6-bromchitino ir chitino-MPEG kopolimery, kuriy chitino
pakeitimo laipsnis skiriasi, FT-IR spektrai. Prie chitino prisijungiant MPEG, iSnyks-
ta bromchitino N-H grupiy virpesiams buidingos sugerties juostos ties 3299 cm™
ir 3087 cm™' ir labai sustipréja C—H virpesiy sugerties juosta ties 2889 cm™ (daug
C—H grupiy yra MPEG).

Didé¢jant chitino pakeitimo laipsniui, pastebimai mazéja chitine esanciy ami-
diniy sugerties juosty ties 1661 cm™ ir 1556 cm™' intensyvumas (chitino santykinai
mazéja, nes prisijungia daug MPEG); kartu didéja MPEG esanciy eteriniy C—O
grupiy sugerties juostos ties 1114 cm™ intensyvumas. Esant dideliam chitino pa-
keitimo laipsniui, chitino-MPEG FT-IR spektras labai panasus | MPEG spektra.
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Spektro aproksimavimas
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Sugerlis

Auksto daznio srityje spektrines
komponentés priskiriamos metileno ir

: metilo (atitinkamai 2853 ir 2872 cm!)
—— o grupiy simetriniams ir ty paciy grupiy
asimetriniams (atitinkamai 2928 ir
2960 cmt) valentiniams virpesiams

2800 2850 2900 2950 3000
v, em!

Kopolimero VA : BA: AR = 66 : 29 : 5 mol %
spektro fragmento aproksimavimas
Gauso ir Lorenco funkcija

D. Ragauskiene. Daktarc disertacija. - Vilnius: VU, 2007.

Paveiksle pavaizduotas kopolimero vinilacetato, butilakrilato ir akrilo rags-
ties kopolimero spektro fragmento aproksimavimas Gauso ir Lorenco funkci-
ja. Sioje spektro dalyje susidaro metilgrupés ir metileno grupés sugerties juosty
sanklota. Aproksimuojant atkuriamos kelios sugerties juostos, kuriy intensyvumy
suma turéty atkurti eksperimentinj spektra. IS paveikslo matyti, kad suminis aprok-
simuotas spektras labai artimas eksperimentiniam.

Aproksimuojant atkurtos auksto daznio srityje esancios spektro komponen-
tés priskiriamos metileno ir metilo (atitinkamai 2853 ir 2872 cm™") grupiy sime-
triniams ir ty paciy grupiy asimetriniams (atitinkamai 2928 ir 2960 cm™) valenti-
niams virpesiams. Nagriné¢jant atkurtas sugerties juostas ir jy intensyvumo kitima,
galima tiksliau jvertinti polimero struktiirg, matyti jo cheminés sudéties poky¢ius.
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Kopolimero VA: BA: AR = 66 : 29 : 5 mol% FT-IR spektry fragmentai:
(a) — pasendinta plévelé; (b) — nesendinta plévelé; (c) — skirtuminis spektras c = (a) - (b)

D. Ragauskiens, Daktaro disertacija. — Vilnius: VU , 2007,

Paveiksle pateikti kopolimero vinilacetato, butilakrilato ir akrilo riigsties ko-
polimero VA : BA: AR =66 :29 : 5 mol% FT-IR spektry fragmentai: (a) — Sviesoje
natiraliai pasenusi plévelé ant Slucko juostos; (b) — nesendinta plévelé; (c) — skirtu-
minis spektras (a) — (b), sunormuotas pagal butilakrilato grandies v(C—O-C) juosta
ties 1160 cm™ (kairéje) ir vinilacetato grandies v(C—O-C) juostg ties 1228 cm™
(desingje).

Amido I juosta ties 1615 cm™ rodo Silko B klostés struktiirg, t. y. vandeni-
linius rySius tarp gretimy peptidiniy grandziy. Juosta ties 1536 cm™ priskiriama
amido II svyravimams, susijusiems su kombinuotaisiais deformaciniais 3(N-H) ir
valentiniais v(C—N) virpesiais trans- padétyje peptidingje grupéje -CO-NH-. Juos-
ta ties 1144 cm™ gali bati priskirta tretiniy alkoholiy v(C-O) valentiniams virpe-
siams. Sig grupe turi j fibroing jeinanti aromatiné amino rgstis — tirozinas. Juosta
ties 1001 cm™' galima priskirti pirminiams alkoholiams. Sig grupe turi i fibroing
jeinanti amino rugstis — serinas.

I$vados: 1) sendama polimero plévele sutriikingja, blogai padengia Silko
pavirsiy, todel skirtuminiame spektre iSrySkéja Silkui budingos sugerties juostos;
2) 18 skirtuminio spektro gaunama informacija priklauso nuo to, pagal kokig suger-
ties juosta normuojama.
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Kopolimero VA : BA: AR = 66 : 29 : 5 mol% FT-IR spektry fragmentai:
(a) — pasendinta plévele; (b) — nesendinta plévelé; (c) — skirtuminis spektras (c) = (a) - (b)

D. Ragauskiens. Daktaro disertaciia. — Vilnius: VU, 2007.

Paveiksle pateikti sendinto ir nesendinto kopolimero VA: BA: AR =66:29 : 5mol%
FT-IR spektry fragmentai ir skirtuminis spektras, sunormuotas pagal BA grandies
v,(C-0) sugerties juosta ties 1160 cm ™.

Auksto daznio spektro srityje (2800-3100 cm™") atsiranda teigiamos suger-
ties juostos ties 2850 ir 2918 cm™. Tokie dazniai budingi metileno grupiy valenti-
niams simetriniams ir asimetriniams virpesiams. Kartu matyti neigiamos sugerties
juosta ties 2963 cm™, kuri priskiriama asimetriniams metilgrupés virpesiams.

I$vada: kopolimerui senstant, metileno grupiy daugéja, o metilgrupiy mazéja.

Spektro fragmente (800-1800 cm™) yra dvi neigiamos sugerties juostos —
karbonilgrupiy valentiniy v(C = O) virpesiy (smailé ties 1729 cm™) ir eterinés gru-
pés valentiniy v, (C—O-C) virpesiy (smailé ties 1232 cm™) vinilacetato grandyje.
Tai rodo jas atitinkanciy grupiy maz€jima, t. y. vinilacetato grandies destrukcijg.
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Paveiksle pavaizduoti  cis-1,4-polibutadieno, trans-1,4-polibutadieno,
1,2-polibutadieno ir emulsinés polimerizacijos biidu gauto polibutadienio IR spek-
trai. Desinéje pateiktos §iy polibutadieny grandziy formulés, rodancios struktiiring
izomerijg. Cis-1,4-polibutadieno IR spektre ties 13,5 mm i$siskiria plati sugerties
juosta, o ties 7,5 ir 6 mm — vidutinio stiprumo siauros sugerties juostos. Stiprig
siaurg sugerties juostg ties 10,5 mm galima laikyti budinga trans-1,4-polibutadie-
nui, o 1,2-polibutadienui biidingos sugerties juostos yra ties 11 ir 10 mm.

Analizuojant emulsinés polimerizacijos biidu gauto polibutadienio IR spek-
trag matyti, kad Sio polimero struktiiriné izomerija yra dviejy tipy: yra ir 1,2-poli-
butadieno grandziy (sugerties juostos ties 11 ir 10 mm), ir trans-1,4-polibutadieno
grandziy (sugerties juosta ties 10,5 mm). Kiekybiniu tyrimu galima nustatyti, ku-
rios grandys vyrauja.
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Poliamido PA 6 FT-IR spektrai.
a) greitai atSaldyto lydalo; =

B : . i o X = A A,
b) greitai atsaldytas lydalo, kuris paskui buvo sildomas (issikristalizavo); !

c) skirtuminis spektras b—a.

Kristaliniuose polimeruose tarpmolekulinés saveikos galimos tik tam tikro-
mis kryptimis. D¢l to kai kurios sugerties juostos gali sustipréti, atsirasti naujos
— kristaliSkumo sugerties juostos. Tokiy sugerties juosty intensyvumas lyginamas
su amorfinio polimero sugerties juosty intensyvumu ir nustatomas kristalizacijos
laipsnis X,. Kristalizacijos pradzia nustatoma uZzrasant polimero IR spektrus jvai-
riose temperattirose.

Paveiksle pateikti poliamido PA 6 FT-IR spektrai. Kair¢je pavaizduotas grei-
tai atSaldyto lydalo spektras (poliamidas amorfinis), viduryje — greitai atSaldyto ly-
dalo, kuris paskui 14 val. buvo laikomas 200 °C temperatiiroje (tuo metu polimeras
i§ dalies issikristalizavo), deSinéje — skirtuminis spektras b — a; ¢ia ties 680 cm™,
580 cm™ ir 530 cm™' matomos kristaliSkumo sugerties juostos.
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Orientuotosios (istising linija) ir neorientuotosios (punktyras) PET plévelés FT-IR spektrai

Palymer Spectroscopy. Ed. A. H. Faweett. — New York: John Wiley & Sans. 1996.

IR spinduliy sugertis yra didziausia, kai krintancios Sviesos elektrinio vek-
toriaus kryptis yra lygiagreti su sugerian¢ios molekulés dipolio momento kitimo
kryptimi. Jei tarp krintanCios Sviesos elektrinio vektoriaus krypties ir molekulés
dipolio momento kitimo krypties yra tam tikras kampas, sugertis silpnesné.

Jei krintanti Sviesa poliarizuojama taip, kad elektrinis vektorius biity nu-
kreiptas tik tam tikra kryptimi, o tiriamasis polimero bandinys yra orientuotas i$
dalies arba visiskai, paprastai pakinta kai kuriy sugerties juosty intensyvumas.

Paveiksle pateikti orientuotosios (iStisiné linija) ir neorientuotosios (punk-
tyriné linija) PET pléveliy FT-IR spektrai. Orientuotojo polimero kai kuriy suger-
ties juosty intensyvumas yra padidéjes (1020 cm™, 970 cm™), kity — sumazéjes
(875 cm™). PET plévelés orientacijos laipsnj galima jvertinti lyginant orientuotojo
ir neorientuotojo polimery sugertj ties 970 cm™'.
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KIEKYBINE ANALIZE BAZINES LINIJOS METODU

Bangos ilgis h, pm
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Bangos skaicius v, cm’
Kiekybiné analizé naudojant IR spektrus
Y ) P A=Ilg(I/I)=ccl |

pagrista Lamberto ir Bero désnio israiska:

Polymer Spectroscopy. Ed. A, H, Fawcett. — New York: John Wiley & Sons, 1996,

Kiekybiné analizé naudojant IR spektrus pagrjsta Lamberto ir Bero désnio
iSraiska. Kadangi IR spinduliuoté i§ dalies i$sklaidoma, be to, kaimyninés sugerties
juostos 1§ dalies susikloja, sugerties juosty intensyvumas skai¢iuojamas bazinés li-
nijos atzvilgiu. Analizuojant bazinés linijos metodu, per taskus, atitinkancius spek-
tro fong, arba per taskus, kuriy padétis nepriklauso nuo koncentracijos (pavyzdziui,
didziausigji pralaiduma), bréziama tiesé — baziné linija, kurios atzvilgiu nustatomas
dydis I,. Kiekybinius tyrimus galima atlikti tada, kai spinduliuotés pralaidumas ne
mazesnis kaip 20 % ir ne didesnis kaip 60 %.

Tiriamosios medziagos koncentracija nustatoma gradavimo grafiko metodu.
Tam tikslui paruoSiama serija bandiniy, kuriy nustatytos funkcinés grupés koncen-
tracijos yra Zinomos, uzregistruojamas kiekvieno bandinio spektras ir, bazinés li-
nijos metodu iSmatavus kiekvieno spektro I, ir I, apskai¢iuojama sugertis. Pagal
gautus duomenis bréziamas gradavimo grafikas. UZregistravus tiriamojo bandinio
IR spektra, iSmatavus I, ir I, taip pat apskaiCiavus sugertj, i§ gradavimo grafiko
nustatoma nezinoma funkcinés grupés koncentracija bandinyje.
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A ir B homopolimery IR spektrai

Kopolimero sudéties
I — Homopolimeras A
il
- I — Homopolimeras B nUStatymas
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Z. Zhang, Nova Chemicals, 2008.

Skaidréje pavaizduota, kaip nustatoma kopolimero sudétis. Paveiksle virSuje
parodyta A homopolimero, kuriame néra aromatiniy grupiy, ir B homopolimero,
kuriame yra aromatiniy grupiy, —CH valentiniy virpesiy sritis. Paveiksle apacioje
(kairéje) nurodytos spektro sugerties juostos, kurios galéty bti analitinés nustatant
kopolimero sudétj: A, — sugerties juosta, kuri yra abiejose grandyse, A, — sugerties
juosta, kuri yra tik aromatine grupe turinciose grandyse. Kopolimero sudétis nu-
statoma skaiciuojant iy juosty santykj — A,/ A,. Paveiksle (deSinéje) pateikti po-
listireno ir etileno-vinilacetato skiepytojo kopolimero IR spektrai. Skaiciuojant ta
patj santykj (A,/ A,) galima nustatyti, kokig kopolimero moling¢ dalj sudaro stirenas,
kitaip tariant, kokig kopolimero molin¢ dalj sudaro skiepai.
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Etileno ir propileno kopolimero sudéties nustatymas

Propileno kiekj jo kopolimeruose su etilenu galima nustatyti matuojant
sugerties intensyvuma ties 1380 cm-L. 5i sugerties juosta biidinga
deformaciniams CH; grupeés virpesiams, kurie yra tik propileno grandyse.
Pirmiausia uZrasomas ataktinio polipropileno tirpalo (c,) anglies tetrachloride
spektras, iSmatuojamas juostos ties 1380 cm! intensyvumas A, ir
apskaiciuojamas molinis sugerties koeficientas = Tada uZraSomas kopolimero
tirpalo (c,) anglies tetrachloride spektras ir apskaiciuojama Sio tirpalo sugertis
A, ties 1380 cm~t, Propileno grandziy kiekis (X, %) kopolimere
apskaiciuojamas pagal Sias formules:

Propileno kiekj jo kopolimere su etilenu galima nustatyti matuojant sugerties
intensyvuma ties 1380 cm™'. Si sugerties juosta biidinga deformaciniams CH, gru-
pés virpesiams propileno grandyse.

Pirmiausia uzrasomas ataktinio polipropileno ~0,1 % (c,) tirpalo anglies te-
trachloride spektro fragmentas 12001500 cm™ srityje. [Smatuojamas juostos ties
1380 cm™' intensyvumas A, ir apskai¢iuojamas molinis sugerties koeficientas €.
Tada uzrasomas ~0,5 % (c,) kopolimero tirpalo anglies tetrachloride spektras toje
pacioje spektro srityje ir apskai¢iuojama §io tirpalo sugertis A, ties 1380 cm™'. Pro-
pileno grandziy kiekis (X, %) kopolimere apskaic¢iuojamas pagal skaidréje pateik-
tas formules (Cia d — kiuvetés storis).
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RAMANO SPEKTRAS

I(v) I(v) Paveikus bandinj monochromatine spinduliuote,
> > ’ & be to paties daznio spinduliuctés (Reléjaus),
Eazeris I galima uzregistruoti ir Zymiai mazesnio
Bandinys Jutiklis intensyvumo kito daznio spinduliouote,
Ramano sklaida. Vykstant saveikai tarp fotonuy
IR spektroskopija —sugertis ir tiriamosios medziagos elektrony, fotonai gali

netekti (Ramano Stokso linijos) arba jgyti
(Ramano antistoksinés linijos) energijos.

| Bandinys '
v v, b the
0 vyt vy —Ramano by [Bve [0 g [emren
Lazeris Eoh
‘ +hy,

Energija

Jutiklis x

R, | p—— E /
Vo — | )
0 J}’ IR Relii Stokso Antistoksines /
x jaus /

Reléjaus sugertis 0o [ s

(tampri)

Ramano sklaida

Ramano spektroskopija —sklaida
(netampri)

Ramano sklaida — tai monochromatinés Sviesos iSsklaidymas medziagoje,
kurio metu pakinta spinduliuotés daznis. Kvantiné spinduliuotés teorija Ramano
sklaidg aiskina $viesos kvanty ir medziagos molekuliy saveika. Sviesos kvantai
susiduria su jvairiy virpesiy energijos buiseny molekulémis. Dauguma susidiirimy
— tai vadinamieji tamprieji susidiirimai, todel iSsklaidytyjy kvanty energija, kartu
ir daznis, nekinta. Si $viesos sklaida vadinama klasikine, arba Reléjaus sklaida.
Tac¢iau mazg visy susidarimy dalj (10°-10" krintan¢ios $viesos) gali sudaryti ir
netamprieji susidirimai, kuriy metu kvantai dalj savo energijos atiduoda moleku-
lei. Vykstant sgveikai su tiriamosios medziagos elektronais, fotonai gali netekti
(Ramano Stokso linijos) arba jgyti (Ramano antistoksinés linijos) energijos. Ne-
tampriyjy susidiirimy tikimybé maza, todel Stokso linijos yra mazo intensyvumo:
ju intensyvumas Simtus ir daugiau karty mazesnis uz Rel¢jaus linijy intensyvuma.
Antistoksiniy linijy intensyvumas dar mazesnis.
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RAMANO SPEKTRAS

Reléjaus

Ramano antistoksinés | Ramano Stokso
linijos linijos

B

Chloroformas

Ramano spektras - tai
Ramano Ramano sklaidos intensyvumo

poslinkis X — = . - = 3 i o
'G 1INkl

{fem') -600 100 200 0 200 400 600 800 pr|k1au50n'\ybe nuo dazn"’!
g : z . : skirtumo, gauto lyginant su
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Chloroformo Ramano sklaidos spektras

Ramano spektras — tai Ramano sklaidos intensyvumo priklausomybé nuo
dazniy skirtumo, gauto lyginant su Zadinanciaja spinduliuote (Ramano poslinkiu),
iSreiksto bangos skai¢iumi (cm™). Ramano spektras daznai pateikiamas IR spektrui
budingoje, tik platesnio diapazono (nuo 100 cm™ iki 30000 cm™) skaléje.

Vykstant Sviesos sklaidai, molekulés atomy virpesiy energija padidéja arba
sumazgja. Daznio poslinkis atitinka tam tikrag molekulés virpesinj daznj. Intensy-
vios Ramano linijos atitinka nepoliniy grupiy, ypa¢ aromatiniy ziedy, virpesius,
deél kuriy zymiai kinta molekulinis poliarizuojamumas. Poliarizuojamumas — tai
elektrinio lauko veikiamy molekuliy, jony arba atomy geb¢jimas poliarizuotis, t. y.
igyti dipolinj momentsq.
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RAMANO SKLAIDOS INTENSYVUMAS

Ramano sklaidos procesas labai mazai efektyvus - tik vienas i$ mazdaug
108 fotony virsta Ramano fotonu. Ramano sklaidos intensyvumas I labai
priklauso nuo Zadinanciosios lazerio spinduliuotés daznio (4-uoju laipsniu).

[, =K-1-o*-v*

K - konstanta, I — |azerio spinduliuotés intensyvumas,
o — molekulés poliarizuogjamumas, v — lazerio spinduliuotés daZnis.

Organinéms ir polimerinéms medZiagoms tirti naudojami lazeriai,
aeneruojantys spinduliucte artimojoje IR srityje. Populiariausi FT-Ramano
spektrometrai, kuriuose spektrai suzadinami 1064 nm spinduliuote.
Naudojant tokio bangos ilgio lazerius, iSvengiama fluorescencinés
spinduliuotés, bandiniai apsaugomi nuo fotocheminiy procesy.

Ramano sklaidos procesas labai mazai efektyvus — tik vienas i§ mazdaug 10°
fotony virsta Ramano fotonu. Ramano sklaidos intensyvumas I, labai priklauso
nuo zadinanciosios lazerio spinduliuotés daznio (4-uoju laipsniu), todél pageidau-
tina naudoti mazesnio bangos ilgio lazerj.

Jei tiriamos neorganinés medziagos, galima naudoti pigy dujinj He-Ne
(623,8 nm) lazerj. Organinéms ir polimerinéms medziagoms tirti naudojami la-
zeriai, generuojantys spinduliuote artimojoje IR srityje. Populiariausi FT-Ramano
spektrometrai, kuriuose spektrai suzadinami 1064 nm spinduliuote. Naudojant to-
kio bangos ilgio lazerius, iSvengiama fluorescencinés spinduliuotés, bandiniai ap-
saugomi nuo fotocheminiy procesy. Fluorescencijos nasumas yra keliomis eilémis
didesnis negu Ramano proceso, o tai gana ilgai neleido pladiau taikyti Ramano
spektroskopija.
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RAMANO SPEKTROSKOPIJOS PRIVALUMAI IR TRUKUMAI

Privalumai:

~ Spektras gana paprastas

» Metodas jautrus simetrinéms molekuléms, nepoliniams rysiams

~ Didelis jautrumas poliarizuojamuy rysiy vibracijoms (C=C, arilgrupés)

» Galima tirti vandeninius tirpalus, medZiagas ant stiklo (stiklas beveik
nesklaido)

~ Nereikia ruosti bandiniy arba juos paruosti lengva

» Uztenka 1 mikrono dydzio bandiniy

» Metodas neardantis, galimi tyrimai /in situ

Trukumai:

~ Signalas silpnas

» Trukdo fluorescencija, kurios intensyvumas apie 106 didesnis
Gali tureti poveikio temperatiira, aplinka, vibracija ir pan.
Auksta aparatdros ir aptarnavimo kaina

X

v

Ramano spektroskopijos privalumai:

metodas jautrus simetrinéms molekuléms, nepoliniams rySiams;

didelis jautrumas poliarizuojamy rysiy vibracijoms (C=C, arilgrupés);

galima tirti vandeninius tirpalus, medziagas ant stiklo;

nereikia specialiai ruosti bandiniy arba juos lengva paruosti;

uztenka 1 mikrono dydzio bandiniy; metodas neardantis, galimi tyrimai in situ.
Ramano spektroskopijos trikumai:

silpnas signalas;

trukdo fluorescencija, kurios intensyvumas apie 10° didesnis;

gali turéti poveikio temperatiira, aplinka, vibracija ir pan.;

auksta aparatiiros ir aptarnavimo kaina.
Ramano spektroskopijos jautrumas labai padidéjo, kai buvo atrasti pavir-
Siaus sustiprintos Ramano sklaidos reiskiniai (SERS). I; zymiai padidéja, kai mo-
lekulés absorbuojamos ant nelygaus metalinio pavirSiaus arba yra netoli metalinio
pavirSiaus. SERS metodo trukumai: biitina specialiai paruosti bandinj, sudétinga
kiekybin¢ analizé.

000 _0000O0
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NAUDOIJIMAS POLIMERY TYRIMUI

Ramano spektroskopijos jautrumas labai padidéjo, kai buvo atrasti
pavirsiaus sustiprintosios Ramano sklaidos reiskiniai (SERS).
Iz Zymiai padidéja, kai molekulés sugeriamos ant nelygaus metalinio
pavirsiaus arba yra netoli metalinio pavirsiaus.

Ramano spektroskopijos naudojimas polimery tyrimui:

~ Polimery identifikavimas

~ Kopolimery sudéties nustatymas, cheminiy virsmuy jvertinimas
» Polimeriniy grandziy konfigiiracijos ir konformacijos tyrimas
~ Polimeriniy kristaly sgveikos ir sgveikos tarp lameliy tyrimas
~ Makromolekuliy judrumo tirpaluose tyrimas

~ Polimeriniy geliy ir tinkliniy polimery tyrimas

Ramano spektroskopijos naudojimas polimery tyrimui:

polimery atpazinimas;

kopolimery sudéties nustatymas, cheminiy virsmy jvertinimas;

polimery ir kopolimery grandziy konfigiiracijos ir konformacijos jvertini-

mas;

polimeriniy kristaly sgveiky ir sgveiky tarp lameliy tyrimas;

makromolekuliy judrumo tirpaluose tyrimas;

polimeriniy geliy ir tinkliniy polimery tyrimas.
Ramano spektroskopija daznai derinama su kitais metodais: FT-IR, fluores-
cencine analize, optine mikroskopija, SEM, AFM. Nustatant molekuliy sandara,
Ramano sklaidos spektrai papildo IR spektrus, be to, IR spektre sugerties juostos
skaiting verte gali sutapti su Ramano poslinkio verte dél ty paciy virpesiniy Suoliy.

00 000
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IR IR RAMANO SPEKTRU PALYGINIMAS

Bangos skaiéius, cm™
I

i

Ramano poslinkis, cm™

1000 2000 3000

Polistireno IR ir Ramano spektrai

Paveiksle pavaizduoti polistireno IR ir Ramano spektrai. IS paveikslo matyti,
kad skalé ta pati ir net kai kuriy juosty (linijy) bangos skaiciai (pavyzdziui, 2900—
3100 cm™) tie patys. Pagal §j Ramano spektra galima atpazinti polistireng. Kai
kurios polistirenui budingos linijos Ramano spektre yra intensyvios (pavyzdziui,
ties 1000 cm ™, 1550 cm™ ir 3050 cm™) ir gali buti analitinémis.
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POLIMERY IDENTIFIKAVIMAS
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Ramano poslinkis, cm!

Polikarbonato ir polimetilmetakrilato Ramano spektrai

Paveiksle pateikti polikarbonato ir polimetilmetakrilato Ramano spektry
fragmentai. Abu polimerai (kaip tarpinis sluoksnis) naudojami nediiztancio stiklo
gamyboje. Tarpiniam sluoksniui atpazinti negalima naudoti IR spektry, nes stiklui
budinga stipri sugertis 1000 cm™ srityje.

Stipriausios polikarbonato spektro Ramano linijos yra ties 890 cm’,
730 cm™, 700 cm ™! ir 620 cm™, o stipriausios polimetilmetakrilato spektro Ramano
linijos — ties 990 cm™', 805 cm™' ir 600 cm . Sios linijos beveik nesusikloja, todél
atskirti PC nuo PMMA labai lengva. PC linija ties 890 cm™ ir PMMA linija ties
600 cm ' galéty bati analitinémis.

64



- Poli(NIPAM) i~ Poli(4-VP)

Ramano intensyvumas —
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Poliizopropilakrilamido (NIPAM) ir poli(4-vinilpiridino)
(4-VP) liofilizuoty mikrogeliy Ramano spektrai.

M. Snowden, University of Greenwich, 2001.

Paveiksle pateikti poliizopropilakrilamido (NIPAM) ir poli(4-vinilpiridi-
no) (4-VP) liofilizuoty mikrogeliy Ramano spektrai. Abu polimerai panasts tuo,
kad yra tirpts vandenyje ir sudaro gelius. Juos galima atpazinti ir pagal Ramano
spektrus. DidZiausio intensyvumo poli-NIPAM spektro linijos yra ties 2920 cm™,
1620 cm™, 1430 cm™, 840 cm™ ir 420 cm™, o didZiausio intensyvumo poli-4-VP
spektro linijos — ties 3050 cm™', 1200 cm™, 1000 cm™ ir 670 cm™. Be to, poli-4-VP
spektro linijos yra siauresnés, labiau tinka kiekybiniams tyrimams.
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KOPOLIMERO SUDETIES NUSTATYMAS
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Ramano virpesiy intensyvumo ir jy daznio kitimas NIPAM ir 4-VP
kopolimeruose priklausomai nuo 4-VP grandziy kiekio

M. Snowden, University of Greenwich, 2001,

Paveiksle pateikti jvairiy sudéciy NIPAM ir 4-VP kopolimery Ramano
spektry fragmentai 1100-600 cm™ Ramano poslinkiy srityje. Juoda linija (0 %)
pazymétas poli-NIPAM (homopolimero) spektras, violetine (100 %) — poli-4-VP
(homopolimero) spektras. Daugéjant kopolimero 4-VP grandziy, didéja linijy ties
1070 em™, 1000 cm™, 805 cm™ ir 670 cm™ intensyvumas. Kartu mazéja linijy,
priklausan¢iy NIPAM grandims, intensyvumas ties 960 cm™, 910 cm™ 840 cm™'.
Kopolimero sudétj galima skai¢iuoti vertinant linijos ties 1000 cm ' arba linijos ties
840 cm™' intensyvuma.
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CHEMINIY POKYCIY IVERTINIMAS
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Etileno ir vinilacetato (EVA) kopolimery Ramano spektrai

Paveiksle pateikti dviejy sudeciy — 2 % VA ir 34,2 % VA — etileno ir vinilace-
tato (EVA) kopolimery Ramano spektrai. Spektrai mazai skiriasi, tik esant daugiau
VA kai kurios linijos ne tokios intensyvios. Be to, esant daugiau VA ties 1740 cm™
ir 629 cm ! atsiranda linijos, priskiriamos C—O ir O—C=0 grupéms. Reikia atkreipti
démesj, kad C—-O linija yra neintensyvi, jos Ramano poslinkis mazdaug atitinka
C=0 grupés bangos skaiéiy IR spektre. Siuo atveju analitine laikytina linija ties
629 cm™.
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Polimerizacijos

(ﬂq kinetikos tyrimas
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c 0 Polimerizacijos misinio IR
b T (A ir C) bei Ramano (B
',: / \.ﬂ. ir D) spektrai.
[ ‘ Polimerizuojamas
Ii - karboksigrupe turintis
J J\J| \ monomeras, konversija
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:aICC

1600 |
em”' | cm™

Paveiksle pavaizduoti polimerizacijos misinio IR (A ir C) bei Ramano
(B ir D) spektrai, kai polimerizuojant karboksigrupe turintj monomerg pasiekiama
mazdaug 80 % konversija. IR spektre matyti intensyvi C=0 sugerties juosta ties
1740 cm™ ir neintensyvi C=C sugerties juosta ties 1670 cm™'. Vykstant polimeri-
zacijai C=C sugerties juostos intensyvumas sumazéja, tatiau matavimai netikslis,
nes mazas intensyvumo pokytis. Ramano spektro, atvirk§¢iai, C=O linijos intensy-
vumas mazas, o C=C — didelis. Siuo atveju polimerizacijos kinetikos tyrimas pagal
linijos ties 1670 cm™ intensyvumo maZz¢&jima biity kur kas tikslesnis.
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Amorfinio (a) ir pusiaukristalinio (b) PET pléveliy Ramano spektrai

Folymer Spectroscopy. Ed. A, H. Fawcett. — New York: John Wiley & Sons, 1996,

Paveiksle pavaizduoti amorfinés ir pusiaukristalinés PET pléveliy Rama-
no spektry fragmentai. Rodyklémis parodytos tos pusiau kristalines PET pléveles
spektro linijos, kurios atsiranda arba kuriy intensyvumas sustipréja dél papildomy
saveiky kristalinése srityse. Siuo atveju , kristaliskumo* linijos neintensyvios, ta-
¢iau jos gali biiti svarbios vertinant polimero kristaliSkuma, kai to negalima pada-
ryti pagal IR spektrus (pavyzdziui, dél sugerties juosty sanklotos).
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ORIENTACIJOS IVERTINIMAS
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Itempto ir laisvo butilkaudiuko Ramano spektrai

Polymer Spectroscopy. Ed. A, H. Faweett. — New York: John Wiley & Sons, 1996.

Paveiksle pavaizduoti jtempto ir laisvo butilkau¢iuko Ramano spektrai. Dél
jitempio kauciukas i$ dalies orientuojasi, todél ties 770 cm™ atsiranda papildoma,
vadinamoji orientacijos, linija. Si linija yra intensyvi, todél pagal ja galima vertinti
butilkauciuko orientacijos laipsnj.
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Polimery misinio PE (raudonas) ir PBT (mélynas) Ramano spektras
ir nanopavirsiaus vaizdas, gautas Ramano spektroskopijos metodu

Ramano spektroskopija naudojama ir nanoobjekty vaizdinimui. Paveiksle
kairéje pavaizduotas polietileno (PE) ir polibutilentereftalato (PBT) polimery misi-
nio Ramano spektro fragmentas, desiné¢je — nanopavirsiaus vaizdas, gautas Rama-
no spektroskopijos metodu. Polietileno spektrui buidinga linija yra ties 3070 cm™,
polibutilentereftalato — ties 2840 cm™. Ramano poslinkj ties 3070 cm™' pazyméjus
raudonai (PE), o ties 2840 cm™' — mélynai (PBT), gaunamas spalvotas nanopa-
virSiaus vaizdas. I§ §io vaizdo matyti, kad bandinys yra mikroheterogeninis, t. y.
abu polimerai sudaro atskiras mikrofazes. PE yra daugiau (istisin¢ faz¢), o PBT
formuoja domenus (vadinamasias saleles).
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BRANDUOLIU SUKINIAI MAGNETINIAME LAUKE

n, N
Precesijos asis __A

Didesné
energia Sukinys -1/2
Annlygragretus su

magnetinu laukn Precesijos orbita —

™ Sukinys +172

Sukirys
Branduolio AR
Maiesné sukinys apsivercia
energija
Sukinys +1/2
Lygiagretus su
magnetmn lanknm

Branduoliy magnetinio rezonanso spektroskopija (BMR) registruoja maZo
daznio energijos sugertj branduolyje. Gaves $ios energijos branduolio sukinys
Japsiveréia®, t. v. i§ Zemesnio (lygiagrediojo) energinio lygmens pereina | auk&tesnj
(antilygiagretujj). Apsiversdami branduoliy sukiniai sukelia magnetinio lauko stiprio
pokyti, kuris registruocjamas kaip signalas.

Crganic Chemistry. 5th ed. Ed. L. G. Wade. — Saddle River, NJ: Prentice Hall, 2003,

Branduoliy magnetinio rezonanso spektroskopija (BMR) — tai mazo daznio
energijos sugérimas branduolyje. Gaves Sios energijos branduolio sukinys ,,apsi-
vercia®, t. y. 1§ Zemesnio energinio lygmens (lygiagreciojo) pereina j aukstesnj (an-
tilygiagretyjj). Apsiversdami branduoliy sukiniai sukelia magnetinio lauko stiprio
pokytj, kuris registruojamas kaip signalas.

BMR rezonansas vyksta stipriame magnetiniame lauke, tiriamaja medziaga
veikiant silpnu radijo bangy daznio magnetiniu lauku. Toks rezonansas gali vykti
kiekviename branduolyje, turin¢iame nelyginj neutrony ir protony skaiciy, pavyz-
dziui, 'H, "C, "N, "0 ir kt.

Labiausiai paplitusi BMR atmaina yra protony magnetinio rezonanso spek-
troskopija (‘"H BMR).
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MAGNETINIO LAUKO STIPRIO POVEIKIS

Sukinys -1/2
(antilygiagretus su
* magnetiniu lauku)

0.120 |/ mol

0.0239 ] /mol

Sukinys +1/2
(lygiagretus su
| magnetiniu lauku)

B, Tesla

Esant 7,05 T magnetinio lauko stipriui, energijy skirtumas tarp *H sukiniy bliseny
yra 0,12 ], o tai atitinka 300 MHz daznj; esant toms pacioms salygoms, energiju
skirtumas tarp **C sukiniy bliseny yra 0,03 J, o tai atitinka 75 MHz daZnj.

3ol Hz - 12

Reikalingi galingi BMR spektrometrai! —_— = =1.2ppm
e P 300 x 10° Hz 10

Organic Chemisiry. 5th ed. Ed. L, G. Wade, — Saddle River. NJ: Prentice Hall, 2003,

Paveiksle pateikta energijy skirtumo tarp leidziamy sukiniy biiseny priklau-
somybé nuo magnetinio lauko stiprio. Esant 7,05 T magnetinio lauko stipriui, ener-
gijy skirtumas tarp 'H sukiniy baiseny yra 0,12 J, o tai atitinka 300 MHz daznj; esant
toms pac¢ioms sglygoms, energijy skirtumas tarp "*C sukiniy baiseny yra 0,03 J, o tai
atitinka 75 MHz daznj.

Skirtumas tarp jvairiose funkcinése grupése esanciy protony rezonanso daz-
niy yra labai mazas. Pavyzdziui, CH,ClI ir CH,F molekulése skirtumas tarp protony
rezonanso dazniy yra tik 360 Hz (jei magnetinio lauko stipris 7,05 T), o tai yra
1,2 m. d. (milijoninés dalies) radijo bangy daznio.

Reikalingi galingi BMR spektrometrai!
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CHEMINIS POSLINKIS

Cheminis poslinkis — tai BMR signalo poslinkis nuo
TMS signalo (paprastai | kaire puse; & skalé).
Reiskiamas milijoninémis dalimis (m. d., angl. ppm).

v — atomo rezonanso daznis, Hz;

11 1| v? — standarto rezonanso daznis, Hz.

600 Hz 480Hz 360Hz 240Hz 120 Hz 0 Hz

10
opm & d s CHy

60 MHz Hac_?i_CHs

CH,

| | | | 1 | | | | | |
3000 Hz 2400 Hz 1800 Hz 1200 Hz 600 Hz 0 Hz

W9 2 7 6 5 & 3 2 4 B Tetrametilsilanas
spm 8 brvs (TMS). Turi tik vieno tipo
300 MHz C ir visus vienodus H.

Ta pati skalé 60, 300 ar 900 MHz instrumentui.

Cheminis poslinkis — tai BMR signalo poslinkis nuo TMS signalo (pa-
prastai ] kaire puse; O skalé). Cheminiam poslinkiui apibiidinti vartojamas dydis
8 = AH / H,. Kadangi $is santykis yra 10 eilés, cheminio poslinkio vertéms nusa-
kyti vartojami J vienetai, reiSkiami milijoninémis dalimis (m. d.; angl. ppm). Kaip
standartas pasirinktas tetrametilsilanas, kurio visi protonai yra lygiaverciai, o rezo-
nanso signalas registruojamas stipresniame magnetiniame lauke negu daugumos
organiniy molekuliy signalai. Be to, TMS gerai tirpsta, nelinkes reaguoti su tirpale
esanciais junginiais ir sukelia vieng signala.

Cheminis poslinkis priklauso nuo elektrony tankio apie pasirinkta protong:
kuo didesnis tankis, tuo stipresniame magnetiniame lauke registruojamas signalas.
Cheminis poslinkis priklauso nuo $alia esanc¢iy atomy elektrinio neigiamumo, an-
glies atomo hibridizacijos, magnetinés indukcijos d¢l m-rysiy, pakeitimo laipsnio
(*C BMR).

Ta pati skalé taikoma 60, 300 ar 900 MHz instrumentui. '"H BMR skalé yra
nuo 0 iki 15 m. d. "C BMR skalé yra nuo 0 iki 250 m. d. C atomo signalai apie
10* karto silpnesni negu '"H BMR signalai.
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CHEMINIAI POSLINKIAI 'H BMR SPEKTROSKOPIJOJE

1 1 1 1 1 1 1 1 1
o] Aromatiniai junginiai  RyC=CH,
—

1 1
Eteriai Sulfidai Alkanai
RO-CH RS-CH R-H

Alkoholiai

RCH=CHR HO-CH—— +———RC=CH

PHO-CH——— Ar-CH—— +—— RyC=CR-CH
F-CH Cl-CH, I-CH

0
Br-CH——— ——R-LCH

Esteriai
RCOyCH —m ———HNC-CH

O;N-CH— ————RyN-CH
RCOH Amidai RCONH ROH
PhOH «RyNH

T T T T T T T T T T T T T
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Didelj poveikj elektrony tankiui apie branduolj turi pakaito indukcijos efek-
tas ir gretimos nesociosios grupés. Dél mezomerijos efekto poveikio Sioms grupéms
C—H rysio elektronai pasislenka gretimo C—C rysio link. Vandenilio atomy, esanc¢iy
o padétyje prie dvigubojo rysio, cheminis poslinkis padidéja nuo 1,7 iki 2,1 m. d.,
prie karbonilgrupés — 6 = 2,1-2,5 m. d., prie fenilgrupés — 6 = 2,3-2,9 m. d.; van-
denilio atomy, esanciy prie anglies atomo, kaip pakaita turin¢io halogeno ato-
mg, — 0 = 2,2-4,2 m. d. Protono magnetinio ekranavimo skirtumas dar didesnis,
kai protonas prijungtas prie anglies atomo, kuris sudaro dvigubajj rysj, pavyzdziui,
aromatinio ziedo protony 6 = 65,5 m. d. Cheminis poslinkis, lemiamas protony
prie dvigubojo rysio ir aromatinio Ziedo, yra savitas, o jo signalai lengvai nustatomi
spektre.

Alkoholiy —OH grupéms ir aminy bei amidy —NH, grupéms budingo che-
minio poslinkio néra, nes signalas labai priklauso nuo to, ar grupé sudaro vandeni-
linj ry$j. Siy grupiy signalo padétis priklauso nuo koncentracijos ir temperatiiros:
skiedziant tirpalg signalas pasislenka i stipriojo lauko puse. Be to, toks signalas
iSnyksta tirpinant junginj D,0.
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| BMR spektroskopija |

CHEMINIAI POSLINKIAI 13C BMR SPEKTROSKOPIJOJE

| 1 | I |

Aldehidai RCH=0 R,C=CH, C-F Cc-Cl o |
Ketonai RyC=0 RHC=CHR. C-NOy C-Br
RyC=CHj bt C-H Alkanai
Aromatiniai junginiai C-NRy
Heteroaromatiniai junginiai C-0H C-SR.
R-CO. = -~ ~
Karboksirigétys coH RC=N C-OR “-Ar
R—=CO4R (o, -
Esteriai = Sulfoksidai, sulfonai SO0, C-C=C
. (o]
R~-CONR, s
Amidai FECR c—-G-R
T T T T T
200 150 100 50 00 ppm(5)

Spektre C branduoliy signalai yra gana sudétingi dél $iy branduoliy suki-
niy saveikos su protonais. Dazniausiai *C BMR spektrai registruojami i§ dalies
arba visiSkai panaikinus sukiniy sgveikg su protonais. Visiskai panaikinus '"H-"*C
saveika, registruojami vienlypiai spektrai. IS tokio spektro galima apskaiciuoti an-
glies atomy cheminio poslinkio vertes ir santykinj signaly intensyvumg. Cheminiai
poslinkiai yra 0-250 m. d. intervale. Cheminiam poslinkiui didelj poveik] turi pa-
ties anglies atomo elektronai. C atomo hibridizacijai kintant nuo sp® iki sp ir dél
greta esanciy grupiy indukcijos bei mezomerijos efekty, kurie mazina elektrony
tankj prie C atomo, anglies atomy elektrony ekranavimas padidéja. Dél ty paciy
priezas¢iy padidéja anglies atomo cheminis poslinkis. *C cheminis poslinkis alka-
nuose yra 5-58 m. d., halogeny dariniuose — 5-75 m. d., aminuose — 10-75 m. d.,
alkoholiuose — 45—-83 m. d., karboniliniuose junginiuose — 160-220 m. d. Chemi-
nio poslinkio vertés “C BMR spektroskopijoje gana tiksliai skai¢iuojamos pagal
adityvumo schemas.
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Geriausig signala sukelia skysti mazos klampos bandiniai.

Bandiniui reikia 15—20 mg polimero (daugiau negu organiniy medziagy).
Tirpalo tiiris ampuléje apie 0,7 ml. Tirpikliai — CDCl;, D,0, DMSO-d, ir kt.
Pageidautina uZrasyti spektra esant aukstesnei temperatirai.
Pageidautina 'H BMR spektrg uzrasyti 72 ir daugiau karty.

Pageidautina 1*C BMR spektra uZrasyti 5000 ir daugiau karty.

Organic Chemistry, 5th ed. Ed. L. G, Wads. — Saddle River, NJ: Prantice Hall, 2003,

Tiriamasis bandinys yra tarp elektromagneto poliy. Radijo dazniy generato-
rius suzadina kintamajj radijo dazniy lauka. Bandinio sugerta energija, patekusi |
radijo dazniy imtuva, sustiprinama ir nukreipiama j registravimo sistema.

Pakankamos skiriamosios gebos BMR spektrui gauti naudojami skysti ma-
zos klampos bandiniai. Bandiniui reikia 15-20 mg polimero (daugiau negu orga-
niniy medziagy). Tirpalo thris mégintuvélyje yra 0,5-0,7 ml; mégintuvélis pripil-
domas 30—40 mm,; tirpikliai — CDCI,, D,0, DMSO-d,, acetonas-d, ir kt. | ampule
daznai dar dedama vidinio standarto TMS.

Pageidautina uzrasyti spektra esant aukStesnei temperatiirai (sumazéja tirpa-
lo klampa, padidéja skiriamoji geba). '"H BMR spektrg pageidautina uzrasyti 72 ir
daugiau karty: uzraSyti spektrai sumuojami, todél sumazeja triukSmas (lygi baziné
linija). Polimery *C BMR spektrg pageidautina uzrasyti 5000 ir daugiau karty, nes
BC atomy rezonanso signalai labai silpni.
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BMR SPEKTROSKOPIJA ANALIZUOJANT POLIMERUS

¥ Polimery atpaZinimas
v Cheminiy virsmy polimeruose jvertinimas
v Kopolimery sudéties nustatymas

v" Polimery mikrostruktiros (taktiSkumo, sakotumo, cis-, trans-izomerijos)
nustatymas

v Kopolimery mikrostruktiiros (monomeriniy grandziy seky) nustatymas
v (Ko)polimerizacijos eigos tyrimas monomery analizés metodu

¥ Polimery (oligomery) molekulinés mases nustatymas

v Relaksaciniy procesy tyrimas

v Saveikos tarp makromolekuliy tyrimas

BMR spektroskopijos taikymas polimery analizéje:

1) polimery atpazinimas;

2) cheminiy virsmy polimeruose jvertinimas;

3) kopolimery sudéties nustatymas;

4) polimery mikrostruktiros (taktiskumo, Sakotumo, cis-, trans- izomerijos)
nustatymas;

5) kopolimery mikrostruktiiros (monomeriniy grandziy seky) nustatymas;

6) (ko)polimerizacijos eigos tyrimas ir likutinés monomero koncentracijos
nustatymas;

7) polimery (oligomery) molekulinés masés nustatymas;

8) relaksaciniy procesy tyrimas;

9) saveikos tarp makromolekuliy tyrimas.
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Paveiksle pateikti polidimetilaminoetilmetakrilato (PDMAEMA) tirpalo
CDCl, ir polihidroksietilmetakrilato (PHEMA) tirpalo DMSO-d, "H BMR spektrai.
Kaip matyti i§ pateikty formuliy, abiejy polimery strukttira panasi — abu yra meta-
krilatai, abu turi esterines etilgrupes, skiriasi tik galinés pakaity grupés. Ar sunku
tokius polimerus atpazinti i§ jy '"H BMR spektry?

Pagrindinés grandinés protony (—CH, ir —CH, grupiy) signalai nesiskiria,
taciau gerokai skiriasi protony, esanciy pakaituose, signalai. PHEMA tirpale esan-
¢ios dvi oksimetileno grupés (viena prie karboksigrupés, kita prie —OH) néra lygia-
vertés, todél Siems protonams priskiriami du signalai ties 3,6 ir 3,95 m. d. —OH gru-
pés protonams priskiriamas signalas ties 4,85 m. d.; jei bandinyje buvo drégmeés,
signalo gali nesimatyti, nes esant tam paciam cheminiam poslinkiui registruojamas
ir vandens protony signalas. PDMAEMA tirpale yra vienas oksimetileno grupés
signalas ties 4,05 m. d. N-metileno protony signalas matomas ties 2,55 m. d., o
N-metil- —ties 2,25 m. d. Pastarasis signalas yra isskirtinis ir labai stiprus. Taigi pa-
gal N-metileno ir N-metilgrupiy signalus lengva atskirti PDMAEMA nuo PHEMA.
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CHEMINIY VIRSMU POLIMERUOSE IVERTINIMAS

CH,=CH + CH,=CH P = -8i(CH;),C(CH,),

SW@W?LNAL
ff@%% I, ;

Bu,NF FT . :
THF/CH,COOH " ¢ ppm

‘E{'H:_(‘“%‘Hg_('”% Stko-+-8508 Kopolimery modifikavimo
X y jrodymas: stireno ir vinilfenolio

O kopolimery sintezé

ol

St-kowvinilfenolis ™,

Paveiksle pateikta stireno ir vinilfenolio kopolimery sintezés schema ir tokiy
kopolimery susidarymo jrodymas naudojant 'H BMR spektrus. I$ pradziy vykdo-
ma radikaliné stireno ir p-(tret-butildimetilsilil)stireno kopolimerizacija ir gauna-
mi statistiniai kopolimerai. Jy struktiirg patvirtina '"H BMR spektras (A); Cia ties
6—7 m. d. matomi signalai, biidingi aromatiniam ziedui, ties 0 — signalas, biidingas
protonams, esantiems $alia silicio atomo, ties 1 — signalas, priskiriamas tret-butil-
grupés protonams. Hidrolizuojant stireno ir —(tret-butildimetilsilil)stireno kopoli-
merus (tiksliau — juose esancia sililgrupe), gaunami stireno ir vinilfenolio kopoli-
merai. Jy struktiirg patvirtina "H BMR spektras (B): po hidrolizés ties 0 ir 1 m. d.
neliko signaly, kurie priskiriami sililgrupés protonams. Taigi BMR spektrai padéjo
jrodyti kopolimery cheminio modifikavimo efektyvuma.
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SO, @
_J Chitozano pakeitimo laipsnio (PL)

30 400 330 300 250 700 jvertinimas remiasi chitozano
md acetilgrupés protony signalo ties
H BMR spektrai: chitozanas D,O/acto 1,96 m. d ir de.kstrano H-1'
rligétyje-d, (a) ir chitozano-dekstrano protony signalo ties 4,8-4,9 m.

kopolimeras (PL 46 %) D0 (b) d. santykio skaiciavimu.
U. Janciauskaite, Daktaro disertacija. — Vilnius: VU , 2008

Paveiksle pavaizduoti chitozano ir chitozano-dekstrano kopolimery "H BMR
spektrai. Chitozano BMR spektrai uzrasyti D,O / acto rigstyje-d, (vandenyje chito-
zanas netirpsta), chitozano-dekstrano — D,O. D¢l skirtingo tirpiklio Siek tiek skiriasi
abiejy polimery cheminiai poslinkiai; pavyzdziui, N-acetilgrupés protony signalas
chitozane yra ties 1,83 m. d., o chitozano kopolimere — ties 1,96 m. d.

Daugumos angliavandeniuose (tarp jy chitozane ir dekstrane) esanciy pro-
tony signalai yra tarp 3 ir 4 m. d., jie yra platiis ir susikloje. Ties 4,8—4,9 m. d.
iSsiskiria atskiras dekstrano H-1 protony signalas, kuris yra atskirai ir nesusikloja
su kity protony signalais. Nagrinéjant "H BMR spektrus, galima jvertinti chitozano
pakeitimo laipsnj jo kopolimeruose. Chitozano pakeitimo laipsnis skai¢iuojamas
lyginant chitozano acetilgrupés protony signalo ties 1,96 m. d. ir dekstrano H-1
protony signalo ties 4,8—4,9 m. d. intensyvumus.
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Jeigu BMR spektre yra du analiziniai

OCH, H,0
) signalai ir jie priklauso skirtingo
i tipo grandims, kopolimero sudétj
i“ Cii, "'l"‘ galima apskaiciuoti taip:
d A\
CH /\‘J \

J "M N\ =l
i ; 7
I ﬂ'J ! ”I t Gl ! f?:

' 2 [
Iy g B o3
— I [ %\1‘\1‘-1:%-100

%/"""“\q_;'f"’w:ﬂ'!'. Trijy skirtingos sudéties akrilnitrilo
S ir metilmetakrilato kopolimery
'H-BMR spektrai nitrobenzene-d..

L 4 L L
40 3.5 30 2.5 0 1.5 1.0

&/ ppm

T . Kitayama, K. Hatada, NMR Spectroscopy of Polymers. — Beifin: Springer-Verlag, 2004,

Paveiksle pateikti trijy skirtingos sudéties akrilnitrilo (AN) ir metilmetakri-
lato (MMA) kopolimery 'H-BMR spektrai nitrobenzene-d;. Pirmajame bandiny-
je yra daug AN grandziy (santykinai stiprus CH grupei priskiriamas signalas ties
2,8-3,4 m. d., kuris suskiles i tris komponentus). Antrajame ir treciajame bandi-
niuose AN grandziy maz¢ja, todel silpnéja —CH grupés signalai ir stipréja —CH; bei
—OCH3 grupiy signalai (pastargsias grupes turi tik MMA grandis).

Nustatant kopolimero sudétj analiziniais gali btiti —CH grupés signalas ties
2,8-3,4 m. d. ir —OCHj, grupés signalas ties 3,6—3,8 m. d.

Jeigu BMR spektre yra du analiziniai signalai ir jie priklauso skirtingo tipo
monomerinéms grandims, kopolimero sudétj galima apskaiciuoti pagal skaidréje
pateikta formule. Siuo atveju analiziniy signaly plota (integrala) reikia dalyti i§
analizinése grupése esanciy protony skaiciaus.
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Metilmetakrilato ir heksilmetakrilato kopolimero 'H BMR spektras

Paveiksle pavaizduotas metilmetakrilato (MMA) ir heksilmetakrilato (HMA)
kopolimero "H BMR spektras. Spektro dalis tarp 0,8 ir 2,0 m. d. priklauso pagrin-
dinei kopolimero grandinei (—CH, ir —CH, grupés), taip pat heksilpakaito —CH, ir
—CH, grupéms. Kadangi signalai i$ dalies susikloja, pagal juos atlikti skai¢iavimai
bty netikslas. Ties 3,6 ir 3,9 m. d. yra signalai, kurie priskiriami atitinkamai —
OCH, ir -OCH, grupéms (pirmoji yra MMA, antroji — HMA). Kadangi $ie signa-
lai priklauso skirtingy monomeriniy grandziy protonams, be to, jie aiskiai atskirti
(neuzdengia vienas kito), pagal jy intensyvumus galima gana tiksliai apskaiciuoti
MMA ir HMA kopolimero sudétj. Skai¢iuojama pagal skaidréje pateikta formule.
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'—{—CH:—?H—]{—CH:—CHHCI-Q—CH]D—-
5 A 2

CH,

OH

8587

CH

Ad45-K
VA:BA:AR=66:29: 5mol. % ‘

D. Ragauskiens. Daktaro disertacija. — Vilnius: VU, 2007

Paveiksle pavaizduotas terpolimero VA : BA : AR = 66 : 29 : 5 mol%
'H-BMR spektras CDCl,; ¢ia VA — vinilacetatas, BA — butilakrilatas, AR — akrilo
rigstis. Intarpe pateikta Sio terpolimero struktiiriné formulé.

Analiziniais signalais skai¢iuojant terpolimero sudétj gali bti: vinilacetato
— metingrupés >CH—-(OCOCH,) signalas ties 4,86 m. d.; butilakrilato — oksimeti-
lengrupés —CO—O—CH,—CH,— signalas ties 4,04 m. d. arba metilgrupés signalas
ties 0,95 m. d. AR neturi analiziniy protony signaly: —CH, ir —CH grupés yra visose
grandyse, 0 —-COOH grupés signalas nematomas, nes bandinyje buvo drégmes. —
CH grupei priskiriamas platus signalas ties 2,35 m. d. Terpolimero sudétj galima
apskaiciuoti lyginant signaly ties 4,86 m. d., 4,04 m. d. Ir 2,35 m. d. Intensyvumus,
taciau Siuo atveju skai¢iavimai sudétingesni, nes treciasis signalas priklauso ne
skirtingos monomerinés grandies protonams, o visy grandziy analogisky protony
sumai.
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1. IsSsirenkamas analizinis
signalas, kuris yra tik vienoje
monomeringje grandyje.

1 2. Apskaiciuojama analizinés

grupés protony signalo dalis

? spektre .

N\ CH =3 £
Mwﬂt 2t -5
- B

C

P Makywka u dp. Beicokoson, coed., 1988, 30 (B), 488,

Kopolimero sudétj galima apskai¢iuoti ir tada, kai '"H BMR spektre yra tik
vienas analizinis signalas. Siuo atveju signalo plotas (integralas) lyginamas su viso
spektro integralu.

Néra universalios formulés kopolimero sudéciai apskaiciuoti i§ jo BMR
spektry, nes formulés israiska priklauso tiek nuo bendro protony skaiciaus kiekvie-
noje grandyje, tiek nuo protony skaiciaus analizinéje grupéje. Formule reikia mo-
kéti iSvesti konkreciam kopolimerui.

Pirmiausia apskaiciuojama analizinés grupés protony signalo dalis spektre.
Jeigu analizinés funkcinés grupés signalo plotas yra S,, o visy kopolimero proto-
nams priskirty signaly plotas yra S, +S, + S;+ ...... =28, analizinés grupés proto-
ny signalo dalis spektre a bus lygi S,/ XS.
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Vienam protonui tenkanti spektro signalo dalis vienoje ir
kitoje monomerinése grandyse apskaiciuojama pagal formules.

n-a l-n-a

¢ d

a - analizinés grupés protony signalo spektre dalis;

¢ = protony skaicius analizine grupe turincioje monomerinégje grandyje;
d - protony skaicius kitoje monomeringje grandyje;

n - bedimensis daugiklis, gaunamas protony skaiciy ¢ padalijus is
analizinés grupés protony skaiciaus.

Pateiktas iSraiskas galima sulyginti tada, jeigu j sudaroma lygtj jraSoma
kopolimero sudétis , (pirmojo tipo monomeriniy grandziy kiekis, mol. dalimis):

na _ l-n-a Issprendus $ia lygtj m, atZvilgiu,

c-m d-(1-m) apskai¢iuojama kopolimero sudétis m,.

Tarkim, analizinés grupés protony signalo dalis spektre yra a, o visy mono-
merinés grandies, turin¢ios analizing grupe, protony signaly dalis spektre yra n-a
(n — bedimensis daugiklis, gaunamas $ios monomerinés grandies protony skaiciy c
padalijus i$ analizinés grupés protony skaiciaus). Tada visy kito tipo monomerinés
grandies protony signaly dalis spektre bus (1-n-a).

Pagal skaidréje pateiktas formules apskaiiuojama vienam protonui tenkanti
signalo dalis vienoje ir kitoje monomerinése grandyse. Pateiktas iSraiskas galima
sulyginti tada, jeigu j sudaroma lygtj jraSoma kopolimero sudétis m, (pirmojo tipo
monomeriniy grandziy kiekis mol. dalimis). ISsprendus S§ig lygti m; atzvilgiu, ap-
skai¢iuojama kopolimero sudétis m,.
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AN grandyje yra trys protonai.

Plely grandies protonai, esantys metilo

H c
f CH; (:: |l {—CH; (:: i Skaiciuojant naudojami penki MAR
C C ; - ;
\ ir metileno grupése.

1 variantas — skaiCiuojama pagal metino signalo dalj spektre.
CH grupeés protony signalo dalis spektre yra a, o AN grandziy
kiekis kopolimere my; tada pagal kopolimero sudéties
skaiciavimo formulés i$vesties schema ¢= 3, d=5, n= 3.

3-a 1-3-a 5-a

= m, =
3Im 5-(1-m) 2-a+1

Paveiksle pateikta iSvesta formulé AN-MAR kopolimery sudéciai skaiciuoti.

AN grandyje yra trys, o MAR grandyje — Sesi protonai, vienas i$ jy priklauso
karboksigrupei, kurios signalas biity didesnis nei 10 m. d. ir kintamo intensyvu-
mo. Skai¢iuojant naudojami penki MAR grandies metilo ir metileno grupiy pro-
tonai. AN-MAR kopolimero sudétj galima nustatyti skai¢iuojant tiek pagal metino
(AN grandyje), tiek pagal metilo (MAR grandyje) grupiy protony signalus.

1 variantas — skai¢iuojama pagal metino signalo dalj spektre.

CH grupés protony signalo dalis spektre yra a, o AN grandziy kiekis kopo-
limere m; tada pagal kopolimero sudéties skai¢iavimo formulés iSvesties schema
c=3,d=5,n=3. Siuos skai¢ius jrasius j ankstesnéje skaidréje pateikta formule ir
gautajg lygtj iSreiskus m, atzvilgiu, iSvedama formulé¢ AN-MAR kopolimery sudé-
¢iai (AN grandziy kiekiui kopolimere mol. d.) skaiciuoti.
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2 variantas - skai¢iuojama pagal metilo signalo dalj spektre.

CH; grupeés protony signalo dalis spektre yra a, o AN grandziy
kiekis kopolimere m,; pagal kopolimero sudéties skaiciavimo
formulés isvesties schema €= 5, d= 3, n=5/3.

1-(5/3)a _ (5/3)a 5-a-
3.m, 5:(1=m) 2

Atkreipti démesj | tai, kur jraS5oma m, !

Siuo atveju kopolimero sudetis skai¢iuojama pagal grandj, kurioje
néra analizings grupés. m, jraSoma j iéraiska, apradanéia kita grandj.

2 variantas: skai¢iuojama pagal metilo grupés signalo dalj spektre.

Tarkime, a yra —CH, grupés protony signalo dalis spektre, o m; — AN gran-
dziy kiekis kopolimere; pagal kopolimero sudéties skaiciavimo formulés iSvesties
schemg ¢ = 5, d = 3, n = 5/3. JraSius Siuos skai¢ius j ankséiau pateiktg formule ir
gautaja lygtj iSreiSkus m, atzvilgiu, gaunama formulé AN-MAR kopolimery sudeé-
¢iai skaiciuoti.

Svarbu atkreipti démesj | tai, kur jraSoma m,!

Siuo atveju kopolimero sudétis skai¢iuojama pagal grandj, kurioje néra ana-
lizinés grupés, todel m, jraSoma j iSraiSka, aprasancia kitg grandj.
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Sudétingos architektiros kopolimero 'H BMR spektras

Paveiksle pateiktas sudétingos architektiiros kopolimero "H BMR spektras.
Pagrindingje jo grandingje yra trijy tipy grandys: stireno, p-(trietilamonio)stireno
ir polietilenglikolmetakrilato (PEGMA). Pastarosios grandys yra makromonome-
rinés (ilga Soniné granding); be to, vykdant ATRP polimerizacija, prie PEGMA
priskiepijamas kitas polimeras — polidimetilaminoetil-metakrilatas (PDMAEMA),
taigi skiepuose yra blokinis kopolimeras.

Sio sudétingos architektiros kopolimero 'H BMR spektre matyti analiziniai
stireno, PEG ir PDMAEMA grandziy signalai. Pagal §iuos signalus nepavykty nu-
statyti tikslig kopolimero struktiirg. Kita vertus, jeigu Zinoma sintezés eiga ir nu-
matoma struktiira, Sio BMR spektro uztenka tai strukttrai patvirtinti. Palyginus
PMDAEMA ir PEG signaly intensyvuma, galima nustatyti priskiepytyjy grandiniy
(blokinio kopolimero) sudétj. Palyginus PEG (arba PDMAEMA) ir stireno signa-
ly intensyvuma, galima nustatyti pagrindinés grandinés sudétj (PEGMA grandziy
kiekj mol. d.).
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KOPOLIMERY MIKROSTRUKTURA (TAKTISKUMAS)
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Sindiotaktinis
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Ataktinis o

Ataktinis

& (5]
= @
e [ o | o T [ T s |l T
2 & I I T I l ® 1| Izotaktinis: abu metileno protonai néra
= | ekvivalentiniai — keturi signalai.
](:J -COOCH, @ - -CH, g -‘3“>i Sindiotaktinis: abu metileno protonai

magnetiskai ekvivalentiniai — vienas signalas.

CH,
Jrrm:_('-_]; Ataktinis: visy signaly kombinacija —
¢ h  informacija apie diadas.

'H BMR spektroskopija daZnai naudojama polimery mikrostruktrai (taktis-
kumui) nustatyti. Pavyzdziui, Sioje skaidréje nagrinéjami galimi polimetilmetakri-
lato (PMMA) pakaity iSsidéstymo plokStumoje variantai, jy Zyméjimas ir atspindys
'H BMR spektre (modeliniai spektrai).

Jei PMMA izotaktinis, -COOCH, pakaitai yra vienoje plokstumos pusé¢je.
Siuo atveju abu pagrindinéje grandinéje esantys metileno protonai néra ekvivalen-
tiski — vieng ekranuoja —COOCH, grupés, kitg — metilgrupés; metileno grupés
signalas suskyla j keturis komponentus.

Jei PMMA sindiotaktinis, -COOCH, pakaitai yra i$sidéste abiejose plokstu-
mos pusése pagal griezta tvarka. Siuo atveju abu pagrindinéje grandinéje esantys
metileno protonai yra magnetiskai ekvivalentiniai, todél "H BMR spektre matomas
vienas signalas.

Jei PMMA ataktinis, -COOCH, pakaitai yra iSsidéste abiejose plokStumos
pusése, tadiau netvarkingai. Siuo atveju gaunama visy signaly kombinacija (penkiy
komponenty).

Nuo PMMA taktiskumo priklauso metilgrupés signalo cheminis poslinkis:
izotaktinio PMMA signalas pasislinkes j silpnesnio, sindiotaktinio — | stipresnio
lauko puse.
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400 MHz PMMA 'H BMR spektras

60 MHz PMMA 'H BMR spektrai:
a) izotaktinis polimeras,
b) sindiotaktinis polimeras

Paolymer Spectroscopy. Ed. A, H. Fawcett. - New York: John Wiley & Sons, 1996,

Paveiksluose pavaizduoti PMMA 'H BMR spektrai, uzraSyti skirtingo ga-
lingumo spektrometrais. Paveiksle (kairéje) pateikti izotaktinio ir sindiotaktinio
polimery spektrai. Juose matyti tokie metileno grupiy protony signalai, kokie buvo
numatyti modeliniuose spektruose, pavaizduotuose ankstesnéje skaidréje. Izotak-
tinio PMMA metileno grupiy signalas suskyla j keturis komponentus, tik tie kom-
ponentai néra tokie simetriski ir lygtis pagal plotg, kaip modeliniy spektry, be to,
viduryje matyti silpnas penktasis signalas, rodantis, kad Siame polimere yra Siek
tiek sindiotaktiniy grandziy. Sindiotaktinio PMMA metileno grupiy signalas, kaip
ir reikéjo tikétis, yra vienas; Salia matyti keturi labai silpni signalai, rodantys, kad
yra (labai mazai) ir izotaktiniy grandziy.

Paveiksle (desingje) pavaizduotas PMMA 'H BMR spektras, uzraSytas
400 MHz spektrometru. Esant stipriam magnetiniam laukui, j komponentus su-
skyla ir —CH, grupés protony signalas. Paveiksle parodyta, kuris signalas priklau-
so sindiotaktinéms, kuris — izotaktinéms ir kuris — heterotaktinéms triadoms. Kaip
matyti i§ paveikslo, polimere vyrauja sindiotaktinés triados (polimeras i§ dalies
sindiotaktinis).
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Izotaktinio (a), ataktinio (b) ir sindiotaktinio
(c) polipropileno *C BMR spektrai

Palymer Spectroscopy. Ed. 4. H. Fawcelt, — New York: John Wiley & Sans, 1996,

Paveiksle (kairéje) pavaizduoti izotaktinio, ataktinio ir sindiotaktinio poli-
propileno "C BMR spektrai. [zotaktinj grandziy i$sidéstyma galima zyméti mm (m
—mezo; pakaitai vienoje plok§tumos puséje, izotaktinis grandziy i$sidéstymas), sin-
diotaktinj — rr (r — raceminis; pakaitai skirtingose plok§tumos pusése, sindiotaktinis
grandziy i$sidéstymas), ataktinj — mr. [zotaktinio ir sindiotaktinio polimery spektrai
turi skirtingus —CH, —CH,, ir -CH, grupiy cheminius poslinkius: sindiotaktinio po-
limero —CH ir —CH, grupiy cheminiai poslinkiai mazesni, o —CH, — didesnis. Atak-
tinio polipropileno “C BMR spektro —CH, ir —-CH, grupiy signalai suskile j keleta
komponenty, pagal kuriuos galima vertinti, kokios diados (ar triados) vyrauja.

Paveiksle (desinéje) pateikta ataktinio polipropileno *C BMR spektro —CH,
sritis. I$skleistame spektre matyti signalo komponentai, priskiriami jvairioms pen-
tadoms. Pentados isryskéja gana aiskiai, paprasta nustatyti jy santykj. Zyméjimas
mmmm reiskia, kad yra penkios izotaktinés grandys; Zyméjimas mmrr reiskia, kad
trys grandys yra izotaktinés, ketvirta — heterotaktiné, o penkta — sindiotaktine.
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1 CH mm
2 CH mm+rm
3 CH m
4 CH, m
5 CH, r
6 CH; r
® 9
7 CH; m, r
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10 CH, m
11 CH; mm
e

T T S Tl - W o 2 Ataktinio (a) ir izotaktinio (b) polipropilenoksido

100 MU0l #30 '”"JP:" T2 (M = 4000) 13C BMR spektrai benzene-d,

Polymer Spectroscopy, Ed, A, H. Fawceelt. - New York, John Wiley & Sons, 1996,

Paveiksle pavaizduoti ataktinio ir izotaktinio polipropilenoksido (M = 4000)
C BMR spektrai. [zotaktinio polimero spektre matyti siauri signalai, kurie priski-
riami —CH, —CH, ir —CH, grupiy anglies atomams. Ataktinio polimero spektre ana-
logiski signalai yra suskile j komponentus. Lenteléje parodyta, kokioms diadoms
ir triadoms priskiriami tam tikri signaly komponentai. Pavyzdziui, -CH grupés si-
gnalas suskyla j tris komponentus: vienas priskiriamas izotaktinéms triadoms, kitas
— sindiotaktinéms, o tre€ias — izotaktiniy ir heterotaktiniy triady sumai. Analogiskai
—CH, grupés signalas suskyla j tris komponentus: vienas priklauso izotaktinéms di-
adoms, kiti du — sindiotaktinéms. —CH, grupés signalas skyla tik j du komponentus;
Sie signalai apima net keliy tipy triadas.
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Palymer Specirascopy. Ed. A. H. Faweett, — New York: John Wiley & Sons, 1996,

Paveiksle pavaizduotos polivinilalkoholio —CH ir —CH, signaly sritys
3C BMR spektre. I$ paveikslo matyti, kad abu signalai suskile j daug komponenty,
pavyzdziui, —CH signalas yra suskiles j SeSis, ~CH, signalas — | penkis komponen-
tus. —CH grupés signalas suskyla j triadas ir pentadas, —CH, grupés signalas — j
tetradas. Sumuojant pentadas pagal centre esancias grandis galima gauti atitinkamy
triady kiekj.

Spektro apacioje parodyti teoriSkai suskaiciuoti atitinkamy seky cheminiai
poslinkiai; linijy aukstis atitinka intensyvuma.
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kompoziciné mikrostruktiira

F Makywea u dp. Beicokomon. coed., 1988, 30 (E), 488.

Pagal signaly suskilimg j keleta komponenty galima spresti ne tik apie poli-
mery taktiSkuma, bet ir apie kopolimery grandziy sekas (kompozicing mikrostruk-
tiirg).

Paveiksle pavaizduoti jvairios sudéties akrilnitrilo (AN) ir metakrilo riigsties
(MAR) kopolimery '"H BMR spektrai. Pirmame bandinyje AN grandziy yra dau-
giausia, penktame — maziausia. —CH grupés protony signalas yra ties ~3,0 m. d.,
—CH, ~2,0 m. d. ir CH; ~1 m. d. -CH grupés signalas yra suskiles i tris kompo-
nentus, kuriuos galima priskirti kompozicinéms triadoms, t. y. jvairiy Salia esanciy
monomeriniy grandziy sekoms. AN grandis pazyméjus A, o MAR grandis — B,
komponentas ties 3,0 m. d. rodo AAA triady, ties 2,8 m. d. — AAB triady, ties
2,6 m. d. — BAB triady kiekj.

I tris komponentus ties 1,0 m. d. skyla ir metilgrupei priskiriamas signalas,
taCiau Siuo atveju komponenty signalai beveik susikloja, todél netinka kiekybi-
niams skai¢iavimams.
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KOPOLIMERY MIKROSTRUKTURA (GRANDZIU SEKOS)
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Monomerinés tetrados
CH, grupés signalo srityje:

1. vDC-vVDC-VDC-VDC 2:VDC-vDC-VDC-IB

3:1B-VDC-VDC-IB 4: VDC-VDC-IB-VDC
5:1B-VvDC-IB-VDC 6: VDC-VDC-IB-IB
bl l i1l l i Ii la . |’: Ao 7: IB-VDC-IB-IB

Palivinilidenchlorido (a), poliizobutileno (b), vinilidenchlorido
ir izobutileno kopolimero (c) *H BMR spektrai (r skalg).

Paveiksle pavaizduoti polivinilidenchlorido, poliizobutileno ir vinilidenchlo-
rido (VDC)-izobutileno (IB) kopolimero "H BMR spektrai (reikia atkreipti démesj,
kad naudojama ne 9, o 1 skalé¢). PVDC spektre yra tik vienas signalas, nes abu me-
tileno grupés protonai yra ekvivalentiski. PIB spektre yra du signalai, priskiriami
metileno (mazesnis signalas) ir metilgrupéms. VDC-IB kopolimero spektre matyti
daug (apie 10) signaly. Nustatyta, kad metileno grupés protony signalas suskyla
1 septynis komponentus, kurie priskiriami jvairioms tetradoms (Siuo atveju verta
prisiminti, kad lyginj protony skaiciy turin¢iy grupiy signalas gali suskilti ] kompo-
nentus, rodancius diady ir tetrady kiekj, o nelyginj — j triady ir pentady). IS paveiks-
lo matyti, kad kai kuriy tetrady yra daug (pavyzdziui, VDC-VDC-IB-VDC), o kity
— mazai (pavyzdziui, IB-VDC-IB-IB). Analizuojant tetrady (ir kity monomeriniy
seky) santykj, galima gauti informacijos apie polimery sintezés mechanizma.
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Kopolimery
g mikrostruktura

Izotaktinio (a), sindiotaktinio (b) ir
ataktinio (c) MMA-BMA kopolimery
(50:50 mol%) **C BMR spektro
chlorbenzene-d; karbonilo sritis.

Kopolimeruose persipina konfigliracines
(taktiskumo) ir kaimyniniy grandziy
(sudéties) sekos.
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T. Kitayama, K. Hatada. NMR Spectroscopy of Polymers. — Berlin: Springer-Verlag, 2004.

Paveiksle pateikta izotaktinio, sindiotaktinio ir ataktinio metilmetakrilato
(MMA)- butilmetakrilato (BMA) kopolimery (50 : 50 mol%) “C BMR spektro
karboksigrupiy sritis. Zyméjimai rodo, kad persipina kopolimery konfigiiracinés
(taktiSkumo) ir kaimyniniy grandziy (sudéties) sekos. Izotaktinio polimero signa-
lai yra ties 176,2-176,8 m. d., o sindiotaktinio — ties 177,0-177,6 m. d.; izotakti-
niame polimere yra Siek tiek heterotaktiniy seky, todél matyti silpni signalai ties
176,4-177,0 m. d. ir 177,6-177,9 m. d. Ir izotaktinio, ir sindiotaktinio polimery
signalai yra suskile j penkis ar SeSis komponentus, kurie priskiriami jvairioms kom-
pozicinéms triadoms. Ataktinio polimero spektre signalo komponentai atskirti ne
taip aiskiai, i§ dalies susikloja ir nelabai tinka kiekybiniams skai¢iavimams. Kita
vertus, i§ ataktinio kopolimero spektro matyti, kad jame vyrauja sindiotaktinis
grandziy iSsidéstymas, yra daug MMA-MMA-MMA ir MMA-BMA-MMA triady.
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POLIETILENO SAKOTUMO NUSTATYMAS

| C metileno grupése pagrindinéje grandinéje
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MazZo tankio (Sakoto) polietileno **C BMR spektras

Paveiksle pavaizduotas Sakoto (maZzo tankio) polietileno (PE) *C BMR spek-
tras. Linijiniame PE yra tik metileno grupés; stiprus jy signalas matyti ties 30 m. d.
Salia $io stipraus signalo yra silpny signaly, i§ kuriy visumos galima spresti apie PE
esancias atSakas ir net jy ilgj. Ties 14 m. d. esantis signalas, priskiriamas grandinés
gale esancioms metilgrupéms, rodo, kad besibaigianciy grandiniy gana daug; taip
gali bati tik tada, kai yra trumpy atSaky. Silpni signalai ties 34,5 m. d., 27,5 m. d. ir
32,0 m. d. priskiriami atitinkamai pirmajam (o), antrajam (J3) ir treciajam (y) nuo
atSakos pradzios anglies atomams; 2C pazymétas signalas, priskiriamas antrajam
nuo trumpos atSakos galo anglies atomui. Silpnas signalas ties 38 m. d. priklauso
anglies atomams, esantiems metino grupéje (atSakos pradzia).

Polimery Sakotumo analizé, nagrinéjant jy *C BMR spektrus, yra sudétinga
ir netipiné.
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POLIMERY MOLEKULINES MASES NUSTATYMAS

® /-— o

Q
(-GMyeCH L) - CH -City

tG)T @06

I ] I; — CH; grupés integralas;
==L I, - CO-CH,-CH,- grupes
3 4.x integralas

Paveiksle pavaizduota, kaip nustatyti polimero molekuling mase¢ uzrasius
jo '"H BMR spektrg. Pagal polimero '"H BMR spektra jo molekuling mas¢ galima
nustatyti tada, kai polimeras turi galines funkcines grupes, kurios skiriasi nuo pa-
sikartojanc¢iy grandziy grupiy, ir kai néra labai daug (paprastai, deSimtys) pasikar-
tojanciy grandziy.

I8 pateiktos formulés matyti, kad etil- (tiksliau — metilo ir karboksimeti-
leno) grandis yra galiné, o karboksimetileno grandis — pasikartojanti. Polimero
molekulinei masei (polimerizacijos laipsniui x) nustatyti skaiiuojamas galinés
metilgrupés signalo integralo I, ir pagrindinés grandinés pasikartojancios grupés
—CO-CH,—CH,,_signalo integralo I, santykis. I§ pateiktos formulés matyti, kad ati-
tinkamy grupiy signaly integralai dalijami i$ protony, esanciy tose grupése, skai-
Ciaus. Apskai¢iuotoji x verté rodo, kiek yra pasikartojanciy grandziy; pagal $iuos
duomenis lengva apskaiciuoti polimero molekuling masg.
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Polilaurilmetakrilato, susintetinto RAFT polimerizacija, *H BMR spektras CDCl,
T. Krivorotova. Daktaro disertacija. — Vilnius: VU, 2010,

Paveiksle pavaizduotas polilaurilmetakrilato (PLMA), susintetinto RAFT
polimerizacijos metodu VU Polimery chemijos katedroje, '"H BMR spektras. I§ pa-
veikslo matyti, kad dauguma signaly yra tarp 0,9 ir 2,0 m. d. ir i§ dalies susikloja.
Analiziniu galéty biiti oksimetileno grupéms priskiriamas signalas ties 4,0 m. d..

Sintetinant polimerus RAFT metodu, daugumos makromolekuliy galines
grupes sudaro RAFT grandinés perdavos agento (GPA) fragmentai. Sie fragmen-
tai yra aromatiniai, todél protony (a ir d) signalai '"H BMR spektre turéty bati ties
7-8 m. d. Sustiprinus intensyvumga spektro dalyje tarp 7 ir 8 m. d., tokie signalai i$
tikryjy matyti. PLMA polimerizacijos laipsnis buvo apskai¢iuotas lyginant signalo
b (polimere) ir signalo a (galinéje grandyje) intensyvumus. Taip pavyko gana tiks-
liai apskaiciuoti PLMA molekuling masg, kuri sieké 50 000 ir daugiau.
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o BMR spektroskopija
POLIMERIZACIJOS EIGOS TYRIMAS
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PEO.sMEMA ir MAR (50/50 mol%) monomery misinio H BMR spekiras

T. Krivorotova. Dakiaro disertacijia. — Vilnius: VU . 2010,

Vinilo monomeruose prie dvigubojo rysio esanciy protony cheminis poslin-
kis "H BMR spektruose yra tarp 5 ir 6 m. d. DaZniausiai $ioje spektro srityje kity
signaly néra, todé¢l juos galima naudoti polimerizacijos kinetikai tirti.

Paveiksle pavaizduotas polietilenglikolmetakrilato (PEO,;,MEMA) ir meta-
krilo rugsties (MAR) (50 / 50 mol%) monomery miSinio '"H BMR spektras deu-
terinty tirpikliy (vandens ir dioksano) miSinyje. Tarp 5 ir 6 m. d. matyti keturi si-
gnalai, kurie priskiriami metileno protonams viename ir kitame monomere (pro-
tonai néra magnetiskai ekvivalentiniai, nes juos ekranuoja skirtingi pakaitai). Ties
6,7-7,2 m. d. matyti vidinio standarto anizolo signalai; vienas i$ jy (pazymétas H,)
yra analizinis. Vykstant polimerizacijai H,, H,, H, ir H, signaly intensyvumai maz¢ja
(paprastai — skirtingu grei¢iu), o H; signalo intensyvumas lieka nepakites. Lyginant
atitinkamo monomero ir vidinio standarto signaly intensyvumus polimerizacijos
metu (kas valanda, 10 minuciy ir pan.), galima apskai¢iuoti monomery konversija,
momenting kopolimero sudétj, kopolimerizacijos greitj ir daugelj kity rodikliy.
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KIETOSIOS BUSENOS POLIMERY BMR SPEKTROSKOPIJA

e
100 ppm

Ny

Kietosios blisenos
polikarbonato '*C BMR
spektrai: A — poliarizacijos
plokstuma pasukus

A magiskuoju kampu (54,7°) ir
panaikinus sukiniy sgveika
su protonais; B — kai Sie
efektai netaikomi (B).

(@ ® ()
Paolymer Spectroscopy. Ed. A, H. Faweett, — New York: John Wiley & Sons; 1996.

Kai kurie Siuolaikiniai spektrometrai gali uzraSyti ne tik polimery tirpaly,
bet ir kietosios biisenos polimery BMR spektrus. Tai labai svarbu, nes galima tirti
netirpius, tarp jy ir tinklinés struktiiros, polimerus.

Kietosios biisenos polimery BMR spektrams budingos dipolinés sgveikos,
ilga relaksacijos trukmé, cheminiy poslinkiy anizotropija. D¢l Siy ypatybiy kieto-
sios biisenos polimery BMR spektry signalai paprastai yra platis ir daznai susiklo-
ja. Signalus galima susiaurinti panaikinus sukiniy sgveikg su protonais ir naudojant
daugelj specialiy metody.

Paveiksle pavaizduoti kietosios buisenos polikarbonato *C BMR spektrai:
A — poliarizacijos plokStuma pasukus magiskuoju kampu (54,7°) ir panaikinus su-
kiniy sgveikg su protonais; B — kai Sie efektai netaikomi. Signalai priskiriami kar-
boksigrupéje esantiems anglies atomams (a), aromatiniame ziede esantiems pakeis-
tiems anglies atomams (b) ir aromatiniame ziede esantiems nepakeistiems anglies
atomams (c).
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~ BMR spektroskopija |
KIETOSIOS BUSENOS POLIMERY BMR SPEKTROSKOPIJA

A - protonai susieti; B -
protony sgveikos nera;

C — bandinys pasukamas
magiskuoju kampu, protonai

D__A_._JJL___
M Kietosios basenos PMMA
13C BMR spektrai:
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susieti;
D - bandinys pasukamas
100 200 . 100 0. 100 mag|§kuolu kampu, protony
8¢ foom saveikos néra.

Polymer Spectroscopy. Ed. A, H. Faweett. — New York: Johin Wiley & Sops, 1996,

Paveiksle pavaizduoti kietosios biisenos polimetilmetakrilato C BMR
spektrai, i§ kuriy matyti, kokj poveikj spektro informatyvumui turi specialieji efek-
tai ir metodai.

Pats paprascCiausias, taciau ne itin tikslus spektras (A) gaunamas esant su-
kiniy sgveikai su protonais. Panaikinus sukiniy sgveikg su protonais, (B) spektre
atsiranda daugiau smailiy. Sukiniy sgveika su protonais (C) spektre yra, taciau ban-
dinys pasukamas magiskuoju (54,7°) kampu. Tiksliausias (D) spektras gaunamas
panaikinus sukiniy sgveika su protonais ir bandinj pasukus magiskuoju (54,7°)
kampu. Magiskasis kampas panaikina visas anizotropijos riisis, todél kietosios bii-
senos polimery spektras tampa panasus ] tirpaly.
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DVIMATE H BMR SPEKTROSKOPIJA

PVME EE & i asEl ¥
2?‘:93-\ o -?i;nz. Smailés ant jstrizainés
:Q: » /E; Chemiskai vienody sukiniy apsikeitimas
H
AT e Smailés 3Salia jstriZainés
n:, A Chemiskai skirtingy sukiniy difuzija
AN

PS/PVME misinys chloroforme
Susikertanciy signaly tarp PS ir PYME néra

PS/PVME misinys toluene

Susikertantys signalai tarp PS ir PVME rodo,
kad kai kurios makromolekuliy sritys susimaise

Paveiksle pavaizduotas polistireno (PS) ir polivinilmetileterio (PVME) misi-
nio 'H BMR spektras. Spektre matomi trys $io miSinio signalai, vienas i§ jy priski-
riamas abiems polimerams (ties 1,8 m. d. -CH, protonams, esantiems pagrindinéje
grandingje). Signalas ties 3,5 m. d. priskiriamas PVME (-OCH, ir -OCH proto-
nams), signalas ties 7,0 m. d. — PS (aromatiniame Ziede esantiems protonams).

Makromolekuliy saveika polimery miSiniuose padéjo nustatyti dvimaté
'H BMR spektroskopija. ,,Démés“ ant dvimaciy spektry jstrizainés rodo chemis-
kai vienody sukiniy apsikeitima, o ,,démés* Salia jstrizainés — chemiskai skirtingy
sukiniy difuzija.

Uzrasius PS ir PVME miSinio '"H BMR spektrg chloroforme matyti, kad tarp
PS ir PVME néra susikertanciy signaly, t. y. néra sgveikos tarp Siy polimery ma-
kromolekuliy. IS PS ir PVME miSinio spektro toluene matyti, kad $iuo atveju ties
7,0 m. d. susikerta signalas, priskiriamas PS, ir ties 3,5 m. d. — signalas, priskiria-
mas PVME (,,démé* $alia jstrizainés); tai rodo, kad toluene kai kurios skirtingy tipy
makromolekuliy sritys yra labai arti (sgveikauja).
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IR Dvimaté 'H BMR

| \ spektroskopija

' ' i OH

M | /—Lcr';ca:curﬂH;cm-gﬂz—CHz—NH%
f | L —N n

-
e

Br—CHz—CHy—CHz—Br

Polialkilenimino *H BMR
COSY dvimatis spektras,
uZrasytas D,0 ir NaOD
misinyje (pH apie 10).

Paveiksle pavaizduotas VU Polimery chemijos katedroje susintetinto polial-
kilenimino 'H BMR COSY dvimatis spektras, uzra§ytas D,0 ir NaOD misinyje
(pH apie 10). Is '"H BMR spektro matyti, kad yra $esi signalai, kuriy prieskyrg
nelengva nustatyti, tuo labiau kad $io polimero grandyse galima numatyti tik tris
skirtingas '"H BMR signalus sukelianéias grupes: -CH,—C, —CH,-N ir -CH (proto-
nai —OH ir —NH grupése yra ,,nematomi‘, nes spektrai uzrasyti vandenyje).

Uzrasius dvimatj spektra paaiskéjo, kad signalas ties 2,36 m. d. yra susietas
su signalu ties 1,47 m. d. ir dvigubuoju signalu ties 3,50 ir 3,64 m. d. Signalai ties
1,86 ir 3,07 m. d. néra susij¢ su nurodytaisiais signalais, taciau susije tarpusavyje.
ISvada — Sie signalai nepriklauso pagrindiniam produktui; gali biiti, kad tai yra vie-
nos i§ pradiniy medziagy — 1,3-dibrompropano — signalai. Pagrindiniam produktui
priskirti visi kiti signalai, tarp jy ir d¢l neaiSkiy priezasciy i du simetriSkus kompo-
nentus suskiles —CH protony signalas.

Dvimatis spektras padéjo atpazinti polimerg ir nustatyti, kad jame yra like
monomero dibrompropano.
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v =93882 MHz

2=2,0026

/

Signalas

Pirmoji isvesting

3390 3400 3410 3470

3346 3348 3350 3352 3354

Magnetinio lauko stipris, gausai Magnetinio lauko stipris, gausai

Elektrono paramagnetinio rezonanso (EPR) spektras — tai
mikrobanginés energijos sugérimo bandiniu, turinéiu nesuporuota
elektrong ir esanciu ioriniame magnetiniame lauke, atvaizdavimas.

Elektrono paramagnetinio rezonanso (EPR) spektroskopija — tai metodas,
kuris registruoja Suolius tarp nesuporuoty elektrony sukinio lygmeny molekulé-
se, esanciose iSoriniame magnetiniame lauke. EPR spektras — tai mikrobanginés
energijos sugérimo bandiniu, turin¢iu nesuporuotg elektrong ir esanciu iSoriniame
magnetiniame lauke, atvaizdavimas.

Precesijos metu elektronas, kurio orientacija yra lygiagreti su iSoriniu ma-
gnetiniu lauku, sugeria mikrobangy Saltinio energija ir pereina j antilygiagre¢iosios
orientacijos (aukstesnj energinj) lygmenj. Tai jmanoma tik tada, kai precesijos daz-
nis sutampa su mikrobangy Saltinio dazniu.

Elektrono magnetinis momentas yra didesnis negu branduolio, todél turi bti
mazesnis magnetinis laukas (paprastai apie 0,35 T) ir didesni mikrobangy spindu-
liavimo dazniai (apie 10 GHz).
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EPR SPEKTROSKOPIJOS ESME

EPR spektroskopijoje svarbu: Linijos padétis spektre (vieta, kur
pirmoji isvesting kerta nulinj lygj) nurodoma

linijos padétis (g-faktorius);
e (9 ) gausais arba g faktoriaus vertémis.

linijos intensyvumas;
linijos plotis ir relaksacijos trukmeé;
signalo suskilimas.

g faktoriaus nuokrypiai nuo 2,002319 vertés
yra analogiski BMR spektro
cheminiams poslinkiams.

EPR linijos intensyvumas - tai plotas po EPR kreive, Sis
plotas proporcingas nesuporuotujy sukiniy Kiekiui pavyzdyje.
Signalo suskilimas — kai arti nesuporuotojo elektrono yra
branduoliai su magnetiniais momentais (pvz., H). Elektronui
sgveikaujant su n ekvivalentiniy protony, gaunama (n+1) linijy.

EPR spektroskopijoje svarbu: linijos padétis (g faktorius); linijos intensyvu-
mas; linijos plotis ir relaksacijos trukmé; signalo suskilimas j komponentus.

Linijos padétis spektre (vieta, kur pirmoji iSvestiné kerta nulinj lygj) nurodo-
ma gausais arba g faktoriaus vertémis. g faktoriaus nuokrypiai nuo 2,002319 vertés
yra analogiski BMR spektro cheminiams poslinkiams.

EPR linijos intensyvumas — tai plotas po EPR kreive. Sis plotas proporcin-
gas nesuporuoty sukiniy kiekiui pavyzdyje. Nesunku skaiciuoti signalo integrala,
taciau spektre jis yra tik vienas. EPR linijos intensyvuma reikia lyginti su zinomos
koncentracijos etalono (stabiliojo radikalo) linijos intensyvumu; kadangi abiejy
medziagy EPR spektrai uzraSomi atskirai, nukencia tikslumas (apie 10 %).

Signalo suskilimas — kai arti nesuporuotojo elektrono yra branduoliai su ma-
gnetiniais momentais (pavyzdziui, H), magnetinj elektrono momentg veikia bran-
duolio magnetinio momento orientacija. Elektronui sgveikaujant su n ekvivalenti-
niy protony, gaunama (n + 1) linijy.
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g FAKTORIUS

B = Boro magnetonas;
H — iSorinis magnetinis laukas.

g=hv/BH

g faktorius nusako EPR spektro linijos padetj. g faktorius
proporcingas tiriamojo radikalo magnetiniam momentui.

PavyzdZiai:
Laisvasis elektronas g2=2,0023
Laisvasis radikalas g~ 2.0050
Trivalentés gelezies junginiai g~ 6-9

g faktorius nusako sukinio atsaka | iSorinj
magnetinj lauka. Daugumos organinése
medZiagose esanciy elektrony sukiniy
19<g<21.

g faktorius nusako EPR spektro linijos padétj; jis proporcingas tiriamojo ra-
dikalo magnetiniam momentui.

Linijos padétis priklauso nuo nesuporuotojo elektrono aplinkos. Pavyzdziui,
laisvojo elektrono g = 2,0023, laisvojo radikalo g ~ 2,0050, trivalentés geleZies
junginiy g ~ 6-9.

g faktorius nusako sukinio atsaka j iSorinj magnetinj lauka. Daugumos orga-
ninése medziagose esanciy elektrony sukiniy 1,9 < g <2,1.
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EPR SPEKTRU MODELIAVIMAS

| -

Nesuporuotasis elektronas
sgveikauja su vienu (a), trimis (b),
penkiais (c) ir septyniais (d)
ekvivalentiskais branduoliais,

= kuriy I = 0,5.

Sumodeliuoti CH; (virsuje) ir CH,(OCH;)
(apacioje) radikalu EPR spektrai

Dél sgveiky EPR spektras suskyla j (2nl + 1) linijas; ¢ia | — branduolio suki-
nys, n — ekvivalentisky branduoliy skaiCius; paprastai | = 0,5, todél linijy skaiius
lygusn+ 1.

Paveiksle (desinéje) pavaizduoti EPR spektrai, gauti nesuporuotajam elek-
tronui sgveikaujant su vienu (a), trimis (b), penkiais (c) ir septyniais (d) ekvivalen-
tiSkais branduoliais, kuriy sukinio skai¢ius | = 0,5; visais atvejais linijy yra viena
daugiau negu branduoliy, su kuriais vyksta sgveika, tik kai kurios linijos labai ne-
intensyvios.

Paveiksle (kairéje) pateikti sumodeliuoti —CH, ir -CH,(OCH,) radikaly EPR
spektrai. Radikalo, esancio didesnéje chemingje strukttiroje, EPR spektras yra su-
detingas, daznai jj galima i8Sifruoti tik pasitelkus modeliavima.
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EPR SPEKTRY PAVYZDZIAI

AT

3360 3310 33w 390 3400 3410

10 gausq Magnetinis laukas, gausai
b e ——

Fenoksilo radikalas ]f)\[ Fenalenilo radikalas

H
= '\.'—AL('_A ]r'ﬂl ~\—
Benzeno anijon- |j y
radikalo EPR spektras e
C. Mottley, R. P. Mason . J, Biol. Chem, 2001, 276, 42677,

Paveiksle pateikti EPR spektry pavyzdziai. Benzeno anijon-radikalo EPR
spektras uzrasytas tetrahidrofurano ir dimetoksietano tirpale, esant zemai (173 K)
temperattrai. Dar sudétingesnis yra fenoksilo radikalo EPR spektras, jame pavaiz-
duota g faktoriaus padétis. Fenalenilo radikalo EPR spektras i§ pazitiros nedaug
skiriasi nuo fenoksilo radikalo spektro, nors jy cheminés formulés labai skirtingos.
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~ EPR spekiroskopija |~

RADIKALY STABILIZAVIMAS

Daugumos organiniy ir polimeriniy radikaly gyvavimo trukme labai

trumpa, todél koncentracija labai maza (10-8 — 10-12 mol/I). Norint

radikalus tirti EPR spektroskopijos metodu, juos reikia stabilizuoti,

t.y. pailginti jy gyvavimo trukme.

Galimybes:

1. atsaldyti iki labai Zemos temperatiiros, pavyzdzZiui, skystojo
azoto (-196°C) ar skystojo helio (-269°);

2. sugauti laisvuosius radikalus sukiniy gaudyklémis. Sukiniy
gaudyklés — tai nitrozojunginiai arba nitrooksidai, jie lengvai ir
kiekybiskai reaguoja su laisvaisiais radikalais ir sudaro aduktus.

Taikant EPR spektroskopija polimerizacijos procesams tirti, susiduriama su
svarbiausia problema — kaip pasiekti pakankama radikaly koncentracija, kad signa-
lo / triuk§mo santykis biity didelis.

Daugumos organiniy ir polimeriniy radikaly gyvavimo trukmé labai trumpa.
Pavyzdziui, polimerizacijos terpéje jy koncentracija tik 10*~10"'° mol/l. Norint tir-
ti radikalus EPR spektroskopijos metodu, juos reikia stabilizuoti, t. y. pailginti jy
gyvavimo trukme.

Galimybés:

(O atSaldyti iki labai zemos temperatiiros, pavyzdziui, skystojo azoto (—196°C)
ar skystojo helio (—269°C). Tinka laidininkams ar puslaidininkiams tirti;

O sugauti laisvuosius radikalus sukiniy gaudyklémis. Sukiniy gaudykleés — tai
nitrozojunginiai arba nitrooksidai, jie lengvai ir kiekybiskai reaguoja su
laisvaisiais radikalais ir sudaro aduktus. Pagal Siy adukty EPR spektrus
sprendziama apie aduktg sudariusio radikalo struktiira.
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Fenil- A- tret-butilnitrono (PBN) ir 5,5-dimetilpirolino
N-oksido (DMPQ) adukty susidarymas

Radikaly gyvavimo trukme¢ galima pailginti naudojant sukiniy gaudykles.
Laisviesiems radikalams reaguojant su sukiniy gaudyklémis, susidaro stabiliis arba
santykinai stabilts radikalai, kurie ilgai gyvuoja ir kaupiasi reakcijos terpéje.

Paveiksle pateiktos tipiniy sukiniy gaudykliy 2-metil-2-nitrozopropano,
3,5-dibromo-4-nitrozo benzensulfonato, fenil-N-tret-butilnitrono ir 5,5-dimetilpi-
rolino N-oksido (DMPO) struktiirinés formulés, taip pat pavaizduota, kaip Siems
junginiams reaguojant su laisvaisiais radikalais susidaro neaktyviis radikalai (aduk-
tai). Reakcijos produktai yra neaktyvis, nes nesuporuotasis elektronas delokalizuo-
jamas ant dviejy atomy (N arba O), turinéiy 7 elektroning sistema, be to, tokiems
radikalams rekombinuoti trukdo kriiviai ir Salia esantys pakaitai.

Sukiniy gaudyklémis gali biiti junginiai, kurie turi nitrozo grupe arba yra
N-oksidai. Radikalas jungiasi prie azoto atomo nitrozo grupg¢je arba prie dvigubojo
rySio N-okside.
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—= wﬂp ektroskopija |

Eksperimentinis DM Po aduktq EPR spektral

spekiras

‘Sumodeliuotas
spekiras

q "1 ﬁ ﬂ DMPO/ “Slipoate 1 ‘l | ﬂ

N ‘\ H ” H Ili DMPO/"00H
E e I8 dihidrolipoato gauty radikaly
adukty su DMPO ir DMPO
E DMPO/C adukty su jvairiais pirminiais
%W%Hi radikalais EPR spektrai

Paveiksle (kair¢je) pavaizduoti modeliniy DMPO adukty su jvairiais pirmi-
niais radikalais EPR spektrai. Pagal dihidrolipoato radikalo ir DMPO adukto EPR
spektra (A) reikia nustatyti dihidrolipoato radikalo struktiirg. Matyti, kad sumode-
linotasis EPR spektras (B) visiskai atitinka eksperimentinj spektra. Modeliuojant
spektra buvo remtasi *C, *OH ir *OOH radikaly adukty su DMPO EPR spektrais.

Paveiksle (desingje) pavaizduoti dviejy DMPO adukty, gauty prijungus skir-
tingus radikalus, EPR spektrai. Matyti, kad mazi adukto struktiiros pokyc¢iai lemia
didelius EPR spektro pokycius.
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DESTRUKCIJOS REAKCIJY TYRIMAS

—CH=CH—CH—

UV-apsvitinto PVC EPR spektras —196 °C temperatliroje

Radikalg supa penki protonai. Signalas suskiles j sesias linijas

EPR spektroskopija galima tirti ir polimery destrukcinius procesus, kurie
dazniausiai vyksta pagal radikalinj mechanizma.

Paveiksle pavaizduotas ultravioletiniais spinduliais $vitinto polivinilchlori-
do EPR spektras, uzrasytas esant —196°C temperatirai. Matyti, kad EPR signalas
yra suskiles j SeSias linijas, o tai rodo, kad radikalo aplinkoje yra penki protonai
(taisykle (n + 1). Taip EPR spektroskopijos metodu jrodomas PVC skilimo mecha-
nizmas: pirmajame destrukcijos etape atskyla CI atomas, ir pagrindinéje grandinéje
susidaro radikalas.
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SUKINIY ZYMIY IR SUKINIY ZONDO METODAI

Sukiniy Zymiy metodas. Tarp polimero ir stabiliojo
radikalo (pavyzdziui, TEMPQ) sudaromi kovalentiniai
rysiai, t. y. prie polimero prijungiamas stabilusis radikalas.
DazZniausiai jungiama per OH grupe (¢ia R — polimeras).
Matuojant po saveikos gauty polimery, turinéiy
nitroksidiniy radikaly pakaitus, EPR spektrus, galima
jvertinti jvairius molekulinius virsmus, agregacija ir t. t.

Sukiniy zondo metodas. Stabilusis radikalas
sumaisomas su polimeru mechaniskai, saveikos
tarp jy néra. Galima tirti relaksacinius reiskinius
3 o polimeruose, taip pat struktlrinius pokycius.

Stabilieji radikalai gali buti panaudoti kaip Zymés tiriant kai kurias makro-
molekuliy savybes, pavyzdziui, relaksacinius reisSkinius polimeruose, makromo-
lekuliy judruma, strukttirinius pokycius ir pan. Tam naudojami sukiniy zymiy ir
sukiniy zondo metodai.

Sukiniy zymiy metodas. Tarp polimero ir stabiliojo radikalo (pavyzdziui,
TEMPO) sudaromi kovalentiniai rysiai, t. y. prie polimero prijungiamas stabilusis
radikalas. Dazniausiai jungiama per —OH grupe (schemoje R — polimeras). Papras-
tai uztenka, kad zZyme turi apie 1 % grandziy. Matuojant po saveikos gauty polime-
ry, turinciy nitroksidiniy radikaly pakaitus, EPR spektrus, galima jvertinti jvairius
molekulinius virsmus, agregacija ir t. t.

Sukiniy zondo metodas. Stabilusis radikalas sumaiSomas su polimeru mecha-
niskai, sgveikos tarp jy néra.
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FOTOELEKTRONAI
ISspinduliuctieji fotoelektronai Z

Krentancioji Rentgeno ) ?\f———-ﬂ

Foloelektronai

spinduliuote \.
\ Laisvigy [ K ] Oze elektronai
elektrony s :
: Fermio VY.
lvgmuo
Tiriamosios medZiagos pavirsius
veikiamas ,minksta™ (silpna, iki
24 L3 2 keV) rentgeno spinduliuote.
25 L1 Si spinduliuoté iSmusa elektronus
(ne valentinius) i$ vidiniy
i . A, K elektrony sluoksniy —

isspinduliuoja fotoelektronus.

Rentgeno fotoelektroniné spektroskopija (RFES) kitaip dar vadinama elek-
tronine cheminés analizés spektroskopija (ESChA). Ji gana placiai taikoma kieto-
sioms (nelakiosioms) medziagoms tirti sieckiant gauti svarbios informacijos apie jy
cheminge sudétj ir net rySius tarp atomy.

Tirilamosios medziagos pavirSius veikiamas ,,minksta“ (silpna, iki 2 keV)
rentgeno spinduliuote. Si spinduliuoté i¥musa elektronus (ne valentinius) i3 vidiniy
elektrony sluoksniy — iSspinduliuoja (emituoja) fotoelektronus. ISspinduliuotieji
elektronai, priklausomai nuo to, kokiam atomui jie priklause ir kokia buvo jy or-
bitale, turi skirtingg energija. RFES spektrometrai ,,sugauna“ i$spinduliuotuosius
elektronus ir iSmatuoja jy energija.

ISspinduliuotyjy fotoelektrony vieta uzima elektronai i$ iSoriniy elektrony
sluoksniy, kuriy energija yra didesné, o pertekliné energija iSspinduliuojama kaip
0Oz¢ elektronai.
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PAVIRSIAUS ANALIZE RFES

Fotoelektronai sugaunami
siauru fiksuotuoju kampu.

Rentgeno spinduliai
jsiskverbia ~1 um.
Elektronai suzadinami
visame tiiryje.

|

Rentgeno spinduliai suzadina ~1 x 1 ¢m?
plotg. IS Sio ploto isspinduliuojami elektronai.

Rentgeno spinduliai suzadina apie 1 x 1 cm? plota, i8 §io ploto i8spinduliuo-
jami (emituojami) fotoelektronai. Rentgeno spinduliai jsiskverbia ~1 pm; elektro-
nai suzadinami visame tlryje, ta¢iau analizuojamas tik iki 10 nm storio sluoksnis,
nes i$ gilesniy sluoksniy iSspinduliuojamas labai mazas fotoelektrony kiekis. Taigi
RFES yra paviriaus analizés metodas. Siuo metodu galima tirti monosluoksnius
arba polimery pléveles; pastaruoju atveju galima ,,matyti* pavirSiuje esancias ma-
kromolekulés dalis.

Fotoelektronai sugaunami siauru fiksuotuoju kampu. Jei rentgeno spindu-
lys krinta mazu kampu, analizuojamas tik pats pavir$inis, pavyzdziui, 1 nm storio,
sluoksnis. Jei rentgeno spindulio kampas didelis (pavyzdziui, 75°), informacijos
gaunama ir i§ gilesniy sluoksniy (pavyzdziui, iki 5 nm). Informacija apie fotoelek-
trony energijg yra suming, t. y. i$ 1 nm plius i§ 2 nm, plius i§ 3 nm gylio ir t. t.
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TYRIMO YPATYBES

Tyrimo kameroje labai gilus vakuumas (10-8 Pa). Difuziniy siurbliy
alyva garuoja, todél bandiniy pavirsius uzteréiamas anglimi (anglies
kiekis padideja).

Bandiniai — neorganinés medziagos, polimerai — turi biiti nelakus
giliame vakuume. Polimerai — plévelés ant mikroskopinés plokstelés,
taip pat priklijuoti ar jpresuoti | indj milteliai.

Ilgiau veikiant rentgeno spinduliuotei, polimeriniai bandiniai gali
bati pazeisti.

Polimerai yra dielektrikai, todél, veikiant rentgeno spinduliuotei,
susidaro didelis statinis krlvis, dél kurio rysio energijy skaléje
atsiranda poslinkis.

Pavirsiaus nuvalymas — joninis ésdinimas Ar jonais, 0,5-5 keV.

Tyrimo kameroje turi biiti labai gilus vakuumas (10~ Pa), jam sudaryti nau-
dojami difuziniai, joniniai, turbomolekuliniai, titano sublimaciniai siurbliai. Popu-
liariausi yra difuziniai siurbliai, taciau garuodama jy alyva uztersia bandiniy pavir-
$iy anglimi (padidéja anglies kiekis).

Bandiniai — neorganinés medziagos, polimerai — turi biiti nelakts giliame
vakuume. Polimery bandinius galima paruosti kaip pléveles ant mikroskopinés
plokstelés, o jeigu jie yra milteliy pavidalo, — galima priklijuoti prie plokstelés arba
ipresuoti | indj.

Ilgiau veikiant rentgeno spinduliuotei, polimeriniai bandiniai gali bati pa-
zeisti (polimerinés medziagos gali pradéti irti). Pageidautina bandinius tirti zemoje
temperatiiroje.

Polimerai yra dielektrikai, todél, veikiant rentgeno spinduliuotei, susidaro
didelis statinis kriivis, dél kurio rysio energijy skaléje atsiranda papildomas poslin-
kis. Sprendimo biidai — ant tiriamojo pavirSiaus uzgarinama Au nanoplévelé arba
poslinkis jvertinamas skaiciuojant.

Jei tiriamasis pavirSius uzterStas, jj reikia nuvalyti. Tam tinka 0,5-5 keV
energijos joninis ésdinimas Ar jonais.
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RFES SPEKTRAS

Fotoelektrono rysio energija E;: . )

hv — Rentgeno spinduliuotés energija; _ Er = hv- Ek |

E, — iSspinduliuotojo fotoelektrono kinetiné energija.

Fotoelektronai issiskirsto pagal rysio energija — gaunamas RFES spektras.
Kiekvienas elementas turi jam bidinga rysio energija, todél i5 RFES
spektro gali biiti nustatyta cheminé sudétis.

I&spinduliuotuju fotoelektrony skaicius proporcingas isspinduliuojamuyjy
atomy skaiciui bandinyje, todél galima kiekybiné analizeé.

Fotoelektronu rysio energija priklauso nuo atomo cheminés aplinkos, todél
galima nustatyti, kokius rySius sudaro elementas (cheminis poslinkis).

Fotoelektrono rySio energija E, apskaiCiuojama i§ rentgeno spinduliuotés
energijos atémus iSspinduliuotojo fotoelektrono kineting energijg. Rentgeno spin-
duliuotés energija zinoma, pavyzdziui, Al K, rentgeno spinduliuotés energija yra
1486,6 eV. Spektrometruose iSmatuojama fotoelektrono kinetiné energija. Fotoe-
lektronai iSsiskirsto pagal rysio energija — gaunamas RFES spektras.

Kiekvienas elementas turi jam biidingg rysio energija, todél i§ RFES spektro
galima nustatyti cheming bandinio sudétj. ISspinduliuotyjy fotoelektrony skaicius
proporcingas iSspindulivojamy atomy skaiciui bandinyje, todé¢l galima atlikti kie-
kybine analize. Fotoelektrony rysio energija priklauso nuo atomo cheminés aplin-
kos, tod¢l galima nustatyti, kokius rySius sudaro elementas (cheminj poslinkj).
Pakaity elektrinio neigiamumo poveikis cheminiams poslinkiams yra akivaizdus.
RFES spektrines linijas nusako sluoksnis, i§ kurio buvo i§spinduliuotas elektronas
(1s, 2s, 2p, 3d ir t. t.).

Salia C linijos yra satelitin¢ linija (atitinka m—* $uolj). Ji issidésGiusi 6-7 eV ze-
miau pagrindinio signalo ir turi asimetring forma, jos intensyvumas yra mazdaug 8 %.

119



ELEKTRONINE CHEMINES ANALIZES SPEKTROSKOPIJA

Elementiné analizé

Visy elementy (isskyrus H ir He) identifikavimas, jei ju koncentracija
> 0,1 atom.%.

Pusiau kiekybiné pavirsiaus sudéties elementiné analizé
Smailiy plotai paverciami atominémis koncentracijomis ( galima keliy
procenty paklaida).

Chemineés biisenos identifikavimas
Informacija apie isspinduliuojamo atomo molekuline aplinka
(oksidaciné bilsena, rysiai su kitais atomais).

Gylio profiliai
Pavirsiaus heterogeniskumo jvertinimas registruojant fotoelektronus,
isspinduliuotus i skirtingo gylio.

Valentiniy sluoksniy fotoelektrony spektrai
Medziagy identifikavimas (spektrai — pirsty antspaudai).

Analizuojant medziagas RFES metodu, gaunama tokia informacija:

1) elementiné analizé: identifikuojami visi elementai (iSskyrus H ir He), jei
ju koncentracija > 0,1 atom. %;

2) pusiau kiekybiné pavirsiaus elementiné analizé: atsizvelgiant | jautrumo
faktorius, smailiy plotai paver¢iami atominémis koncentracijomis (gali-
ma keliy procenty paklaida);

3) identifikuojama cheminé biisena: gaunama informacija apie iSspinduliuo-
jamo atomo molekuling aplinka (oksidaciné biisena, rysiai su kitais ato-
mais, taip pat sudaranciy tam tikra rysj atomy dalis);

4) gylio profiliai: registruojant fotoelektronus, iSspinduliuotus i$ skirtingo
gylio, jvertinamas pavirSiaus heterogeniSkumas;

5) valentiniy sluoksniy fotoelektrony spektrai: medziagos identifikuojamos
pagal budingaji spektrinj vaizda (pirSty atspaudai).
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APZVALGINIS SPEKTRAS
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Rysio energija, eV Fotoslektrony kinetiné energija —

PS bandinio, kuris buvo paveiktas azoto plazma, RFES apzvalginis spektras

Paveiksle pavaizduotas polistireno bandinio, paveikto azoto plazma, RFES
apzvalginis spektras. Siame spektre rysio energija kinta nuo 0 iki mazdaug 1000 eV;
fotoemisija suzadino Al K rentgeno spinduliai (1486,6 eV). Spektre yra trys signa-
lai, kurie pagal rysio energija priskiriami C ls, N 1s ir O 1s elektronams (O KLL
yra OZz¢ signalai).

Akivaizdu, kad polistirene turéty biiti tik C 1s signalas (H signalo RFES
spektruose néra). Galima manyti, kad bandinio pavir$iy veikiant azoto plazma su-
sidar¢ jvairis oksidinti ir nitrinti polistireno dariniai. Tokiy dariniy santykine dalj
galima jvertinti ir kiekybiskai — apskaiciuoti, kiek C, N ir O atominiy procenty yra
tiriamojo polimero pavirsiuje.
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RFES spektroskopija

Funkciné grupé RyZio energija [lRzis I
(ev) “CF2 |
c-F |
Angliavandenilio C-H,c-C 2850 C-Cl+ |
[TBY |
Amino C-N 286.0 cscd |
Alkoholio, eterio C-0-H 2885 zz:gz = 0
Anglies—chloro [l 286,5 0-C0-0+ 1
COOH [ ]
Anglies-fluoro C-F 2878 c=04 1
: = C-OH 4 B
Karbonilo c=0 288,0 c.o.cd
Amido N-C=0 288,2 e - 0 1 L
_ . 284 285 286 28T 288 289 200 I 0 9
Rigsties, esterio 0-C=0 289,0
Ryéio energija, eV
Karbamato O[N)=C=0 289,6
Karbonato 0(0)=C=0 2903 C 1s signalo cheminiai poslinkiai
Anglies—fluory CH,-CF— 290,6 Jvairiose organiniy (polimeriniy)
Tetllong CF,CF,- 292,0 medZiagy funkcinése grupése

Tipiné¢ C 1s fotoelektrony rySio energija yra 285,0 eV. Tokiag energija turi
anglies, sudaranc¢ios C—C ir C—H rySius, elektronai. Jeigu anglis sudaro rysius su
didesnio elektrinio neigiamumo atomais, elektrony rySio energija tampa didesné
(286-292 eV); kaip ir BMR spektroskopijos atveju, sakoma, kad yra C 1s signalo
cheminis poslinkis jvairiose funkcinése grupése. Kuo labiau elektronai nutraukia-
mi nuo anglies atomo, tuo didesnis cheminis poslinkis. [vairiy funkciniy grupiy
C Is elektrony rysio energijos dydziai pateikti lenteléje ir diagramoje. Matyti, kad
ry$io energijos skirtumas yra nedidelis, be to, tas pats cheminis poslinkis biidingas
kelioms funkcinéms grupéms (pavyzdziui, C-OH ir C-Cl, C—F ir C=0), o tai ap-
sunkina analize.

Jei bandinyje yra dvigubyjy rySiy ar rySiy su siliciu, registruojamas C 1s
cheminis poslinkis ] mazesniy ry$io energijy puse.
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CHEMINIAI POSLINKIAI

C1e PMMA | Etiltrifluoracetatas F H H
| F-C C-0-C—C-H
\ i ; F o0 H H

Intensywvumas

\
-/ N\
; ——=" = —
280 282 184 86 is8 90 92 94 |
Rysio energija, eV L i i e i SRR A
argga, o

PMMA C 1s RFES spektras ir jo

i&skirstymas j komponentus. Etiltrifluoracetato C 1s RFES spektras

Intarpas — O 1s spektras.

Paveiksle (kair¢je) pateiktas polimetilmetakrilato C 1s RFES spektras ir jo
i8skirstymas ] komponentus. I§ paveikslo matyti, kad cheminiai poslinkiai, priski-
riami C 1s fotoelektronams, iSspinduliuotiems i§ C—C, C-O ir O—C=0 rysius suda-
ranc¢iy anglies atomy, néra aiskiai atsiskyre, jie susikloja ir sudaro vieng asimetrinj
signalg su dviem smailémis. Sj signalg galima aproksimuoti, po juo ,,pakisus* kele-
ta smailiy su biidingais atskiroms funkcinéms grupéms cheminiais poslinkiais. C 1s
spektrg iSskirscius j atskirus komponentus, galima skaiciuoti ty komponenty plota
ir jvertinti anglies atomy, sudaranc¢iy kurj nors rysj (jeinanciy j tam tikra funkcing
grupe), dalj. To paties spektro intarpe pavaizduotas PMMA O 1s spektras ir jo i$-
skirstymas j du komponentus.

Paveiksle (desingje) pateiktas etiltrifluoracetato C 1s RFES spektras, uzra-
Sytas esant zemai temperatiirai. Siuo atveju C s spektras gana gerai issikirstes j
komponentus, nes cheminiai poslinkiai —CF, ir O—C=0 grupése gana dideli.
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POLIETILENTEREFTALATO RFES SPEKTRAI
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Skaidréje pateikti polietilentereftalato (PET) RFES spektrai: kairéje — ap-
zvalginis, desinéje — C 1s. Apacioje parodytos Sio polimero formulés ir spektro
signaly priskyrimas tam tikriems elementams bei C 1s cheminiai poslinkiai. Ap-
zvalginiame spektre matyti du signalai — C 1s ir O 1s. Atsizvelgiant | jautrumo
faktorius, pagal $iy signaly plota apskaiciuota, kad PET yra 71 % C ir 29 % O
(atominiy procenty). Tai sutampa su skaiciavimais pagal struktiiring formule. C 1s
signalas iSsiskaides j tris komponentus. Komponentas, kurio cheminis poslinkis
285,0 eV, priskiriamas aromatiniame ziede esanciai C; komponentas, kurio chemi-
nis poslinkis 286,6 eV, budingas O prisijungusiai C (viengubasis rySys); kompo-
nentas, kurio cheminis poslinkis 288,9 eV, budingas karboksigrupéje esanciai C.
Pastaruosius du rysius sudarané¢iy anglies atomy yra beveik po lygiai (20 ir 17 %), o
tai visiSkai atitinka struktiiring formule. Kita vertus, pasakymas ,,beveik po lygiai*
reiskia, kad procentai nustatyti nelabai tiksliai, nes susidarius CH ir C-O rySiams
anglies signalai i§ dalies sutampa.
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Chitozo- Mdekstrano kopolimero (PL 46 %)
apzvalginis (kairéje) ir O 1s (desinéje) RFES spektrai

U. Jandiauskaite. Daktaro disertacija. - Vilnius: VU , 2008.

Skaidréje pateikti chitozano-N-dekstrano kopolimero, kai chitozano pakei-
timo laipsnis 46 %, apzvalginis (kair¢je) ir O 1s (deSinéje) RFES spektrai. I ap-
zvalginio spektro matyti, kad Sio kopolimero plévelés pavirSiuje yra anglies, azoto
ir deguonies atomy (registruojami C Is, N 1s ir O 1 s fotoelektronai) ir kad N Is
fotoelektrony yra gerokai maziau negu kity. Kopolimero O 1 s RFES spektras yra
platus, nebiidingas vieno tipo rysj sudarantiems O atomams. Aproksimuojant §j
signala, gaunami trys i$ dalies susikloje komponentai, kuriy cheminiai poslinkiai
gana artimi. Nelabai aisku, kam priskirti Siuos komponentus — gal bit, jie priklauso
O, sudaran¢iam C=0, C-O ir O—C-O—C rysius.
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Chitozano (kairéje) ir chitozano-N-dekstrano (PL 46 %) (desinéje) spektrai

U Jandiauskaité. Daktaro disertacij:

— Vilnius: VU , 2008.

Paveiksluose pavaizduoti chitozano (kair¢je) ir chitozano-N-dekstrano kopo-
limero, kuriame chitozano pakeitimo laipsnis 46 % (desingje), C 1 s ir N 1s RFES
spektrai.

C 1s spektro fotoelektrony signalai iSsiskaido j keturis komponentus, ku-
rie priskiriami C-H (284,6 eV), C-N (285,2 eV), C-0O (286,1 eV) ir O-C-O
(287,5 eV) rysiams. Acetil- liekanos (O=C—CHy;) (285,6 eV) ir karbonilgrupés
(C=0) (288,5 eV) signalai beveik visiskai susikloja su atitinkamai C—O ir O—-C-O
grupiy signalais. Siame spektre cheminis poslinkis $iek tick maZesnis, matyt, dél ne
visiskai panaikinto statinio krtivio.

Amido- (-NHCO) (400,0 eV) ir amino- (-NH,, —-NH ir NH,;") (399,1 eV)
grupéms priskiriamy signaly ploty santykis RFES N 1s spektruose rodo chitoza-
no deacetilinimo laipsnj. Atsizvelgus j 400,0 eV komponento intensyvuma viso
N 1Is signalo intensyvumo atzvilgiu nustatyta, kad chitozane ir jo kopolimeruose
yra 2631 % amidiniy grupiy.

Chitozano ir jo kopolimery RFES N 1s spektruose ties 401,6 eV galima i$-
skirti komponenta, priskiriamg protonizuotosioms (arba ketvirtinéms) aminogru-
péms NH;" (NR;"). Protonizuotosios grupés susidaro dél chitozano geb¢jimo pri-
traukti neigiamg kriivj turincias daleles.
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U. Janéiauskaite. Daktaro disertacifa. - Vilnius: VU , 2008,

Paveiksle pavaizduoti chitozano (kair¢je) ir chitozano-inulino kopolimero
(desingje) RFES N 1s spektrai. Fotoelektrony signalai N Is spektre iSsiskaido |
tris komponentus, priskiriamus amino- (-NH,, -NH) (399,1 eV), amido- (-NHCO)
(400,0 eV) ir protonizuotosioms aminogrupéms (NH,", NR,") (401,6 eV). IS pa-
veikslo matyti, kad prisijungus inulinui padidé¢jo amidiniams rySiams priskirimas
signalas (400, 0 EV) ir sumazéjo aminogrupiy signalas (399,1 eV); tai jrodo, kad
inulinas prisijungé susidarant amidiniam rysiui. Prisijungus inulinui, amidinés
dalies intensyvumas sieké 49 % bendro N Is intensyvumo, o chitozane amidinés
dalies intensyvumas buvo 31 %. I§ $iy duomeny nesunku apskaiciuoti chitozano
pakeitimo laipsnj: 49-31 = 18 %.

RFES spektrai tuo ir unikalts, kad parodo ta elemento atomy dalj, kuri su-
daro tam tikra rys;j.
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POLIMERY TYRIMO METODAI

III skyrius

POLIMERY MOLEKULINES MASES NUSTATYMO METODAI

Prof. Ricardas Makuska

Vienas i§ svarbiausiy polimery rodikliy yra jy molekuliné masé. Kadangi
sintetiniai, taip pat kai kurie gamtinés kilmés polimerai yra polidispersiniai, nusta-
tomas polimery molekulinés masés vidurkis (vidutiné molekuliné masé). Padétj dar
labiau komplikuoja tai, kad naudojami keli vidurkinimo ir keli (gal net keliolika)
molekulinés masés nustatymo metody, pagal kuriuos gaunamos skirtingos viduti-
nés molekulinés masés. Tai ne eksperimento paklaida — tiesiog vieni metodai jau-
tresni mazoms makromolekuléms, kiti — dideléms, treti — makromolekuliy matme-
nims. Cheminiai metodai tinka tik mazos molekulinés masés polimery (oligomery)
molekulinei masei jvertinti. Instrumentiniais metodais galima jvertinti ir oligomery
(molekuliné masé nuo keliy S§imty), ir didziuliy makromolekuliy (molekuliné masé
iki 100 milijony) molekulinius rodiklius. Siame skyriuje aptariami tiesioginiai po-
limery molekulinés masés nustatymo metodai (jy nereikia kalibruoti pagal kitus
metodus).
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APIBREZTYS

Molekuliné masé (MM) — atomuy,
sudaranciy molekule, atominiy masiy
suma. Atomine masé — 1/12 anglies 12C

Ivairios polimery molekulinés
masés israiskos:
M, = 520 000

mases.
M,, = 520 000 Da

W
M,, = 520 000 g/mol
M, = 520 kDa
M,, = 520 kg/mol
Daltonas (Da) yra ne SI sistemos masés
vienetas, lygus unifikuotam atominés masés
vienetui. Daznai naudojamas biochemijoje ir
molekulingje biologijoje, taciau Svoriy ir
maty generaliné konferencija (CGPM)
oficialiai jo nejteisinusi.

Angly kalboje vartojamas terminas
molecular weight, o ne molecular mass.

Terminas molekulinis svoris —
nevartotinas terminas.

Moliné mase - vieno medziagos
molio masé.

Molekuliné mase (angl. molecular
weight) yra bedimensis dydis.

Molekuliné masé — atomy, sudaranc¢iy molekule, atominiy masiy suma. (Is-
toriskai susiklosté, kad angly kalboje vartojamas ne terminas molecular mass, bet
terminas molecular weight, taciau pastarojo lictuviskasis atitikmuo molekulinis
svoris nevartotinas.)

Atominé masé (arba santykiné atominé masé) — 1/12 anglies °C masés.

Molekuliné mas¢ yra bedimensis dydis, tac¢iau §iuo metu vartojamos jvai-
rios polimery molekulinés masés isSraiSkos ir dimensijos. Polimery molekuling
mas¢ nusako bedimensis dydis, daltonai, kilodaltonai, gramai / molyje ir kilogra-
mai / molyje.

Daltonas (Da) (arba atominis vienetas) yra ne Sl sistemos masés vienetas,
lygus unifikuotam atominés masés vienetui. Sis vienetas daznai vartojamas bioche-
mijoje ir molekulingje biologijoje, taCiau Svoriy ir maty generaliné konferencija
(Conférence générale des poids et mesures) oficialiai jo nejteisinusi.

Moliné masé (g/mol) — vieno medziagos molio masé. Termino moliné masé
nederéty painioti su terminu molekuliné masée.
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Polimery molekuliné mase

POLIMERY MOLEKULINES MASES VIDURKIAI

« Vidutiné skaitiné molekuliné mase M,
+ Vidutiné masine molekuliné mase M,,
+ Z-vidutiné molekuliné mase M, _ -
Vidutiné viskozimetriné molekuliné mase M, 17! ZN{M:T'I
M = =—
Molekulingés maseés vidurkinamos pagal bendra formule ZN,.M,.”

skirtingi vidurkinimo momentai):
ieirtng ) a=0,1,2..

Vidutiné molekuliné mase:

oligomery —iki 5 000
polikondensaciniy polimery - iki 50 000
vinilpolimery —iki 1 000 000
celiuliozés, krakmolo — iki 60 000 000

Kaip taisyklé, sintetinius polimerus sudaro skirtingos molekulinés mases
makromolekulés. Ir apibtidinant, ir nustatant polimery molekuling mase, operuo-
jama vidutine molekuline mase. Polimery vidutiné molekuliné masé néra fizikiné
konstanta ir priklauso nuo jos nustatymo metodo.

Pagal tai, kaip reiSkiama makromolekuliy dalis — moline, masés ar kt. da-
limis, — gaunamos skirtingos vidutinés molekulinés masés. Kalbant matematikos
kalba, molekulinés masés vidurkinamos pagal bendra formule, o skirtingos vidu-
tinés molekulinés masés gaunamos esant skirtingiems vidurkinimo momentams.
Dazniausiai skai¢iuojamos tokios polimery vidutinés molekulinés masés: vidutine
skaitiné molekuliné masé, vidutiné masiné molekuliné masé, Z-vidutiné molekuli-
né mase ir vidutiné viskozimetriné molekuliné¢ mase.

Polimery vidutiné molekuliné masé gali bti labai jvairi: ir keli tukstanciai
(oligomery), ir desSimtys tiikstanc¢iy (polikondensaciniy polimery), ir Simtai toks-
tanciy (vinilpolimery).
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Polimery molekuliné masé

POLIMERY MOLEKULINIUY MASIUY PASISKIRSTYMAS

Sintetiniams polimerams bldingas platus molekuliniy masiy pasiskirstymas
(MMP). MMP kreives gali bati unimodalinés, bimodalinés arba
multimodalinés. MMP kreivés gali buti simetrinés arba asimetrinés.

T &0 . M, =100000
2 ] [ N M, =165000
S 3.0 i
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=20 i —
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M,, verte priklauso nuo to, kokia bandinio masés dalj sudaro
didelés makromolekulés. Svarbiausias molekulinés mases
vidurkis eksploatacinems polimery savybems nusakyti yra M.

Sintetiniams polimerams buidingas platus molekuliniy masiy pasiskirstymas
(MMP). MMP kreivés gali biti unimodalinés (viena smailé diferencialingje kreiveé-
je), bimodalinés (dvi smailés) arba multimodalinés (keletas smailiy). MMP kreivés
gali biti simetrinés arba asimetrinés; molekuliniy masiy pasiskirstymo simetrisku-
mas vertinamas logaritminéje skaléje.

Nustac¢ius MMP, galima apskaiciuoti molekuliniy masiy vidurkius M, M,, M,
ir M. Polidispersiniams polimerams visada galioja nelygybé: M, <M <M, <M..
Jeigu visy makromolekuliy molekuliné masé vienoda (monodispersinio polimero),
visos skirtingais buidais apskaiciuotos vidutinés molekulinés masés yra lygios. Vi-
dutinés molekulinés masés labai priklauso nuo mazy molekuliy kiekio polimere.
Pavyzdziui, M, labai ,,jautri* mazos molekulinés masés (trumpy), o M,, — didelés
molekulinés masés (ilgy) makromolekuliy skaiciaus pokyciams.

Svarbiausias molekulinés masés vidurkis eksploatacinéms polimery savy-
béms nusakyti yra M,,.
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Polimery molekuliné masé

POLIMERY VIDUTINES MOLEKULINES MASES

Vidutiné skaitiné molekuliné masé M, B ): NM,
skaiciuojama jvertinant kiekvienos . = Z M,
molekulinés masés M, makromolekuliy Z

skaiciy bandinyje.

Vidutiné masiné molekuliné masé M,, z N A
skaiciuojama jvertinant kiekvieno dydzio M, S NM, _Z WM,
makromolekuliy mase bandinyje. :

\ I Foprlea’ %
iz 2 - 2\7“-']
EE (N,

a yra Mark-Houwink lygties
konstanta, paprastai tarp 0,5 ir 1,0

P=PI=PDI=—2=

Vidutiné skaitiné molekuliné mas¢ M, skaiciuojama jvertinant kiekvienos
molekulinés masés M, makromolekuliy skaic¢iy bandinyje.

Vidutiné masiné molekuliné mas¢ M,, skaiciuojama jvertinant kiekvienos
molekulinés masés M, makromolekuliy masés dalj bandinyje.

Z-vidutiné molekuliné masé M, skaiCiuojama jvertinant kiekvienos mole-
kulinés masés M; makromolekuliy z-dalj bandinyje; z-dalis neturi aiskios fizikinés
prasmes, ji ,,atstovauja“ ypac¢ dideléms makromolekuléms.

Vidutiné viskozimetriné molekuliné masé M, skai¢iuojama panasiai kaip vi-
dutiné masiné molekuliné¢ mas¢ M,, tik atsizvelgiama (pagal Mark-Houwink lyg-
ties konstantg o) | makromolekuliy kamuoliuky matmenis; jei o = 1, M, = M,,.

Polimery polidispersiSkuma paprastai nusako polidispersiskumo indeksas
(zymimas P, PI arba PDI), kuris lygus vidutinés masings ir vidutinés skaitinés mo-
lekuliniy masiy santykiui.
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Polimery molekuliné mase

i H' Polimero molekulinés
ydalo klampa

/ maseés jtaka jo savybéms
Ternpldmdsls At 5!—’3“-”1 1as

stipris smigiui

MM lemia Sias polimery savybes:
v tank],

kristalizacijos laipsnj,

lydalo klampa,

stikléjimo temperatiira,

tampruma,

mechanines savybes.

Savybe

Komerciniai
polimerai

o A Rl

Molekuliné masé

Praktikoje taikant konkrecius polimerus, svarbi tik tam tikra jy molekuliniy masiy sritis, kad bty
pasiektas kompromisas tarp optimaliy savybiy ir perdirbimo j gaminj galimybiy.

Daugumai polimery optimalus polimerizacijos laipsnis yra tarp 200 ir 2000, o vidutiné
molekuliné masé — tarp 20 000 ir 500 000.

Molekuliné masé lemia $ias polimery savybes: tankj, kristalizacijos laipsni,
lydalo klampa, stikl¢jimo temperatiirag, tampruma, mechanines savybes.

I8 pateikto paveikslo matyti, kad didéjant polimero molekulinei masei, geré-
jajo mechaninés savybés (didéja tempiamasis stipris ir atsparumas smiigiui), taciau
kartu didéja ir lydalo klampa. Siy rodikliy priklausomybé nuo molekulinés masés
skirtinga: kai molekuliné masé gana didelé, tempiamasis stipris ir atsparumas smii-
giui kinta nedaug, o lydalo klampos pokytis, prieSingai, labai didelis. Kai klampa
labai didelé, tampa labai sunku ar net nejmanoma perdirbti polimerg | gaminius.
ISvada: praktikoje taikant konkrecius polimerus, svarbi tik tam tikra jy molekuliniy
masiy sritis, kad buty pasiektas kompromisas tarp optimaliy savybiy ir perdirbimo
] gaminj galimybiy.

Daugumos polimery optimalus polimerizacijos laipsnio intervalas yra
200-2000, o vidutinés molekulinés masés — 20 000-500 000.
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Polimery molekuliné mase

POLIMERY MOLEKULINES MASES NUSTATYMO METODAI

Vidutiné skaitiné molekuliné masé M,
~ Galiniy grupiy analize.

~ Koligatyviosios savybeés.

~ Masiy spektrometrija MALDI TOF.

Vidutiné masiné molekuliné masé M,
~ Sviesos sklaida.

~ Masiy spektrometrija MALDI TOF.

Z-vidutiné molekuliné mase M,
~ Sedimentaciné analize.
~ Masiy spektrometrija MALDI TOF.

Antriniai polimery molekulinés masés nustatymo metodai:
~ Molekuliniy siety chromatografija.
» Viskozimetrija.

Svarbiausi polimery molekulinés masés nustatymo metodai yra Sie:

1) vidutinés skaitinés molekulinés masés M, — galiniy grupiy analizé chemi-
niais ir instrumentiniais metodais, koligatyviyjy tirpaly savybiy (osmosi-
nio slégio, virimo temperatiiros, uzsalimo temperattiros) pokyc¢iai, masiy
spektrometrija MALDI TOF;

2) vidutinés masinés molekulinés masés M,, — Sviesos sklaida, masiy spek-
trometrija MALDI TOF;

3) Z-vidutinés molekulinés masés M, — sedimentaciné analiz¢, masiy spek-
trometrija MALDI TOF.

Svarbiausi antriniai polimery molekulinés masés nustatymo metodai yra mo-
lekuliniy siety chromatografija ir viskozimetrija. Sie metodai yra antriniai, nes juos
taikant molekulinés masés skai¢iavimai grindziami konstantomis, kurios nustato-
mos naudojant pirminius (absoliu¢iuosius) molekuliniy masiy nustatymo metodus.
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KOLIGATYVIOSIOS TIRPALU SAVYBES
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Virimo temperatiros padidéjimas; uzsalimo temperatiiros
sumazéjimas; gary slégio sumazéjimas; osmotinio slégio pokytis

Koligatyviosios tirpaly savybés — tai savybés, kurios priklauso nuo mole-
kuliy skaiCiaus. Jas galima tirti tada, kada tirpalai labai praskiesti, t. y. sgveiky
tarp molekuliy néra. Praskiestuose tirpaluose istirpintos medziagos aktyvumas yra
lygus jos molinei daliai tirpale. Tirpiklio aktyvumas taip pat lygus jo molinei daliai
tirpale. ISvada: tirpiklio aktyvumo sumazéjimas yra tiesiog proporcingas istirpusios
medziagos molinei daliai. Kai tirpale yra didesniy negu tirpiklio molekuliy, suma-
7¢€ja gary slégis, padidéja virimo temperatiira ir sumaz¢ja uzsalimo temperatira;
kartu pakinta ir osmosinis slégis.

Koligatyviosios tirpaly savybés: gary slégio mazéjimas; virimo temperatiiros
padidéjimas; uzsalimo temperatiiros sumaz¢jimas, osmosinio slégio pokytis.

135



BV nustatymas

KOLIGATYVIOSIOS TIRPALY SAVYBES

Koligatyviujuy savybiy pokytis 1% polimero tirpale

Uzsalimo temperatiros

0,012 K 0,00012 K
sumaZejimas
Virimo temperatiiros 0,006 K 0,00006 K
padidéjimas ’ g

Gary slegio sumazejimas 0,018 mm Hg  0,00018 mm Hg

Osmotinio slégio pokytis 300 mm 3 mm
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Koligatyviyjy tirpaly savybiy pokycio vertés priklauso nuo istirpintos me-
dziagos molekuliy dydzio (molekulinés masés): kuo didesné jy molekuliné¢ masé,
tuo maziau iStirpintos medziagos molekuliy ir tuo mazesni savybiy pokyciai. Jei-
gu istirpinto polimero molekuliné masé 10000, tai 1 % tirpalo uzsalimo ir virimo
temperattros pokyciai bus apie 0,01 K; jeigu polimero molekuliné mas¢ 1000000,
Sie pokyciai bus 100 karty mazesni — 10~ K eilés. Daug didesni osmosinio slégio
poky¢iai: net esant milijoninei molekulinei masei, osmosinio slégio skirtumas yra
apie 3 mm (pakankamai tiksliai iSmatuojamas dydis).

Paprastai pateikiama koncentraciné koligatyviyjy savybiy priklausomybé, i$
kurios galima apskaiciuoti polimero vidutine skaiting molekuling mase¢ ir antrajj
virialinj koeficientg A,. Antrasis virialinis koeficientas yra saveikos tarp polimero
ir tirpiklio matas: kuo jis didesnis, tuo sgveika geresné.
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GARY OSMOMETRIJA

temperattros padidéjimas) ir
krioskopijos (uzsalimo
temperatiiros sumazéjimas) metodus,
temperatiry skirtumas matuojamas

1 diferenciniais termometrais.

kito jungtis

Elektros pajungi Taikant ebulioskopijos (virimo
4

Celés dangtis ————» -'L i‘w

Tefloning tarpiné

Svirkito kreiptuvas
Tefloninis laikiklis

Termistoriai

Kyla problemy dél polimery tirpaly
putojimo arba persalimo.

Strypal ———»

Stiklinis gaubtas

Taikant gary osmometrijos metodg, registruojamas
mazas temperatiry skirtumas, susidares dél gryno
tirpiklio ir polimero iSgaravimo ir kondensavimosi greiciy
gary atmosferoje skirtumo. Temperatiiry skirtumas yra
proporcingas gary slégio sumazéjimui polimero tirpale.

Taikant ebulioskopijos (virimo temperatiiros padidéjimas) ir krioskopijos
(uzsalimo temperatiiros sumazéjimas) metodus, temperatiiry skirtumas matuoja-
mas diferenciniais termometrais. Teoriskai galima nustatyti iki M, = 30000, taciau
problemy kyla dél polimery tirpaly putojimo arba persalimo. Jei uzvirdamas poli-
mero tirpalas putoja (sproginéja puty burbulai), jo temperatiira Siek tiek svyruoja,
todél T, nustatoma labai netiksliai. Saldant polimery tirpalus, labai sunku nustatyti
naujos — kietosios fazés susidarymo pradzia, tirpalai perSaldomi (gal bt, tik Simto-
siomis laipsnio dalimis), todél nustatoma netiksli polimero molekuliné masé. Néra
komerciniy aparaty.

Taikant gary osmometrijos metoda, registruojamas mazas temperattry skir-
tumas, susidargs dél gryno tirpiklio ir polimero iSgaravimo ir kondensavimosi grei-
¢iy gary atmosferoje. Temperatiiry skirtumas yra proporcingas gary slégio sumazeé-
jimui polimero tirpale. Atliekami keliy koncentracijy matavimai ir ekstrapoliuoja-
ma j ¢ = 0. Metodas tinka matuoti iki M, = 40000, polimero kiekis gali biiti mazas.
Trukumas — reikalinga standartus atitinkanti kalibracija, nes yra Silumos nuostoliy.
Yra komerciniy aparaty.
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| Membraniné osmometrija

MEMBRANINES OSMOMETRIJOS ESME

Tirpiklis & ST 1)
0 9.9 @ @ e s 4% Osmosas yra atrankusis tirpiklio
v F L o 3 3 h e
o ,:J)fa e®%0 Pele molekuliy prasiskverbimas ig
® E e o ® : ; :
ege® 2% 000300 praskiesto tirpalo | koncentruota.
MENbnE e e . s o/ s - i by
. 0° 0%’ 2 2@ ° o %" Osmosinis slégis — tai slegis,
o - @ 99 - 5 E
ao’a I’Oa 00900 0@0% o’ reikalingas osmoso procesui
@ e 0a® ° e 0, .
©5 0°00,5%0 000 ¢ sustabdyti.
2 L @ " ] e e v v -
= Tirpalas
s i s Membranos:
{ ~ Nitroceliuliozinés
lk ~ Regeneruotos celiuliozés
Tegalis * T ~ Gelio celofaninés
Parlaidé ) ~ Polivinilalkoholio

» Polivinilbutiralio

~ Poliuretaninés

~ Polisulfoninés

~ Polichlortrifluoretileno

Osmosas — tai atrankusis tirpiklio molekuliy prasiskverbimas per poréta
membrang i§ praskiesto tirpalo j koncentruota. Tirpiklio molekulés gali prasiskverb-
ti per poréta membrang ir i§ vieno, ir i§ kito tirpalo, ta¢iau daugiau jy prasiskver-
bia i8 tirpiklio (praskiesto tirpalo), nes tirpiklyje yra daugiau molekuliy. Tirpiklio
molekuléms prasiskverbus | tirpala, jo tiris padidéja; tai lengva uzfiksuoti, jeigu ir
tirpiklis, ir tirpalas susikaupia plonuose vamzdeliuose (kapiliaruose). Osmosinis
slégis — tai slégis, reikalingas osmosui sustabdyti.

Tiriant membraniniu osmometru, poré¢tosioms membranoms taikomi Sie
svarbiausi reikalavimai: 1) membranose turi biiti pory, pro kurias gali prasiskverb-
ti tirpiklio ir kitos mazos molekulés, bet negali prasiskverbti makromolekulés;
2) membranos turi biiti giminingos tirpikliui (turi iSbrinkti, kad atsiverty poros),
taciau neistirpti. Membranos gaminamos i$ jvairiy polimeriniy medziagy: nitroce-
liulioziniy, regeneruotos celiuliozés, gelio celofaniniy, polivinilalkoholio, polivi-
nilbutiralio, poliuretaniniy, polisulfoniniy, polichlortrifluoretileno.
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Membraniné osmometrija

STATINIS MEMBRANINIS OSMOMETRAS

PradZicje Esant pusiausvyrai

‘Osmosinis

B
L

Puslaide

Tirpiklio
~ ol
—j_'_ membrana molekules
.y 9 Polimero
molekulés

~ Matuoja slégj pagal lygiy kapiliaruose skirtuma

* i ] ~ Pusiausvyra pasiekiama dél natiralios difuzijos
=—I ~ Reikia daug laiko pusiausvyrai pasiekti (8-12 val.)

i ~ Reikalingi santykinai dideli tiiriai (10-20 ml)

» Per membrang is tirpalo gali prasiskverbti oligomerai,
dél to gali biti padaryta klaida — nustatyta didesné nei
tikroji molekuliné mase

~ Nustatoma M,, 20 000—2 000 0000

Pries 3040 mety buvo naudojami statiniai membraniniai osmometrai. To-
kius matuoklius sudaré dvi 10-20 ml tiirio celés, atskirtos poréta membrana, o prie
celiy buvo prijungti kapiliarai. Vykstant osmoso procesui, kapiliare tirpalo lygis
pakyla, o tirpiklio — nusliigsta. Statiniais membraniniais osmometrais osmosinis
slégis matuojamas pagal lygiy kapiliaruose skirtuma. Tirpiklio molekuliy difuzija
vyksta nattiraliai, todél Sis procesas yra labai létas — pusiausvyra pasiekiama per
8-12 val. Taigi norint nustatyti osmosinio slégio priklausomybe¢ nuo koncentraci-
jos, matavimai gali trukti maziausiai savaite.

Kitas membraninés osmometrijos trikumas yra susijes su nevienodu mem-
brany pory dydziu. Net ir pacios geriausios membranos turi didesniy negu numa-
tyta pory, per kurias i$ tirpalo gali prasiskverbti oligomerai. Tokiu atveju gali biiti
klaidingai nustatyta didesné (kai kuriais atvejais net 2—3 kartus) nei tikroji vidutiné
skaitiné molekulin¢ mase.

Statiniu membraniniu osmometru M nustatoma 20 000-2 000 000 ribose.
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embraniné osmometrija

Tirpalo jleidimas r | Ao
1, [Variktis {-g | PINCUVaS
I~
Tirpalo X 5 ! Polimerc
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i ' |/
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E sleps
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Elek |- [tempio matucklis \E ~ Tirpiklis
~ t.ros 2 |saviradj : 2
sroveé = (" I5viesos Zaltinis
'_' Oro burbulas

Ismatuojamas priesingasis slégis, reikalingas tirpiklio molekuliy prasiskverbimui per
membrang sustabdyti. Naudojami keli blidai:

1) ismatuojami prie lankscios diafragmos prijungto kondensoriaus talpos pokyciai;
2) sukuriamas reikalingas sléegis prasiskverbimui sustabdyti,

Siuo metu naudojami dinaminiai membraniniai osmometrai, kuriais galima
greiCiau ir tiksliau nustatyti skaiting molekuling mase.

Dinaminiu osmometru iSmatuojamas priesingasis slégis, reikalingas tirpi-
klio molekuliy prasiskverbimui per membrang sustabdyti. Tai galima atlikti keliais
budais, pavyzdziui: iSmatuoti prie lanks¢ios diafragmos prijungto kondensoriaus
talpos pokycius (jie proporcingi osmosiniam slégiui); specialia automatine optine
sistema nustatyti tirpiklio molekuliy cirkuliacijg ir sukurti reikalingg slégj prasi-
skverbimui sustabdyti (schema desinéje).

Dinaminio osmometro privalumai: celiy tiris yra mazas (iki 1 ml), procesas
trunka trumpai — vienoje tirpalo koncentracijoje osmosinis slégis nustatomas per
5-20 min., tod¢l per membrang nespéja migruoti oligomerai.
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Membraniné osmometrija

MEMBRANINES OSMOMETRIJOS REZULTATAI

; 1 '
ale T :—+A1-c+...|
@ RT+¢ 1 &

. |
n |

RT Privalumai:

A » Nustatoma absoliucioji M, verté

~ Nereikalinga kalibracija

~ Nepriklauso nuo bandinio cheminio
heterogeniskumo

tga=A,

C

e TR » Tinka polimerams, kuriy MMP yra
- T o platus, tirti
2 i o Trakumai:
Eseos il _ = a - » Ribotas membranos pralaidumas,
= . %o 2 asimetrija ir pan,

R "R » Nustatoma didesné nei tikroji

40EDS :::; ‘ — molekuliné mase

e . A g"ﬁf_-“ 80w, 0% ~ Netinka polielektrolitams tirti

Membraninés osmometrijos duomenys pateikiami kaip osmosinio slégio ir
koncentracijos santykio priklausomybé nuo tirpalo koncentracijos. Si priklauso-
mybe turéty buti tiesiné; jg ekstrapoliuojant iki nulinés koncentracijos, nustatomas
santykis RT/M,, o i§ jo — polimero skaitiné¢ molekuliné masé. Tiesés polinkio kam-
po tangentas lygus antrajam virialiniam koeficientui A,.

Paveiksle apacioje pateikti osmometrijos duomenys, kai osmosinis slégis
iSmatuotas esant skirtingoms temperatiiroms. Spendziant i§ tiesés polinkio kam-
po, tirpiklis aukstoje (50 °C) temperatiiroje polistirenui yra geras (A, > 0), 34,5°C
temperatiiroje — idealus (A, = 0), o Zemoje (20°C) temperatiiroje — blogas (A, < 0).
Visais atvejais ekstrapoliuojant iki nulinés koncentracijos gaunama labai artima M,
verté, taciau naudoti blogg tirpiklj nepatariama, nes polimeras gali agreguoti.

Membraninés osmometrijos privalumai: nustatoma absoliucioji M, verte,
nereikalinga kalibracija, tinka polimerams, kuriy MMP yra platus, tirti. Trikumai:
membranos pralaidumas, asimetrija ir pan., klaidingai nustatoma didesn¢ nei tikroji
molekuliné masé, netinka polielektrolitams tirti.
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Statine sviesos sklaida

STATINE IR DINAMINE SVIESOS SKLAIDA

Sviesos sklaida — tai éviesos
spindulio krypties ir intensyvumo

pokytis jvykus saveikai su objektu.
Sviesos sklaida galima iSskaidyti |
atspind] ir trajektorijos pokytj

(refrakcija ir difrakcija).

Dinaminé (kvazielastiné) sviesos sklaida — tam tikru kampu matuojamos
Sviesos intensyvumo fliuktuacijos, kylancios dél daleliy Brauno judesiu.

Statiné sviesos sklaida — sviesos sklaidos vidurkis (per laika), nustatytas
esant jvairioms polimero koncentracijoms ir jvairiems sklaidos kampams.

Kiekviena terpé sklaido $viesa, nes net homogeninéje terpéje vyksta tankio
fliuktuacijos. Sviesa suzadina svyruojanéius molekuliy dipolius, kurie atspindi
$viesa. Sviesos sklaida — tai $viesos spindulio krypties ir intensyvumo pokytis jvy-
kus saveikai su objektu. Sviesos sklaida galima isskaidyti j atspindj ir trajektorijos
pokytj (refrakcija ir difrakcijg).

Dinaminé (kvazitamprioji) Sviesos sklaida — tam tikru kampu matuojamos
Sviesos intensyvumo fliuktuacijos, kylanc¢ios dél daleliy Brauno judesiy. Matuojant
dinaming Sviesos sklaida, galima nustatyti makromolekuliy (daleliy) difuzijos koe-
ficientg ir makromolekuliy hidrodinaminj spindulj.

Statin¢ Sviesos sklaida — Sviesos sklaidos vidurkis (per laikg), nustatytas
esant jvairioms polimero koncentracijoms ir jvairiems sklaidos kampams. Galima
nustatyti polimero masing molekuling mase¢, makromolekuliy sukimo spindulj ir
antrgjj virialinj koeficienta.
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Statiné Sviesos sklaida

STATINES SVIESOS SKLAIDOS APRASYMAS

B —— | ISsklaidytosios Sviesos intensyvumas yra
susijes su polimero tirpalo osmosiniu slégiu:

EWEY

Jeigu makromolekulés maos (yra R(6) yra Relejaus santykis, H — optine konstanta:

taskiniai sviesos sklaidos centrai): | = 7 dn V1
= L~ awn[ &2
= 7 IR[(}):ﬁ " 8
C —

[ ] =—+2A0+.. N N,

R(()) B=0 M\\' i

I, = kritusios Sviesos intensyvumas;

Absoliucioji molekuliné masé I, — i&sklaidytos 6 kampu Sviesos intensyvumas;
nustatoma jvertinant sviesos sklaida V — bandinio tiris;
nuliniu kampu. Yra metodu, kuriais r — atstumas nuo Sviesos Saltinio;
santykinai maza molekuliné masé n, — tirpiklio IGZio rodiklis;

nustatoma sklaidant 3viesa 90° kampu.  dn/dc - IGZio rodiklio inkrementas.

Atliekant statinés Sviesos sklaidos matavimus, iSsklaidytosios Sviesos inten-
syvumas siejamas su polimero tirpalo osmosiniu slégiu. Sviesos sklaidos priklau-
somybé nuo osmosinio slégio apima Rel¢jaus santykj R(6) (jis palygina tam tikru
kampu issklaidytos ir kritusios Sviesos intensyvuma) ir opting konstantg H (ji pri-
klauso nuo tirpiklio lazio rodiklio, jo inkremento tirpale ir kritusios Sviesos bangos
ilgio).

Absoliucioji molekuliné masé nustatoma jvertinant Sviesos sklaida nuliniu
kampu, t. y. HC/R(0) priklausomybe¢ nuo koncentracijos ekstrapoliuojant j nulinj
kampa. Yra metody, kuriais molekuliné masé nustatoma sklaidant Sviesg 90° kam-
pu. Taciau jie taikytini tik tuo atveju, kai makromolekulés yra mazos (yra taskiniai
Sviesos sklaidos centrai).
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Statiné Sviesos sklaid

STATINES SVIESOS SKLAIDOS MATAVIMAI

Polimero tirpalas

Krintantis
spindulys

Iisklaidytoji Sviesa

Sklaidos kampas 6
Didelés makromolekulés nera
taskiniai Sviesos sklaidos centrai. Nuo

Bandinio atskiry makromolekulés segmenty tam
celé i -~ 5 v .

Krintantis Praéjes tikru kampu issklaidytos Sviesos

spindulys | 3 “spindulys intensyvumas skiriasi, ir i$ to galima gauti

informacija apie jos dydj ir forma.

%Jutiklis

Didelés makromolekulés néra taskiniai Sviesos sklaidos centrai. Nuo atski-
ry makromolekulés segmenty tam tikru kampu iSsklaidytos Sviesos intensyvumas
skiriasi, i$ to galima gauti informacijg apie jos dydj ir formg. Pavyzdziui, jei ma-
kromolekulés kamuoliukas sferinis, priklausomai nuo kampo Sviesos sklaida bus
izotroping, jei lazdelés formos — anizotropiné. Sviesos sklaidos duomenims apdo-
roti reikalingas sudétingas matematinis aparatas.

Ivairiais kampais i$sklaidytai Sviesai registruoti naudojami Sviesos sklaidos
aparatai. Jy jutiklis (fotodaugiklis) sukasi apie cele, kurioje yra Sviesg sklaidantis
polimero tirpalas.

Ivairiais kampais iSsklaidytos Sviesos intensyvumas ekstrapoliuojamas j nu-
linj kampa.
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Statiné Sviesos sklaid

STATINES SVIESOS SKLAIDOS APRASYMAS

[ Ay Ay |
He 1 16 ngR, . ,0
(2] - v20, [ E(0)= 1.+ 7 EoRs ;i O
(R(6)) M,P(@) | A 2
Reléjaus lygtis, kurioje P(0) yra Sviesos sklaidos faktorius,
priklausantis nuo tirpale esanciy daleliy formos ir konformacijos.
R, — makromolekuliy sukimo spindulys.
( He 1 1(4n) ., . .0
| == s=e—|l]l+=| —| R sm"=+...
(R(O))_, M| 3\a 2
Norint nustatyti M,,,, reikalinga A, — antras virialinis koeficientas:
dviguboji ekstrapoliacija — A, > 0 - tirpiklis geras,
nulinj kampa ir | nuline makromolekuliy spindulys didelis;
koncentracija (Zimmo metodas). A, = 0 - teta (0) tirpiklis;
Kartu nustatomas R, ir A;. A, < 0 - blogas tirpiklis,

makromolekulés linkusios agreguoti.

.....

koma Rel¢jaus lygtis, j kurig jeina Sviesos sklaidos faktorius P(0), priklausantis nuo
tirpale esanciy makromolekuliy formos ir konformacijos. | Sio faktoriaus israis-
ka jeina makromolekuliy sukimo spinduvlys R,. Perdarius Rel¢jaus lygtj, gaunama
HC/R(0) priklausomybé nuo c ir sin 8. Siuo atveju norint nustatyti M,,, reikalinga
dviguboji ekstrapoliacija — | nulinj kampag ir | nuling koncentracijg (Zimmo meto-
das). Kartu nustatomas makromolekuliy sukimo spindulys R, ir antrasis virialinis
koeficientas A,. Jei A, > 0, tirpiklis yra geras, makromolekuliy spindulys didelis; jei
A, =0, Sviesos sklaida matuojama teta (0) tirpiklyje; jei A, <0, tirpiklis yra blogas,
makromolekulés linkusios agreguoti.
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Statiné Sviesos sklaida
MAKROMOLEKULES SPINDULYS

£
Lazdele

(tga=1)

Kamuoliukas
(tg o =0,5-0,6)

Sfera
(tga=0,33)

LogM

Makromolekuliy sukimo spindulio
priklausomybé nuo molekulinés
mases logaritminése koordinatése.

Makromolekulés spindulys (R,),
hidrodinaminis spindulys (R,), sukimo
spindulys (R,) ir masés spindulys (R.,).

Makromolekulés sukimo spindulys R, yra matematiskai surandamas ma-
tmuo, jis nusako masiy centry pasiskirstyma makromolekuléje; apskaiiuojamas
atlikus statinés Sviesos sklaidos (SLS) matavimus.

Makromolekulés hidrodinaminis spindulys R, yra savita makromolekulés
savybé, nuo kurios priklauso jos judrumas. R, galima nustatyti naudojant DLS arba
SEC su trimis jutikliais. Paprastai R, yra didesnis negu R,.

Paveiksle desingje pavaizduota makromolekuliy sukimo spindulio R, pri-
klausomybé nuo molekulinés masés logaritminése koordinatése. IS Sios priklau-
somybés polinkio kampo sprendziama apie makromolekuliy forma: kuo didesnis
polinkio kampas, tuo makromolekulé stangresné, tuo jos forma panasesné j lazdele.
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Statine Sviesos sklaida

ZIMMO DIAGRAMOS

0.0002 e
000015 . i 2

£ poom
-

Zimmo diagramos

Kai ¢ = 0, i5 ekstrapoliuctosios kreivés randama M,,.
Kai 0 = 0, i ekstrapoliuotosios kreivés randama R,

Statinés Sviesos sklaidos aparate lazerio Sviesa nukreipiama j sklaidos cele,
o tam tikru kampu is$sklaidyta Sviesa registruojama fotodaugikliu. Matuojamas ir
uzraSomas bent desimcia skirtingy kampy issklaidytos Sviesos intensyvumas. Pa-
prastai iSmatuojama 4—5 koncentracijy polimero tirpaly $viesos sklaida. Kartu yra
matuojamas kritusios Sviesos intensyvumas.

Sviesos sklaidos rezultatai pateikiami Zimmo diagramoje. Sviesos sklaidos
(He/R,) kampiné priklausomybé ekstrapoliuojama j nulinj kampa, o ty paciy duo-
meny priklausomybé nuo koncentracijos — j nuling koncentracijg. Per ekstrapo-
livotuosius taskus bréziamos tiesés, kurios turéty susikirsti ant ordinaciy asies ir
rodyti verte, atvirk§¢ig molekulinei masei (1/M,,). Tai vadinamasis dvigubosios
ekstrapoliacijos metodas. Paprastai i§ vienos ekstrapoliuotosios kreivés (kai ¢ = 0)
nustatoma M,, verte, o i§ kitos (kai 0 = 0) — R, verte.
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Statine Sviesos sklaida

ZIMMO DIAGRAMOS

Rg: 2670 nm
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Zimm diagrama

Polidispersiniy polimery kampiné . o005 [ ..,(-*“‘"'HM
priklausomybé jgyja kreivés forma. E oot

Tiriant P(6) priklausomybe nuo sin(0/2), § ***[ | _

galima nustatyti makromolekuliy i ¢

forma (sferos, diskai, cilindrai ir t. t. - e

priklausomybés eiga skiriasi). 0.0005 |-

L] 150 00 450 600
ig'ehe) pm?

Paveiksle virSuje pateikta Zimmo diagrama, kurioje yra polistireno tirpalo
toluene statinés Sviesos sklaidos rezultatai. Ekstrapoliuotieji taskai labai tvarkingai
»sugula® ] tieses, o pastarosios susikerta ant ordinaciy aSies. Nustatytoji polistireno
molekuliné¢ masé¢ (M,, = 296 000) labai artima deklaruojamajai (M,, = 300 000).
Reikia turéti omenyje, kad jei paklaida nustatant polimero molekuling masg¢ Sviesos
sklaidos metodu yra ne didesné negu 10 %, laikoma, kad matavimai atlikti korek-
tiSkai. IS ty paciy Sviesos sklaidos duomeny buvo apskaiciuotos R, (26,7 nm) ir
A, (3,86x10* cm®xmol/g?) vertés.

Matuojant $viesos sklaida polidispersiniy ar sudétingos architekttiros poli-
mery tirpaluose, kampiné Sviesos sklaidos priklausomybé gali turéti kreivés for-
ma. Siuo atveju ekstrapoliuoti j nuling koncentracija tadkai prastai aprasomi tiesés
lygtimi, o dvigubosios ekstrapoliacijos susikirtimo taskas yra ne ant abscisiy asies
(paveikslas apacioje). Be abejo, apskaiciuotos M,, ir R, vertés bus dar netikslesnés.
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étatiné Sviesos skla.id;:i_

SVIESOS SKLAIDA KOPOLIMERY TIRPALUOSE

| ¥ T vo— 2
§M1=M\\_+E(IA+IBJP+[‘A ‘BJQ

| v

L 0-x)(, -2 -x(v, -m2)

‘Q: x[l—x)(M\} +ME— - M\\')

Nustatoma tariamoji kopolimery tirpaly Nustacius M, trijuose tirpikliuose su
molekuliné masé M,, kuri dydZiais P ir Q skirtingais luzio rodikliais, sudaroma
susieta su tikraja molekuline mase. trijy lygciy sistema, i$ kurios

v= dn/dc yra IiZio rodiklio inkrementas: apskaiciuojamos M,,, P ir Q vertés.

va — A homopolimero, vg — B homopolimero; Dydis Q rodo sumine kopolimero

x — kopolimero sudétis, A grandziy kiekis. sudéties sklaida.

Nustatoma tariamoji kopolimery tirpaly molekuliné mase¢ M,, kuri dydziais
P ir Q susieta su tikraja molekuline mase M,,. Lygtyje v = dn/dc yra luZio rodiklio
inkrementas: v, — A homopolimero, v; — B homopolimero; x — kopolimero sudétis,
A grandziy kiekis.

Nustacius M, trijuose tirpikliuose su skirtingais lizio rodikliais, sudaroma
trijy lygciy sistema, i$ kurios apskaic¢iuojamos M,,, P ir Q verteés.

Svarbus yra Q rodiklis, jis rodo suming kopolimero sudeéties sklaidg. Maksi-
mali sudéties sklaida (Q,,,.) budinga homopolimery misSiniui. Kopolimery sudéties
sklaida vertinama lyginant santykj Q / Q,.,: kuo didesnis (ar¢iau 1) Sis santykis, tuo
didesné kopolimero sudéties sklaida.

Tiriant blokinius arba skiepytuosius kopolimerus ir pasirinkus, kad v = vy,
galima ,,matyti“ tik vieng blokg arba tik Sonines grandines ir taip nustatyti jy mo-
lekuling maseg.
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Dinamine Sviesos sklaida

DINAMINES SVIESOS SKLAIDOS ESME

Makromolekules tirpale smigiuoja ir
blasko tirpiklio molekules, todél jos
juda (Brauno judesiai). Kai
judancios makromolekulés issklaido
Sviesa, gaunamos per laika
iSsklaidytos Sviesos fliuktuacijos.

Eksperimentiskai
nustatytas
vienos “dalelés”
(demeles, angl.
speckie)
judéjimo

| intensyvumas

Tirpalo makromolekules smiigiuoja ir blasko tirpiklio molekulés, todél jos
juda (Brauno judesiai). Judéjimas yra visiskai chaotiskas, taciau dél to, kad mole-
kulés smiigiuoja visomis kryptimis, makromolekulés ne ,,keliauja®, o tik ,,blasko-
si“. Kai judanc¢ios makromolekulés iSsklaido Sviesa, Sviesos sklaida sumuojasi, ir
suma isreiSkiama konstruktyvia arba destruktyvia interferencija. Nuo interferenci-
jos priklauso per laikg i$sklaidytos Sviesos fliuktuacijos.

Dinaminé §viesos sklaida — tai tam tikru kampu matuojamos $viesos intensy-
vumo fliuktuacijos, kurias sukelia daleliy Brauno judesiai.
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Dinamine sSviesos sklaida

DINAMINES SVIESOS SKLAIDOS MATAVIMAI

- Jutiklis

Intensyvumas jutiklyje

Lazeris Laikas -

Bandinio

Atliekant DLS matavimus,
iSmatuojama sviesos sklaidos
fliuktuacijy labai mazame tirpalo
domene laiko priklausomybé.

Fliuktuacijy slopimo greitis

tirpalas matematiskai susiejamas su

makromolekuliy difuzijos
greiciu. Nagrinéjant daug
mikrodomeny, gaunamas difuzijos
koeficienty skirstinys.

NG

(=)={100 - /Y= A+T Bel 2™

Dinaminé $viesos sklaida (DLS) dar vadinama kvazitamprigja Sviesos sklai-
da, arba fotony koreliacine spektroskopija. Atlieckant DLS matavimus, nustatoma
Sviesos sklaidos fliuktuacijy labai mazame tirpalo domene laiko priklausomybeé.
Sviesos sklaida dazniausiai matuojama stagiuoju (90°) kampu, laiko skalé — nuo
desimtyjy mikrosekundziy daliy iki milisekundziy.

Fliuktuacijos (iSsklaidytosios Sviesos intensyvumas), tiksliau — ty fliuktuaci-
Jju, slopimo greitis matematiskai susiejamas su makromolekuliy difuzijos greiciu.
Nagrin¢jant daug mikrodomeny, gaunamas difuzijos koeficienty skirstinys.
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Dinaminé $viesos sklaida

DINAMINES SVIESOS SKLAIDOS APRASYMAS

Daleliy judesiai ir matavimu rezultatai yra aprasomi | Antn . 0‘
dviem koreliacijos funkcijomis - intensyvumo G,(<) [=——5m _i
(apraso daleliy judéjima) ir elektrinio lauko g4(t) \—) 2_.

(aprago imatuotas fliuktuacijas). Sios koreliacijos
sujungiamos | Seigert funkcija (B ir  — konstantos): Stokso ir Einsteino lygtis

= _ 7',: kyl- |
‘GE(T)=B(1+ﬂ|g1(T1h) !ﬂ R]':(}:rl:l]l)

D — makromolekuliy difuzijos koeficientas,

Pagal Seigert funkcija q — $viesos sklaidos vektorius,
apskaiciuojamas fliuktuacijy n — tirpiklio klampa,
slopinimo greitis G ir slopinimo n — tirpiklio 1G%io rodiklis,
konstanta I'. Slopinimo 7. — bangos ilgis,

konstanta I susijusi su daleliy k — Bolcmano konstanta,

Brauno judesiais. Ry, — hidrodinaminis spindulys.

Daleliy judesiai ir matavimy rezultatai aprasomi dviem koreliacijos funkci-
jomis: intensyvumo koreliacijos funkcija G,(t) (apraso daleliy judéjima) ir elektri-
nio lauko koreliacijos funkcija g, (t) (apraso ismatuotas fliuktuacijas). Sios korelia-
cijos sujungiamos j Seigert funkcija (B ir B — konstantos).

Sprendziant Seigert funkcija, apskaiciuojamas fliuktuacijy slopinimo greitis
G ir slopinimo konstanta I'. Slopinimo konstanta I" susijusi su daleliy Brauno jude-
siais, tiksliau — su daleliy difuzijos koeficientu D. Daleliy difuzijos greitis (ir jo ko-
eficientas) priklauso nuo daleliy (makromolekuliy) hidrodinaminio skersmens R;.
I lygtj, aprasancia R, priklausomybe nuo D, dar jeina tirpiklio klampa m, absoliu-
¢ioji temperatiira ir Bolczmano (Boltzmann) konstanta.
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Dinaminé Sviesos sklaida

KORELIACIJOS KOEFICIENTO SLOPINIMO KREIVES

I laike, kada kereliacijos funkeija
fama sdoprl, vertés gannama informacija

any
" \\ - onf apie daleliy viduting spindulj
y |

Malos
molekulés

Korehacjos koahcontas

18 bazinés linffos gaunama
informacija aple dideliy
dalelly (agregaty) buvima

Koreliacijos koeficientas

(Y] . S C—

10 1000
LY 100000
Trukme (us) Trukme (us)

Didelés dalelés difunduoja léciau, todél ir fliuktuacijos
(koreliacijos funkcija) slopinamos léciau.

Paveiksluose pavaizduotos tipinés koreliacijos koeficiento slopinimo krei-
vés. Kai tirpale yra mazy molekuliy, koreliacijos koeficientas mazéja (slopsta)
greitai; pateiktame pavyzdyje koreliacijos koeficientas nuslopsta per 100 us. Kai
tirpale yra dideliy daleliy (pavyzdziui, makromolekuliy), koreliacijos koeficientas
nuslopsta 1é¢iau, mazdaug per 3 ms. Paaiskinti §j reiskinj labai paprasta: didelés
dalelés difunduoja léciau, todel ir fliuktuacijos (koreliacijos koeficientas) slopina-
mos léciau.

IS paveikslo (deSinéje) matyti, kokig informacijg galima gauti nagrinéjant
koreliacijos koeficiento slopinimo kreive. Pirmiausia i$ laiko, kada koreliacijos ko-
eficientas ima slopti, gaunama informacija apie daleliy dydj (hidrodinaminj spin-
dulj). I$ slopinimo kreivés nuolydzio kampo gaunama informacija apie difuzijos
koeficienty polidispersiskuma (toliau — polimery polidispersiskuma): kuo dides-
nis kampas 0, tuo bandinys polidispersiskesnis. Jeigu koreliacijos koeficientas nu-
slopsta (pasiekia nuling verte) ir ant bazinés linijos pasirodo mazy smailiy, galima
manyti, kad polimero tirpale yra agregaty.
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Dinaminé $viesos sklaida

Fliuktuacijy slopinimo
trukmeé yra susijusi su

i ]S difuzijos koeficientais.
g ™ PN o I3 difuzijos koeficienty
£y | apskaiciuojamas daleliy

[ 386 wm pasiskirstymas pagal

dydj, daleliy skersmuo
[\ arba hidrodinaminis
| spindulys R;,.

12.4 nm
|

100 I, 16000,
Skersmuo, nm

Multimodalinio pasiskirstymo kreives.
Z vidutiniai daleliy dydziai (vidurkis — 12,4 nm).

Fliuktuacijy slopimo trukmé yra susijusi su daleliy difuzijos koeficientais.
I8 difuzijos koeficienty apskaic¢iuojamas daleliy pasiskirstymas pagal dydj, daleliy
skersmuo arba hidrodinaminis spindulys R;.

Paveiksle pavaizduoti dviejy dydziy daleliy miSinio DLS matavimy rezulta-
tai: koreliacijos funkcijos slopimo kreive ir daleliy pasiskirstymo pagal dydj krei-
vés. Koreliacijos funkcijos slopimo kreivé yra bimodaliné: pirmoje dalyje matyti,
kad slopimas vyksta labai greitai (iki 10 ps), antroje — labai ilgai (iki 2000 us). IS
abiejy koreliacijos funkcijos slopimo kreivés daliy apskaiciuoti difuzijos koefici-
entai, 1§ $iy — daleliy dydis ir nubréztos daleliy pasiskirstymo pagal dydj diferen-
cialinés kreivés. Mazy daleliy vidutinis skersmuo yra 3,5 nm, dideliy — 388 nm,
t. y. skiriasi daugiau negu 100 karty. Vidutinis visy daleliy skersmuo yra 12,4 nm,
taciau $is skaicius netinka sistemai apibudinti. Reikia atkreipti démesj, kad slopimo
trukmeés ir daleliy skersmens skalés yra logaritminés.
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Dinaminé Sviesos sklaida

INTENSYVUMU PALYGINIMAS

Skaicius Turis = % nr®  Intensyvumas =T °

3 3 c |

B 1 1 - 1000 =| 1,000,000/

£ £ £ |
F = ;-
£ € c
A& IV a

1 1
T T T
5 10 50100 5 10 50 100 5 10 50 100
Spindulys, nm Spindulys, nm Spindulys, nm

Skaitinio, tirinio ir intensyvumo pasiskirstymo palyginimas.
5 ir 50 nm spindulio sferiniy daleliy misinys; daleliy yra po lygiai.

Nors intensyvumo pasiskirstymo kreivéje didesniy daleliy intensyvumas
didesnis, tokiy daleliy gali biiti gerokai maziau.

Paveiksle pateiktos dviejy skirtingo dydzio sferiniy daleliy, kuriy spinduliai
5 ir 50 nm, miSinio (daleliy yra po lygiai) skaitinio, tiirinio ir intensyvumo pasis-
kirstymo kreives. Skirtingo dydzio daleliy buvo po lygiai, taigi ir jy skaitinis pa-
siskirstymas lygus. Kadangi tiiris priklauso nuo sferos spindulio treciuoju laipsniu,
o spinduliai skiriasi 10 karty, todél ir daleliy tairiai skiriasi 1000 karty, t. y. tGrinio
pasiskirstymo smailiy gaubiamas plotas skiriasi 1000 karty. Sviesos sklaidos in-
tensyvumas proporcingas sferos spinduliui Sestuoju laipsniu, todél intensyvumy
pasiskirstymo smailiy gaubiamas plotas skirsis net milijong karty.

I$vada: nors intensyvumo pasiskirstymo kreivéje didesniy daleliy intensyvu-
mas didesnis, tokiy daleliy gali buti gerokai maziau.
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Ry, nm

Makroiniciatoriaus ir skiepytuju kopolimery hidrodinaminio spindulio pasiskirstymo funkcija

D. Gromadzhi et al. Eur. Polym. 1, 2008, 45, 1748,

Paveiksle pavaizduotos makroiniciatoriaus (smailé¢ kairéje) ir skiepytyjy
kopolimery (smailé¢ deSingje), susintetinty VU Polimery chemijos katedroje, hi-
drodinaminio spindulio R, pasiskirstymo funkcijos. Matyti, kad makroiniciatoriaus
hidrodinaminis spindulys mazas (nuo 1 iki 5 nm, vidutiné verté apie 2 nm), pa-
siskirstymas unimodalinis ir simetriSkas. Skiepytyjy kopolimery hidrodinaminis
spindulys daug didesnis — nuo 4 iki 20 nm, vidutiné verte apie 10 nm; ir Siuo atveju
pasiskirstymo kreivés unimodalinés ir simetrinés. Skiepytyjy kopolimery hidrodi-
naminis spindulys mazai priklauso nuo skiepy tankio.
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MASIY SPEKTROMETRIJOS RUSYS
O« ™

Masiy spektrometrija -
kriivj turincios dalelés

Jonizacija Jony atskyrimas Jony nustatymas il
Jony 3altinis Masiy analizatorius Jutiklis elektromagnetiniame
1 Leékio trukmes Daugiakanalé lauke pagreitinamos ir
i plokste igrii§iuojamos".

Faradéjaus tauré

Masiy spektrometrija makromolekuléms atskirti:

15 matricos lazeriu desorbuota ir jonizuota lékio trukmés masiy
spektrometrija (Matrix-Assisted Laser Desorption Ionization Time-of-Flight
Mass Spectrometry — MALDI TOF MS)

Elektrinio iSpurskimo jonizacijos masiy spektrometrija (Electrospray
Ionisation Mass Spectrometry — ESI MS).

Polimery masiy spektrometrija grindziama tuo, kad kriivj turin¢ios makro-
molekulés elektromagnetiniame lauke pagreitinamos ir ,,iSrisiuojamos pagal mo-
lekulinés masés ir kruvio santykj M / z. Svarbiausia problema — kaip ,,iSgarinti*
makromolekules, t. y. kaip priversti iSlékti tam tikras makromolekules jy nesuskal-
dzius.

Bet kurj masiy spektrometrg sudaro trys svarbiausios dalys: jonizacijos Sal-
tinis, jony atskyrimo (iSri§iavimo) jrenginys ir jony analizés jrenginys (jutiklis).
Makromolekuléms jonizuoti naudojamos specialios sistemos: 1) i§ matricos lazeriu
desorbuojanti ir jonizuojanti sistema MALDI (Matrix-Assisted Laser Desorption
lonization); 2) elektrinio iSpurSskimo jonizuojanti sistema ESI (Electrospray loni-
sation). Makromolekuléms atskirti pagal molekulinés masés ir kraivio santykj pa-
prastai naudojamas lékio trukmés analizatorius TOF (Time-of-Flight). DaZniausiai
polimerams tirti naudojama i§ matricos lazeriu desorbuojanti ir jonizuojanti Iékio
trukmés masiy spektrometrija — MALDI TOF MS (Matrix-Assisted Laser Desorp-
tion lonization Time-of-Flight Mass Spectrometry).
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MALDI TOF MS
MALDI TOF SCHEMA

Polimeras yra jterpiamas j
mazamolekulés organinés
medziagos (pvz., trans-
cinamono riigéties) matrica,
kuri stipriai absorbuoja UV
lazerio spinduliuote.

Taikinys

Elektros laukas =i

Analité

Apsvitinus lazeriu, lazerio
Sviesos energija per matricg

Bandinys D_,, w Imr;s perduodama polimerui, ir
Katodas | L ‘“;‘," g polimero molekulés
O il
Vakuumas __—=— \\ — desorbuojasi.
= = e _ ;
—’— =1 g Didelés ir sunkios polimero
f makromolekulés juda leciau
Rkl Jutikdis negu r_naigs_nés, todél jutiklj
skirtumas pasiekia veliau.

Polimero bandinys jterpiamas | mazamolekulés organinés medziagos (pa-
vyzdziui, trans-cinamono riigSties) matricg, kurioje yra ir metalo jony. Matrica su
joje esanciu bandiniu uzdedama ant katodo, esancio giliame vakuume. Matricg ap-
Svitinus lazeriu, Sviesos energija per matricg perduodama polimerui, ir polimero
molekulés desorbuojasi. Kadangi matricoje yra metalo jony, makromolekulés jgau-
na kravj ir giliame vakuume juda link prieSingg krtuvi turincio elektrodo (anodo); jy
judéjimas pagreitinamas elektros lauku. Pralékusios anodg, makromolekulés vamz-
dziu lekia link jutiklio (analizatoriaus). Didelés sunkios polimero makromolekulés
juda léciau negu mazesnés, todel jutiklj pasiekia véliau.

MALDI TOF molekuling mase nustato tiksliai ir nepriklausomai, nes mata-
vimai yra absoliutiis (makromolekulés su niekuo nelyginamos).
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MALDI TOF MS

MATRICA
OH O
I3tirpinta Wy Vtirpintas OH
matrica V| V' bandinys
HO
Sumaidymas 2,5-dihidroksibenzen-

—

Ir d2iovinimas karboksiriigstis

0

OH
Kieta matrica paruosiama taip: polimero tirpalas
sumaisomas su matrica sudarancios organinés
medziagos (pvz,, nikotino ar cinamono .
riigsties) tirpalu, kuriame yra iStirpinty organinius Trans-cinamono riigstis
anijonus turinciy drusky, tada gautas tirpalas
isdZiovinamas.

MALDI masiy spektrometrijos matricg sudaro gerai sugeriancios UV spin-
dulivote aromatinés polinés medziagos, kurios neleidzia makromolekuléms skil-
ti, taCiau suteikia galimybe jonizuotis. Galima sakyti, kad matrica pernesa lazerio
spinduliuotés energija ir apsaugo polimero molekules nuo energijos pertekliaus.
Molinis matricg sudarancios organinés medziagos ir polimero santykis yra apie
10*. Tiriant daugumg polimery, | matricg reikia déti drusky. Labai poliskiems po-
limerams tinka $arminiy metaly jonai (Na, K"). I nepoliniy polimery (pavyzdziui,
polistireno) matricas dedama Ag" arba Cu®* organiniy druskuy.

Kieta matrica paruoSiama taip: polimero tirpalas sumaiSomas su matricg su-
darancios organinés medziagos (pavyzdziui, nikotino ar cinamono rtgsties) tirpalu,
tada gautas tirpalas i§dziovinamas.
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o Pulsuojantis UV lazeris ardo matricg
| spektrometra nuo pavirsiaus (abliacija), suzadina
| > matricos molekules, ir matricos

fragmentai isgaruoja (ultragarsiné
fazés transformacija).

4 Ekstrahuojanti £l cuniant
Bandinio plokstele sistema 5 v,r—rr._l~ =
| k Makrojonai
Kasteryje

Pulsuojantis UV lazeris ardo matricg ir nuo jos pavirSiaus atskelia molekuliy
agregaty debesé¢lius (vyksta abliacija). Galinga UV spinduliuoté suzadina matricos
molekules, todél atsiskiria tam tikri matricos fragmentai (vyksta ultragarsiné fazés
transformacija). Susidaro matricos fragmenty ir polimero daleliy klasteriai, kurie
greitinanciajame elektros lauke toliau yra, ir tas irimas baigiasi susidarius teigia-
mg krivj turintiems makrojonams. Jeigu polimero molekuliné mas¢ M < 50000,
MALDI paprastai generuoja tik vieng kriivj turin¢ias polimerines daleles. Pavyksta
jonizuoti ir tokius polimerus, kuriy molekuliné masé siekia 10°.
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JONUY ATSKYRIMAS

Greitinimo

atstumas Lékio atstumas
ks L

[y
l
1= ]| 22X
\ o - -
Bandinys Jutiklis

Elektrodai

Masés ir kriivio santykis yra
proporcingas lékio trukmei
kvadratu.

t - trukme; L - kelio ilgis;
m — mase; K — jono kinetine
energija; z — jono krivis.

Laikas —»

Molekuling masé -

Apsvitinus lazerio spinduliuote, visos molekulés jgauna vienoda energija.
TOF MS sistema atskiria jonus pagal jy masés ir kriivio santykj, kai Sie tam tikrg
atstuma lekia vamzdziu. Masés ir kriivio santykis yra proporcingas Iekio trukmei
kvadratu. Mazesni (lengvesni) jonai lekia grei¢iau negu sunkesni ir pirmi pasiekia
jutiklj.

Paveiksle (apacioje) pavaizduotas tipinis MALDI TOF MS spektras. Abs-
cis¢je nurodyta lekio trukme, kuri proporcinga molekulinei masei, ordinatéje —
molekuliy, atlékusiy tuo paciu momentu, skaicius. Nesunku pastebéti, kad tai yra
polimero molekuliniy masiy pasiskirstymo diagrama; sujungus smailiy virstines,
gaunama MMP kreivé. Kiekviena siaura smailé rodo tam tikros molekulinés masés
makromolekuliy frakcija, t. y. MALDI TOF MS spektre matyti atskiros makro-
molekulés. Deja, toks vaizdas gali susidaryti tik tada, kai molekuliné masé néra
labai didelé (iki 10000); kai molekuliné masé didesné, atskiros smailés susilieja |
vientisg plotg.
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MALDI TOF MS
MALDI TOF SPEKTRAI
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Santykinis intensyvumas
2 @

ﬁ

PEO (kairéje) ir funkcionalizuoto PEO
(desinéje) MALDI TOF MS

PMMA MALDI TOF MS

Kadangi makromolekuliy jony Iékio iki jutiklio trukmé yra proporcinga
ju masei, atsakas jutiklyje bus MMP, t. y. X asyje bus nurodyta
makromolekuliy molekuliné masé (jeigu jy krivis 1), o Y asyje — tam
tikra molekuline mase turiniy makromolekuliy skaicius.

U, 5. Shubert, Polymer Prepr, 2000, 41, 676,

Paveiksle (kairéje) pateiktas polimetilmetakrilato MALDI TOF spektras.
Abscisiy aSyje nurodoma makromolekuliy molekuliné masé (jeigu jy krtvis 1),
ordinaciy aSyje — tam tikrg molekuling mas¢ turin¢iy makromolekuliy skaicius.
Masiy skirtumas tarp atskiry smailiy (signaly) yra 100 — tai vienos grandies mole-
kuliné masé. Galima suprasti, kad spektre matyti atskiros tam tikros molekulinés
masés makromolekulés, o jy kiekis yra proporcingas signalo auksciui.

Paveiksle (desinéje) pavaizduoti pradinio ir funkcionalizuoto polietilengli-
kolio MALDI TOF spektrai. Oligomera funkcionalizavus, kiekvienos frakcijos
molekuliné masé padidéjo 460 vienety (tokia buvo modifikuojanciosios molekulés
molekuliné masé). ISanalizavus abu spektrus, galima daryti i§vada, kad reakcija
jvyko iki galo, t. y. kiekvienos makromolekulés molekuliné masé padidéjo.

Siuo metu MALDI TOF MS taikoma tiriant monodispersinius polimerus
(ypa¢ baltymus, nukleoriigstis) ir sintetinius polimerus, kuriy molekuliné masé¢ M
<20 000.
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MALDI TOF MS
SINTETINIY POLIMERY MALDI TOF SPEKTRAI

MO!PR;;E;:;*S o Matomas ne tik polistireno
= makromolekuliy jony signalas,
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Santykinis intensyvumas
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Polistireno MALDI TOF spektras
(M =~ 20 000)

Paveiksle pavaizduotas polistireno, kurio molekuliné masé 20 000, MALDI
TOF masiy spektras. Nagringjant pavirsSutiniskai galima pamanyti, kad bandinys
labai polidispersiskas, ji sudaro keturiy skirtingy molekuliniy masiy makromoleku-
lés. Bet 18 tikryjy spektre matyti ne tik polistireno makromolekuliy jony signalas,
bet ir krtiv] turin¢iy polistireno agregaty, kuriuos sudaro dvi, trys ir keturios makro-
molekulés, signalai (apytikslé molekuliné masé 40 000, 60 000 ir 80 000). Zinoma,
kad agregaty signalai matomi tada, kai bandinys homogenizuojamas netinkamai
(netinkama matrica).

Kai molekuliniy masiy skalé yra nuo 0 iki 100 000, tam tikros molekulinés
masés makromolekuliy signaly nesimato. Padidinus mastelj (Zr. intarpg), matyti
tam tikros molekulinés masés makromolekuliy signalai, kurie skiriasi 104 (stireno
grandies molekuliné mas¢).

MALDI TOF spektrometrijos metodu tiriami etilenglikolio, propilengliko-
lio, stireno, akrilo riigsties, stirensulfonriigsties ir kiti polimerai. Sis metodas ypa¢
tinka tirti skiepytuosius kopolimerus, blokinius kopolimerus ir dendrimerus.
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Paveiksluose pavaizduoti polistireno, kurio molekuliné mase¢ 330 000 ir
900 000, MALDI TOF masiy spektrai. Mazesnés molekulinés masés polistireno
spektre (A) matyti du signalai, kuriy smailiy vir$iinés yra ties 310 000 ir 155 000
(verté skiriasi du kartus). Didesnés molekulinés maseés polistireno spektre (B) ma-
tyti keturi signalai, kuriy smailiy virsiinés yra ties 940 000, 460 000, 310 000 ir
230 000 (verté skiriasi du, tris ir keturis kartus).

Siuo atveju, priesingai nei buvo aptarta ankstesnéje skaidréje, viena polisti-
reno makromolekulé gali turéti viena, du, tris ir net keturis kriivius. Si problema
kyla tada, kai sintetiniy polimery molekulin¢ masé yra didesné nei 50 000.

Tiriant sintetinius polimerus MALDI TOF metodu, kyla ir kity problemy:
susikloja polidispersiniy polimery signalai; nevienodai vertinamos maseés, kai
PDI > 1,1; mazas signalo ir triukSmo santykis.
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ELEKTRINIO ISPURSKIMO JONIZACIJOS TOF MS

Stiklinis Tiriamasis Masiy
kapiliaras  tirpalas spektrometras

Aukita T

jtampa
Vakuumas

Salvatuati 7
Nesolvatuoti

makromolekuliy jonai (2+)

Kitas biidas jonizuoti makromolekules, tinkamas tirti masiy spektrometrijos
metodais, yra jonizacija elektrinio i§purSkimo metu (ESI). Taikant §] metoda, ban-
dinio tirpalas aukstos jtampos lauke per stiklinj kapiliarg smulkiais laseliais iSpurs-
kiamas j vakuumo erdve. IS kapiliaro iSlekia jkrautieji (turintys kriivi) aerozolio
laseliai. Vakuume jie iSsisklaido ir virsta solvatuotaisiais makromolekuliy jonais,
o pastarieji (jvykus desolvatacijai) — kriivj turin¢iomis makromolekulémis. Siuo
atveju prie makromolekuliy yra ,,prilipusiy® ir teigiamy, ir neigiamy jony, ir tik jy
santykis lemia makromolekulés suminj kravj.
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ELEKTRINIO ISPURSKIMO JONIZACIJOS TOF MS

100% —g— a

2800 3000 3200 3400 MASS (Est)

a: PEG 3400 ESI masiy spektras;
b: spektro perkélimas j masiy skale.

Taikant ESI metoda, susidaro sintetiniy polimery makromolekuliy jonai, tu-
rintys po keletg kriiviy, ir tai yra didziausia Sio metodo problema.

Paveiksle pavaizduotas polietilenglikolio, kurio molekuliné masé¢ 3400,
ESI TOF masiy spektras. Ties 3000 signalo beveik nesimato, taciau stipris signa-
lai yra ties 1600—1700 ir ties 1100—1200 sritimis. Zinant, kad signalai, kuriy m / z
vertés mazesnés, priskiriami keletg kriviy turin¢ioms makromolekuléms, galima
atkurti tikragjg bandinio molekuling masg.

Yra sukurta metody, leidzian¢iy m / z skalg transformuoti | molekuliniy ma-
siy skalg, taciau §i transformacija yra sudétinga arba nejmanoma, jei skirtingg krtivj
turin€ios linijos yra persipynusios (o tai buidinga polidispersiniams polimerams).
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CHROMATOGRAFINIAI POLIMERY TYRIMO METODAI

Prof. Ricardas Makuska

Siuolaikiné cheminiy medziagy analizé neapsieina be chromatografiniy me-
tody. Ne i8imtis ir polimery chemija. Ypatinga vietg ¢ia uzima molekuliniy siety
chromatografija, kurig galima laikyti populiariausiu ir svarbiausiu metodu polime-
ry molekulinei masei ir molekuliniy masiy pasiskirstymui nustatyti. Dar daugiau
galimybiy atsirado molekuliniy siety chromatografus apriipinus trimis jutikliais —
luzio rodiklio, Sviesos sklaidos ir klampos. Tokia sistema leidzia nustatyti ne tik
absoliucigjg polimero molekuling mase, bet ir makromolekuliy matmenis, konfor-
macinius virsmus bei agregacija.

Svarbas ir kiti chromatografiniai polimery tyrimo metodai: dujy chromato-
grafija padeda jvertinti lakiyjy medziagy kiekj polimeriniuose gaminiuose, piro-
liziné dujy chromatografija — atpazinti polimerus ar jy miSinius, atvirkstiné dujy
chromatografija — tirti polimery ir tirpikliy saveika, jvertinti polimeriniy pléveliy
pralaiduma, plonasiuoksné chromatografija — sekti polimery cheminio modifika-
vimo eiga, efektyvioji skysciy chromatografija — tirti kopolimerizacijos kinetika.
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Chromatografija

Principas

Chromatografija — medziagy perskyrimo metodas,
kai atskirti komponentai pasiskirsto tarp dviejy
nesgveikaujanciy faziy — nejudanciosios
(stacionariosios) ir judanciosios (mobiliosios).

Chromatografinis atskyrimas

Hiuentas !
: {Judami leae]. - I I ; ;:::::.'Ia::; @
A .Medbaqos: R = | tirpalas 4
’ - | Makremalekuies
— arskiriarnos pagal ; : ]
Nejudanti faze | —_— 1 .
(kolonos uZpildas)| ‘
| - J | Preparatiné chromatografija — atskirtos
| S ) S R R gy SR Al
. frakcijos surenkamos.
n Analiziné chromatografija — atskirtas
Chromatograma koncentracines zonas uZfiksuoja jutikliai.

D, . Haris, Exploring Chemical A

5, 39 ed, - A & Co, 2004,

L

Chromatografija — medziagy perskyrimo metodas, kai atskirti komponentai
pasiskirsto tarp dviejy nesgveikaujanciy faziy — nejudanciosios (nuostoviosios) ir
judanciosios. Nejudancioji fazé paprastai vadinama sorbentu, judancioji — eliuentu.
Medziagoms atskirti dazniausiai naudojamos chromatografinés kolonélés; koloné-
lés uzpildomos nejudancigja faze ir per jas tam tikru greiciu leidziamas eliuentas.
Dé¢l vykstanciy sgveiky su nejudanciaja faze vieni komponentai kolon¢léje isbiina
ilgiau, kiti — trumpiau. Chromatograma — chromatografinio jutiklio signalo priklau-
somybé nuo eliuento tiirio ar eliucijos trukmés.

Chromatografija gali biiti analiziné arba preparatiné. Analizinéje chromato-
grafijoje frakcionuojamas labai mazas medziagos kiekis, o atskirtas koncentracines
zonas uzfiksuoja jutikliai. Preparatinéje chromatografijoje frakcionuojamas santy-
kinai didelis medziagos kiekis, o atskirtos frakcijos surenkamos.
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Chromatografija

SKIRSTYMAS PAGAL JUDANCIAJA IR NEJUDANCIAJA FAZES

Judandioji Nejudancioji Pavadinimas
faze faze (Santrumpa)
Skystis | G2 auid GLC
chromatography
. K|etas+kunas Gas-liquid partition GLPC - =
Dujos : chromatography Dujy chromatografija
skystis 2
Kietas kanas | C7*71 GSC
chromatography
: Liguid-liquid
St chromatography e Skvséiu ch fis
Skystis | ysciy chromatografija
. = Liguid solid
Kietes Hines chromatography =

Pagal tai, kas yra judancioji fazé¢ (eliuentas), chromatografija skirstoma
1 dujy ir skysCiy. Dujy chromatografijoje eliuentas paprastai yra inertinés dujos
(azotas arba argonas). Skys¢iy chromatografijoje eliuentu gali biiti ir poliniai, ir
nepoliniai skysciai, ir jy miSiniai. Nejudancioji fazé (sorbentas) gali biti kieta arba
skysta; pagal nejudanciosios fazés biiseng dujy ir skysCiy chromatografija gali biiti
vadinama konkreciau, pavyzdziui, dujy-skysciy chromatografija.

Chromatogramoje smailes nusako sulaikymo trukmé arba eliuento tris.
Medziagos koncentracijos nejudancioje fazéje ir judancioje fazéje santykj nusako
pasiskirstymo koeficientas K. Chromatografiniy kolonéliy efektyvuma apibudina
teoriniy leéksteliy skaicius N, pasiskirstymo faktorius a (nusako dviejy atskiriamy
medziagy pasiskirstymo koeficienty santykj) ir atskyrimo efektyvumas R (eliuento
tirio ir smailés plocio per jos aukscio vidurj santykis).
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Chromatografas

Dujos (judanéioji faze)

Bandinio

g Kompiuteris
Precks [ Jutiklis
Jutiklio

krosnis
Kolona

Kolonos krosnis

Bandinys iSgarinamas ir jo prileidziama | MedZiagos sulaikymo trukme priklauso

kolonéle. Judancioji faze — inertinés nuo jos sgveikos su nejudanciaja faze.
dujos (azotas, argonas, helis). Sulaikymo trukmé taip pat priklauso
Atskyrimas — medZiagos pasiskirstymas nuo dujy srauto prigimties ir slegio,
tarp dujinés judanciosios ir skystos arba nejudanciosios fazeés prigimties ir
kietos nejudanciosios faziu. I5 kolonélés daleliy dydzZio, kolonélés temperatiiros.

istekéjusia medziaga uZfiksuoja jutiklis ir
uzregistruoja kompiuteris,

Naudojant dujy chromatografija, tiriamojo bandinio komponentai turi biiti
pakankamai lakds, t. y. iSgaruoti bandinio jleidimo jrenginio krosnyje. Gali biiti
ileidziamas ir skystas bandinys, taciau j kolonéle jis turi patekti jau dujinés biise-
nos. Judancioji fazé — inertinés dujos (azotas, argonas, helis). Komponenty atskyri-
mas grindziamas medziagos pasiskirstymu tarp dujinés judanciosios ir skystos arba
kietos nejudanciosios faziy. IS kolonélés iSlékusig medziagg uzfiksuoja jutiklis, re-
zultatus uzraso kompiuteris.

Komponento sulaikymo kolonéléje trukme priklauso nuo jo sgveikos su ne-
judanciagja faze. Sulaikymo trukmé priklauso nuo nejudanciosios fazés prigimties
ir daleliy dydzio, dujy srauto prigimties ir slégio (eliucijos greicio), kolonélés tem-
peraturos.
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Dujy chromatografija
KOLONELES IR JUTIKLIAI

Nejudanti  Nejudanti skysta Nejudanti Liepsnos jonizacinis jutiklis

skystafazé fazé ant kieto nediklio kigta fazé

QOO0

Elektrodas
4
: Polisrizuojanti

irampa (300 V)
Kolonekis sienelé
Kapiliarinés ch qrafi kal lés pjivis
i Polimide danga
! i Lydyto silicio dicksido
~, ; +— Vandenilis
;’Chﬂndm pripungts nepudanti fane :
Kolonelés gali biti uzpildytos sorbentu Naudojami liepsnos jonizacinis,
(naudojamos tik preparatiniais tikslais) arba Silumos laidumo, liepsnos
kapiliarinés (vamzdelio tipo). fotometrinis, elektrono sugavimo,
Nejudancioji fazé daZniausiai yra skysta, ji azoto ir fosforo bei kiti jutikliai.

su silikagelio paviréiumi sujungta chemisgkai.

Chromatografinés kolonélés gali buti uzpildytos sorbentu (naudojamos tik
preparatinéje chromatografijoje) arba kapiliarinés (vamzdelio tipo). Kapiliarinés
kolonélés daug efektyvesnés: jy teoriniy 1€ksciy skaicius N dazniausiai didesnis
nei 100 000; uzpildyty kolonéliy teoriniy 1éks¢iy skaiCius paprastai mazesnis nei
8000. Dujy chromatografijoje nejudancioji fazé dazniausiai yra skysta, chemiskai
sujungta su silikagelio pavirSiumi.

Dujy chromatografijoje naudojama daug jvairiy jutikliy: liepsnos jonizaci-
nis, Silumos laidumo, liepsnos fotometrinis, elektrono sugavimo, azoto ir fosforo
ir kt. Liepsnos jonizacinio jutiklio reakcija grindziama jonizuotos dujinés terpés
elektros laidumo priklausomybe nuo dujy sudéties. Vandenilio degimo liepsna jo-
nizuoja eliuate esancias medziagas, ir jonai elektros lauke sukuria joning srove,
kurig nusako voltamperiné charakteristika. Eliuentas yra inertinis, jis nesijonizuoja.

Esminis Silumos laidumo jutiklio elementas — dvi Pt spiralés, esancios bloke,
kurio temperatiira apie 100 K aukstesné negu dujy. Pro vieng spirale teka Svarus
eliuentas, pro kitg — tiriamasis misinys. Spiraliy atausimo laipsnis priklauso nuo
pratekanciy dujy Silumos laidumo.
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Duj y chromatografi ja__

PIPIRMETES ALIEJAUS CHROMATOGRAMA
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' IBoriné kolonélés sienelé

e ——
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t_ Vidinis skersmuo

| k L (0,1-0,5mm)
| "

Nejudanti fazé (0,1 - 0,5 pm)

, Kolonele
) *  Pradiia l

a -

=2 = —nr i Koncentracijos profilis

|

Kolonélé: DB™-WAX, 60 m x 0,25 mm, 0,25 um; eliuentas: helis, 0,73 L/min;
bandinys: 1 ul, 270 °C; krosnis: gradientas 75-200 °C;
jutiklis: liepsnos jonizacinis, 270 °C

Paveiksle pavaizduota pipirmétés aliejaus dujy chromatograma. UzraSius
vieng chromatograma, galima nustatyti 30 medziagy, esanciy pipirmétés aliejuje.
Dujy chromatogramoms biidingos labai siauros smailés, todél jos nesusikloja arba
ju sanklota yra maza. Reikia atkreipti démesj j chromatografijos salygas: bandinys
iSgarinamas 270 °C temperatiroje, kolonélés temperattiros gradientas yra nuo 75
iki 200 °C, jutiklyje — 270°C temperattra. Bandinys labai mazas (1 ul skyscio), ka-
piliariné kolonél¢ ilga (60 m), jos vidinis skersmuo mazas (0,25 mm); dujy (helio)
srauto greitis 0,73 L/min.

Paveiksle (desinéje) lyginamos kapiliaring ir pripildyta kolonélés. Pripildy-
toje kolon¢léje atskiri srauto elementai priversti aptekéti uzpildo daleles ir jveikia
skirtingg kelia, todél chromatografinis signalas iSplatéja. Signalo iSplatéjimas ka-
piliarinéje kolonéléje yra susijes su dujy srauto trintimi j kolonélés sieneles; kuo
siauresné kolonélé, tuo geriau.
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Dujy chromatografija

PRIVALUMAI IR TRUKUMAI
Privalumai: Trukumai:
+ Greita (iki pusvalandzio trukmeés) % Galima tirti tik lakius junginius
analizé (T riba 380 °C)
++ Didele skiriamoji geba <+ Tiriamy medZiagy molekuling
< Jautrds jutikliai (galima nustatyti masé — iki 1000
ppm ir net ppb) “ Negalima tirti termiskai
« Tiksli kiekybiné analizé (1-3 %) nestabiliy medziagy
< Automatizuota analize <+ Reikia specialiai paruosti kai
% Galima jungti su masiy kuriuos bandinius
spektroskopija “+ Smailéms identifikuoti reikia
< MazZi bandiniai (uL) atlikti masiy spektrometrija

% Santykinai paprasta analizé
+» Gana pigi jranga (apie 20 000 €)

Dujy chromatografijos privalumai: greita analizé (paprastai iki pusvalandzio
trukmeés), didelé skiriamoji geba, jautriis jutikliai (galima nustatyti ppm ir net ppb),
automatizuota ir tiksli analizé (paklaida 1-3 %), mazi bandiniai (skysti — pl, duji-
niai — ml), gana pigi jranga.

Dujy chromatografijos trikumai: galima tirti tik lakius junginius (jie turi is-
garuoti Zzemesnéje nei 380 °C temperatiiroje), tiriamyjy medziagy molekuliné masé
turi biiti santykinai maza (iki 800), negalima tirti termiSkai nestabiliy medziagy,
smailéms identifikuoti daznai reikia pasitelkti masiy spektrometrijos metoda.

Dujy chromatografai dazniausiai naudojami kaip rutinisky analiziy aparatai.
Simtai tikstan¢iy tokiy aparaty veikia chemijos gamyklose, mokslinése laborato-
rijose.
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bujq chromatografija

PANAUDOJIMAS POLIMERUY ANALIZEJE

1. Tirpikliy ir monomery grynumo nustatymas

2. Monomery misinio analizé (kopolimerizacijos kinetika).
Naudojama retai, nes monomerai kolonéléje gali
polimerizuotis. ISeitis — monomery hidrinimas

3. Polimeruose esanciy lakiy medZiagy nustatymas.
Paprastai lakios medZiagos ekstrahuojamos ir atliekama
chromatografiné ekstrakto analizé

4, Polimery pirolizés produkty analizeé (pirolitiné dujy
chromatografija)

5. Inversiné dujy chromategrafija (nejudanti fazé —
polimeriné)

Naudojant dujy chromatografijg, negalima atlikti tiesioginés polimeriniy
medziagy analizés (atpazinti, nustatyti koncentracijg), nes polimerai yra nelakios
medziagos.

Dujy chromatografija daznai taikoma monomery ir tirpikliy grynumui nu-
statyti. Polimerizacijos (kopolimerizacijos) metu analizuojant monomery misinj,
galima tirti kopolimerizacijos kinetikg. Dabar §is metodas naudojamas retai, nes
monomerai kolon¢léje, kurioje yra auksSta temperatiira, linke polimerizuotis. ISeitis
— monomery hidrinimas, taciau tai brangus ir daug darbo reikalaujantis metodas.

Dujy chromatografija naudojama polimeruose esancioms lakiosioms me-
dziagoms nustatyti. Lakiosios medziagos (pavyzdziui, plastifikatoriai, stabilizato-
riai, tepiosios medziagos ir pan.) i§ polimery ekstrahuojamos tinkamu organiniu
tirpikliu, paskui atliekama chromatografiné ekstrakto analize.

Polimerams tirti pritaikyti dujy chromatografijos metodai — piroliziné dujy
chromatografija ir atvirkstiné (inversing) dujy chromatografija.
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Piroliziné dujy chromatografija,

Piroliziné dujy chromatografija
yra destruktyvus analizinis
metodas.

Pirolizés metu vyksta greitas
polimero makromolekuliy
skaidymas. Pirolizés metu gauto
lakiy medziagy misinio
chromatograma yra vadinama
pirograma. Daugumos polimery
destrukcija yra tipiska
(atkartojama), suteikia
informacijos jy identifikavimui
(,polimery pirsty atspaudai").

Pirolizes
frenginys

Masiy

spektrometras___" Dujy

chromatografas

1]
—
B

Pirolizé — skaidymas be oro — vykdoma
aplinkoje, kurioje néra oksidatoriy (deguonies).
Pirolizés metu vyksta termocheminé polimero
destrukcija ir susidaro visas mazesnés
molekulinés masés medzZiagy kompleksas.

5. L. Morgan, University of South Caroling, Sermacs, 2004,

Piroliziné dujy chromatografija yra destruktyvus analizinis metodas. Piro-
lizés metu vyksta greitas polimero makromolekuliy skaldymas (fragmentavimas),
susidaro tipiskas tam tikram polimerui lakiy produkty misSinys. Pirolizés metu gau-
to lakiy medziagy miSinio chromatograma vadinama pirolizés chromatograma.
Pagal pirolizés chromatograma galima identifikuoti tiriamajj polimera. Kai kuriy
polimery pirolizés produktus galima identifikuoti visiskai, kai kuriy medziagy (pa-
vyzdziui, biomasés) — i§ dalies.

Pirolizés metu susidare makromolekuliy fragmentai su dujy srautu jleidzia-
mi j dujy chromatografa, atskiriami ir, jei reikia, identifikuojami. Daugumos poli-
mery destrukcija yra tipisSka (atkartojama), suteikia informacijos jy identifikavimui
(polimery ,,pirsty atspaudai®). Siuo metu piroliziné dujy chromatografija paprastai
kombinuojama su masiy spektrometrija.
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Piroliziné dujy chromatografija

PIROLIZES METODAI

Sparcioji-pirolizé: polimeras greitai (< 5 sek.) jkaitinamas iki aukstos
temperatiros (> 500 °C), taip sudaromos salygos skilti makromolekulei,
taciau islieka ir maZa antriniy reakciju tikimybé. Platinos viela
padengiama polimero danga, ir viela paleidziama elektros srove.

Statineé pirolizé: létas arba izoterminis kaitinimas uZdaroje sistemoje,
kartais ir esant vandens. Bandinio kaitinimas mikrokrosnyje.
Naudojama geologiniy strukttry (hidroterminiy sistemu, naftos ir pan.)
susidarymui pamégdZioti.

Lazeriné pirolizé: kaitinimui naudojama lazerio spinduliuoté.
Privalumas — nereikia ruosti bandiniy, minusai — dujinius produktus reikia
LSplsti” i€ pirolizés zonos; pirolizés chromatogramos skirtingos
(priklauso nuo pulso daZnio, bangos ilgio ir t. t.).

Pirolizinés dujy chromatografijos metu galima nustatyti monomerines gran-
dis (kopolimero sudétj), stereoreguliaruma (taktiskuma), makromolekuliy architek-
turg (blokiniai, skiepytieji, Sakotieji polimerai), jvertinti, ar tai yra polimery misi-
nys, ar kopolimeras, taip pat nustatyti polimere esancius priedus.

Sparcioji pirolizé. Polimeras sparciai (< 5 sek.) jkaitinamas iki aukstos tem-
peratiiros (> 500 °C) taip sudarant galimybes skilti makromolekulei, taciau islicka
ir maza antriniy reakcijy tikimybé; tam platinos vielg reikia padengti polimero dan-
ga ir viela paleisti elektros srove.

Statiné pirolizé — 1¢tas arba izoterminis polimero kaitinimas uzdaroje siste-
moje, kartais ir esant vandens. Bandinys kaitinamas mikrokrosnyje. Naudojama
geologiniy struktiiry (hidroterminiy sistemy, naftos ir pan.) susidarymui pamég-
dzioti

Lazeriné pirolizé. Kaitinimui naudojama lazerio spinduliuoté. Privalumas —
nereikia ruosti bandiniy, triikumai — dujinius produktus reikia ,,iSptsti i§ pirolizés
zonos; pirolizés chromatogramos skirtingos (priklauso nuo pulso daznio, bangos
ilgio ir t. t.).
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Piroliziné dujy chromatografija
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Paveiksle pavaizduotas polietileno pirolizés chromatogramos fragmentas.
Signalai nustatyti masiy spektrometrijos metodu. I$ pirolizés chromatogramos ma-
tyti, kad vyrauja gana ilgi makromolekulés fragmentai (C,;~C,,), dauguma jy yra
alkenai (nesotieji junginiai), skilimo produktai sulaikomi nuo 10 iki 30 min.

Yra zinoma, kad pagal soCiyjy ir nesociyjy skilimo produkty (alkany ir al-
keny) santyki pirolizés produktuose galima nustatyti polietileno rasj. [vairiy risiy
polietilene alkany ir alkeny santykis yra toks: HDPE — 49 : 51; LLDPE — 83 : 27;
LDPE - 62 : 38.
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Pirolizine dujy chromatografi jzﬂ

Smailés Nr. mol. masé
it 1 58
. T4
100
92
128
104
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350
338
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1987 Buick Riviera 1990 Geo Metro
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Automobiliy dazy pirolizés Kopolimero latekso pirolizés
chromatogramos ,pirsty atspaudai” chromatograma:
1 — butenas, 2 — butanaolis, 3 — MMA,
4 — toluenas, 5 — BA, 6 — stirenas,
7 — metilstirenas, 8 — BA trimeras,
9 — (stirenas)(BA),, 10 — (stirenas),(BA),
11 - stireno trimeras.

5. L. Morgan, University of South Carolina, Sermacs, 2004,

Paveiksle (kair¢je) pavaizduotos automobiliy dazy pirolizés chromatogra-
mos, uzrasytos dazy pavyzdzius paémus i§ avarijos vietos. Net nepriskyrus atskiry
signaly, akivaizdziai matyti, kad ,,polimery pirSty atspaudai* yra skirtingi (skiriasi
stipriausiy signaly sulaikymo trukmé, signaly tankis ir pan.), t. y. dazai yra skirtin-
gy kategorijy. Palyginus su duomeny baziy duomenimis nustatyta, kad vieni dazai
priklauso 1987 m. automobiliui Buick Riviera, kiti — 1990 m. automobiliui Geo
Metro.

Paveiksle (desingje) pateikta kopolimerinio latekso pirolizés chromatogra-
ma, kurioje esantys signalai identifikuoti masiy spektrometrijos metodu. Atskiri
signalai priskiriami butenui, butanoliui, metilmetakrilatui, toluenui, butilakrilatui
(BA), stirenui (St), metilstirenui, BA trimerui, St-(BA), trimerui, (St),(BA) trimerui
ir St trimerui. I$ Siy duomeny galima spresti, kad lateksg sudaré statistiniai stireno ir
butilakrilato kopolimerai (blokiniuose kopolimeruose misriy trimery nebiity).
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Piroliziné dujy chromatografija

Biciy vasko pirolizés
chromatograma. Badingoji
il . g 3 sritis tarp 17 ir 22 min.
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Pergamento atspaudo
pirolizés chromatograma

Pirolizés chromatogramos naudojamos ne tik jvairioms medziagoms atpa-
zinti, bet ir jy kilmei ar grynumui jrodyti. Jos labai tinka kulttros vertybiy me-
dziagoms identifikuoti, nes reikalingi mazi jy kiekiai, bandinius galima paimti i$
pazeisty viety ir pan.

Paveiksle virSuje pateikta bi¢iy vasko pirolizés chromatograma. Biciy vasko
pirolizés chromatograma skiriasi nuo kity vasky pirolizés chromatogramy, nes yra
jai bidinga sritis tarp sulaikymo laiky nuo 17 iki 22 min.

Paveiksle apacioje parodytas pergamento atspaudo gabalélis ir pateikta jo pi-
rolizés chromatograma. Tai yra savotiska etiketé, pagal kurig ta pergamentg galima
priskirti tam tikrai epochai.
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r.AtvirkS“tiné dujy chromatografija’:

PRINCIPAS

Tai toks dujy chromatografijos metodas, kai polimeras naudojamas
kaip nejudanti fazé ir tiriama jo saveika su zinomu lakiu
junginiu. IStyrus tokia sgveika, galima jvertinti tiek tiriamo polimero
savybes, tiek sistemos polimeras—lakusis junginys saveikas.

Mikrokristaling celiulioze

Atvirkstiné dujy chromatografija 503
y ok = Nonanas |

'
Jutikiio atsakas
B

ST TTTTITTTITTITTITTTITITTITTITT T
1] 5 Eol
Sulaikymo trukmeé, min

I chromatografa jleidziama (pulsais) tik viena laki medZiaga, todel
gaunamas vienas signalas. Visa informacija — sulaikymo trukme.
Tiriama sulaikymo trukmés priklausomybé nuo temperatiros, lakaus
junginio koncentracijos, judanciosios fazés srauto greicio.

Atvirksting (inversing) dujy chromatografija — tai toks dujy chromatografijos
metodas, kai polimeras naudojamas kaip nejudancioji faz¢ ir tiriama jo saveika su
zinomu lakiu junginiu. IStyrus tokia sgveika, galima jvertinti tiek tiriamojo polime-
ro savybes, tiek sistemos polimeras—lakusis junginys sgveikas.

| chromatografy jleidziama (pulsais) tik viena laki medziaga, todél gaunamas
vienas signalas. Visa informacija — sulaikymo trukmeé. Tiriama sulaikymo trukmés
priklausomybé nuo temperatiiros, lakaus junginio koncentracijos, judanciosios fa-
z¢€s srauto greicio.

Atvirkstiné dujy chromatografija — ne analizinis, o medziagy apibtidinimo
metodas. [vertinama polimeriné¢ medziaga, kuri Siuo atveju yra nejudancioji fazeé.
Ivertinamas lakaus junginio giminingumas polimerui, jo sorbciné ir difuzijos geba.
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Atvirkitine dujy chromatog}aﬁ ja

Tyrimams naudojamas jprastas dujy chromatografas, tik kolonéléje kieto
inertinio uzpildo pavirsius padengiamas plona polimero plévele arba
kolonelé tiesiog uzpildoma polimero milteliais ar pluostu.

Tiriant sulaikymo trukmeés priklausomybe nuo temperatiiros, galima nustatyti
pirmo ir antro laipsnio termodinaminius virsmus, bltent polimery
stikléjimo ir lydymosi temperatiras. Galima jvertinti T, priklausomybe
nuo santykines dregmes.

Naudojant atvirkstine dujy chromatografija, galima jvertinti :

¥ nejudanciosios fazés pavirsiaus energija, adsorbcijos entalpija ir entropija;
nejudanciosios fazés rugstines—bazines savybes ir poliskuma;
polimero-lakaus junginio (tirpiklio) tarpusavio saveikos rodiklius;
polimery tirpumo rodiklius (Hildebranto, Hanseno ir pan.);

lakaus junginio difuzijos kinetika (difuzijos koeficientg).

€ B &K

Tyrimams naudojamas jprastas dujy chromatografas, tik kolonéléje kieto
inertinio uzpildo pavirSius padengiamas plona polimero plévele arba kolonélé tie-
siog pripildoma polimero milteliy ar pluosto (turi bati sukurtas didelis nejudan-
Ciosios fazés pavirSius). Kolonéléje polimero plévele galima gauti taip: 5—10 %
polimero tirpalas jleidziamas j judanciosios fazés (azoto) srautg ir praleidziamas
per kolonéle; azoto srové iSgarina tirpiklj, ir polimeras prilimpa prie uzpildo pavir-
Siaus — gaunama 1-10 pum storio plévelé.

Atvirkstinés dujy chromatografijos metodu galima jvertinti nejudanciosios
fazés pavirSiaus energija, adsorbciojos entalpijg ir entropija, polimero ir lakaus
junginio (tirpiklio) sgveikos rodiklius, polimery tirpumo rodiklius (Hildebranto,
Hanseno ir pan.), lakaus junginio difuzijos kinetika (difuzijos koeficientg). Tiriant
sulaikymo trukmes priklausomybe nuo temperatiiros, galima nustatyti pirmo ir an-
tro laipsnio termodinaminius virsmus, biitent — polimery stikl¢jimo ir lydymosi
temperaturas.
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§kyséiq chromatgrafj'_a

Skysciy chromatografija — eliuentas (judanti fazeé) yra skystis

L] . .=
* . s ® Tirpinys adsorbuotas «Adsorbciné " . Tirpinys skystoje
® 4 +—— antnejudantios chromatografija — fazéje, denglan-
® o *  fazéspavirdiaus " tioje kieto nesiklio
. ¥Se s « paviriiy
.
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e, o« Paskirstomoji .
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oW . .o chromatografija —» .

Judras anijonai

esantiy anijonite

Anijonitas

__—yra3alia katijony,

«Jony mainy
chromatografija

Mazos molekulés
jsiskverbia | poras.

Molekuliniy siety

Didelés molekulés
| poras nepatenka
(o= Y

@ chromatografija —

D, C. Haris. Exploring Chemical Analysis. 79 ed, - Freeman & Co, 2004,

Skys¢iy chromatografijoje eliuentas (judancioji fazé) yra skystis. Skiriamos

keturios pagrindinés skysciy chromatografijos rasys:

1. Adsorbciné chromatografija — nejudancioji fazé yra kieta. Frakcionuoja-
mos medziagos komponenty sorbcija vyksta kietos nejudanciosios fazés
(sorbento) pavirsiuje.

2. Paskirstomoji chromatografija — nejudancioji fazé yra skysta. Nejudan-
¢ioji skysta faze dengia kieto nesiklio pavirsiy; frakcionuojamos medzia-
gos komponentai pagal gimininguma pasiskirsto tarp dviejy skysty faziy
(eliuento ir nejudanciosios fazés).

3. Jony mainy chromatografija — nejudancioji faz¢ turi kriivj. Frakcionuoja-
mos medziagos komponentai, priklausomai nuo jy kriivio tankio, su ne-
judanciaja faze (jonitu) sudaro stipresnius ar silpnesnius joninius rysius.

4. Molekuliniy siety chromatografija — nejudancioji fazé yra poréta. Frakci-
onuojamos medziagos komponentai, priklausomai nuo jy matmeny (dy-
dzio), arba patenka j nejudanciosios fazés poras, arba j jas nepatenka.
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SkyscCiy chromatografija

Kg| e . - ws
— Chidatogiasa Pagrindinés skys¢iy
chromatografo dalys:
Bandinio jvedimo | judanciosios fazes
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- rezervuaras, siurblys,
Kompiuteris bandinio jvedimo sistema,
kolonélé, jutiklis ir
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talpa Bandlnys duomeny apdorojimo

Siurblys Jutikdis sistema. Uz jutiklio dar
gali bati jrengta frakciju
Friy == rinkimo sistema.

Kolonélé Jutiklis

=
= = . Efektyvioji skysciy chromatografija

(HPLC) — kolonéle plona, jos
pavirsius padengtas plonu sorbento
_/\ . sluoksniu, eliuentas ja gali pratekéti
2 .y

' tik sukirus didelj slégj.
. EE— - IIIHJ

Skysciy chromatografija skirstoma j kolonéling skysCiy chromatografijg ir
efektyvigja skysciy chromatografija (HPLC). Kolonéliné skysciy chromatografija
ne tokia efektyvi, taciau ji tinka preparatiniams tikslams (tam tikrai frakcijai at-
skirti). HPLC yra analiziné; HPLC kolonélé plona, jos vidinis pavirSius padengtas
plonu nejudanciosios fazés sluoksniu. Per tokig kolonéle eliuentas gali pratekéti tik
sukiirus didelj slégj (paprastai iki 40 MPa).

Pagrindinés skys¢iy chromatografo dalys yra judanciosios fazés rezervuaras,
siurblys, bandinio pripildymo sistema, koloné¢lé, jutiklis ir duomeny apdorojimo
sistema. Po jutikliu dar gali buti jrengta frakcijy rinkimo sistema.
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Koloneles Jutikliai

= [tekéjimas
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C3- Ditckéjimas 280 nm — aromatinés grupés Soninéje grandinéje.

HPLC kolonélés yra neridijancio plieno vamzdeliai,
kuriy skersmuo 3-5 mm, o ilgis 10-30 cm. Eliuento
tékmés greitis — 0,1-2 ml/min.

HPLC koloné¢lés yra neriidijancio plieno vamzdeliai, kuriy skersmuo 3—5 mm,
o ilgis 10-30 cm. Prie§ pagrinding kolonélg visada jrengiama apsauginé kolonéle;
jos paskirtis — neleisti | kolonélg patekti neistirpusioms ar labai stipriai sulaiko-
moms medziagoms. Eliuento tékmés per HPLC kolonéle greitis — 0,1 — 2 ml/min.

Skysc¢iy chromatografijoje naudojama gana daug jutikliy: UV/VIS, laidumo,
luzio rodiklio, fluorescencinis, FTIR, elektrocheminis ir kt. Jutiklio pasirinkimas
priklauso nuo chromatografijos riiSies ir analizuojamos medziagos prigimties. Ju-
tikliy jautrumas skirtingas: jautriausias fluorescencinis, nejautriausias — FTIR. Po-
puliariausi UV/VIS jutikliai, kurie yra pakankamai jautriis, paprasti ir gana pigas.
Jie tinka tada, kai tiriamoji medziaga turi sugertj UV ar matomoje srityje. Tinka
tirti aromatines medziagas, monomerus, baltymus ir kitus chromoforines grupes
turin¢ius junginius. Laidumo jutikliai naudojami, kai reikia atskirti krtivj turin¢ius
komponentus.
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SKyséiq chromatografja

NORMALIUJY FAZIY CHROMATOGRAFIJA
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AB c E
H
|
||
F
[l | I
| G
0 10 20 30
Laikas, min

Nejudancioji fazé (sorbentas) — poliné, eliuentas — nepolinis.

Riebiujy
Medziagos sulaikomos dél poliniy saveiky su nejudancia faze. medziagy
Kolonelés pripildomos silikagelio, eliuentas — heksanas. ekstrakto

chromatograma

Polinés medziagos kolonéléje isbus ilgiau.

Normaliyjy faziy chromatografija yra tada, kada nejudancioji fazé (sorben-
tas) yra poling, o eliuentas — nepolinis. Siuo atveju kolonélés pripildomos silikage-
lio, eliuentas dazniausiai yra heksanas. Atskiri medziagos komponentai sulaikomi
kolonéléje dél poliniy saveiky su nejudancia faze. Taigi normaliyjy faziy chromato-
grafijoje polinés medziagos kolonéléje iSbtina ilgiau. Tinka tiriant ne tokias polines
medziagas (polinés medziagos nesimaiso su nepoliniu eliuentu).

Paveiksle pateikta riebiyjy medziagy ekstrakto normaliyjy faziy skysciy
chromatograma. Eliuavimo trukmé apie 30 min, atskiriama daugiau negu 10 kom-
ponenty.
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—Saﬁséiq chromatograf i ]a: |

PRIESINGUJY FAZIY CHROMATOGRAFIJA

Eliuentas yra poliskesnis uz
2 nejudanciaja faze (sorbents).

Sorbentas (pvz., silikagelis) yra
modifikuotas hidrofobinémis
grupémis — angliavandeniliais (pvz.,
C,5), fenilgrupémis ir pan. Eliuentas -
vandens ir organiniy tirpikliy misinys
(acetonitrilo ir vandens). Eliuenta

u parinkti sunku.

§ k»\_ Polinés medziagos kolonéléje
isbina trumpiau.
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Laikas, min

Priesingyjy faziy chromatografija yra tada, kai eliuentas yra poliskesnis uz
nejudanciaja faze (sorbenta). Siuo atveju sorbentas (pavyzdziui, silikagelis) yra
modifikuotas hidrofobinémis grupémis — angliavandeniliais (pavyzdziui, C,), fe-
nilgrupémis ir pan. Eliuentas — vandens ir organiniy tirpikliy miSinys (pavyzdziui,
acetonitrilo ir vandens). Atskiri medziagos komponentai sulaikomi kolon¢léje dél
ju nepoliniy grupiy sagveikos su nepoline nejudanciaja faze. PrieSingyjy faziy chro-
matografijoje polinés medziagos kolonéléje isbiina trumpiau.

Pagrindiné prieSingyjy faziy chromatografijos problema — sunku parinkti
eliuenta. Ji gali sudaryti net 4-5 komponentai: organinis tirpiklis (metanolis, etano-
lis, acetonitrilas), vanduo, jony poras sudarantys priedai (dodecilsulfatas), hidrofo-
biniai priesjoniai (trifluoracto riigstis), buferiai.

Priesingyjy faziy chromatografija tinka tirti polines medziagas ir pastaruoju
metu taikoma dazniau negu normaliyjy faziy chromatografija.
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—S“i_-{séiq chromatografi_j'a—

PRIESINGUJY FAZIY CHROMATOGRAFIJA

1 2 DMAEMA-C,,DM kopolimerizacijos
misinio priesingujy faziy HPLC
chromatograma.

Signalai: 1) nejonogeninés medziagos
(tirpiklis, iniciatorius ir inhibitorius),

2) DMAEMA, 3) VS (benziltrimetilamonio

chloridas), 4) C;.DM.
\‘J Judancioji fazé: acetonitrilas — 40 %,
metanolis — 17 %, buferinis tirpalas (pH 5,0,
1/15 mol/l) — 33 %, vanduo — 10 % ir natrio
dodecilsulfatas — 4 mmol/I.

0 1 2 3 4 5 6 7 ] § 10 1

Laikas, min

1 Juodaityts, Daktaro disertacia, - Vilnius: VU, 1993,

Paveiksle pateikta dimetilaminoetilmetakrilato (DMAEMA) ir S§io mono-
mero ketvirtinés druskos, turin¢ios dodecilpakaita (C,,DM), kopolimerizacijos
miSinio priesingyjy faziy HPLC chromatograma, uzraSyta VU Polimery chemijos
katedroje. Judanciaja faze sudaro: acetonitrilas — 40 %, metanolis — 17 %, bufe-
rinis tirpalas (pH 5,0, 1/15 mol/l) — 33 %, vanduo — 10 % ir natrio dodecilsulfa-
tas — 4 mmol/l. Eliuento sudétis buvo keic¢iama siekiant nustatyti salygas, kurioms
esant monomerai ir vidinis standartas (VS) biity atskirti ir vienas nuo Kkito, ir nuo
kity reakcijos misinyje esan¢iy medziagy. Jy smailés chromatogramoje turi biiti
pakankamai simetriskos ir neiSplitusios. Lyginant monomerams priskirty signaly
kitimg vidinio standarto signalo (jo intensyvumas nekinta) atzvilgiu, skai¢iuojama
kiekvieno monomero konversija kopolimerizacijos metu, momentiné kopolimero
sudétis, monomery santykiniai aktyvumai, kopolimero sudéties sklaida ir kiti svar-
bis rodikliai.

Chromatogramoje yra Sie signalai: 1) nejonogeninés medziagos (tirpiklis,
iniciatorius ir inhibitorius); 2) DMAEMA; 3) VS (benziltrimetilamonio chloridas);
4) C,,DM.
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‘ lonasluoksné chromatorafj:

Plonasluoksné chromatografija (TLC) -
skysciy chromatografijos atmaina, kai
nejudancioji fazé yra chromatografine
plokstele dengiantis sorbento sluoksnis.

Judanti ir nejudant fazes

_____ /

Gany ir skySEi0 ee—————
pusiEUsvyra ——

Kai tirpiklio (eliuento) linija pasiekia bandinio
Tepito taska, bandinyje esancios medziagos istirpsta
- tirpiklyje ir dél kapiliariniy jegy juda plokstele
aukstyn. Junginio judéjimo greitis (démes
atstumas nuo pradzios linijos) priklauso
nuo medZiagos tirpumo, poliskumo,
molekuliy dydzio. Polinés medziagos juda
létai (atstumas mazas), nepolinés — greiciau
(atstumas didesnis).

Tiepuis garais
[sotintas tns

Greitas, nebrangus, lankstus metodas,
nereikalaujantis beveik jokios jrangos.

Plonasluoksné chromatografija (TLC) — skys¢iy chromatografijos atmaina,
kai nejudancioji fazé yra chromatografing plokstele dengiantis sorbento sluoksnis.
Chromatografiné plokstelé su uzdétais bandiniy taskais pasvirai jstatoma j stikling
su eliuentu ir uzdengiama. Eliuentas dél kapiliariniy jégy kyla plokstele aukstyn.

Kai tirpiklio (eliuento) linija pasiekia bandinio taskg, bandinyje esancios
medziagos iStirpsta eliuente ir kartu su eliuentu juda plokstele aukstyn. Junginio
migracijos greitis (démés atstumas nuo pradzios linijos) priklauso nuo medziagos
tirpumo, poliskumo, molekuliy dydZzio. Polinés medziagos juda létai (atstumas ma-
zas), nepolinés — greiciau (atstumas didesnis).

Tai greitas, nebrangus ir lankstus metodas, nereikalaujantis beveik jokios
jrangos.
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| Plonasluoksné chromatografija |

CHROMATOGRAFINE PLOKSTELE

Plonasluoksnéje chromatografijoje

naudojamos stiklo, plastiko ar

metalinés plokstelés (daZniausiai -x

10 x 20 cm), padengtos plonu sorbento

sluoksniu. Nejudancioji fazé paprastai yra

arba aliuminio oksidas, arba silicio H—=
dioksidas.

. i - Nuo - Nuo
Bandinys: 0,01-0,1 % tirpalas, maza pradiios praddios
déme (skersmuo < 5 mm), 1-2 cm nuo 1|rpnkllrhc: -
apatinio ploksteles krasto. Brges centro

=]
[
Al Al Al Al Al |
~” Ny N N SN \O/

Plonasluoksnéje chromatografijoje naudojamos stiklo, plastiko ar metalinés
plokstelés (dazniausiai 10 x 20 cm), padengtos plonu sorbento sluoksniu. Kaip
sorbentas paprastai naudojamas arba aliuminio oksidas, arba silicio dioksidas. Tai
yra polinés medziagos. Silicio dioksidu (silikageliu) padengtos plokstelés naudoja-
mos tada, kai reikia atskirti poliskesnius komponentus; aliuminio oksido sluoksnis,
atvirksciai, labiau tinka ne tokiems poliskiems komponentams atskirti. Sorbento
sluoksnio storis 100200 mm, sorbento daleliy dydis 5-20 mm.

Tyrimui plonasluoksnés chromatografijos metodu reikia labai mazo me-
dziagos kiekio. Paprastai ant plokstelés 1-2 ¢cm nuo apatinio krasto uzlaSinamas
0,01-0,1 % tirpalo lasas (skersmuo mazesnis nei 5 mm). Chromatografinio tyrimo
trukmé 20-200 min.
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Chromatografines plokstelés eliuavimui paprastai
naudojamas tirpikliy misinys, kuriame yra ir
polinio, ir nepolinio tirpikliu. Polinis tirpiklis toliau
nunes polinius junginius, nepolinis — nepolinius.

Chromatografiniy démiy isryskinimas
(vizualizacija) — tai TLC démiy padarymas
matomomis.

Chromatografinés démeés isryskinamos:
plokstele laikant po UV spinduliuote;
plokstele laikant jodo garuose;
demes veikiant spalvotais reagentais;

démes veikiant tam tikrais reagentais ir
jas isryskinant atrankiai.

Chromatografinés plokstelés elivavimui paprastai naudojamas tirpikliy mi-
Sinys, kuriame yra ir polinio, ir nepolinio tirpikliy. Eliuento pavyzdys gali biiti
10-30 % metileno chlorido tirpalas heksane. Polinis tirpiklis toliau nunesa polinius
junginius, nepolinis — nepolinius.

TLC chromatografiniy démiy iSrySkinimas (vizualizacija) — tai TLC démiy
padarymas matomomis. Chromatografines démes galima isryskinti keliais bii-
dais: 1) plokstele laikant po UV spinduliuote; 2) plokstele laikant jodo garuose;
3) démes veikiant spalvotais reagentais; 4) démes veikiant tam tikrais reagentais ir
jas iSrySkinant atrankiai.

Kartais naudojamas ir destrukcinis chromatografiniy démiy iSrySkinimas:
plokstel¢ apipurSkiama H,SO,, dedama ] jkaitintg iki 110°C krosnj ir laikoma
15-20 min; junginys suyra, bet démés matomos.
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R VERTE

R; verté iSreiskiama vieneto R
dalimis. = — ] Tirpiklio linija
A
Reikia siekti, kad R; verté buty
mazesne kaip 0,8 ir didesné kaip — e Komponentas B
0,2 - tada ja lengviau atkartoti.
dg
dg
(] — | ® Komponentas A
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Komponenty atskyrimas plonasluoksnéje chromatografijoje vertinamas dy-
dziu R;. Dydis R; — tai tam tikro medziagos komponento ir tirpiklio nueito kelio
santykis. R, verté iSreiSkiama vieneto dalimis, paprastai — dviem zenklais po kable-
lio. Reikia siekti, kad R, verté biity mazesné kaip 0,8 ir didesné kaip 0,2 — tada ja
lengviau atkartoti.

R,verté néra pastovus dydis, nes ja lemia temperatira, tirpiklis, démes storis
ir medziagos kiekis joje bei kiti junginiai. Jei chromatografijai naudojamas atviras
indas, gaunamos didesnés R, vertés.

Plonasluoksnés chromatografijos metodu dazniausiai atliekama kokybiné
analizé, t. y. medziagos identifikuojamos pagal R, vertes arba Salia chromatogra-
fijos metodu tiriamos kelios medziagos, pavyzdziui, zaliava, reakcijos miSinys ir
galimi produktai. Kartais atlickama ir kiekybiné analizé — démeés nugramdomos,
iStirpinamos ir medziagos tiriamos kitais metodais; alternatyva — démiy tyrimas
densitometrijos arba MALDI TOF masiy spektrometrijos metodais.
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Plonasluoksné chromatografija

PLONASLUOKSNES CHROMATOGRAFIJOS PANAUDOJIMAS

Plonasluoksnés chromatografijos metodu galima:
= jdentifikuoti tiriamas medziagas;
= nustatyti, kick komponenty yra misinyje (ar tikrai medziaga gryna);
= sekti reakcijos eiga;
= parinkti salygas kolonélinei chromatografijai;
= stebéti frakcijy, surinkty kolonélinés chromatografijos metodu, sudét;
= jvertinti, ar polimeruose yra maZzamolekuliy priemaisy;
= jvertinti oligomery MMP arba sudéties sklaida;
= atskirti oligomerinius kopolimerus nuo homopolimery ar ju misiniy.

Oligomery MMP nustatymas pagrjstas tuo, kad faziy santykis (tirpiklio maseé
/ sorbento masé) maZéja tolstant nuo starto linijos. Polimero koncentracija
judancioje fazéje didéja, todel nuéjes tam tikrg atstuma polimeras pradeda
nusésti, ir pirmiausiai nuséda frakcija, kurios molekulingé masé yra didZiausia.

Jei norima frakcionuoti pagal sudétj, paprastai naudojami tirpikliy misiniai.

Plonasluoksnés chromatografijos metodu galima:

identifikuoti tiriamasias medziagas;

nustatyti, kiek komponenty yra misinyje (ar tikrai medziaga gryna);

sekti reakcijos eiga;

stebéti frakcijy, surinkty naudojant kolonéling chromatografijg, sudétj;

jvertinti, ar polimeruose yra mazamolekuliy priemaisy;

jvertinti oligomery molekuliniy masiy pasiskirstyma (MMP) arba sudéties

sklaida;

atskirti oligomerinius kopolimerus nuo homopolimery ar jy misiniy.
Oligomery MMP nustatymas pagrjstas tuo, kad faziy santykis (eliuento
mas¢ / sorbento mas¢) mazéja tolstant nuo starto linijos. Judanciojoje fazéje poli-
mero koncentracija didéja, todél nu¢jes tam tikrg atstuma polimeras pradeda nusés-
ti, ir pirmiausia séda frakcija, kurios molekuliné masé yra didziausia.

Jei norima frakcionuoti pagal sudétj, paprastai naudojami tirpikliy misiniai.
Parinkus tinkamga eliuenta, galima pasiekti, kad frakcijos, kuriose yra daug A gran-
dziy, nueity didesnj kelia, negu frakcijos, kuriose $iy grandziy mazai. Problema ta,
kad metodas tinka tik mazamolekuliams junginiams (oligomerams); didelés mo-
lekulinés masés polimerai nejuda, nes kapiliarinés jégos yra pernelyg silpnos, kad
galéty nesti didelés molekulinés masés (ir tiirio) molekules.
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omatorafia |

| ékulini siett chr

* Molekulés
makesnés ui
daleliy poras

Kolonéle

Porétos
* Molekulés daleles
didesnés ui
daleliy poras

Mazos Didelés
Molekuliniy siety chromatografija yra molekulés molekulés
skysciy chromatografijos metodas, kai ST B Ly
makromolekulés atskiriamos pagal ju
hidrodinaminius tiirius. MaZos
makromolekulés gali jsiskverbti | poras, o
didelés makromolekulés — ne. Dideliy
makromolekuliy kelias yra trumpesnis ir
jos isplaunamos pirmos.

Molekuliniy siety chromatografija yra skysciy chromatografijos metodas,
kai makromolekulés atskiriamos pagal jy hidrodinaminius ttrius. Atskyrimas vyks-
ta, kai bandinys teka per kolonéle, uzpildyta porétaja medziaga. Porétoji medziaga
yra granuliy pavidalo; eliuente granulés iSbrinksta ir makromolekulés gali jas pa-
siekti: mazos makromolekulés jsiskverbia j poras, o didelés j jas nepatenka. Pacios
maziausios makromolekulés jsiskverbia i smulkiausias poras, todél kolonéléje jos
sulaikomos ilgiausiai. Didelés makromolekulés apteka iSbrinkusias granules, jy ke-
lias yra trumpesnis, todél jos iSplaunamos pirmos.
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| flolékulini siety chromatfafij a'

APIBREZTYS
Vartojami keli gretimi terminai: Duly pataiinimo
1. Filtravimas per gelj Eff_.enm e i e
(Gel-filtration, 1959) A — -’ — [ ’ :
2. Atskyrimo pagal dydj chromatografija - o
(Size exclusion chromatography, SEC, 1962) lleidimo ﬁ

renginys i

3. Molekuliniy siety chromatografija
(Molecular sieve chromatography, 1962) & _ = T"_'j - :
4, Geliy chromatografija : STy s '

(Ge!permeaﬁon cﬁr‘omatography, GPC, 1964) Atliekos Rl jutiklis Kolonélés krosnis

Naudojant Siuolaikinj SEC aparata su trimis jutikliais, galima nustatyti:

polimery molekuline mase (M,, ir M,), MMP, ribinj klampos skaiciy (IV),
makromolekuliy hidrodinaminj spindulj (R,,) ir sukimosi spindulj (R,), taip pat
jvertinti makromolekuliy konformacija, agregacija, sakotuma ir kopolimery sudétj.

Jutikliai: koncentraciniai (RI, iSgarinantis Sviesos sklaidos), molekulinés masés (Sviesos
sklaidos), sudeties ir struktiros (klampos, UV, IR).

Molekuliniy siety chromatografijai apibiidinti vartojami keli gretimi termi-
nai: 1) filtravimas per gelj (gel-filtration, 1959); 2) atskyrimo pagal dydj chroma-
tografija (size exclusion chromatography, MSC, 1962); 3) molekuliniy siety chro-
matografija (molecular sieve chromatography, 1962); 4) geliy chromatografija (gel
permeation chromatography, GPC, 1964). Anksc¢iau chromatografija polimery mo-
lekulinéms maséms nustatyti buvo priimta vadinti GPC, dabar ji vadinama MSC.

Siuolaikiniu MSC prietaisu, turiniu 3—4 jutiklius, galima nustatyti polime-
ry molekuling mase (M,, ir M), molekuliniy masiy pasiskirstyma, ribinj klampos
skai¢iy (IV), makromolekuliy hidrodinaminj spinduli (R,) ir sukimosi spindulj
(R,), taip pat jvertinti makromolekuliy konformacija, agregacija, Sakotuma ir ko-
polimery sudétj.

Siuolaikiniai MSC turi trijy tipy jutiklius: koncentracijos (RI, iSgarinan-
tis Sviesos sklaidos), molekulinés masés (Sviesos sklaidos), sudéties ir strukttiros
(klampos, UV, IR).

194



Molekuliniy siety chromatografija |
Filtravimas per gelj

Filtravimas per gelj — tai preparatiné molekuliniy
siety chromatografija, naudojama norint surinkti tam
tikry matmeny makromolekuliy frakcijas, taip pat
atskirti makromolekules nuo mazamolekuliy
medzZiagy (pvz., drusky) ir oligomery. Paprastai
vykdoma vandeniniuose (arba drusku) tirpaluose.

; mh t & @ -
meriné dalelé & CE + 2 "-
P, oo
/ Mazos molekulés & %22 :a:'“-_
1 A i A | o, Potenkajpons £3 SEiate
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Frakeijos numers

Filtravimas per gelj — tai preparatiné molekuliniy siety chromatografija, nau-
dojama norint surinkti tam tikry matmeny makromolekuliy frakcijas, taip pat at-
skirti makromolekules nuo mazamolekuliy medziagy (pavyzdziui, drusky) ir oligo-
mery. Paprastai vykdoma vandeniniuose (arba drusky) tirpaluose, frakcionuojami
vandenyje tirplis polimerai (dazniausiai baltymai), geliai — hidrofiliniai susiiitieji
polimerai (dekstranas, agaroz¢). Galima tirtitik praskiestus polimery tirpalus, todél
Siuo metodu galima iSgryninti tik mazus polimery kiekius (nuo keliy miligramy iki
keliolikos gramy), ir tai trunka keleta valandy. Metodas gana brangus ir sudétingas,
todé¢l paprastai naudojamas tik biotechnologijy srityje. Naudojant keleta jutikliy
(pavyzdziui, UV ir laidumo), nustatoma, kuriuose mégintuvéliuose yra grynas po-
limeras, kuriuose — druskos arba druskomis uzterstas polimeras.

Filtravimui per gelj naudojami Sephadex (tinklintas dekstranas), Sepha-
rose (tinklinta agaroz¢), Bio-Gel (tinklintas poliakrilamidas) ir kt. geliai. Pa-
vyzdziui, Sephadex G25 skirstymas j frakcijas vyksta 1000 — 5000, Sephadex
G100 — 4000 — 150 000, o Sepharose 2B — 70 000—40 000 000 ribose.
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":N’Iolekulini siety chromatorafija:-

KOLONELES IR GELIAI

SEC kolonélés pripildomos polimeriniy
daleliy, kuriy skersmuo apie 10 um.

Polimerinés dalelés eliuente isbrinksta, Geliai polimery frakcionavimui
0 jy pory dydis priklauso nuo tinklinimo
v skersmuo, A

Geliai hidrofobiniams polimerams: 100-1 000 50
stireno ir divinilbenzeno kopolimerai, 250-2 500 100
eliuentas — THF. 1 000—18 000 500
Geliai hidrofiliniams polimerams: 5 000-40 000 103
Tinklinto PEO, tinklinto dekstrano arba 10 000-200 000 104
tinklinto hidrofilinio polimetakrilato, 50 000—1 000 000 10°
eliuentas vanduo arba drusky tirpalai. 200 000—5 000 000 106

MSC kolonélés pripildomos polimeriniy daleliy, kuriy skersmuo apie 10 pm.
Polimerinés dalelés eliuente iSbrinksta, o jy pory dydis priklauso nuo tinklinimo
laipsnio. Stipriai tinklinty daleliy pory skersmuo yra apie 5 nm, labai mazai tinklin-
ty — iki 100 mikrony. Parinkus koloné¢les su tam tikro dydzio pory uzpildu, galima
skirstyti | frakcijas pasirinktame molekuliniy masiy intervale.

Hidrofobiniams polimerams tinka geliai, kurie gaunami stireno ir divinilben-
zeno kopolimerizacijos metu; idealus tokiy geliy eliuentas yra tetrahidrofuranas
(THF). Geliai hidrofiliniams polimerams gaminami i§ tinklinto polietilenoksido,
tinklinto dekstrano arba tinklinto hidroksilinto polimetakrilato, eliuentas — vanduo
arba drusky tirpalai.
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NIoleRulilliq siety chromatografija

KOLONELES IR GELIAI
SKIRTINGO DYDZI0 PORY GELIY Kolonélés TSK-GEL PW
ELIUCIJOS KREIVES "
E Migriy pory gelis g
8 ]
i g
L]
£
£
=2
]
§ L L L
10 15 »
Eliucijos taris Eliucijos tans, ml
Rysys tarp molekulinés masés 60 cm ilgio ir 7,5 mm skersmens
ir eliucijos turio, naudojant kolonelés TSK-GEL PW; G -
tam tikro pory dydZio gelius. misriy pory kolonélé.

Kalibruojant koloné¢les su tam tikro dydzio pory uzpildu, nustatomas rysys
tarp frakcionuojamo polimero molekulinés masés ir eliuento tiirio. IS paveiksly ma-
tyti, kad kolonélése su tam tikro dydzio pory uzpildu frakcionavimas vyksta gana
siaurame molekuliniy masiy intervale. Privalumas — didelis jautrumas (eliuento ta-
ris pakinta santykinai daug, molekuliné mas¢ — mazai); trikumas — ,,nematyti* arba
dideliy makromolekuliy, arba oligomery. Naudojant misriy pory kolonélg, j frakci-
jas galima skirstyti visame molekuliniy masiy intervale, taiau sumazéja jautrumas
ir molekulinés masés nustatomos nelabai tiksliai.

Naudojamos 30 arba 60 cm ilgio ir 7,5 mm skersmens kolonélés.
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| olekuliniq siety chromatog‘afja_ _

Koncentracijos jutikliai e =
(<]
Koncentracijos jutikliai (signalaﬁ proporcingas Dujins ."" '::‘4'"
polimero koncentracijai) yra lazio rodiklio (RI) _ amtas == - tipurikimas
jutiklis ir iSgarinantis Sviesos sklaidos ]
¥ T 9 s g e Kaitinamas
jutiklis, prie ju galima priskirti ir UV jutiklj. vamzdis — 4115
Bandinio s |- ligarinimas
ladeliai ] |
Bandinio celé L
m du\g') \\
Krintantis [ ?I 5 SPINY |
Nukf‘lp‘e |- Nustatymas
spindulys W-'-‘ET' —
’r’/ Lazeris . __J= T":]—

- S ™
ﬂ‘? IEmetimas \C )
k Fotojutiklis
Standarto cele

ISgarinanciame Sviesos sklaidos jutiklyje

Lazio rodiklio jutiklis duoda signala, iSgarinamas i kolonélés istekéjes
jei pakinta I0Zio rodiklis (matuoja eliuentas; jei buvo polimero,
Sviesos spindulio nuokrypj). makromolekulés iSsklaido lazerio Sviesa.

Koncentracijos jutikliai (signalas proporcingas polimero koncentracijai) yra
luzio rodiklio (RI) jutiklis ir i$garinantis §viesos sklaidos jutiklis, prie jy galima
priskirti ir UV jutiklj.

Luzio rodiklio jutiklis brézia smaile, jei pakinta ltzio rodiklis (matuoja Svie-
sos spindulio nuokrypj). Sis jutiklis yra diferencialinis, t. y. jis nustato ne polimero
tirpalo luzio rodiklj, o tik jo pokytj (skirtuma nuo tirpiklio lizio rodiklio); lizio
rodiklio pokytis nustatomas ties 6—7 Zenklu po kablelio. Tai vienas i§ universa-
liausiy jutikliy; trikumai — santykinai mazas jautrumas, didelé priklausomybé nuo
temperatiros.

ISgarinantis Sviesos sklaidos jutiklis yra pakankamai universalus ir jautresnis
uz RI, taciau ir jis pats, ir jo prieziira gerokai brangesni. Tokiame jutiklyje iSgari-
namas i kolonélés istekejes eliuentas; jei buvo polimero, susidaro dalelés, kurios
iSsklaido lazerio Sviesg.
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Molekuliniy siety chromatogr

Hialurono rigitis, mol. masé 1 min.
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Sviesos sklaidos jutikliai Sviesos sklaida daugeliu
kampy (MALS)
Sviesos sklaida staciu kampu (90°) (RALS) tinka Sudeétingiau, nes reikalinga
tirti makromolekules, kuriy skersmuo iki 10 nm. ekstrapoliacija. Mazas signalo

ir triukSmo santykis, kai mazi
sklaidos kampai arba tiriamos
mazos molekulés.

Sviesos sklaida maZu kampu (7°) (LALS) tinka tirti
bet kokio dydZio ir formos makromolekules. Geriausias
metodas absoliuciajai molekulinei masei nustatyti.

W. 5 Wong, Viscotek Corporation, 2004,

Sviesos sklaidos jutikliai yra trijy tipy.

1. Sviesos sklaida sta¢iu kampu (90°) (RALS). Sis jutiklis tinka polime-
rams, kuriy skersmuo iki 10 nm. Galima naudoti ir didesnéms makro-
molekuléms tirti, jeigu nevyksta jokiy jy struktiiriniy kitimy. Jutiklis yra
tikslus, paprastas naudoti.

2. Sviesos sklaida mazu kampu (7°) (LALS). Sis jutiklis geriausiai tinka
absoliuciajai molekulinei masei nustatyti. Realizuoti sklaidg tokiu mazu
kampu techniskai sudétinga, nes reikia matuoti arti lazerio spindulio.
Dulkes didelio poveikio neturi.

3. Sviesos sklaida daugeliu kampy (MALS). Sis jutiklis tinka absoliu¢iajai
molekulinei masei nustatyti. Dirbti sudétingiau, nes reikalinga ekstrapo-
liacija. Trukumai — mazas signalo ir triukSmo santykis, kai mazi sklaidos
kampai ir mazos molekulés; sudétinga interpretuoti duomenis, kai ma-
kromolekulés yra didelés, nes ekstrapoliacija netiesiné.
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SVIESOS SKLAIDOS JUTIKLIAI

I I

I 1 | I
Bandinys IV, dl/g M= M7

PS 90 000 0441 90100 89 900
PS4 000000 7,35 4301000 4441000 |

Polistirenas
Rl

DP.
RALS 90°
LALS 7

16 18
Eliucijos tdris, mi

W 8. Wong, Viscotek Corporation, 2004,

Paveiksle pavaizduotos dviejy skirtingy molekuliniy masiy (90 000 ir
4 000 000) polistireno MSC eliucijos kreivés, gautos naudojant keturis jutiklius:
luzio rodiklio (RI), klampos (DP), Sviesos sklaidos RALS ir LALS. I§ paveikslo
matyti, kad gana gerai susikloja RALS ir LALS smailés. PS 90 000 molekuliné
mase, nustatyta i§ RALS ir LALS duomeny, praktiskai nesiskiria, o analogiskai
jvertinta PS 4 000 000 molekuliné maseé skiriasi maziau kaip 5 %. Reikia atkreipti
démesj, kad buvo tirti monodispersiniai bandiniai.
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| Molekuliniy siety chromatografija |

VISKOZIMETRINIS JUTIKLIS

Viskozimetrinis jutiklis yra

i AL diferencinis viskozimetras, kurj
= L sudaro 4 kapiliary tiltelis (panasiai
kaip elektros grandingje).

Jtekéjimas 7 !—_j oo L [litekajimas
N = <] Diferencinio slégio davikliai
e ~ matuoja slégio skirtumus, ir
L E pagal tai jvertinama klampa.

IS diferencinés slegio (diferencinés
klampos) apskaiciucjama savitoji
klampa, o is jos — ribinis
klampos skaicius IV.

*£H

Diferencinio viskozimetro schema Viskozimetrinis jutiklis biitinas

I chromatografo schema gali biiti jungiami UV nerint jvertinti makromolekuliy
ir IR jutikliai, kurie naudojami kopolimery (ir ?ldrodmamml spindulj Ry, ir
ju frakcijy) sudééiai nustatyti. Sakotuma,

Viskozimetrinis jutiklis yra diferencinis viskozimetras, kurj sudaro keturiy
kapiliary tiltelis (panaSiai kaip Vitstono (Wheatstone) tiltelis elektros grandiné-
je). Diferencinio slégio davikliai matuoja slégio skirtumus, ir pagal tai jvertinama
klampa.

I8 diferencinio slégio (diferencinés klampos) apskaiciuojama savitoji klam-
pa. Kadangi MSC analizés metu polimero koncentracijos mazos, ribinis klampos
skaiCius IV nustatomas i§ vieno tasko (vienos koncentracijos) pagal Solomon ir
Ciutos formule.

Viskozimetrinis jutiklis biitinas norint jvertinti makromolekuliy hidrodina-
minj spindulj R, ir Sakotuma. Be to, atlikus universaligjg kalibracija, Sis jutiklis gali
biiti naudojamas ir molekulinei masei nustatyti (jei néra $viesos sklaidos jutikliy).

I chromatografo schema gali biiti jtraukti UV ir IR jutikliai, kurie naudojami
kopolimery (ir jy frakcijy) sudéciai nustatyti.
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”
- 5
= = S
= = E)
3 3 E Frakcionavimo
A Frakcionuojamos = R4 ribos
Ve
% Vt =Vo ?v_r, i
< Vi » Eliucijos tiiris

Makromolekuliy frakcionavimas
10 - vyksta tarp laisvojo turio (V;
makromolekulés visai
\J_ nesulaikomos) ir bendro tlirio
(V; makromolekules
sulaikomos maksimaliai). Jei
eliucijos taris didesnis uz V,, yra
saveika tarp polimero ir gelio.

0.7

av

Ekskliuzijos riba

" Frakcionavimo ribos LogMM

Makromolekuliy frakcionavimas MSC kolonéléje vyksta tik tada, kai tinka-
mai parinktas gelis (tinkamas pory dydis). Makromolekuliy frakcionavimas vyksta
eliuento tairiui kintant tarp laisvojo tiirio V,, (makromolekulés visai nesulaikomos,
nes jy molekuliné masé pernelyg didelé) ir bendro tario V, (makromolekulés sulai-
komos maksimaliai, nes jos yra mazos). Laisvasis tiris V,, dar vadinamas ekskliu-
zijos riba. Jei eliuento tiiris didesnis uz V,, vadinasi, yra saveika tarp polimero ir
gelio. Tokiu atveju rekomenduojama keisti gelj (pavyzdziui, vietoj tinklinto PEO
naudoti tinklintg dekstrang) arba eliuenta (pavyzdziui,  vandenj pridéti drusky).

Ivertinant frakcionavimo ribas, daznai pateikiama pasiskirstymo koeficiento
priklausomybé nuo molekulinés masés logaritmo. Paprastai §i priklausomybé yra
tiesiné; makromolekuliy atskyrimas vyksta gerai, kai V kinta nuo 0,1 iki 0,7.

Atliekant MSC tyrimus, polimero koncentracija dazniausiai biina nuo 0,01
iki 0,2 %; kuo didesné molekuliné mas¢, tuo mazesné turi buiti koncentracija.
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KALIBRAVIMAS PAGAL STANDARTUS

e
// N
, N
M &

Polimera MMP //

|
-
K 250K 100K :\'»:.\——‘
\

Kalibracijos
kredvie

Eliuento toris (trukmé)

SEC chromatografiné sistema kalibruojama daZniausiai pagal PS standartus (SEC
tetrahidrofurane), PEO standartus (SEC vandenyje) arba baltymy standartus
(biotechnologijy srityje). Standarty M,, nustatoma sviesos sklaidos metodu (M,/M,
< 1,1). Kalibracijos kreivé — Log MM priklausomybé nuo eliucijos tirio.

LogM=A, +AV+AVZ+ . +A VN

Zinoma, kad MSC kolonéléje frakcionavimas vyksta ne pagal molekuling
masg, o pagal hidrodinaminj turj. Kai naudojamas koncentracinis jutiklis, kolonéle
reikia kalibruoti pagal tiriamojo polimero standartus. Tiriant kitos prigimties poli-
merg, galima net gana didelé¢ paklaida (molekuliné masé nuo tikrosios gali skirtis
du ir daugiau karty).

MSC chromatografiné sistema kalibruojama pagal Zinomos molekulinés ma-
sés polimero standartus. DaZniausiai tam naudojami PS standartai (MSC tetrahi-
drofurane), PEO standartai (MSC vandenyje) arba baltymy standartai (biotechno-
logijy srityje). PS ir PEO sintetinami ,,gyvybingosios* anijoninés polimerizacijos
metodu, M,/M, < 1,1, M,, nustatoma Sviesos sklaida. Uzrasoma standarty misinio
MSC eliucijos chromatograma ir i§ jos sudaroma kalibracijos kreivé — molekulinés
mases logaritmo (Log M) priklausomybé nuo eliuento tiirio. Pagal Sig priklausomy-
be, galima apskaiciuoti tiriamojo polimero tariamyjy frakcijy molekulines mases
(dazniausiai tai atlieka kompiuterinés programos).

Kolonélei kalibruoti ir polimerui tirti §iuo atveju pakanka RI jutiklio.
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UNIVERSALUSIS KALIBRAVIMAS

\ Universalusis kalibravimas —
0 Vh oc M x [!]] priklausomybé tarp
s " ggll!m“ﬂ!oksanas makromolekuliy hidrodinaminio
= 2 PFolibutadienas ri i i ii TIxl
S + Zvaigadinis polistirenas ti'llrlo ?" " :G:I'iuc_ljfls tario V..
ot « Skiepytasis polistrenas  Hidrodinaminis tiris yra
o - Polimetiimetakrilatas i i
® Paoliviniichloridas proporqnqas |J0|IIITIEFOI s
-4 « Skiepytasis kopolimeras ~ Molekulinés masés M ir ribinio ‘
= PS/IMMA klampos skaiciaus [ 5] sandaugai.
“ Polistirenas

" Sukinis polistirenas

[7]- M =®(h)- V,
Eliucijos tiiris, ml
T e w2 ow » m w

Sandauga [n]M vadinama universalaus kalibravimo rodikliu.
Log([n]M) priklausomybé nuo eliuento tlrio THF isreiskiama viena
visiems polimerams kreive; $i priklausomybeé yra beveik tiesine.

Universalus kalibravimas grindziamas makromolekuliy hidrodinaminio tii-
rio V,, ir eliuento ttrio V, priklausomybe. Hidrodinaminis tiiris yra proporcingas po-
limero molekulinés masés M ir ribinio klampos skaiciaus [n] sandaugai. Sandauga
[N]M vadinama universalaus kalibravimo rodikliu. Norint i§ kalibracijos kreiveés
apskaiciuoti polimero tariamyjy frakcijy molekuling masg, reikia zinoti to polimero
ribinj klampos skaiciy eliuente.

Log([n]M) priklausomybé nuo eliuento tiirio THF iSreiskiama viena visiems
polimerams kreive ir yra beveik tiesiné. Si priklausomybé apima ne tik linijinius,
bet ir Sakotuosius polimerus, taip pat statistinius ir skiepytuosius kopolimerus. Be
abejo, §i priklausomybé galioja tik naudojant tg pacig kolonéle ir esant tai paciai
temperatiirai.

Ir Siuo atveju kolonélei kalibruoti ir polimerui tirti pakanka RI jutiklio. Tai-
kant universaliaja kalibracija, galima kalibruoti pagal PS ar PEO standartus, tirti ir
korektiSkai nustatyti kitos prigimties polimery molekuling masg.
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I

v PSLG

A FBLG

FBLG midinys

log([ ol /ud-mel)
A
-

T T T T
12 4 16 18 20 n
Ellucijos tiiris, mi

Universalusis kalibravimas tinka ir
kamuoliuku, ir lazdeliy pavidalo polimerams.

PS - polistirenas
PBLG - polibenzilgliutamatas
PBLG - polistearilgliutamatas

Universalusis kalibravimas

7], -M, =[n]s-Mg =£(V,)

Universalusis kalibravimas grindZziamas
Mark-Houwink lygtimi:

=K M*

ay+l __ ag+l1
_K.—\MA - KSMSS |

KSM:S‘H a,+1
K,

M, =

A - analizuojamas polimeras
S — standartas

Norint atlikti universalyjji kalibravima, ne visada biitina zinoti ribinj klampos
skaiCiy. Vietoj matavimy galima taikyti Mark-Houwink lygtj, kuri ribinj klampos
skaiCiy susieja su polimero molekuline mase. Vienintelis reikalavimas — turi biiti
zinomos tiriamosios sistemos Sios lygties konstanty K ir o vertés (tiriamasis poli-
meras eliuente). Sios daugumos Zinomy polimery konstantos pateiktos Zinynuose.

Universalusis kalibravimas tinka ir kamuoliuky, ir lazdeliy pavidalo polime-
rams. Tai gerai iliustruoja paveikslas, kuriame pavaizduotos polistireno, polibenzil-
gliutamato ir polistearilgliutamato log ([n]M) priklausomybés.
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SEC SU TRIMIS JUTIKLIAIS

o
]

Rl ] Atlikus SEC analize naudojant tris

) jutiklius, nustatomi sie polimery

B A rodikliai: molekulinés masés M, ir

M, ribinis klampos skaicius IV ir

[ W/ makromolekuliy hidrodinaminis

| \ spindulys R,,. Kartais gali buti ir

/ ¥ 1 daugiau duomeny: Mark-Houwink

0 R lygties konstantos K ir a,
makromolekuliy sukimo spindulys

25 o prepe =0 Ry, kiekvienos frakcijos masés dalis

Eliucijos taris, ml (jei yra kelios smailés).

Santykinis auk3tis

»

Trys jutikliai — lGZio rodiklio (RI), sviesos sklaidos (RALS, LALS arba MALS) ir
viskozimetrinis (IV, DP). RI nustato polimero koncentracija (frakcijos kiekj), LS —
frakcijos absoliucigjag molekuline mase, VIS — frakcijos ribinj klampos skaiciy
(makromolekuliy tankj), i$ kurio galima skaiciuoti R, ir kitus rodiklius.

MSC analizés metu naudojant tris jutiklius, nustatomi Sie polimery rodikliai:
vidutinés molekulinés masés M,, ir M, ribinis klampos skai¢ius IV ir makromo-
lekuliy hidrodinaminis spindulys R,. Kartais gali biiti ir daugiau duomeny: Mark-
Houwink lygties konstantos K ir a., makromolekuliy sukimo spindulys R,, kiekvie-
nos frakcijos masés dalis (jei yra kelios smailés).

Vienas i§ trijy jutikliy turi baiti l0zio rodiklio (RI) arba iSgarinantis $viesos
sklaidos, kitas — Sviesos sklaidos (RALS, LALS arba MALS), trecias — viskozime-
trinis (I'V, DP). RI nustato polimero koncentracijg (frakcijos kiekj), Sviesos sklaidos
(LS) — frakcijos absoliuciajg molekuling masg, IV — frakcijos ribinj klampos skai-
¢iy (makromolekuliy tankj), i§ kurio galima skaigiuoti R, ir kitus rodiklius. Siuo
atveju kolonélés nereikia kalibruoti pagal standartus. Koncentracijg biitina zinoti ir
skaic¢iuojant M,,, ir skai¢iuojant I'V.
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SEC SU TRIMIS JUTIKLIAIS
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Eliucijos taris, mi

Skiepytojo kopolimero SEC eliucijos diagrama: normalizuotas jutikliy atsakas
ir M,,, ribinio klampos skaiciaus [n] bei sukimo spindulio <s2> priklausomybeés.

D. Gromadzki et al. , Eur. Polym. J,, 2009, 45, 1798,

Paveiksle pavaizduotos skiepytojo kopolimero MSC eliucijos chromatogra-
mos, uzrasytos RI, IV ir LS jutikliais, taip pat masinés molekulinés masés M,,,
ribinio klampos skaiciaus [n] ir hidrodinaminio spindulio R, priklausomybés nuo
eliuento turio. Ivairiais jutikliais uzrasytos smailés nesutampa, o tai rodo, kad poli-
meras yra polidispersinis. RI jutiklis rodo, kad vyrauja santykinai mazesnés makro-
molekulés (jo signalas proporcingas koncentracijai). LS jutiklis rodo, kad yra ir kur
kas didesniy makromolekuliy; jy koncentracija mazesné, bet didesné masés dalis.
Toks M,, [h] ir R, pateikimas yra iliustracinio pobudzio: i$ iy priklausomybiy
galima matyti, kokios eilés yra tiriamasis rodiklis (pavyzdziui, M,), bet konkreti
verté yra netiksli.

Naudojant RI jutikli, kopolimery MSC bus netikslus, nes ltzio rodiklis pa-
prastai yra jautrus sudéciai. Gali kilti problemy ir naudojant LS jutiklius, nes §vie-
sos sklaida taip pat priklauso nuo dn / dc. Siuo atveju geriausiai tikty iSgarinantis
LS jutiklis, taciau reikéty papildomai kalibruoti MSC.
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~ MSC su trimis jutikliais
CHITOZANO AGREGACIJA

Chitozano eliucijos kreivés (3 jutikliai) Agreguoto chitozano eliucijos kreivés
600 600

/ “a_ Sviesos sklaida
Sviesos sklaida
4 k
Viskozimetras
Refrakiometras
300 - 7 =

Jutiklio signalas, mV
g
Jutiklio signalas, mV

0 /W

Refraktometras

70 90 e 30 50 ] 90
Eliucijos tans, mi Elucyos tins, mi
Chitozanas Agreguotas
Chitozano agregaty susidaryma rodo M, 75000 90 000
stiprus LS signalas esant mazam M, 260 000 780 000
o e M, 1100 000 3 000 000
eliucijos tariui. IV (dI/g) 7,9 6,8

W, 5. Wong, Viscotek Corporation, 2004,

Chitozanas yra kietagrandinis, daug funkciniy grupiy (—OH ir —NH,) turintis
polisacharidas. Tiek kietoje terpéje, tiek tirpaluose dél didelio vandeniliniy rysiy
tinklo jis linkes sudaryti agregatus.

Paveiksluose pavaizduotos neagreguoto ir agreguoto chitozano eliucijos
chromatogramos, uzraSytos naudojant RI, LS ir IV jutiklius. Agregaty susidary-
mg rodo stiprus LS signalas esant mazam eliucijos tiiriui. Galima sakyti, kad LS
jutiklis ,,mato* didelés molekulinés masés darinius. Jeigu $iy dariniy ,,nemato* IV
jutiklis, vadinasi, jie yra nepatvaris ir suyra tekédami IV jutiklio kapiliarais. Jeigu
vyksta agregacija, nustatoma ne tikroji, o tariamoji molekuliné masé. IS lentelés
matyti, kad tariamoji M, didesné tik Siek tiek, o M,, — net tris kartus.

Sudétinga jvertinti agregacija polimery tirpaluose, nes kai kurie polimerai
i$ tikro gali turéti labai didelés molekulinés masés frakcijg, kuri sukelia stipry LS
signalg. Jei tokiy makromolekuliy nedaug, I'V signalas gali biiti silpnas.
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MARK-HOUWINK LYGTIS
Molekuliné masée
_ 100000 1000000 i a
i oo g giz [U]_KM
1.4 -Chi H _,--"
1.2+ g:' iF 2 i Logaritminése Mark-Houwink
4 === i . 2 e
104 —chib s o lygties koordinatése
= Chi AQ e * , /j B priklausomybeés turéty bati
E i Py R = tiesinés. Tiesés polinkio
9 oe- ///‘0 95.0.75 kampas (konstantos a
0.4 S R verté) kinta nuo 0
1 P 4 (kompaktinés sferos) iki
0.27 /,;.f" 1.1...0.95 0,65-0,85 (statistiniai
ood A7 kamuoliukai) ir iki 1,8
44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 64 66 (labai kietos grandines —

Log M lazdelés).

Ivairiy chitozano bandiniy priklausomybes
logaritminése Mark-Houwink lygties koordinatese

Mark-Houwink lygties konstanty K ir a. vertés yra biidingos tai polimero—tir-
piklio sistemai. Logaritminése Mark-Houwink lygties koordinatése priklausomybeé
turéty biti tiesine. Tiesés polinkio kampas (konstantos o verté¢) kinta nuo 0 — kom-
paktiniy sfery iki 0,65-0,85 — statistiniy kamuoliuky ir iki 1,8 — labai kiety grandi-
niy (lazdeliy).

Paveiksle pavaizduotos keliy chitozano bandiniy priklausomybés logaritmi-
nése Mark-Houwink lygties koordinatése; abscis¢je yra molekulinés masés logari-
tmas, ordinatéje — ribinio klampos skaiCiaus logaritmas. Molekulinei masei kintant
nuo mazdaug 30 000 iki daugiau kaip 1 000 000, logaritminése koordinatése pri-
klausomybés tiese islinksta: didesnis polinkio kampas matyti, kai molekulin¢ masé
yra iki 100 000, ir Zymiai maZesnis, kai molekuliné masé priartéja prie 1 000 000.
Tai rodo, kad santykinai mazos chitozano makromolekulés yra standzios, Siek tiek
panasios ] lazdeles (a0 = 0,95-1,1). Didéjant molekulinei masei, chitozano makro-
molekulés ,,minkstéja®, tampa tipiskais statistiniais kamuoliukais ir net panasios j
sferas.
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MSC su trimis jutikliais
MARK-HOUWINK LYGTIS

"1  Linijinis
MaZai Sakotas /

lgos atiakos

Log [l

Vidutinilkai Lakotas

] Labaisakotas

Log fnlx 10

- Polinkio kampo pokytis
[mol. masé apie 350 000)

Trumpos atiakos

Ribinis klampos skaicius .
mazéja dél: [)7] =K M
makromolekuliy Ssakotumo;
makromolekuliy agregacijos;
stipriy vandeniliniy rysiy.

Yra zinoma, kad ribinis klampos skai¢ius mazéja dél makromolekuliy Sako-
tumo, agregacijos, stipriy vandeniliniy rySiy. Esant tai pac¢iai molekulinei masei ir
didéjant Sakotumui, mazéja makromolekulés matmenys (didéja makromolekulés
tankis, nes atSakos yra labai arti pagrindinés grandinés), todél mazéja ir ribinis
klampos skaicius.

Paveiksluose pavaizduotos Sakotyjy polimery priklausomybés Mark-
Houwink lygties koordinatése. I8 paveikslo (kairéje) matyti, kad dél trumpy atSaky
priklausomybeés polinkio kampas kinta mazai. llgas atSakas turi tik didelés moleku-
linés masés makromolekulés; Siuo atveju priklausomybés polinkio kampas gerokai
mazesnis. I$ paveikslo (deSinéje) matyti, kad Mark-Houwink lygties koordinatése
linijinio polimero priklausomybés polinkio kampas yra didelis, Sakotyjy — kur kas
mazesnis ir beveik nepriklauso nuo sakotumo dydzio.
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[ MSC su trimis jutikliais

HIDRODINAMINIS SPINDULYS

1.10]
1.05- g
1.00-
Ej 0.95. ~
5 0.90- sl
0.65 i
0.80 3
07s]

0.70

45 46 47 48 49 50
log(M,)

Skiepytujy PS-skigp-P(£BMA) kopolimery Ry,

52

priklausomybé nuo molekulinés masés logaritminése

koordinatése: e — mazai Sakoty o — labai sakotu.

Paveiksle logaritminése koordinatése pavaizduota skiepytyjy polistireno—
poli(tret-butilmetakrilato) kopolimery makromolekuliy hidrodinaminio spindulio
R, priklausomybé nuo molekulinés masés. Mazai Sakoty (turin¢iy mazai skiepy)
kopolimery Sios priklausomybés polinkio kampo tangentas a = 0,61, o labai Sakoty

(turinciy daug skiepy) —a = 0,45.

Skaidréje pateikta ir formulé, pagal kurig i§ MSC su trimis jutikliais duome-
ny apskaic¢iuojamas makromolekulés hidrodinaminis spindulys R, ; ¢ia N, — Avoga-
dro skaicius, [n] ir M — ribinis klampos skai¢ius ir molekuliné mase, kurie nustato-

mi naudojant atitinkamai IV ir LS jutiklius.
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M=
(7] 3

Formulé, pagal kuria is
SEC su trimis jutikliais
duomenuy
apskaiciuojamas
makromolekulés
hidrodinaminis spindulys.

A.R;|

D. Gromadzki et al, Eur Polym, J, 2008, 34, 59,



MSC su trimis jutikliais
MAKROMOLEKULIY SAKOTUMAS
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Makromolekuliy sakotumas paprastai nusakomas sakotumo rodikliu
g. Jis apskaic¢iuojamas lyginant Sakotosios ir linijinés makromolekuliy sukimo
spindulius Ry. Apytiksle Sakotumo rodiklio verte galima nustatyti lyginant
sakoto ir linijinio polimery ribinius klampos skaicius.

W. 5, Wong, Viscotek Corparation, 2004,

Makromolekuliy Sakotumas paprastai nusakomas Sakotumo rodikliu g (g-
faktoriumi, kontrakcijos faktoriumi). Jis apskaiciuojamas lyginant Sakotosios ir
linijinés makromolekuliy sukimo spindulius R,. Kadangi nustatyti R, néra labai
lengva (tam reikia statinés Sviesos sklaidos aparato), apytikslé Sakotumo rodiklio
verté¢ g’ daznai nustatoma lyginant Sakotojo ir linijinio polimery ribinius klampos
skaicius. Tikrosios ir apytikslés Sakotumo rodiklio verciy santykj nusako daugiklis
€. Vidutiniskai Sakoty polimery € = 0,75. Paprastai Sis rodiklis did¢ja didéjant mo-
lekulinei masei.

Paveiksle pavaizduotas polimero molekuliniy masiy pasiskirstymas, taip pat
Log R, ir Sakotumo priklausomybé nuo polimero molekulinés masés. Matyti, kad
Sakotumas pradeda didéti tik tada, kai molekuliné masé tampa labai didelé (didesné
negu 500 000).
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~ MSC su trimis jutiklia
LINIJINIO IR SAKOTOJO POLISTIRENO CHROMATOGRAMOS
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W 5. Wong, Viscotek Corporation, 2004,

Paveiksle pavaizduotos linijinio ir Sakotojo (Zvaigzdinio) polistireno chro-
matogramos, uzrasytos pagal IV ir LS jutikliy duomenis. Zvaigzdinio polistireno
klampos jutiklio signalas yra vélesnis ir mazesnis. Linijinio ir zvaigzdinio polimery
LS signaly intensyvumai vienodi, taciau zvaigzdinio polimero signalas yra véles-
nis. Vadinasi, tokios pacios molekulinés mases zvaigzdinio polimero hidrodinami-
nis spindulys yra mazesnis. Tai patvirtina nustatytosios IV ir R, vertés.
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POLIETILENO CHROMATOGRAMOS

SAKOTO POLIETILENO ELIUCLIOS KREIVES - MARK - HOUWINK KREIVES
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W. 5. Wong. Viscotek Corporation, 2004,

Paveiksluose pavaizduotos Sakotojo polietileno eliucijos kreivés, uzrasytos
pagal trijy jutikliy duomenis, ir i§ jy gauti antriniai rezultatai. RI ir DP (IV) jutikliai
uzfiksavo bimodalines kreives, o tai rodo didelj bandinio polidispersiskuma. LS
jutiklis uzfiksavo labai dideles makromolekules, RI — kur kas mazesnes.

Linijinio polietileno molekuliné masé yra maziausia, MMP gana siauras.
Panasi molekuliniy masiy pasiskirstymo kreivé biidinga ir mazai Sakotam polie-
tilenui, tik jo molekuliné masé yra didesné (masé didéja dél atSaky). Labai Sakoto
PE molekuliniy masiy pasiskirstymas bimodalinis, molekuliné masé labai didelé
(kai kuriy frakcijy — iki keliy milijony). Mark-Houwink lygties koordinatése ri-
binio klampos skai¢iaus ir molekulinés masés priklausomybé nusakoma polinkio
kampo tangentu, kuris kinta nuo o = 0,78 (linijinis PE) iki oo = 0,26 (labai Sakotas
PE). Labai Sakoto polietileno atSaky skaicius, tenkantis 1000 pagrindinés grandinés
C atomuy, siekia 30 ir daugiau.
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MSC su trimis jutikliais
DEKSTRANO SAKOTUMO IVERTINIMAS

ELIUCIJOS KREIVES (3 JUTIKLIAI
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W, 5. Wong, Viscotsk Corporation, 2004,

Dekstranas yra Sakotas polisacharidas, turintis ir trumpy, ir ilgy atSaky. Ri-
binis klampos skaicius IV zZymiai mazgja dél ilgy atSaky ir Siek tiek — dél trumpy.

Paveiksluose pavaizduotos dekstrano eliucijos kreivés, uzraSytos pagal trijy
jutikliy duomenis, ir i§ jy gauti antriniai rezultatai. Eliucijos kreivés yra bimoda-
linés, rodo didelj bandinio polidispersiskuma. Siuo atveju ir maZesniy makromo-
lekuliy molekuliné masé pakankamai didel¢, nes ir LS jutiklio kreive yra bimoda-
lin¢ (LS jutiklis ne toks jautrus mazoms makromolekuléms). Duomenis pateikus
Mark-Houwink lygties koordinatése paaiskéja, kad esant dideléms molekulinéms
maséms, polinkio kampas Zymiai mazéja, t. y. didelés makromolekulés tampa kom-
paktiskesnés. Nustatyta, kad trumpos atSakos prasideda, kai molekuliné¢ masé pa-
siekia apie 300 000, o ilgos — apie 600 000. AtSaky skaicius, tenkantis 1000 C ato-
my, labai padidéja, kai molekuliné masé virsija milijong. Tirtojo dekstrano Mark-
Houwink lygties konstanta a = 0,287, Sakotumo rodiklis g = 0,43.
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MSC su trimis jutikliais |
KRAKMOLO SAKOTUMO IVERTINIMAS
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W, 5. Wong, Viscotek Corparation, 2004,

Krakmolas yra linijinés amilozés ir labai Sakoto didelés molekulinés maseés
amilopektino misinys. Paveiksluose pavaizduotos jvairiy riisiy krakmolo, taip pat
modelinio amilozés ir amilopektino miSinio MSC eliucijos chromatogramos ir i$
ju gauti antriniai duomenys. Tiriant 85 % amilopektino ir 15 % amilozés miSinj
nustatyta, kad didzioji dalis Siy polimery iSplaunama kartu kaip misinys; amiloze
atskirai fiksuoja RI ir IV jutikliai, amilopekting — tik LS jutiklis. Tiriant mieziy
krakmola, kuriame yra 25 % amilozés, visi jutikliai rodo didelj amilopektino kiekj,
mazesnj — miSinio ir labai mazg — amilozés. Pateikus mieziy ir bulviy krakmolo
MSC duomenis Mark-Houwink lygties koordinatése, ypa¢ dideliy molekuliniy ma-
sig (> 25 000 000) srityje tiesés polinkio kampo tangentas priartéja prie 0; tai rodo,
kad Sakotumas yra ypac¢ didelis, ir kad jis nepriklauso nuo krakmolo riisies. Apiben-
drinant Mark-Houwink lygties koordinatése pateiktus duomenis ir molekuliniy ma-
siy pasiskirstymo kreives galima teigti, kad bulviy krakmolas ir mieziy krakmolas
skiriasi ne Sakotumu, o MMP ploc¢iu ir vidutine molekuline mase (mieZziy krakmolo
molekuliné masé didesné).
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SEC SU KETURIAIS JUTIKLIAIS

¥a

\ \ Sudétis
\ (S dalis)
\

l*-‘l‘im..,

**Stirend, mold.™

¥,
FYTRY
Lag ]
&
S EEEEEEERERE

0
UV/RI santykis \

uv / VWA S

it dd it o Ol s ol ol

X - i T T T T T ] % i
Elluctjos tons, mi

Stireno kopolimero SEC eliucijos chromatograma, naudojant keturis jutiklius

W 5 Wong, Viscotek Corporation, 2004,

Pastaruoju metu imta naudoti MSC su keturiais jutikliais. Ketvirtasis jutiklis
yra jautrus kopolimero sudéciai, pavyzdziui, UV arba IR.

Paveiksle pateikti stireno kopolimero MSC duomenys, gauti naudojant ketu-
ris jutiklius. Pirminiams duomenims galima priskirti eliucijos chromatograma, uz-
rasyta pagal UV jutiklio duomenis, antriniams — kopolimero molekulinés masés lo-
garitma, ribinio klampos skaiciaus logaritma ir kopolimero sudéties priklausomybe
nuo eliucijos tirio. Kopolimero sudétis (stireno grandziy kiekis kopolimere) buvo
apskaiciuota lyginant stirenui jautraus UV jutiklio ir abiems monomerinéms gran-
dims jautraus RI jutiklio duomenis. Matyti, kad kopolimero sudétis labai priklauso
nuo makromolekuliy molekulinés masés: mazose makromolekulése (molekuling
mase iki 60 000) stireno grandys sudaro apie 50-55 mol%, didelése (molekuliné
mas¢ didesné nei 100 000) — apie 85 mol%.
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Kuriame Lietuvos ateitj

POLIMERY TYRIMO METODAI

V skyrius

TERMINIAI POLIMERY TYRIMO METODAI

Prof. Ricardas Makuska

Terminiai polimery tyrimo metodai svarbiis trimis pozitriais: 1) atpazjstant
polimerus; 2) jvertinant kai kurias polimery savybes; 3) jvertinant terminj ir ter-
mooksidacinj polimery patvaruma. Polimerams atpazinti kartais naudojama DSK,
taciau §is metodas tinka ribotam polimery kiekiui ir jj reikia patvirtinti kitais meto-
dais. Terminés analizés metodai labai svarbiis vertinant jvairius polimery rodiklius:
stikl¢jimo, lydymosi ir kristalizacijos temperattras, kristaliSkumo laipsnj, drégmeés,
lakiyjy priemaisy ir uzpildy kiekj. Siais metodais nustatoma polimery destrukcijos
temperatiira, tiriamas destrukcijos mechanizmas, jvertinama, kokioje temperatiiro-
je ir terpéje (ore ar inertinéje atmosferoje) polimerus galima perdirbti | gaminius,
kokiomis sglygomis ir kurj laikg polimerinis gaminys gali biiti eksploatuojamas ir
pan.
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Terminiai tyrimo metodai

TEMPERATURA

Niutonas (Newton, 1701 m.): vandens uZsalimo temperatira 0, kiino
temperatura 12.

Farengeitas (Fahrengeit, 1714 m.): vandeninio druskos tirpalo uzalimo
temperatira 0, kiino temperatira 100, vandens uzsalimo temperatira 32.

Celsijus (Celsius, 1742 m.): vandens uzsalimo temperatira 0, virimo
temperatlra 100.

Kelvinas (Kelvin, 1848 m.): absoliutusis nulis yra tokia temperatira, kurioje
molekulés ir atomai turi maziausia jmanoma energija; Celsijaus skaléje tai yra
—273,16°. Skalé tokia pati kaip Celsijaus.

Rysys tarp Celsijaus ir Farenheito laipsniy:

°C = 5/9 * (°F — 32)

Rysys tarp skaliy:
1°F=0,56°C = 0,56 K

Atliekant termine¢ analize, vienas i$ svarbiausiy procesg apibtidinanciy ro-
dikliy yra temperatiira. Siuo metu naudojamos temperatiiros skalés buvo sukurtos
18 amziuje. Istoriskai susikloste, kad lygiagreciai naudojamos kelios (bent jau trys)
temperattros skalés:

O Niutono skalé (1701 m.): vandens uzsalimo temperatiira 0, kiino tempera-
tira 12.

(O Fahrenheito skalé (1714 m.): vandeninio druskos tirpalo uzsalimo tempe-
rattra 0, kiino temperattira 100, vandens uzSalimo temperatiira 32, vandens
virimo temperatiira 212.

O Celsijaus skalé (1742 m.): vandens uzSalimo temperatiira 0, vandens viri-
mo temperatiira 100.

O Kelvino skalé (1848 m.): absoliutusis nulis yra tokia temperattira, kurioje
molekulés ir atomai turi maziausiag jmanoma energija; Celsijaus skaléje tai
yra —273,16°. Skalés gradacija tokia pati kaip Celsijaus.

Temperatiira, nurodyta Fahrenheito skaléje, nesunku perskaiciuoti j Celsi-
jaus skale, ir atvirks¢iai.
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Bendroji terminés analizés aparato schema

Bandinys

Bandinio
rodiklis

N— Bandinio temperatdra

===
M
rezimas

y -\
Terminé analizeé — tai polimero savybiy
jvertinimas esant jvairioms temperatiuroms.

Krosnis

Terminé analizé — tai polimero savybiy jvertinimas esant jvairioms tempera-
tiroms. Svarbiausias jrenginys terminei analizei atlikti yra krosnis. Paprastai kros-
nys yra mazy matmeny, taciau turi galingus kaitinimo (Saldymo) jrengimus, dél
kuriy temperatiira krosnyje gali buti kei¢iama norima kryptimi ir norimu greiciu.
Temperatiiros rezimas priklauso nuo tyrimo metodo ir tiriamojo bandinio, jis nu-
statomas kompiuteriu tam skirta programine jranga. Krosnyje esancio tiriamojo
bandinio tam tikry rodikliy pokyc¢ius registruoja daviklis; daviklio veikimo prin-
cipas priklauso nuo taikomo metodo. Pavyzdziui, taikant termogravimetrijos me-
toda, daviklis yra labai jautrios mikrosvarstyklés, fiksuojancios masés pokycius.
Duomenys apie bandinio temperatiirg ir tam tikro rodiklio poky¢ius perduodami j
kompiuterj, ten jie kaupiami, apdorojami ir pateikiami biidinga tam metodui forma.
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Terminiai tyrimo metodai

++ Diferenciné terminé analizé DTA

< Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija DSK

% Termogravimetriné analizé TGA
¢ Termomechaniné analizé TMA
+* Dinaminé mechaniné analizé DMA

Kiti metodai:

* Dielektriné terminé analizé

* Terminé laidumo analizeé

= Akustiné terminé analizé

« Diferenciné fotokalorimetrija
« Terminé laisvojo turio analizé

Svarbiausi terminés analizés metodai yra Sie: diferenciné terminé analizé
(DTA), diferencin¢ skenuojamoji kalorimetrija (DSK), termogravimetriné¢ analizé
(TGA), termomechaniné analizé (TMA) ir dinaminé mechaniné analiz¢ (DMA).
Absoliutus $iy metody lyderis yra DSK — tokie tyrimai sudaro apie pus¢ visy termi-
nés analizés tyrimy. DSK tyrimai labai populiartis pramonés jmoniy laboratorijose,
kur Siuo metodu daznai nustatoma polimery stikl¢jimo temperattira, jvertinamas jy
kristaliSkumo laipsnis. Apie 30 % terminés analizés tyrimy sudaro TGA, apie 15 %
— TMA ir DMA Kkartu.

Kiti metodai sudaro 5 %. — tai dielektriné terminé analizé, terminé laidumo
analize, akustiné terminé analizé, diferenciné fotokalorimetrija, terminé laisvojo
tirio analizé.
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Terminiai tyrimo metodai

DSK e
Diferenciné skenuojamoji Rodikliai
kalorimetrija

Silumos srautas Lydymosi temperatura

TGA Kristaliskumo laipsnis

Termogravimetriné analizé Stikléjimo temperatiira

Masé Kietinimas / Susiuvimas
Atsparumas oksidavimuisi

TGA/DTA 5 i T

Termogravimetriné analizé/ Ezotermlne kristalizacija

Diferenciné terminé analizé Silumos talpa

Masé ir Silumos srautas Reakcijy kinetika

T™MA Drégmeé / Lakieji komponentai

Termomechaniné analizeé Misiniy sudéties

Matmenys Degumas [/ Destrukcija
Minkstéjimas

D!“A s o 5 e Medziagos stipris / Modulis

Dinaminé mechaniné analize o z 5

Moduliai Issiplétimas / Susitraukimas

Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos metodu nustatomi Silumos srau-
to poky¢iai, termogravimetrinés analizés metodu — masés pokyciai, termomechani-
nés analizés metodu — matmeny pokyciai, dinaminés mechaninés analizés metodu
—moduliai. Kartais viename aparate kombinuojami du metodai, pavyzdziui, termo-
gravimetriné analizé ir diferenciné terminé analiz¢; Siuo atveju kartu registruojami
mases ir Silumos srauto pokyciai.

Polimerus tiriant terminiais metodais, galima nustatyti lydymosi tempera-
turg, kristaliSkumo laipsnj, stikléjimo temperatiirg, Silumos talpa, drégme ir lakiy-
ju komponenty kiekj, medziagos stiprj (modulius), jvertinti kieté&jimo / tinkléjimo
procesus, atsparuma oksidavimuisi, izoterming kristalizacija, degumga ir destrukci-
ja, i8siplétima arba susitraukima, tirti reakcijy kinetika. Terminés analizés prietai-
sas kartais jungiamas su dujy chromatografu ir / ar masiy spektrometru; Siuo atveju
kartu analizuojami lakieji terminés destrukcijos produktai.
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Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK)
metodu matuojama energija, reikalinga tai paciai bandinio ir
standartinés medziagos (etalono) temperatirai palaikyti juos
kaitinant ar audinant. Siuo metodu paprastai nustatoma fazinio
virsmo ar reakcijos entalpija AH ir Siluminé talpa c,.

AH=K'A c,=(dq,/dt) / (dT/dt) = dq,/dT

K — kalorimetro konstanta dq,/dt — Silumos srautas
A - plotas po smaile dT/dt — kaitinimo sparta

Diferencinés terminés analizés (DTA) metodu
matuojamas bandinio ir standartinés medZiagos (etalono)
temperatlry skirtumas juos kaitinant ar ausinant.

Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos metodu matuojama energija,
reikalinga tai paciai bandinio ir standartinés medziagos (etalono) temperatiirai pa-
laikyti juos kaitinant arba ausinant. Kaip rezultatas pateikiama Silumos srauto ($ilu-
minés talpos) priklausomybé nuo temperatiiros arba trukmés.

DSK metodu paprastai nustatoma fazinio virsmo ar reakcijos entalpija ir §i-
lumos talpa. Entalpijai apskaiciuoti reikia zinoti kalorimetro konstanta. Ji nustato-
ma pagal etalonus, kuriy virsmo entalpija yra Zinoma. Silumos talpa apskai¢iuoja-
ma kaip $ilumos srauto ir kaitinimo grei¢io santykis.

Diferencinés terminés analizés (DTA) metodu matuojamas bandinio ir stan-
dartinés medziagos (etalono) temperatiiry skirtumas juos kaitinant arba auSinant.
Kaip rezultatas pateikiama temperatiiry skirtumo priklausomybé nuo temperatiiros
arba trukmeés.
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Atskiri Sildytuvai
. —
DSK Kiekybiné DTA
Naudojanu platinos davikhai Naudojamos termoporos
Tiesiogial matuojamas AH AH apskaicinojamas 15 AT
Nustatoma siluminé talpa Tinka naudoti gamybinése linijose
Didelé skirtamoji geba Davikliai veikia kenksnungomis
Dazmausial naudojama splyzomis
mokslininose tyrimuose Pigesné jranga

Paveiksle pavaizduotos principinés DSK ir DTA schemos.

DSK prietaise tiriamojo bandinio ir etalono celés kaitinamos atskirai, t. y. jos
turi atskirus $ildytuvus. Celése temperatiirg labai tiksliai matuoja platinos davikliai;
jeigu kurioje nors celéje temperatiira ima mazéti, | ja nukreipiamas papildomas
Silumos srautas, kurio dydis registruojamas, ir tai tampa tyrimy rezultatu. Abiejose
atskirai Sildomose celése temperatiira yra vienoda, todel tiksliai nustatoma virsmo
ar reakcijos entalpija bei §ilumos talpa. Siuolaikiniams DSK prietaisams biidinga
didelé skiriamoji geba, jie naudojami tiek moksliniuose tyrimuose, tick pramoni-
nése laboratorijose.

DTA prietaise ir bandinio, ir etalono celés patalpintos j vieng krosnj, jas kai-
tina vienas $ilumos $altinis. Temperatiiry skirtuma celése nustato termopora; ental-
pijos pokytis jvertinamas apytiksliai, nes jis skai¢iuojamas i§ temperatiry skirtumo
(jis dar priklauso ir nuo temperatiiros). DTA metodu galima nustatyti tuos pacius
rodiklius kaip ir DSK metodu. DTA metodas tinka rutiniskiems laboratoriniams
tyrimams atlikti, nes davikliai gali biiti atskiri (veikti kenksmingomis sglygomis);
kitas DTA privalumas — pigesné jranga.

224



BANDINIY PARUOSIMAS

» Tiksliai pasveriami bandiniai (~3-20 mg)

» Naudojamos mazos (iki 0,1 mL) bandiniy lékstelés, pagamintos i$
inertinio metalo (Al, Pt, Ni, Cu ir kt.)

» Lékstelés gali biti jvairios: atviros, su skylutémis, sandarios

o * - 2
iJ’
\J -\‘-’e. m
- = = - =
S N g~ ™ S o
Al P+ Aliuminio Ni  Cu  kvarcas

oksidas

Tirti DSK metodu reikalingi mazi bandiniai, jy svoris paprastai yra nuo 3 iki
10 mg, kartais — iki 20 mg. Dél mazos bandiniy masés ir mazos kaitinimo spartos
didéja skiriamoji geba, bet mazéja metodo jautrumas. Bandiniy specialiai ruosti ne-
reikia, t. y. jie gali bati skysti, milteliy, pluosto ar vientiso gabalélio pavidalo. Ban-
dinius bitina tiksliai pasverti. Bandiniai dedami j I¢ksteles, pagamintas i$ inertinio
metalo (Al, Pt, Ni, Cu ir kt.); dazniausiai naudojamos aliuminio 1ékstelés. Lékstelés
gali biiti jvairios: atviros, su skylutémis arba sandarios.

Dazniausiai pradedama kaitinti nuo kambario temperatiiros ir kaitinama
10 °C/min sparta; jeigu numatomo virsmo temperatiira yra neigiama, pradedama
kaitinti bent 30 °C Zemesnéje negu numatomo virsmo temperatiiroje; kad bty i$-
vengta destrukciniy procesy, paprastai baigiama kaitinti esant 220-250 °C tempe-
ratiirai. Paprastai tiriamojo bandinio kaitinimo—ausinimo ciklas kartojamas kelis
kartus; taip panaikinama termin¢ bandinio istorija, jsitikinama, ar stebimi vyksmai
yra griztamieji. Siekiant iSvengti destrukciniy procesy, celés kaitinamos inertinéje
(dazniausiai, azoto) atmosferoje.
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TIPINIAI VIRSMAI

Egzoterminiai
virsmai

Destrukcija

Lydymasis

Silumos srautas -> egzoterminis

Stiklgjimo
virsmas TR Oksidacija
Kristalizacija Kietinimas
(Susiuvimas)
Endoterminiai
virsmai
Temperatiira

Keiciant temperatiirg ir registruojant Silumos srauto pokycius, gaunamos
termogramos. Paveiksle pavaizduota polimero DSK termograma, kurioje parodyti
svarbiausi galimi virsmai. Stikl¢jimo virsmas atitinka endoterminj laiptelj Silumos
srauto kreivéje; Siuo atveju jokios smailés néra, pakinta tik bazinés linijos aukstis.
Kristalizacijos procesa rodo egzoterminé smailé, lydymosi — endoterminé smailé.
Jeigu tiriamajame bandinyje prasideda oksidaciniai ar kietinimo (tinklinimo) pro-
cesai, paprastai juos rodo plati egzoterminé smailé. Destrukciniai procesai labai
jvairialypiai, todél juos lydintis Siluminis efektas gali buti ir endoterminis, ir egzo-
terminis.

Kristalizacijos ir lydymosi smailés termogramose biidingos tik kristaliniams
ir pusiau kristaliniams polimerams. Amorfiniy polimery termogramose bus tik sti-
kléjimo temperatiirg atitinkantis signalas.

226



TERMODINAMINIAI VIRSMAI

Pirmojo laipsnio virsmai (lydymasis, kristalizacija) — tarp medziagos ir
aplinkos vyksta sillumeos kaita. ir staiga pakinta medziagos tiris.

Antrojo laipsnio virsmai (stikléjimo virsmas) — tarp med#iagos ir aplinkos
sthumos kaitos néra, bet kinta Siluminé talpa. Medziagos tiris kinta deél to. kad

didéja grandiniy segmenty judesial.

> -

Kristalinis polimeras Amorfinis polimeras
Pirmojo laipsnio virsmas Antrojo laipsnio virsmas

Elastinis

Stikliskas

-

Pirmojo laipsnio virsma rodo Gibso laisvosios energijos pirmosios i§vestinés
luzis. Pirmojo laipsnio virsmo (lydymosi, kristalizacijos) metu tarp medziagos ir
aplinkos vyksta Silumos kaita, ir staiga pakinta medziagos tiris.

Antrojo laipsnio virsma rodo Gibso laisvosios energijos antrosios i§vestinés
luzis. Antrojo laipsnio virsmo (stikl¢jimo virsmo) metu tarp medziagos ir aplinkos
Silumos kaitos néra, bet kinta Silumin¢ talpa; medziagos tuiris kinta dél to, kad didé-
ja grandiniy segmenty judesiai.

Stikléjimo virsmo metu (stikléjimo temperattiros aplinkoje) polimeras is sti-
kliskosios blisenos pereina j elastiskaja. Stikl¢jimo virsmas yra pusiau kristalinio
polimero amorfinés dalies savybé. Stikl¢jimo virsmo metu kristalingje dalyje islie-
ka kristalai.

Néra grieztai nustatytos polimero stikléjimo temperatiiros. ISmatuota T, verte
priklauso nuo polimero molekulinés masés, nuo jo terminés istorijos ir amziaus,
matavimo metodo, kaitinimo arba ausinimo spartos.
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POLIAMIDO IR POLIKARBONATO DTA KREIVES
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G. Kampf Characterization of Plastics by Physical Methods, — Munich: Hanser Publishers, 1956,

Paveiksle pavaizduotos poliamido 6 ir polikarbonato diferencinés terminés
analizés termogramos. DTA termogramose paprastai fiksuojami tokie patys virsmai
kaip ir DSK termogramose.

Kaitinant poliamidg pirma kartg, aukstesnéje negu 200 °C temperatiiroje ma-
tyti lydymosi smailé; kaitinti baigiama pasiekus 260 °C temperatirg, ir bandinys
didele sparta atausinamas (kad nespéty issikristalizuoti). Kaitinant antrg kartg, po-
liamidas iSsikristalizuoja (egzoterminé smailé); kristalizacija prasideda tik tada, kai
temperatiira virSija polimero stikl¢jimo temperatiirg. Taigi i§ antro kaitinimo ter-
mogramos jau galima nustatyti stikl¢jimo temperatiirag. Antrg kartg buvo kaitinama
iki aukstos temperattiros, todél prasidéjo skilimo procesai (egzoterminis bazinés
linijos poslinkis).

Tame paciame paveiksle pavaizduota ir polikarbonato termograma. Kadangi
Sis polimeras visiskai amorfinis, vyksta tik stikl¢jimo virsmas, o pasiekus didesng
kaip 400°C temperatiira, prasideda skilimo procesai.
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LYDYMOSI TEMPERATUROS NUSTATYMAS
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Ivairaus tankio polietileno lydymosi temperaturos
ir kristaliskumo laipsnio nustatymas

G, Kampf. Characterization of Plastics by Physical Methods, — Munich: Hanser Publishers, 1986,

Paveiksluose pavaizduotos jvairaus tankio polietileno lydymosi smailés, pa-
imtos i§ DSK termogramy. Polimero kristalinés dalies lydymosi temperatiira yra
lygi endoterminés smailés vir§tinés temperatiirai. Matyti, kad polietileno lydymosi
temperattira priklauso nuo jo tankio: kuo didesnio tankio polietilenas, tuo didesné
jo lydymosi temperatiira. Pagal lydymosi temperattiros verte galima gana tiksliai
nustatyti, kokios riiSies (kokio tankio) polietilenas tiriamas.

Plotas po polimero lydymosi kreive yra proporcingas lydymosi entalpijai.
Zinant polimero lydymosi entalpija, nesunku apskaiéiuoti polimero kristaliskumo
laipsnj: jis lygus tiriamojo polimero lydymosi entalpijos ir to paties visiskai krista-
linio polimero entalpijos santykiui. Akivaizdu, kad didziausias kristalisSkumo laips-
nis bidingas didelio tankio polietilenui. Visiskai (100 %) kristaliniy polimery néra;
visiSkai kristalinio polimero entalpija nustatoma ekstrapoliacijos biidu, tiriant serija
skirtingo kristaliSkumo polimery. Kai kuriy visiskai kristaliniy polimery lydymosi
entalpijas galima rasti zinynuose.
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Pavaizduotoje polietilentereftalato (PET) DSK termogramoje matyti stikléji-
mo virsmas (bazinés linijos endoterminis pokytis), kristalizacijos smailé (egzoter-
miné smailé) ir lydymosi smailé (endoterminé smailé). Stikléjimo virsmas apima
tam tikra (dazniausiai 5-10 °C) temperatiiry intervalg. Kristalizacijos ir lydymosi
procesus nusako ne tik kristalizacijos ir lydymosi temperatiiros (smailiy vir$tnés),
bet ir kristalizacijos pradZios bei lydymosi pradzios temperatiiros. Sios ,,pradziy“
temperatiiros nustatomos bréziant smailés kilimo linijos liesting. Salia lydymosi
smailés nurodyta normalizuota lydymosi entalpija, i§ kurios galima apskaiciuoti
PET kristaliSkumo laipsnj.
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' Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

ni

PET Peak = 249.73 T

202 ; . : I I
Area=72925 ml
| Delta H = 37 2069 J/g
210 1 1
Onset = 237,71 °C
g
E 208
5
g Onsat = 119.54 °C
s ;s ! |
2
s Glass Transition (TG)
T
204

Area = -47 047 mJ
DeltalH = -24.0034 Jg

Peak 124.73 °C

rali]
19493

20 40 ) B0 100 120 140 160 180 200 220 240 280 270
Temperature ("C)

Paveiksle pavaizduota dar viena polietilentereftalato (PET) DSK termogra-
ma (kreive nubrézé prietaisas). Siuo atveju smailés nukreiptos j priesinga nei anks-
tesniame paveiksle puse. I$ tikryjy grieztos taisyklés néra: ordinatéje j virsy gali
buti ir endoterminis, ir egzoterminis pokytis (tiesiog reikia skaityti, kas parasyta).
Be to, baziné linija néra lygiagreti su abscisiy asSimi (kaip idealiu atveju); tai pasi-
taiko gana daZznai, bet netrukdo analizuoti termogramos.

Siame paveiksle matyti maZesné kristalizacijos temperatiira; ji labai pri-
klauso nuo ankstesnio ausinimo rezimo, polimero grynumo ir net bandinio dydzio.
Plotas po smailémis Zymimas ir mJ, ir J/g (normalizuotas); kristaliSkumo laipsnj
galima skaiciuoti tik lyginant normalizuotus plotus. Nesunku pastebéti, kad Siame
paveiksle, palyginti su ankstesniu, PET kristaliSkumo laipsnis yra mazesnis.
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= PET stikléjimo temperatiira
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Paveiksle pavaizduota, kaip nustatoma stiklé¢jimo temperatiira.

Nustatyti stikl¢jimo temperatiirg trukdo tai, kad stikl¢jimo virsmas yra tam
tikrg laikg trunkantis procesas, be to, $is rodiklis priklauso nuo temperatiiros kélimo
spartos ir net nuo galimos polimero rekristalizacijos aukstesnéje negu stikl¢jimo
temperattroje. D¢l $iy priezasCiy stikl¢jimo temperattiros negalima nustatyti i pir-
mojo kaitinimo termogramos; po pirmojo kaitinimo polimeras didele sparta (50 °C/
min ar spar¢iau) atauSinamas ir vél kaitinamas 10 °C/min sparta.

Stikléjimo temperatiira nustatoma ekstrapoliavus termogramos tiesines dalis
pries endoterminj laiptelj ir po jo bei nuleidus statmenj j temperattry skalg iS to
tasko, kuriame laiptelio aukstis yra lygus pusei atstumo tarp ekstrapoliacijos tiesiy.
Be Sios temperatiiros (ji ir vadinama stikléjimo temperattira), daznai uzraSoma ir
stikl¢jimo virsmo pradzios temperatiira.

Jei tiriamieji polimery miSiniai arba blokiniai kopolimerai yra sudaryti i$
ilgy ir labai skirtingy monomeriniy grandziy bloky, termogramose gali bati keli
endoterminiai laipteliai. Statistiniai kopolimerai, sudaryti i§ labai skirtingy mono-
mery, turi vieng, bet labai platy endoterminj laiptelj.
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Paveiksle iliustruojama, kokj poveikj stikl¢jimo temperatiirai ir jos nusta-
tymo patikimumui turi kaitinimo sparta. Tyrimo metu keturi polimetilmetakrilato
bandiniai buvo kaitinami skirtinga sparta — nuo 2,5 iki 20 °C/min.

Kuo didesné kaitinimo sparta, tuo aukstesnéje temperatiiroje prasideda sti-
kléjimo virsmas ir tuo aukstesné nustatoma stikléjimo temperatiira; kaitinant ma-
ziausia ir didZiausia sparta nustatytas stikl¢jimo temperatiiry skirtumas yra didesnis
negu 4°C. Reikia pabrézti, kad kaitinant 5 °C/min ir 10 °C/min sparta gaunami
gana panasiis rezultatai, o kaitinant 20 °C/min sparta — jie gerokai skiriasi. Toliau
mazinti kaitinimo sparta neracionalu dél kity priezas¢iy — termogramoje mazeja
endoterminis laiptelis (gali biiti sunku jj jzidiréti), be to, pailgéja analizés trukmé.
Taigi optimali bandiniy kaitinimo sparta yra 10°C/min.
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LDiferenciné skenuojamoji kalorimetrija
KINETINIAI VIRSMU ASPEKTAI
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G. Kampf, Characterization of Pastics by Physical Methods. — Munich: Hanser Publishers, 1956,

Paveiksle pavaizduota, kokj poveikj kristalizacijos temperatiirai ir antro kai-
tinimo DSK kreivei tiriant poliamidg 6 turi auSinimo sparta. Kaitinant pirmajj kar-
tag 10 K/min sparta, esant mazdaug 220 °C temperatiirai matyti lydymosi smailég,
o esant mazdaug 55 °C temperatiirai galima jtarti stikl¢jimo virsma. lki 260 °C
jkaitintas bandinys buvo ausinamas dviem rezimais — 10 K/min ir 80 K/min spar-
ta. Akivaizdu, kad nuo auSinimo spartos priklauso kristalizacijos temperattra: kuo
didesné ausinimo sparta, tuo labiau ,,véluoja“ kristalizacija, tuo zemesné¢ kristaliza-
cijos temperatiira. Siuo atveju kristalizacijos temperatiira skiriasi beveik 30 °C; be
abejo, tikrajai kristalizacijos temperatiirai artimesné temperatiira, nustatyta esant
mazesnei ausinimo spartai (10 °C/min).

Kaitinant antrg kartg, lydymosi smailéje atsiranda papildoma maza smailé;
tai gali reiksti, kad poliamidas sudaré dviejy skirtingy tipy kristalines gardeles.
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Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija _

PE LYDYMOSI IR KRISTALIZACIJOS KREIVES
DSC curve of SABIC ® LDPE 2102TX00

Heating/Cooling rate: 10°C/min |

Paveiksle pavaizduotos mazo tankio polietileno DSK termogramos, uzrasy-
tos §] polimerg kaitinant arba ausinant ta pacia 10 °C/min sparta. Polietileno stiklé-
jimo virsmo nematyti (jis turéty biiti neigiamy temperatiry skaléje), todél paveiksle
matomas kreives galima pavadinti polietileno lydymosi ir kristalizacijos kreivémis.
I8 jy matyti, kad Sio polimero lydymosi ir kristalizacijos temperatiiros skiriasi apie
12 °C.

Mazamolekuliy medziagy lydymosi ir kristalizacijos temperatiiros sutampa,
o polimery — skiriasi. Sie skirtumai atsiranda dél to, kad ir kristality susidarymas,
ir jy i8silydymas yra susije su makromolekuliy ar jy segmenty judéjimu. Sakoma,
kad polimery virsmai yra relaksacinio pobiidzio, t. y. trunka tam tikrg laikg. Jeigu
polimero kaitinimo ir auSinimo sparta biity mazesné, makromolekuliy persitvar-
kymas ,,véluoty™ maziau, todél lydymosi ir kristalizacijos temperatiiros suartéty,
taCiau vis tiek nesutapty.
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POLIMERO ATPAZINIMAS
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Paveiksle pavaizduota, kaip galima atpazinti kai kuriuos polimerus (plasti-
kus) 18 jy DSK termogramy pagal lydymosi temperattras (lydymosi smailiy padétj)
ir lydymosi entalpijas (smailiy intensyvuma).

Skirtingo tankio polietileng atskirti nesunku: zemiausia lydymosi tempera-
tiira biidinga mazo tankio polietilenui (LDPE), aukstesné — linijiniam mazo tankio
polietilenui (LLDPE), didziausia — didelio tankio polietilenui (HDPE). Dar auks-
tesné lydymosi temperatiira biidinga (didéjancia seka) polipropilenui (PP), polia-
midui 6 (PA 6) ir polietilentereftalatui (PET); Siy polimery lydymosi temperatii-
ros pateiktos Zinynuose ir jas galima palyginti su nustatytomis eksperimentiskai.
Deja, gali kilti ir problemy, nes ta pati (labai artima) lydymosi temperatiira (apie
170 °C) budinga PP ir polioksimetilenui (POM), taip pat PET ir poliamidui 66 (apie
255 °C). Sias medziagas galima atskirti pagal jy lydymosi smailiy intensyvuma:
PP kristaliskumo laipsnis visada maZesnis negu POM, o PA66 — negu PET. Pavyz-
dziui, PP normalizuota lydymosi entalpija yra —80,6 J/g, o POM —net —158,9 J/g.
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EPOKSIDINIY DERVY KIETINIMAS
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Paveiksle pavaizduotos epoksidiniy dervy bandiniy, kurie pries tai buvo su-
kietinti iki skirtingo laipsnio, DSK termogramos.

Keliant temperatiirg, nekietinta epoksidiné derva ima greitai kietéti, t. y.
vyksta egzoterminé reakcija tarp dervos ir kietiklio molekuliy. Jeigu derva jau
anksc¢iau buvo sukietinta 18,6%, jos egzoterminé smailé¢ yra mazesné, be to, maz-
daug —32 °C temperatiiroje atsiranda endoterminis bazinés linijos pokytis, kurj
galima priskirti stikléjimo virsmui. Kaitinant pusiau sukietinta epoksiding derva,
egzoterminé smailé dar sumazéja, o stikléjimo temperatura padidéja iki —7 °C. Kai-
tinant visiSkai sukietintg epoksiding derva, jokio egzoterminio signalo néra (jo ir
negali biiti, nes néra galinCiy reaguoti grupiy), o stikl¢jimo temperattra padidé¢ja
iki 105 °C.

Analizuojant §j paveiksla, galima prieiti prie svarbios i§vados: jeigu zino-
mas kietinimo reakcijos Siluminis efektas, pagal dervos DSK termogramas galima
jvertinti kietinimo laipsnj. Stikléjimo temperattira gali padéti identifikuoti dervos
struktiira.
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INDUKCINIS OKSIDACIJOS PERIODAS
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Informacija apie polimery oksidacinj stabilumg galima gauti uzraSant DSK
termogramas oksidacinéje (deguonies arba oro) aplinkoje. Dazniausiai oksidacinis
stabilumas jvertinamas pagal indukcinj oksidacijos perioda. Indukcinis oksidaci-
jos periodas yra laikas iki oksidacijos pradzios, kai bandinys laikomas deguonies
atmosferoje esant tam tikrai pastoviai temperatiirai.

Paveiksle pavaizduota, kaip jvertinamas trijy skirtingy rasiy polietileno ok-
sidacinis stabilumas. Visi trys bandiniai, esantys azoto atmosferoje, buvo kaitina-
mi pastovia 20 °C/min sparta iki 210 °C temperatiiros. Tada temperatiiros kélimas
buvo sustabdytas, o azoto srové pakeista deguonies srove. Kai bandinys buvo lai-
komas deguonies atmosferoje esant 210°C temperatirai, DSK termogramose jvy-
ko poky¢iy. Pirmame bandinyje oksidaciniai (egzoterminiai) procesai prasidéjo po
56,11 min, antrame — po 57,93 min, o treciame — po 60,67 min. Skirtinga indukcijos
trukmeé rodo, kad tirtyjy polimery atsparumas oksidacijai skiriasi.

Temperatiira, kurioje nustatomas indukcinis oksidacijos periodas, priklauso
nuo tiriamojo polimero, ypa¢ — nuo to polimero perdirbimo salygy.
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Polimero (plastiko) stikl¢jimo temperatiira priklauso nuo jame esancio plas-
tifikatoriaus kiekio. Paveiksle pavaizduota, kokj poveikj plastifikatoriaus kiekis turi
polivinilacetato (PVAC) stikléjimo temperatiirai.

Neplastifikuoto PVAC stikl¢jimo temperatiira yra apie 18 °C. Kai Siame poli-
mere yra 2,5 % plastifikatoriaus, stiklé¢jimo temperatiira sumazéja iki 3 °C, kai 5 %
—iki -8 °C, kai 10 % — net iki —28 °C. Taigi, jeigu Zinoma, kad tiriamoji medziaga
yra PVAC, ir nustatoma, kad jos stikléjimo temperatiira yra minusiné, galima teigti,
kad jis yra plastifikuotas, ir nurodyti apytikslj plastifikatoriaus kiekj. Stikléjimo
temperatliros mazéjimas plastifikuojant polimerus budingas ir kitiems plastikams,
pavyzdziui, polivinilchloridui.
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DSK metodas daznai taikomas elastomerams ar jy misiniams, i§ kuriy ga-
minamos jvairiy rasiy padangos, tarpinés ir kt., atpazinti. Elastomery (kauciuky)
stikl¢jimo, lydymosi ir kristalizacijos virsmai paprastai vyksta esant zemesnei nei
kambario temperattrai. Tiriant elastomerus, DSK ir TGA metodai daznai taikomi
kartu.

Paveiksle pateiktos SeSios elastomery DSK termogramos: natiiralaus kau-
¢iuko (NR), stirenbutadieninio kauc¢iuko (SBR), akrilnitrilbutadieninio ir polich-
lorpreninio kauciuky misinio (NBR/CR), skirtingo kristaliSkumo laipsnio etileno,
propileno ir dieninio monomero elastomero (EPDM) ir silikoninio kauc¢iuko. Ypa¢
skiriasi silikoninis kauc¢iukas, kuriam biidingi zematemperatiiriai egzoterminis ir
endoterminis virsmai. Nattralaus kauciuko budingoji lydymosi temperatira yra
apie —55 °C, lydymosi entalpija maza; SBR kauciuko lydymosi temperatiira yra
kur kas aukStesné. NBR/CR miSinys, kaip ir budinga polimery miSiniui, turi dvi
stikléjimo temperatiiras.
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' Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

MODULIUOTOJI DSK

Furjé ransformacijos metu suminis $ilumos srautas atskiriamas i du
komponentus, priklausancius nuo griztamuyju ir negriztamuju procesi.

Griztamasis komponentas priklauso nuo Silumeos talpos C

Negriztamasis komponentas priklauso nuo silumos srauto kinetikos.

dH . dT

G - S . G ——+f(T;t)
Griztamieji virsmai dt dr
«Stikléjumo virsmas B
! Nauda

+Lydymasis : szs ’ ;

Didesms jautrumas nustatant silpnus virsmus (pvz..
Negriztamieji virsmai stikléjimo)
*Kristalizacija Panaikinamas bazinés lintjos kreivumas ir poslinkis
«Kietinimas Padidinama skiriamoji geba neprarandant jautrumo
*Oksidacya / destrukenya Lengviau atskirti susiklojusius terminius virsmus
slSgaravimas Tikshau 1imatuojama siluminé talpa reakeijos metu

Moduliuotoji DSK — tai ,,patobulintas* DSK metodas, kurj taikant pasiekia-
mas didesnis jautrumas nustatant silpnus virsmus (pavyzdziui, stikléjimo), panai-
kinamas bazinés linijos iSlinkis ir poslinkis, padidinama skiriamoji geba nepraran-
dant jautrumo, lengviau atskirti susiklojancius terminius virsmus, reakcijos metu
tiksliau iSmatuojama Siluminé talpa.

Taikant moduliuotosios DSK metoda, Furjé transformacijos metu suminis
Silumos srautas atskiriamas j du komponentus, priklausanc¢ius nuo griztamyjy ir
negriztamyjy procesy. GriZztamasis Silumos srauto komponentas priklauso nuo $i-
luminés talpos C, negrjZtamasis — nuo Silumos srauto kinetikos.

Grjztamiesiems virsmams priskiriami stikl¢jimo virsmas ir lydymasis, ne-
griztamiesiems — kristalizacija, kietinimas, oksidacija / destrukcija.
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Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija |

MODULIUOTOJI DSK
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Uzrasant DSK termogramg moduliuotuoju rezimu, temperattira keliama ne
pastovia, o ,,moduliuota“ sparta, t. y. ji tam tikru dazniu specialiai kaitaliojama nuo
aukstesnés iki zemesnés (spartos kitimo kreivé yra sinusoiding, svyravimo interva-
las — keli ar keliolika laipsniy). Atsakas | moduliuotg temperatiirg yra moduliuotas
Silumos srautas, t. y. Silumos srauto kitimo kreivé taip pat yra sinusoidiné. Pateik-
to paveikslo sinusoidéje matyti jvairiis polimerui biidingi virsmai. Jdomu tai, kad
vieny virsmy metu sinusoidés svyravimy intervalas pakinta (stiklé¢jimo virsmas,
lydymasis), kity virsmy metu — islieka toks pats (kristalizacija).
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MODULIUOTOJI DSK
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Paveiksle pavaizduota kito polimero moduliuota DSK termograma ir jos
transformacija. Moduliuoto Silumos srauto svyravimus dirbtinai mazinant iki 0, Si-
lumos srauto priklausomybe nuo temperattiros galima pateikti jprastos DSK termo-
gramos forma (ruda kreive, uzrasas ,,bendras). Moduliuoto Silumos srauto Furjé
transformacijos metu gaunama vadinamoji grjztamoji DSK termograma (raudona
kreivé, uzrasas ,,griztamasis®).

IS pateikto pavyzdzio matyti, kad griztamosios DSK kreivés baziné linija
yra lygiagreti su abscisiy asimi. Sioje kreivéje yra ryskus vadinamasis endotermi-
nis laiptelis, pagal kurj galima nustatyti stikléjimo temperatiira. Sis laiptelis yra ir
jprastoje (bendroje) DSK kreivéje, taciau jis ,,pasislépes™ vingiuose, todél jo gali-
ma ir nepastebéti.
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KALORIMETRINIS POLIMERIZACIJOS KINETIKOS TYRIMAS

Polimerizacija — egzoterminis procesas. Polimerizacijos siluma priklauso nuo
monomero prigimties ir kinta 35-90 kJ/mol ribose.

Tarp monomero konversijos q ir 18siskyrusio Silumos kiekio Q yra linyjiné
priklausomybé. Silumos i8siskyrimo kreivé analogidka konversijos kitimo kreivei.

4= Q/ Quax

Qe reakcijos Siluma (3ilumos kiekis, kuris

15siskiria visiskai polimerizavus monomera).

Skiriasi nuo DSK tuo, kad reikia naudoti santykinai didelio
tario indelius (5-20 ml), todél aparatiira sudétingesné.

Polimerizacija yra egzoterminis procesas (jo metu issiskiria Siluma). Poli-
merizacijos Siluma (Silumos kiekis, kuris issiskiria visiskai polimerizavus 1 molj
monomero) priklauso nuo monomero prigimties ir kinta 55-90 kJ/mol ribose. I5-
siskyres Silumos kiekis lygus entalpijos poky¢iui (su minuso Zenklu). Monomero
konversija q ir iSsiskyrusj Silumos kiekj Q sieja linijiné priklausomybé.

Silumos i$siskyrimo kreivé yra analogiska konversijos kitimo kreivei, todél
polimerizacijos kinetikos tyrimas kalorimetriniu metodu yra patrauklus ir palygin-
ti nesudétingas. Naudojant kalorimetrija patogu sekti polimerizacijos kinetikg iki
giliy konversijy, tinklinimo ar kietinimo reakcijas, uzfiksuoti 1étai vykstancius pro-
cesus.

Polimerizacijos kinetikai tirti reikalingas vadinamasis reakcijos kalorime-
tras. Nuo DSK jis skiriasi tuo, kad naudojami santykinai didelio tiirio indeliai
(5-20 ml), todél sudétingesné aparatiira.
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Termogravimetriné analize
(TGA) — tai metodas.
registruojantis medziagos
svorio kitima, banding kaitinant
arba ausinant inertiniy dujy
aplinkoje arba ore.
1— Kvarcas

el Dujy srove

~ Bandino dydis: nuo 0.1 ki 10 mg.
Bandinio lekitelé o i ol ;
~ Kaitinimo greitis: nuo 0.1 iki 50 °C/min.

Mikrokrosnis » Temperatira: nuo —150 °C iki 1700 °C.

~ Daznai naudojama kartu su isiskinanéig

Siluminis - s =
elementas dujy analizés sistemons (dujy

Dujy srové chromatografija, masiy spektrometrija).

Termogravimetriné analizé (TGA) — tai metodas, kuriuo registruojamas
medziagos masés kitimas bandinj kaitinant iki auksStos temperatiiros. Tiriant TGA
metodu, tiriamoji medziaga yra ant mikrosvarstykliy, kurios patalpintos j krosnj.
Krosnyje temperattra keliama norima sparta (nuo 0,1 iki 100 °C/min, dazniausiai
— 10 °C/min) iki reikalingos (paprastai iki 1000°C). Tiriamasis bandinys yra arba
inertiniy dujy aplinkoje (vyksta piroliz¢), arba deguonies aplinkoje (vyksta oksida-
cija).

Siuolaikiniai TGA prietaisai daznai naudojami kartu su issiskirianéiy dujy
analizés sistemomis (dujy chromatografija, masiy spektrometrija).

TGA metodas taikomas nustatant terminj medziagy stabiluma, destrukcijos
procesus, lakiyjy komponenty susidaryma, uzpildy kiekj polimeruose.
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Fotodiodal
IR Sviesos diodai

Matuoklio mechanizmas

Svarstykliy petys

Atsvaro lékitelé EI—_:‘LK =

Bandinio padéklas -

Bandinio lekitele ____—

Krosnis = ]
Dujy isleidimas /

Kaitintuvas

Keéliklis

Dujy jleidimas

Bandinio lék3telés laikiklis

Paveiksle pateikta tipiné TGA prietaiso schema.

Mikrosvarstyklés veikia pagal nulinio balanso principa. Salia svarstykliy pe-
ties yra du Sviesos diodai. Jei svarstykliy padétis nuliné, j abu fotodiodus patenka
toks pat Sviesos srautas. Jei svarstykliy petys pajuda i$ nulinés padéties, j fotodio-
dus patenka skirtingas Sviesos srautas. Tada | matuoklj nukreipiama tokia elektros
srove, kad svarstykleés grizty j nuling padétj. | matuoklj nukreiptos srovés dydis yra
proporcingas medziagos svorio sumazéjimui (arba padidéjimui).

Mikrosvarstykliy petys plonu siiileliu sujungtas su lékstele, kurioje yra tiria-
moji medziaga. Prie§ tyrimg krosnis kelikliu pakeliama j reikiama aukstj, ir ban-
dinio lékstelé atsiduria krosnyje. Analizés metu j krosnj leidziama tam tikry dujy
srove.
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. Termogravimetriné analizé |

TIPINE TGA KREIVE (TERMOGRAMA)
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Paveiksle pavaizduota tipiné termogravimetring kreivé, pagal kurig nustato-
ma mas¢s kitimo etapy pradzios temperatiira ir temperatiira, kuriai esant medziagos
masé sumazéjo 5 %. Masés kitimo etapo pradzia nustatoma nubrézus TGA kreivés
liestines pries masés kitimg ir jai kintant. Temperattiry skirtumas tarp masés kitimo
etapo pradzios ir masés sumaz¢jimo 5 % yra tam tikras indikatorius, rodantis des-
trukciniy (ar kity) procesy greit;.

Kai temperatiira palyginti neauksta (iki 300-350 °C), masé mazéja, nes i$
bandinio i§garuoja santykinai lakios medziagos (drégmé, organiniai tirpikliai, plas-
tifikatoriai ir pan.). Aukstoje temperatiiroje (paprastai aukstesnéje nei 350°C) pra-
sideda destrukciniai procesai — makromolekulés skyla j trumpesnius fragmentus
(lakius produktus), kuriuos pasalina dujy srautas. Polimery destrukcija gali vykti
keliais etapais.

Kai kuriais atvejais kaitinamo bandinio masé gali padidéti, pavyzdziui, jei
vyksta metalo oksidacija. Kaitinamo bandinio masés kitimo procesai yra kinetiniai,
t. y. masés kitimo greitis priklauso nuo kaitinimo spartos, tod¢l termogravimetrinés
analizés sglygas biitina standartizuoti.
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Kartu su TG kreive daznai uzraSoma ir jos pirmoji iSvestin¢ (DTG kreive),
leidzianti tiksliau nustatyti didziausio bandinio masés kitimo greicio temperatura.
Paveiksle pavaizduota pradiné termogravimetrinés kreivés dalis ir jos iSvestine.
Reikia atkreipti démesj, kad ordinatéje gali biiti pateikiama arba bandinio masé
(%), arba masés nuostoliai (%); jy skalés yra priesingos — vienos skalés 0 atitinka
kitos skalés 100.

Pirmas nedidelis masés nuostolis (TG kreivéje yra laiptelis) dazniausiai su-
sijes su medziagoje buvusio tirpiklio iSgaravimu. Jeigu TG kreivéje Sis laiptelis yra
arti 100 °C Zymes, jis dazniausiai rodo drégmés pasalinima. IS TG kreiveés matyti,
kad polimero bandinio mas¢ pradeda mazéti esant T, temperatiirai. Temperatury T,
ir T, intervale bandinio masé nekinta (lakiis komponentai i$garavo, polimeras dar
neskyla), o aukStesn¢je kaip T, temperatiiroje medziaga pradeda skilti. Tempera-
turos intervaly ribos nustatomos nubrézus TG kreivées liestines pries 1z ir po jo.
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KAITINIMO SPARTOS ITAKA DESTRUKCINEI TEMPERATURAI
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Termogravimetriné kreivé priklauso nuo daugelio veiksniy ir pirmiausia —
nuo kaitinimo spartos ir bandinio kiekio. Did¢jant kaitinimo spartai ir bandinio
kiekiui, did¢ja bandinio destrukcijos temperatiira, todél tiriant procesus, turincius
daug stadijy, sunkiau isskirti atskiras stadijas.

Paveiksle pavaizduotos polistireno TG kreivés, uzrasSytos esant skirtingai
kaitinimo spartai. Kuo didesné kaitinimo sparta, tuo auksStesnéje temperatiiroje pra-
sideda ir vyksta polimero destrukcija; kaitinimo sparta padidinus nuo 1 °C/min
iki 20 °C/min, didziausiu grei¢iu vykstancios destrukcijos temperatiira pakyla apie

60 °C. Temperatiira, kuriai esant destrukcija vyksta greiciausiai, nustatoma i§ DTG
kreiviy maksimumo.
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TGA rezultatai priklauso nuo bandinio daleliy dydzio, jy sanglaudos tankio,
tigliy formos, dujy srauto greicio ir kity veiksniy.

Paveiksle pavaizduotos polistireno termogravimetrinés kreives, uzrasytos
esant skirtingai bandinio masei. Bandinio masé buvo kei¢iama nuo 2,7 iki 17,6 mg,
daugiau negu $esis kartus. Siuo atveju didziausio destrukcijos grei¢io temperatiira,
nustatyta i§ DTG kreiviy, padidéjo tik kiek daugiau kaip 10 °C, t. y. nuo 407,6 iki
418,3°C. Tai rodo, kad bandinio masés jtaka destrukcijos temperatiirai (termogra-
vimetrinei kreivei) yra daug mazesné negu kaitinimo greicio jtaka.
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POLIMERUY TERMINIS PATVARUMAS
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Paveiksle pavaizduotos penkiy gerai zinomy polimery — polivinilchlorido
(PVC) polimetilmetakrilato (PMMA), polietilentereftalato (PET), mazo tankio po-
lietileno (LDPE) ir polietereterketono (PEEK) — TG kreivés. Iki 650 °C tempera-
tiiros polimerai buvo kaitinami N, atmosferoje (terminé destrukcija), nuo 650 iki
1000 °C — O, atmosferoje (oksidacin¢ destrukcija).

Maziausias terminis patvarumas biidingas PVC. Jo terminé destrukcija pra-
sideda Zemiausioje temperatiiroje ir vyksta dviem stadijomis; pirmos stadijos metu
atskyla HCI ir susidaro dvigubuosius ryS$ius turintys polimerai; antroje stadijoje
vyksta tiek pagrindinés polimero grandinés destrukcija, tiek dvigubuosius rySius
turin¢iy destrukcijos produkty aromatizacija ir susidaro termiskai patvaris poliaro-
matiniai junginiai, todél polimeras iki galo nesuskyla. PMMA skyla vykstant depo-
limerizacijai (atskilus monomerui), visisSka jo destrukcija jvyksta per vieng stadija.
PET terminis patvarumas panasus j polietileno; skylant PET, turin¢iam tereftalio
rugsties fragmenty, susidaro termiskai patvarus poliaromatinis junginys. PEEK
terminis patvarumas yra didZiausias; jis pradeda skilti tik mazdaug 570 °C tem-
peratiiroje, o jo masé terminés pirolizés metu sumazéja tik apie 45 %. Deguonies
atmosferoje visy tirtyjy bandiniy masé sumazéja iki 0; tai rodo, kad bandinj sudaré
tik organinés kilmés medziagos.
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PET, KURIAME YRA UZPILDO IR JO NERA, TGA
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Paveiksle pavaizduotos PET termogravimetrinés kreivés. Buvo kaitinami du
PET bandiniai — vienas be uzpildo, kitas su uzpildu. Kaitinimo rezimai: I — azoto
atmosferoje iki 650 °C; Il — deguonies atmosferoje nuo 650 iki 1000 °C. PET des-
trukcija vyksta 400—450 °C intervale. Terminés pirolizés metu destrukcija vyko ne
iki galo: likutiné bandinio be uzpildo masé buvo apie 14,0 %, bandinio su uzpildu
—apie 20,5 %. Masés skirtuma (20,5 — 14,0 = 6,5 %) galima priskirti uzpildui. Ter-
mingés pirolizés likutj toliau kaitinant deguonies atmosferoje, bandinio masé abiem
atvejais sumazgéjo iki nulio. Tai reiSkia, kad terminés pirolizés likutis sudegé, t. y.
jis buvo organinés kilmés. I§ $iy duomeny padaroma paprasta iSvada: uzpildas buvo
suodziai, jy buvo apie 6,5 %. Suodziai yra termiSkai patvarios anglinés strukttros,
kurios nekinta ir esant aukstai temperatiirai, taciau lengvai dega.

252



1B0+—— — s

PE ir PP miSinys

Kaitinimo sparta 50 »C/min

T
-

Mase, %
Masés isvesting, %/°C

T
L

——— —————— - - T
200 330 400 500

600
Temperatira, °C

Paveiksle pavaizduotos polietileno ir polipropileno miSinio termogravime-
triné kreivé (TGA) ir jos iSvestiné (DTG). IS TG kreivés matyti, kad yra du ban-
dinio skilimo etapai: mazdaug 340-350 °C temperatiiroje skyla PP, 0 390-430 °C
temperatiiroje — PE. Analizuojant DTG kreives, §iuos temperatiry intervalus ir
didziausio masés kitimo greicio temperatiiras galima nustatyti tiksliau. Lyginant
bandinio mases, prarastas per pirmg ir antrg destrukcijos stadijas, galima apytiksliai
nustatyti polimery misinio sudétj. Pirmo destrukcijos etapo pabaiga galima laikyti
zemiausig DTG kreivés taskg tarp PP ir PE smailiy. Tiriamuoju atveju PE ir PP
kiekis miSinyje buvo vienodas.
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PLASTIKO TGA KREIVE
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Paveiksle pavaizduotos plastiko TGA ir DTG kreivés. Kaitinimo rezimai:
I — azoto atmosferoje iki 600 °C; II — deguonies atmosferoje nuo 600 iki 800 °C.
Pirmas masés nuostolis esant 250-350°C temperatiirai patiriamas iSgaravus lakio-
sioms medziagoms. Kadangi temperatiira gana auksta, iSgaravo ne drégme, o vi-
dutiniskai lakios organinés medziagos. Tikétina, kad tai plastifikatorius; jo kiekis
apie 6,4 %. Esant 440-500°C temperaturai, vyksta polimero destrukcija; $iuo etapu
bandinys praranda apie 68,2 % masés. Terminés pirolizés lickana sudegé azotg pa-
keitus deguonimi; Siuo destrukcijos etapu bandinys praranda apie 21,8 % masés.
Sudegti galéjo arba suodziy uzpildas, arba aromatizuota terminés pirolizés liekana.
Po terminés oksidacijos bandinio likutis sudaro 3,6 %; jis priskiriamas neorgani-
néms medziagoms.

Tikétina tokia plastiko sudétis: 6,4 % plastifikatoriaus, 68,2 % polimero,
21,8 % suodziy uzpildo ir 3,6 % neorganiniy medziagy uzpildo. Norint nustatyti
tiksliau, reikéty zinoti, kokia polimero prigimtis ir ar jis terminés pirolizés metu
galéjo sudaryti aromatizuotas karkasines struktiiras; jei taip, polimero galéjo biiti
90 %.
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Paveiksle pavaizduotos plastiko, kuriame yra plastifikatoriaus (alyvos) ir ku-
riame jo néra, TGA ir DTG kreivés. Masés pokyciai bandinyje, kuriame nebuvo
plastifikatoriaus, prasidéjo mazdaug 380 °C temperatiiroje; visiska polimero des-
trukcija jvyko per vieng stadijag. Masés poky¢iai bandinyje, kuriame buvo plastifi-
katoriaus, prasidéjo kur kas anks¢iau — mazdaug 200 °C temperatiiroje. Siuo atveju
iSlinkusi masés kitimo kreivé rodo, kad procesas vyko dviem etapais. IS DTG krei-
viy matyti, kad pirmas etapas baigiasi esant 350 °C temperatiirai. Siuo etapu pasi-
Salina santykinio lakumo medziaga — plastifikatorius (alyva). Tai patvirtina termo-
gravimetrinés kreivés, uzrasytos esant normaliam ir sumazintam (12 mbar) slégiui;
esant sumazintam slégiui, santykinio lakumo medZziaga pradeda garuoti anksciau,
procesas vyksta sparciau. IS TGA kreivés galima nustatyti apytikslj plastifikato-
riaus kiekj, Siuo atveju jis sudaro apie 30 %.

255



Termogravimetriné analizé |

DTA + DTG
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Diferencinés terminés analizés ir termogravimetrijos metody kombinacija
buvo pradéta taikyti mazdaug pries 50 mety émus gaminti derivatografus. Idéja
patraukli tuo, kad galima kartu nagrinéti masés kitimo ir Siluminius efektus. Truku-
mas — tokiame prietaise negalima labai tiksliai nustatyti Siluminiy efekty, todél jie
dazniausiai vertinami tik kokybiniu poziiiriu (ar yra Siluminis efektas, ar jo néra, ar
jis egzoterminis, ar endoterminis ir pan.).

Paveiksle pavaizduotos neorganinés medziagos DTA ir TGA kreivés.
500-550 °C temperatiiros intervale bandinio mas¢ pakinta apie 13 %; mazéjant
masei, bandinys atausta (endoterminis pokytis). Kitais tyrimais (pavyzdziui, ma-
sés spektrometrijos) nustatyta, kad Siuo etapu vyksta medziagos dehidroksilinimo
procesas. Aukstoje (apie 1050 °C) temperatiiroje matyti kristalizacijai biidinga eg-
zoterminé smail¢; Sioje temperatiiroje bandinio masé nekinta.
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Termogravimetriné analizé
DSK + TGA: POLIIMIDY TYRIMAS
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Paveiksle pavaizduoti poliimiduose vykstantys virsmai, nustatyti taikant
DSK + TGA metoda. TGA kreivé rodo, kad masé mazéja dviem etapais. Tikétina,
kad pirmuoju etapu (200-350 °C) i$ bandinio pasisalina medziagos, kuriy lakumas
yra santykinis; antruoju etapu (600-650 °C) jvyksta poliimido destrukcija. Matyti,
kad poliimidai yra labai atspar@is temperatiirai, be to, jy destrukcijos metu susida-
ro ne tokiy lakiy medziagy (likutis apie 60 %); yra zinoma, kad poliimidy piroli-
z¢s produktai yra labai stiprios poliaromatinés medziagos (pavyzdziui, KEVLAR
pluostas).

DSK kreivéje matyti dvi endoterminés smailés, kurios apytiksliai atitinka
didziausig masés pokytj tame etape. DSK jautrumas mazas, taigi kiekybiniai skai-
¢iavimai biity netikslis, taciau informacija, kad vykstantys procesai buvo endoter-
miniai, gali praversti aprasant destrukcijos metu vykstancius procesus.
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Termomechaniné analizé (TMA) — tai metodas, kai bandinj pastoviai vei-
kiant mechanine apkrova nustatoma polimery geometriniy rodikliy poky¢io pri-
klausomybé nuo temperatiiros, poveikio trukmés ir bandinio terpés. TMA prietaisas
matuoja bandinio matmeny pokyc¢ius (iSsiplétimg arba susitraukimg), kai bandinys
yra kaitinamas arba ausinamas. TMA tyrimas atliekamas spaudziant arba tempiant.
Registruojant temperatiirg ir deformacijg, gaunamos termomechaninés kreiveés, ku-
riy abscisiy asyje zymima temperatiira, ordinac¢iy — deformacija.

Atliekant TMA matavimus, galima jvertinti polimery tamprumo savybes ir
ju fizikiniy savybiy kaita, nustatyti savitaji polimery turj ir jo pokycius, plétimosi
koeficienta, stikléjimo ir minkS$téjimo temperatiiras bei kitus rodiklius.

Polimeriniy bandiniy tabletés, skirtos termomechaninei analizei, daromos i$
supresuoty polimero milteliy arba iSkertamos i§ polimero plokstelés. Palyginti su
DSK ir TGA metodais, TMA bandinio mas¢ yra daug didesné, taip pat didesné ir
krosnis, todél TMA kaitinimo (ausinimo) sparta mazesné.
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TMA zondy tipai
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Termomechaninés analizés prietaisy zondai gali biiti keliy tipy: gniuzdymo
(plétimosi), jsiskverbimo, tempimo, lenkimo, tiirio ir kt. Naudojant gniuzdymo
zonda, santykinai maza apkrova veikia didelj bandinio plota; zondas naudojamas
Siluminio plétimosi savybéms tirti (termodilatometrija). Naudojant jsiskverbimo
zonda, santykinai didelé apkrova veikia maza bandinio plota; jis taikomas minks-
téjimo temperatiirai nustatyti. Tempimo zondas naudojamas tiriant nestandartinius
bandinius — plonas pléveles arba pluostus.

Atliekant gniuzdymo matavimus, stating apkrova sukuria ant zondo dedamas
svarstis arba (naudojant modernius prietaisus) elektromagnetinis variklis. Atsakas
fiksuojamas specialiais jutikliais matuojant zondo judéjimg. Tam dazniausiai nau-
dojami linijiniai diferenciniai keitikliai.
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STIKLEJIMO TEMPERATUROS NUSTATYMAS
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Paveiksle pavaizduota, kaip termomechaninés analizés metodu nustatoma
stiklg¢jimo temperatiira. Tyrimui naudojamas gniuzdymo zondas. Pasiekus stiklé-
jimo temperatiira, daugelio medziagy plétimosi koeficientas labai padidéja, todel
greiciau kinta jy matmenys. Esant Siai temperatiirai, TMA kreivéje atsiranda luzis.
Norint nustatyti T, TMA bréziamos tiesiniy kreiviy atkarpy pries§ virsma ir po jo
liestingés. IS liestiniy susikirtimo tasko nuleidziamas statmuo j temperattiry asj. IS
pateiktos kreives matyti, kad tiesiniy atkarpy pries virsma ir po jo polinkio kampo
tangentas o labai skiriasi.

Kaitinant bandinj pirmg kartg, TMA kreivéje daznai biina jvairiy anomalijy,
atsiradusiy dél turio ar jtempiy relaksacijos, dulkiy, dzitivimo ir kity efekty. Kaip ir
atliekant DSK matavimus, TMA kreives rekomenduojama uzrasyti bent du kartus.
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Paveiksle pavaizduota polimero termomechaniné kreive, gauta naudojant
jsiskverbimo zonda. Kai polimeras yra stikliSkosios busenos (iki 50 °C), bandi-
nys beveik nesuspaudziamas, matmeny pokytis artimas 0. Polimerui pereinant j
elastiSkajg biisena, makromolekuliy segmenty judrumas padidéja, ir bandinys su-
spaudziamas daug labiau. IS TMA kreivés lGzio paprasta nustatyti stikléjimo tem-
perattirg (63,2 °C). Kai polimeras yra elastiSkosios blisenos, bandinio deformacija
nepriklauso nuo temperatiiros, todél kreivés atkarpa yra lygiagreti su abscisiy asi-
mi. Bandinio matmenys vél pradeda stipriai kisti, kai makromolekulés ima slinkti
viena kitos atzvilgiu, t. y. jgyja takumo savybe. Kai polimeras yra klampiatakés
biisenos (aukstesnéje nei 170 °C temperatiiroje), zondas gali jsiskverbti giliai, todél
bandinio matmenys pakinta labai stipriai. I§ antrojo TMA kreivés luzio (nubrézus
liestines) nustatoma polimero takumo temperatiira (174,0 °C).
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APKROVOS ITAKA
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Paveiksle pavaizduotos silikoninés gumos termomechaninés kreivés, gautos
esant skirtingai apkrovai. Kreive, kai gniuzdymo zondo neveikia apkrova, yra is-
linkusi j virSy; nubrézus kreivés atkarpy liestines, ties —70 °C nustatomas jos luzis;
Sioje temperatiiroje silikoniné guma i$ stikliSkosios blisenos pereina j elastiskaja.

Veikiamas apkrovos zondas bandinj deformuoja, ir deformacija yra atvirks-
¢iai proporcinga jo standumui (kietumui). Zemesnéje nei T, temperatiiroje polime-
ras yra kietas, geba pasipriesSinti veikianciai jégai, todél deformacija nezymi. Esant
aukstesnei nei stikl¢jimo temperatiirai, polimeras suminksté¢ja, ir zondas jsminga j
bandinj; kuo didesné gniuzdymo zondo apkrovos (svarelio) masé, tuo labiau defor-
muojasi guma. Reikia atkreipti démesj, kad dél apkrovos kinta tik kreiviy forma; i$
visy jy nustatoma ta pati stiklé¢jimo temperatra.
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PLASTIFIKATORIAUS ITAKA
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Paveiksle pavaizduotos polivinilbutiralio (PVB) bandiniy, kuriuose plastifi-
katoriaus kiekis yra skirtingas, TMA kreivés. Neplastifikuoto PVB matmenys kinta
50-60 °C temperatiiros intervale; $is pokytis, be abejo, susij¢s su stikl¢jimo virsmu.
Kuo daugiau dedama plastifikatoriaus, tuo zemesnéje temperatiiroje PVB pereina
1§ stikliSkosios busenos j elastiskaja. PVB, kuriame yra 40 % plastifikatoriaus, sti-
kléjimo temperatara jau yra neigiama (apie —10 °C). Turint kalibracing kreive plas-
tifikatoriaus kiekis—stikléjimo temperatira, pagal TMA duomenis nesunku jvertinti
polivinilbutiralio plastike esancio plastifikatoriaus kiekj.
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MEDZIAGOS ORIENTAVIMO ITAKA
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Paveiksle pavaizduotos orientuotojo polietileno termomechaninés kreivés,
gautos naudojant tempimo zondg. Viena kryptimi orientuota polietileno plévele
gnybtais buvo jtvirtinama isilgai arba skersai orientacijos krypties ir kaitinama
10 °C/min sparta esant 2 g apkrovai. Pasiekus lydymosi temperatiirg (133—-134 °C),
plévelés matmenys smarkiai kito, o pokycio kryptis priklausé nuo orientacijos
krypties. Besilydancia plévelg tempti skersai orientacijos krypties buvo lengviau,
jos matmenys padidéjo (iSsiplété); tempiant orientacijos kryptimi, besilydanti plé-
velé susitrauké, nes makromolekulés prarado orientacijg, susisuko j kamuoliukus.
Plévelés susitraukimas, aiSku, buvo laikinas, nes aukstesnéje temperatiiroje ji tapo
taki ir iSsitempe. Taip pagal TMA kreives galima jvertinti pléveliy orientacijos
kryptj ir i§ dalies — laipsnj.
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Dinaminé mechaniné analizé (DMA) yra terminés analizés metodas, kai
bandinj periodiskai veikia apkrova ir jvairiose temperatlirose matuojamas jo me-
chaninis atsakas.

Kai tam tikroje temperattiroje esantj polimerg veikia tam tikro daznio me-
chaninés vibracijos, dalis energijos sugeriama, o dalis — grizta. DMA prietaise po-
limera veikia osciliacijos jéga ir matuojamas bandinio atsakas, t. y. deformacijos.
Atsako vélavimas (uzdelsimas) rodo, kad polimeras turi slopinanciy savybiy.

Tokiais matavimais galima jvertinti polimero standuma (kietumg). DMA
labai tinka tampriajai polimery prigimc¢iai jvertinti (tamprus — atSoka, klampus —
prasmenga). Tampriosioms medziagoms biidinga stikliskoji blisena zemose tem-
peratiirose (didelés moduliy vertés) ir elastiSkoji biisena aukStose temperatiirose
(mazos moduliy vertés).

Paveiksle pavaizduotos schemos iliustruoja, kokie gali buti ir kaip jtvirtina-
mi bandiniai, kuriuos periodiskai veikia osciliacijos jéga. Bandiniai gali biiti perio-
diskai tampomi, spaudziami arba lankstomi.
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Paveiksle pateikta DMA prietaiso, kuriame bandinys periodiskai lankstomas,
schema. Jéga per strypa veikia krosnyje esantj bandinj. Registruojama osciliato-
riaus sukurta jéga — uzraSoma jos amplitudé ir daznis, matuojama jéga — nustatoma
1 variklj tiekiama jtampa ir sroves stipris.

Bandinio atsakas j veikiancia jéga — jo iSlinkimas (deformacija). Bandinys
ne tik iSlinksta, iSsitiesdamas jis tam tikra jéga stumia strypa atgal. Po kiek lai-
ko ir kokia jéga strypas bus stumiamas atgal, priklauso nuo bandinio standumo ir
tamprumo: standus bandinys iSlinks nedaug ir stipriai prieSinsis veikianciai jégai,
o tamprus, atvirksciai, stipriai i§links, sugers daug energijos ir veikianciai jégai be-
veik nesipriesins. Strypo judéjimas atgal (aukstyn) fiksuojamas poslinkio jutikliu.
Ivertinama, ne tik kokiu greiCiu strypas juda atgal, bet ir kiek véluoja atsakas.
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Veikiancios jégos (apkrovos), bandinio atsako (deformacijos) ir atsako vé-
lavimo (faziy kampo) santykj gerai iliustruoja skaidréje pavaizduotos kreivés.
Kadangi jéga veikia periodiSkai, tiek poveikio (jégos), tiek atsako (deformacijos)
kreivés yra sinusoidés pavidalo. Jeigu atsakas tamprus (taip elgiasi tampris kie-
ti, vadinamieji Huko, kiinai), deformacija yra momentiné (nevéluoja), t. y. faziy
kampas lygus 0. Jeigu atsakas klampiatakis (taip elgiasi niutoniniai skysciai), faziy
kampas tarp apkrovos ir deformacijos yra maksimalus — 90°. Polimeriniy bandiniy
faziy poslinkis yra tarpinis 0 <& < 90°.

Atlieckant DMA matavimus, nustatomas tampros (kaupimo) modulis G/,
klampos (nuostoliy) modulis G" ir slopinimo faktorius tan o. Pagal $iy rodikliy
priklausomybe nuo temperatiiros galima nustatyti stikl¢jimo ir minkstéjimo tempe-
ratliras, Siluminio plétimosi koeficienta, jvertinti fazinius virsmus.
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VISKOELASTINIAI DMA RODIKLIAI

Modulis yra medziagos atsparumo G = apkrova/deformacija

deformacijai matas. K /def
G’ = (apkrova/deformacija) x cos &
Tampros (kaupimo) modulis yra (ap 1a)

medZiagos tampros matas. Jis rodo G" = (apkrova/deformacija) x sin &
medziagos geba kaupti energija.

Klampos (nuostoliy) modulis rodo Tan s = G"/G’

medziagos geba issklaidyti energiig

(energija issklaidoma Silumos pavidalu).
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Tangentas delta yra osciliacijy —

slopinimo medZiagoje matas (vibracijos, G - G + G

garso ir pan.).

Jungo Tampros Klampos
modulis modulis modulis

Faziy kampas
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Modulis yra medziagos atsparumo deformacijai matas. Jis iSreiskiamas kaip
bandinj veikiancios jégos (apkrovos) ir bandinio deformacijos santykis. Kuo dides-
nis modulis, tuo stipresné medziaga.

Tampros (kaupimo) modulis yra medziagos tamprumo matas. Jis gaunamas
modulj padauginus i$ cos 6 ir rodo medziagos geba kaupti energija. Didelis tampros
modulis budingas stangriems bandiniams.

Klampos (nuostoliy) modulis gaunamas modulj padauginus i§ sin ¢ ir rodo
medziagos gebg i$sklaidyti energija (energija iSsklaidoma Silumos pavidalu). Dide-
lis klampos modulis bidingas minkstiems bandiniams.

Tangentas delta (tg 0) yra osciliacijy slopinimo medziagoje matas (vibraci-
jos, garso ir pan.). Jis gali biiti iSreiSkiamas klampos ir tampros moduliy santykiu.

Tampros (Jungo) modulis yra tampros ir klampos moduliy suma.
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TIPINES DMA KREIVES
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Paveiksle pavaizduotos tipinés DMA kreivés, rodancios, kaip keliant tem-
peratiirg kinta tampros ir klampos moduliai. Tampros modulio kitimo kreivé labai
panasi ] jprasta termomechaning kreive. StikliSkosios biisenos polimero tampros
modulis didziausias; jis sumazgja, kai polimeras pereina j elastiSkaja biisena, ir dar
labiau sumazéja, kai polimeras tampa klampiatakés buisenos. Su klampos moduliu
yra kiek kitaip: nors jo kitimo tendencija panasi j tampros modulio (elastiskosios
btsenos polimero klampos modulis yra mazesnis negu stikliskosios, o klampiata-
kés biisenos — mazesnis negu elastiskosios), taciau virsmo srityse kreiveje atsiranda
smailés. Siy smailiy vir§inés rodo atitinkamai stikléjimo ir takumo temperatiiras.
Taigi klampos modulio priklausomybé nuo temperatiros Siuo pozitiriu yra infor-
matyvesneé.
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TIPINES DMA KREIVES

Moduliai

lan o

G

T
Temperatara

G’ (arba E’) — tampros (kaupimo) modulis
G"” (arba E") — klampos (nuostoliy) modulis
tan & — slopinimo koeficientas

Paveiksle pavaizduotos tipineés DMA kreivés, rodancios, kaip keliant tem-
peratiira kinta tampros ir klampos moduliai bei slopinimo koeficientas tan 5. Na-
grinéjant $ias kreives, galima aiSkia matyti stikliskaja, elastiskaja ir klampiatake
biisenas bei nustatyti virsmy tarp Siy bliseny temperatiras, t. y. stikléjimo ir takumo
temperatiiras. Stikl¢jimo virsmo zonoje klampos modulio ir slopinimo koeficien-
to priklausomybe¢ nuo temperatiiros rodancios kreivés turi aiskias smailes (kreivés
maksimumus), kuriy vir§iinés atitinka stikléjimo temperatiirg. Pereinant j klampia-
take bliseng, abiejy moduliy vertés mazéja, o slopinimo koeficiento — did¢ja. Taku-
mo temperatiira nustatoma nubrézus kreiviy pries§ virsma ir po jo liestines. IS visy
trijy kreiviy nustatyta takumo temperatiira vidurkinama.
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Paveiksle pavaizduotos DMA kreivés, rodancios, kaip keliant temperatiirg
kinta tampros ir klampos moduliai. Reikia atkreipti démesj, kad tampros modulio
vertés yra per eile didesnés, negu klampos modulio (tai biidinga daugumai polime-
ry). Siuo atveju pavaizduota tik ta DMA kreiviy dalis, kurioje galima matyti virsma
i$ stikliskosios buisenos i elastiskaja. Stikléjimo temperatiira nustatoma i§ klampos
modulio temperatiirinés priklausomybés; Siuo metodu nustatoma labai tiksli stiklé-
jimo temperatiira.

IS DMA kreiviy polimero stikléjimo temperatiira nustatoma tiksliau, negu i$
DSK duomeny. Sis metodas ypaé vertingas tada, kai stikl¢jimo virsmo $iluminis
efektas mazas arba yra akivaizdus DSK bazinés linijos slinkis, maskuojantis laip-
telj.
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NBR/CR elastomeras
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Paveiksle pavaizduotos tarpusavyje nesuderinamy elastomery akrilnitril-
butadieninio kauciuko (NBR) ir polichlorpreninio kauciuko (CR) misinio DMA
kreivés, rodancios tampros ir klampos moduliy bei slopinimo koeficiento kitima.
MiSinyje yra po 24 % abiejy elastomery; be to, miSinyje yra 33 % uzpildo ir 9 %
plastifikatoriaus. DMA kreivés uzraSytos esant keturiems skirtingiems osciliacijos
jégos dazniams.

I§ klampos modulio, ypac — i$ slopinimo koeficiento kitimo kreiviy (jose yra
po du kreiviy maksimumus), galima numatyti, kad tiriamajam bandiniui biidingos
dvi stikléjimo temperatiiros. Tai patvirtina ir virsmo temperatiros priklausomybé
nuo poveikio daznio. Yra zinoma, kad kuo didesnis osciliacijos jégos daznis, tuo
aukstesné tariamoji (nustatoma) stikléjimo temperattira. Dvi stiklé¢jimo temperatii-
ros miSiniui bidingos tik tada, kai tarp komponenty néra sgveikos (jie negiminingi).

I$vada — elastomerai miSinyje visiskai nesuderinami: CR komponento stiklé-
jimo virsmas vyksta mazdaug —40 °C, o NBR — mazdaug 0 °C temperatiiroje.
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POLIMERY TYRIMO METODAI

VI skyrius

MIKROSKOPINIAI POLIMERY TYRIMO METODAI

Prof. Ricardas Makuska

Dauguma polimery yra kietieji kiinai, sudarantys labai jvairias strukturas:
vienalytes, porétas, mikrofazines ir pan. Polimerams senéjant, susidaro skersiniai
rysiai, atsiranda jtempiai, o véliau — ir jtriikiai (plysiai). Skystasias medziagas gali-
ma jdaryti j polimerines mikrokapsules, kietyjy medziagy mikrodaleles — padengti
polimeriniu nanosluoksniu; be to, dalis polimery yra linke kristalizuotis, dél to su-
sidaro jvairiy formy ir dydziy sferolitai. Mikroporas, mikrokapsules, mikroplysius
ar sferolitus galima stebéti tik per mikroskopus, nes plika akimi jie nematomi. Opti-
niais mikroskopais vaizda galima padidinti iki tiikstancio karty, elektroniniais — iki
milijono, skenuojanc¢io zondo mikroskopais — dar daugiau. Pastaruoju metu ypac
svarbiis tapo atominés jégos mikroskopai, leidziantys jvertinti nanoobjekty, tarp
ju — atskiry makromolekuliy, jy agregaty ar polimeriniy nanosluoksniy ypatybes.
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Mikroskopas (is graiky mikros —
mazas; skopein — stebéti) yra prietaisas,
skirtas plika akimi nejZidrimy objekty
(arba jy struktiros detaliy) vaizdui gauti.
Mazy objekty tyrimo mokslas vadinamas
mikroskopija.

[y Akies skiriamoji geba
Padidinmas D =— i — J g |
' Mikroskopo skiriamoji gcba|

0,2 mm

= - =1300|
0,00015 mm

Mikroskopas yra prietaisas, skirtas plika akimi nejzitirimy objekty (arba jy
strukttiros detaliy) vaizdui gauti. Mazy objekty tyrimo mokslas vadinamas mikros-
kopija.

Zmogaus akis sudaro tam tikrg opting sistema, turingia tam tikrg skiriamaja
geba, t. y. skiria maziausig atstumg tarp stebimo objekto elementy, kai tuos ele-
mentus dar galima atskirti vieng nuo kito. Normali akies skiriamoji geba yra apie
0,20 mm. Mikroorganizmai, augaly ir gyviiny lgstelés, kristalitai ir kitokios mikros-
truktiiros yra kur kas mazesnés. Tokiems objektams stebéti ir tirti pritaikyti jvairiy
tipy mikroskopai.

Mikroskopu tiriamieji objektai padidinami tiek karty, kiek karty skiriasi
zmogaus akies ir naudojamo mikroskopo skiriamoji geba.
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Mikroskopija

Mikroskopai Mikroskopai:
SEM SPM optiniai (OM),
— " AFM STM snoM | elektroniniai persvietimo

(TEM), elektroniniai
skenuojantys (SEM) ir

E ﬁ ‘e s skenuojancio zondo
\/ (SPM).
,‘i_ cake T Skenuojancio zondo
mikroskopai skirstomi |
2 ® ol atominés jégos (AFM),
g 7N skenuojancius tunelinius
‘_; (STM) ir skenuojancius
S artimojo lauko optinius
(SNOM).

Mikroskopai yra trijy rii$iy: optiniai, elektroniniai ir skenuojan¢io zondo.
Tiriant optiniu mikroskopu naudojamas regimosios $viesos spinduliy pluostas, kurj
emituoja lempa, o valdo optinés linzés (lgSiai). Tiriant elektroniniu mikroskopu
naudojamas elektrony pluostas, kurj emituoja elektrony patranka, o valdo elek-
tromagnetiniai laukai, kuriuos sukuria specialios rités. Elektroniniai mikroskopai
skirstomi  perSvietimo (TEM) ir skenuojancius (SEM); skirtinga ne tik jy skiria-
moji geba, bet ir gaunamos informacijos pobiidis bei kiekis. Skenuojancio zondo
mikroskopais pavirSiaus morfologija tiriama naudojant zondus — adatéles, kurios
nuleidziamos prie pat tiriamojo pavirSiaus. Pagal ty zondy veikimo principg ske-
nuojancio zondo mikroskopai skirstomi j atominés jégos (AFM), skenuojancius
tunelinius (STM) ir skenuojancius artimojo lauko optinius (SNOM).
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Mikroskopija
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Skenuojandio zondo
mikroskopija . SNOM
g " AFM
Skiriamoji geba STM

Mikroskopy skiriamoji geba yra labai skirtinga. Optiné mikroskopija taiko-
ma tiriant objektus, kuriy matmenys didesni negu Sviesos spinduliy bangos ilgis
(0,4-0,7 um). Paprastai laikoma, kad per optinj mikroskopa galima matyti objek-
tus, kuriy matmenys didesni kaip 1 pm; tokiais mikroskopais galima tirti, pavyz-
dziui, augaly lasteles. SEM skiriamoji geba yra apie 100 karty didesné, t. y. galima
stebeti objektus, kuriy matmenys didesni negu 10 nm. SEM labai tinka ir mikroni-
niams objektams tirti; §iuo atveju galima matyti smulkiaja jy struktiirg. TEM gali-
mybés dar didesnés — tipiniais mikroskopais galima matyti 2—5 nm objektus, o ypac
didelés galios prietaisais — iki 0,1 nm. Elektroninei mikroskopijai visiskai prilygsta
palyginti neseniai sukurti ir iStobulinti skenuojancio zondo mikroskopai, kurie yra
daug paprastesni, pigesné jy eksploatacija. Naudojant AFM, galima pasiekti 2A
skiriamaja geba, o STM —net 0,1A.
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__Optiné mikroskopija

=_=
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Okuliaras =
|
Optinis T

Tarpinis Legdla centras  Lgdio
vaizdas : I Objekias Hdinys zidinys

.

i
Telekamera

™

Objektyvas
Bandinys

Ll Lesio
1 atstumas
Kondensorius | Lesio Ledio 14§
plokituma Linzé plokEtuma - A

Realus vaizdas

Lal

Virtualus .y
vaizdas

Tiriant optiniu mikroskopu, regimoji Sviesa, persvietusi bandinj arba atspin-
déta nuo jo, pereina per keletg lesiy ir sukuria padidinta vaizda. Pagrindiniai optinio
mikroskopo l¢siai yra okuliaras (arti zmogaus akies ar kito fiksuojancio jrenginio),
objektyvas (arti tiriamojo bandinio) ir kondensorius (fokusuojantis Sviesos Saltinj).
Regimoji Sviesa, pereidama per keletg leSiy ir atsispindédama, sukuria padidinta,
taCiau apverstg vaizda. Vaizdo didinimas priklauso nuo lesiy optikos (iSgaubtumo),
o kei¢iant (fokusuojant) lgSiy atstuma iki tiriamojo bandinio (stebétojo akies) 18-
gaunamas kokybiskas vaizdas. Siuolaikiniai optiniai mikroskopai turi jrasomaja
(fotografavimo, filmavimo) jranga, todé¢l uzfiksuotus mikroskopinius objektus ga-
lima tinkamai dokumentuoti.

Tiriant optiniu mikroskopu, galima apskaiciuoti, kiek padidinamas objektas
— didinimas objektyvu dauginamas i$ didinimo okuliaru.
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| Optiné mikroskoijé |

Siuolaikinis optinis mikroskopas
Fotografavimas, filmavimas

Fokusavimas

0
= Ekranas

Okuli
ullaras Projekcinés linzés

Prizmes

Objektyvas -sf'g - crovas

Staliukas

f - s

- Fokusavimas
Kondensorius = W ) Lempos kamera

Diafragma —
Lempa

Pagrindas . Kolektoriaus linzés
Filtras

Paveiksle pateikta Siuolaikinio optinio mikroskopo vaizdo schema. Paprastai
mikroskopai turi kelis lengvai keiciamus (pasukamus) objektyvus, kuriy skiriamoji
geba yra skirtinga; taip lengvai galima gauti skirtingai padidintus to paties objekto
vaizdus.

Kai kuriy mikroskopy staliukas, ant kurio dedami tiriamieji bandiniai, gali
buti kaitinamas norima sparta; taip galima tirti mikroskopiniy struktiiry kitima ke-
liant temperatiira (pavyzdziui, stebéti kristality lydymasi).

Optiné mikroskopija gerai vaizdina tamsius arba stipriai §viesa atspindin-
¢ius objektus. Deja, daznai buina sunku pasiekti gera kontrastg. Kontrastas — jvairiy
objekto detaliy rySkumo skirtumai, matomi juos lyginant su fonu. Kontrastas pri-
klauso nuo $viesos intensyvumo, faziy, poliarizacijos ir spalvy skirtumy.
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Optiné mikroskopija
Skaidrus bandinys

Poliarizatorius /}‘- Analizatorius

|

Poliarizuota Bandinio pasukta
iviesa poliarizuota dviesa

Skaidrus bandinys, idsklaidyta Sviesa

Tamsaus Nuaiulnaus Sviesaus
lauko lauko lauko

Madas kontrastas Teisingas 5 kiriamoji geh i

Optinés mikroskopijos riiSys: Sviesaus lauko (Sviesa fokusuojama j bandinj
ir per ji pereina), tamsaus lauko (Sviesa fokusuojama $alia bandinio, atsispindi nuo
jo), poliarizacing, fazinio kontrasto, fluorescenciné, trimaté, konfokali, skenuojan-
ti. Tiek daug optinés mikroskopijos rii$iy buvo sukurta sieckiant gauti kokybiska
vaizda (gera kontrasta, kokybiskas spalvas, rySkumag ir t. t.). Jei Sviesiame lauke
kontrastas yra blogas, naudojama tamsaus lauko mikroskopija, jei tai nepadeda —
poliarizaciné mikroskopija ir t. t. Kai kurie optinés mikroskopijos variantai yra
brangts, reikalinga speciali aparatiira (fluorescensiné, konfokali ir kt.).

Pastaruoju metu populiariausia yra poliarizaciné optiné mikroskopija. Siuo
atveju prie§ bandinj yra poliarizatorius, jis praleidzia tik tam tikros krypties re-
gimosios Sviesos spindulius — poliarizuoja Sviesa. Uz bandinio yra analizatorius,
praleidziantis tik statmenus poliarizuotajai Sviesai spindulius. Jei bandinio néra,
Sviesa visai nepereina; jei bandinys anizotropinis, pereina dalis Sviesos, be to, efek-
tas priklauso nuo bangos ilgio, todél vaizdas spalvotas.
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POLIMERU KRISTALIZACIJOS IR SFEROLITY TYRIMAS

Skaidréje pateikti optiniu mikroskopu uzfiksuoti izoterminés izotaktinio po-
lipropileno kristalizacijos ir sferolity tyrimo vaizdai. Pirmoje nuotraukoje matyti
polipropileno lydalas (0 s). Nuotraukoje, jrasytoje po 360 sekundziy, jau yra §io
polimero kristality, o po 720 sekundziy matyti dar didesnis kristality kiekis. Nuo-
traukoje, jrasytoje po 81 min nuo kristalizacijos pradzios, matyti, kad praktiskai
visas polipropilenas yra issikristalizaves.

Optiniu mikroskopu galima stebéti labai grazius daugelio polimery (pavyz-
dziui, polistireno) sferolitus, jvertinti jy dydj. Sferolitai — tai rutuliniai kristality
dariniai, sudaryti i§ plokStuminiy kristaly, iSsidésciusiy rutulyje tarsi spinduliai.
Sferolitai yra gana dideli, jy skersmuo siekia nuo deSimciy iki Simto ir daugiau
mikrony. Optiniy mikroskopy okuliaras (taip pat ir jrasantys jrenginiai) turi skale,
todél nesunku nustatyti mikroobjekty matmenis.
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Optiné mikroskopija
POLIMERINIY MIKROKAPSULIU IR PORY TYRIMAS

Mikrokapsuliy tirpalo
vaizdas: padidintas 20
karty (a); padidintas
100 karty (b).

Poliuretano poros,
optiniu mikroskopu
matomos tamsiame
lauke (kairéje) ir
poliarizuotoje Sviesoje
(desineje). Vaizdas
padidintas 50 karty.

Skaidréje pateikti polimeriniy mikrokapsuliy ir poliuretano pory, gauty VU
Polimery chemijos katedroje ir uzfiksuoty optiniu mikroskopu, vaizdai.

Matyti, kad mikrokapsulés yra gana didelés (jy skersmuo desim¢iy mikrony
eilés), be to, labai skirtingo dydzio. Panasu, kad greta kapsuliy yra ir nekapsuliuo-
tos medziagos (arba kapsulés i§ dalies susiliejusios).

Vienodai 50 karty padidintos poliuretano poros buvo stebimos tamsiame lau-
ke ir poliarizuotoje Sviesoje. Pory dydis geriau matomas tamsiame lauke, taciau
poliarizacinis mikroskopas labiau iSryskina pory formg ir jy smulkigjg struktiirg (i$
dalies suskaido j mazesnes struktiiras). Pory skersmuo yra nuo keliy iki keliolikos
mikrony.
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___ Optiné mikroskopija |

POLIMERY MISINIY HETEROGENISKUMO TYRIMAS

Skaidréje pateikti optiniu mikroskopu gauti mikroheterogeniniy polimery
misiniy ir mikrojtrikimy polimeriniuose gaminiuose vaizdai.

Dauguma polimery tarpusavyje nesuderinami arba jy suderinamumas yra
prastas, t. y. ju miSiniai linkg i$sisluoksniuoti (sudaryti dvi fazes). D¢l labai didelés
klampos Sie amorfiniai misiniai negali iSsisluoksniuoti, ta¢iau dazniausiai jiems
pavyksta suformuoti mikrofazes — vieno polimero ,,0azes* kito polimero matricoje.
Susidarant mikrofazéms, kinta (paprastai — blogéja) i$ polimery misiniy gauty ga-
miniy savybés, pavyzdziui, stiprumas. Tyrimas optiniu mikroskopu padeda jvertinti
mikrofaziy dydj ir jy kitimo tendencijas, todél galima prognozuoti, kaip kis gami-
nio mechaninés savybeés.

Svarbi optinés mikroskopijos panaudojimo sritis — mikroplysiy ir mikrojtra-
kimy nustatymas polimerinése plévelése ir dangose. Pagal mikroplysiy ir mikroj-
trukimy kiekj ir pobiidj galima spresti, ar gaminys dar tinkamas eksploatuoti.

282



™| Elektroniné mikroskopija (TEM) "
Magnetinés linzés Optinés linzés
Elektrony £altinis Sviesos saltinis

Gelezinis
_ karkasas

Vario rités
M —
Vaizdas apverstas Vaizdas apverstas
ir pasuktas

Elektroninis perSvietimo mikroskopas (TEM) yra panasus ] optinj, tik $iuo
atveju Sviesos srautg pakeiCia elektrony srautas, vietoj stalelio tiriamojo objekto
stikliukui padéti jtaisytas metalinis tinklelis, o vietoj stikliniy leSiy naudojami elek-
trostatiniai ir elektromagnetiniai lesiai (vielos vijy rités). Elektromagnetinés linzés
veikia kitaip negu optinés: elektronai priverciami skrieti spiraline trajektorija, t. y.
fokusuojami j taska.

Kadangi elektrony bangos ilgis apie milijong karty mazesnis negu regimo-
sios Sviesos, elektroninio mikroskopo galimybés yra nepalyginamai didesnés: ski-
riamoji geba iki 0,1 nm, galima padidinti iki milijono karty.

Naudojant TEM, atliekami tokie polimery tyrimai: a) jvertinami makromo-
lekuliy matmenys ir forma; b) nustatomas kristaliniy gardeliy tipas; c¢) jvertinama
polimero morfologija, t. y. nustatomas pory dydis, susiuvimo tankis, Sakotumas ir
pan.
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Elektronine mikroskopija (TEM)

Auksta jtampa

Elektrony patranka

Pirmosios kondensoriaus linzes

Kondensoriaus apertiira

Antrosios kondensoriaus linzés
Kondensoriaus apertiira

Bandinio laikiklis
Objektyvo linzés ir apertiira

Elektrony spindulys

Fluorescencinis ekranas
ir telekamera

Elektroninis persvietimo mikroskopas

Elektrony pluostelis, emituotas i$ elektrony patrankoje esancio volframinio
katodo, dél aukstos (50-300 kV) jtampos tarp katodo ir anodo pagreitinamas ir
elektrostatinémis bei elektromagnetinémis linzémis sufokusuojamas j bandinj. Di-
desné elektrony srauto dalis prasiskverbia per tiriamaji objekta, mazesné — iSsklai-
doma (ypac jei yra sunkiyjy metaly atomy).

Prasiskverbdamas per bandinj, elektrony pluostelis surenka informacija apie
jo viding sandarg. Vaizdas gaunamas taip: objektinémis linzémis sufokusuojamas
arba fluorescenciniame ekrane, arba fotografuojamas, arba jj galima jrasyti skai-
tmenine jranga.

Vadinamoji elektroninio mikroskopo optiné sistema yra giliame vakuume.
Gilus vakuumas yra biitinas, kitaip pagreitinty elektrony pluostelis susidurty su ora
sudaranciy molekuliy atomais ir biity i$sklaidytas.

TEM metodo triikumai: biitina sukurti gily vakuuma ir paruosti labai plonus
bandinius.

284



— __lektroniné mikroskopija (TEM):= =

Polimero plévele, gauta paliejus tirpalg

Atkaitintas varinis tinklelis %i‘ *‘

Kontrastui pagerinti daznai padengiama 0s0, arba kito
kontrastinio agento (pavyzdZiui, aukso) nanosluoksniu.

Replikos (atspaudo) metodas: garinant ant kieto pavirsiaus
sudaroma plévelé (paprastai — anglies), kuri ta pavirsiy atkartoja;
paskui si replika tiriama.

Biologiniai objektai (arba, pavyzdziui, polimeriniai geliai) turi buti i§dzio-
vinti arba liofilizuoti ir patalpinti j polimering matrica, kad biity uzfiksuota jy struk-
tara.

Vaizdo formavimas priklauso nuo tiriamojo objekto nuopjovos storio ir
objekto molekulinio tankio. Kadangi elektrony srautas ne toks skvarbus, turi buti
tiriamos ultraplonos nuopjovos (apie 50 nm storio), o tam reikia specialaus mi-
krotomo (deimantinio peilio) ir specialiai paruosti ultraplonas nuopjovas. Paruosta
polimero plével¢ arba mikrotomu padaryta ultraplona nuopjova (mazo ploto, iki
3 mm skersmens) dedama ant variniy groteliy, padengty 0,1 mm storio anglies plé-
vele. Kontrastui pagerinti daznai padengiama OsO, arba kito kontrastinio agento
(pavyzdziui, aukso) nanosluoksniu.

Jeigu pléveliy ar nuopjovy paruosti nepavyksta, taikomas replikos metodas:
ant kieto tiriamojo bandinio pavirSiaus garinant sudaroma plévelé (paprastai — an-
glies), kuri atkartoja to pavirsiaus reljefa. Tada replika tiriama elektroniniu mikros-
kopu ir i§ gauty duomeny sprendziama apie tiriamojo bandinio pavirSiaus ypatybes.
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Modifikatoriaus
dalelés

Ertmes

Skaidrés virSuje esanciuose paveiksluose parodyta polimerinés plévelés
nanostrukttira, kurioje galima aiskiai i$skirti ertmes, jtrukius ir modifikatoriaus
daleles. Reikia atkreipti démesj, kad $iy dariniy negalima matyti taikant optinés
mikroskopijos metodus, nes jy matmenys yra mazesni negu 0,5 um, o kai kurie —
desimciy nanometry eilés. StiklisSkyjy amorfiniy polimery struktiiroje nanojtriikiai
yra jprastas dalykas, svarbu, kad jie nevirsty mikroniniais.

Paveiksle apacioje parodytas mikrojtriikis (angl. crazing) didelio tankio po-
lietileno gaminyje; i$ jtrukio morfologijos specialistas gali spresti apie vykstancéius
procesus ir numatyti jy dinamika. Jeigu naudojami dviejy polimery misiniai (pa-
vyzdziui, polipropilenoksido ir epoksidervos misinys, kaip parodyta paveiksle apa-
¢ioje), susidaro mikrofazés, o jas skiriancig pavirsSiaus ribg ir jos ypatybes galima
vertinti analizuojant jy TEM vaizda.
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Itrukimai polipropileno ir nailono
jungimosi vietoje:

a) jtrukimai PP fazéje;

b) plysio diametras apie 15 nm;

c) silpnose sandirose vienas plysys;
d) stipriose sandirose keletas plysiy.

Poliuretanas,
modifikuotas
pridéjus aukso
nanodaleliy

Paveiksle virsuje (kair¢je) parodyti jtrikimai, atsirad¢ polipropileno ir nailo-
no sandiroje. IS bendro vaizdo galima spresti, kad jtriikis atsirado i$ polipropileno
fazés puses, plysio skersmuo apie 15 nm. Labiau padidinus jtrukimo zona, silpnose
sandirose matyti vienas plysys, o stipriy sandiiry vietoje — keletas plysiy.

Paveiksle virSuje (deSinéje) parodyta polimetilmetakrilato plévelés nanos-
truktira. Matyti, kad pléveléje yra ir apie 100 nm skersmens ertmiy, ir deSimciy
nanometry skersmens jtriikiy.

Paveiksle apacioje pateiktas poliuretano, kuris modifikuotas pridéjus aukso
nanodaleliy, vaizdas. Sie nanokompozitai paruoiti VU Polimery chemijos kate-
droje, juos numatyta naudoti kaip nesiklius fermentams imobilizuoti. Nanodaleliy
matmenys yra apie 10 nm, jos tolygiai pasklidusios poliuretano matricoje.
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.:lektroniné mikroskopija (TEM)__

[ @ | | PNIPAAM _&epetio”,
esanéio koloidiniy
silicio daleliu
pavir§iuje, TEM
vaizdas esant
skirtingam didinimui.

.
100 nm

Sferiniy polielektrolity
JSepetio” vandenyje
TEM vaizdas.
Branduolio skersmuo
- balta bruksnine
linija, DLS skersmuo —
tamsi braksning linija.

PS-blok-PBA ,$epedio”
TEM nuotrauka. (a)

50 nm

Paveiksle virSuje pateiktas silicio dioksido nanodalelés, padengtos poliizo-
propilakril-amido Sepecio sluoksniu, vaizdas. Jei vaizdas padidintas nepakanka-
mai, §j sluoksnj galima matyti tik tose vietose, kur jungiasi (sukimba) kelios nano-
dalelés. Labiau padidinus vaizdg, nanodalelés pavirsiuje iSryskéja mazesnio tankio
(Sviesesnis) sluoksnis; to sluoksnio (polimerinio Sepecio) storis yra apie 20 nm.

Paveiksle apacioje kairéje parodytas sferiniy nanodaleliy, padengty polielek-
trolity Sepeciu, vaizdas. Yra zinoma, kad nanodalelés skersmuo yra 56 nm (balta
briiksniné linija); Siuo atveju polimerinis Sepetys beveik nematomas, jo sluoksnio
storj galima tik nuspéti. TEM duomenis papildo DLS duomenys, i$ jy matyti (tam-
si bruks$niné linija), kurioje vietoje yra hidrodinaminis modifikuotos nanodalelés
skersmuo.

Paveiksle apacioje desinéje pateiktas polistireno-blok-polibutilakrilato Sepe-
¢io TEM vaizdas. Palyginus su Salia esancia skale galima teigti, kad Siuo atveju
matomas atskiry makromolekuliy pluostas. Makromolekulés yra iStemptos konfor-
macijos (nesusisukusios), o tai ir biidinga polimeriniam Sepeciui.
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Elektroniné mikroskopija (SE:M) |

Didelés energijos elektrony saveika su
atomu, esanciu bandinio pavirsiuje:
1 — prasiskverbe elektronai;
2 — tamprioji sklaida mazu kampu;
3 — tamprioji sklaida dideliu kampu;
) 4 — atgaline sklaida (atspindéti
elektronai);
5 — netamprioji sklaida is iSorinio
sluoksnio;
6 — netamprioji sklaida i3 vidinio
sluoksnio.

—T

Skenuojanciu elektroniniu mikroskopu (SEM) vaizdas gaunamas kitaip negu
naudojant TEM. Tiriamojo bandinio pavirSiaus vaizda sukuria antriniai elektronai.
SEM prietaise pagreitinty elektrony pluostui susidirus su tiriamojo objekto mole-
kulémis ir atomais, gali kilti keli skirtingi efektai: dalis elektrony gali prasiskverbti
neprarasdami energijos ir nepakeisdami krypties, kita dalis gali patirti tampriaja
sklaidg (susidurti su branduoliais), o treti — netamprigja sklaida (perduoti energija
elektronams, supantiems tiriamojo bandinio branduolius).

Tamprioji elektrony sklaida kyla dél elektrony susidiirimo su teigiamais
branduoliais. Dél Sios sgveikos elektrony energija pakinta mazai, bet stipriai pakin-
ta momentas, todél elektrony sklaida (taip pat ir atgaliné — atspindétyjy elektrony
sklaida) gali vykti jvairiais kampais. Nuo skirtingy branduoliy atspindéti elektronai
turi skirtingg energija, todél gaunamas tamsiy ir $viesiy Seséliy vaizdas.

Netamprioji elektrony sklaida atsiranda energija perduodant elektronams,
supantiems branduolius, todé¢l didelés energijos (pirminiy) elektrony energija su-
mazéja. Efektai: antriniy elektrony sklaida, fotony ir plazmony suzadinimas, rent-
geno spinduliy generavimas, vidiniy sluoksniy jonizacija.
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oniné mikroskopija

Elektrony patranka ~———

Pirmosios . :_a

- Elektrony pluostas

4

kondensoriaus linzés —{
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1
Antrosios Lz‘ﬁ:] I:[/“/—z‘,,:‘
kondensoriaus linzés —; : ? Rentgeno
oY P spinduliy
— ——+ jutiklis
Nukreipiancios rités 1
“‘x.; % Objektyvo
Atspindety S .:E! 5 linzés
elektrony jutiklis -]

Antriniy elektrony jutiklis

-
Bandinys ——% !
| I

Vakuumo siublys

SEM yra elektroninio mikroskopo tipas. Toks mikroskopas sukuria vaizda,
skenuodamas bandinio pavir$iy didelés energijos elektrony pluosteliu. Kadangi
pluostelis siauras, SEM vaizdas sudaro gylio (trimacio vaizdo) ispudj.

Elektrony pluostelio energija yra 0,540 keV (maZesné negu TEM). Sis
pluostelis dviejy kondensoriy linzémis sufokusuojamas j 0,4-5 nm skersmens
démg. Tada skenuojanciomis ritémis nukreipiamas taip, kad skenuoty bandinio pa-
vir§iy. Saveika su bandiniu vyksta nuo 100 nm iki 4 mm gylyje. SEM optiné sis-
tema yra giliame vakuume. Neseniai sukurta vadinamoji aplinkos SEM (ESEM),
ji naudojama tiriant drégnus bandinius ir esant mazam vakuumui, be to, bandiniy
nereikia dengti auksu.

SEM skiriamoji geba priklauso nuo elektrony pluostelio matmeny, o Sie
savo ruoztu — nuo elektromagnetinés sistemos. Naudojant SEM, galima matyti nuo
10 iki 500 000 karty padidintus vaizdus.
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Antriniai elektronai (SEM) . )
Ozeé elektronai

0,5-5 um
ISsklaidytieji elektronai

« Rentgeno spinduliai

T

0,5-4 um

|____signalas____| _Informacija__| Skiriamoji geba

Antriniai elektronai Morfologija 1 nm
Atspindétieji elektronai Atominis skaicius 0,1-0,5 um
Rentgeno spinduliai Atomine sudeétis 1um

Pries tyrima skenuojanciu elektroniniu mikroskopu nemetaliniai bandiniai
padengiami plonu aukso sluoksniu, kad jy pavirSius tapty laidus. Bandinio pavirSiy
padengus auksu ar kitu metalu, iSvengiama statinio elektros kriivio, kuris sukuria
nepageidaujamus efektus. Be to, padengus pavirSiy metalu, sustipréja signalas ir
padidéja skiriamoji geba (ypac, jei pavirSiuje yra lengvi atomai). Alternatyva meta-
lizacijai — medziagos impregnavimas osmio junginiy tirpalais.

Paprastai SEM turi keleta jutikliy; vienas fiksuoja antrinius elektronus, kitas
— atspindétuosius elektronus, trecias — rentgeno spinduliuote. Antriniai elektronai
emituojami i§ pavirSinio sluoksnio ir turi informacija apie bandinio pavir§iaus mor-
fologija ir reljefa. Atspindétieji elektronai, ypac rentgeno spinduliuoté, atkeliauja i$
gilesniy sluoksniy; i$ Siuos efektus uzfiksavusiy jutikliy duomeny galima nustatyti,
kokie elementai sudaro bandinj ir kiek jy yra, t. y. atlikti elementing analize (tik
elementy, kuriy eilés numeris didesnis kaip 23).
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Elektroniné mikrosko_pi_ ]a (SEM)

a) TEM (300 kV);
b) SEM (3 kV).

Polimerinés
nanokapsulés,
gautos miniemulsinés
polimerizacijos metodu

> i@
TEM vaizdas SEM vaizdas

Paveiksle pateikti polimeriniy nanokapsuliy, gauty miniemulsinés polimeri-
zacijos metodu, TEM ir SEM vaizdai, kuriuos galima palyginti. Matyti, kad vaizdai
Siek tiek skiriasi (SEM nanokapsulés skaidresnés), tatiau abiem atvejais galima
jvertinti nanokapsuliy matmenis ir matmeny sklaidg. Reikia atkreipti démesj, kad
SEM vaizda galima gauti daug lengviau ir pigiau.
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.__Elektroniné mikroskopija ('SEM)__.

Dubliuojantis Silkinis
- | audinys, padengtas
kopolimero A-45K laku.
Padidinta 1000 karty.

Dubliucjantis
audinys, padengtas
dispersijos plévele.
Padidintas 100 karty
(kaireje) ir 300 karty
(desinéje).

Skaidréje pateikti dubliuojancio §ilko audiniy, padengty polimerinio lako
ar dispersijos sluoksniu, vaizdai, gauti Chemijos institute. Dubliuojancio §ilko au-
diniai naudojami senoviniams Silko gaminiams restauruoti. Matyti, kad dzitstant
polimeriniam lakui susidaro polimero sluoksnis, padengiantis pluosta. Matyt, buvo
pernelyg didelé polimero koncentracija, todél ant kai kuriy plauseliy susidaré poli-
mero sankaupos (gumuliukai).

Sluoksniavimui naudojant polimering dispersija, pluostas padengiamas ki-
taip. Siuo atveju tarp plaudeliy tinklo susidaro polimero plévelé; ta plévelé neistisi-
né, su ovaliomis skylémis viduryje, taciau ji vis tiek stipriau impregnuoja audinio
sluoksnj negu lako plével¢, dengianti tik plauselius. Patys plauseliai gerai pasiden-
gia ir polimerine dispersija.
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._ Elektroniné mikroskopija (SEM)_:

Skaidréje pateikti istorinio Silkinio audinio (Slucko juostos) fragmento SEM
vaizdai, pagal kuriuos buvo jvertintas plauseliy pokytis per porg Simty mety. Nuo-
traukose matyti senam Silkui budingi pokyciai: plauselio erozija ir pavirsiaus atsis-
luoksniavimas (a), plausojimasis (b), dalinis nutriikimas (c), plauselio konvulsija

su mikrojtrikimais (d).

Nors plauselio matmenys didesni — keleto mikrony eilés, Siam tyrimui daug
labiau tinka SEM, o ne optiné mikroskopija. Naudojant opting mikroskopija, ma-
tomi plauseliai yra mazi, jy smulkioji struktiira (pavyzdziui, pavir§iaus atsisluoks-

fvr—

vaizdai.
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Slucko juostos
SEM vaizdas

Silkui biidingi
pokyciai: plauselio
erozija ir pavirsiaus
atsisluoksniavimas
(a), plausojimasis (b)
ir dalinis nutrikimas
(c), plauselio
konvulsija su
mikrojtrukimais (d).
(padidinta x 3000).




Elektroniné mikrosko ija (SEM)_

Komerciniy
sorbenty SEM
nuotraukos:

virsuje — Sigma
HIS-Tag, apacioje —
Qiagen NTA.

Skaidréje pateiktos komerciniy sorbenty SEM nuotraukos: virsuje — Sigma
HIS-Tag, apacioje — Qiagen NTA. Sie tyrimai atlikti Chemijos institute, jais buvo
siekiama palyginti komercinius sorbentus, naudojamus afininéje baltymy chroma-
tografijoje, ir nustatyti, nuo kokiy rodikliy priklauso jy savybés.

Sigma sorbenta sudaro rutulio formos dalelés; visy rutuliuky skersmuo yra
panasus, t. y. daleliy pasiskirstymas pagal tiirj siauras. Naudojant TEM (¢ia nepa-
rodyta) nustatyta, kad SEM nuotraukose matomi rutuliukai yra poréti, t. y. Siam
sorbentui budinga mikroporinga struktira.

Qiagen sorbentas sudarytas i§ netaisyklingos formos briaunuoty daleliy;
dauguma ty daleliy yra plokscios, o jy uzimamas turis smarkiai skiriasi, t. y. §iuo
atveju daleliy pasiskirstymas pagal tiirj gana platus. Naudojant TEM (¢ia neparody-
ta) nustatyta, kad SEM nuotraukose matomos briaunuotos dalelés yra monolitinés,
t. y. jose néra jokiy pory.
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| Elekﬁ*oniné mikroskopija (SEI\

Poliuretanas
(kaireje) ir
poliuretanas,
modifikuotas
pridéjus aukso
nanodaleliy
(viduryje).

PS-blok-PMMA
kopolimero morfologija
ant silicio ploksteles,
padengtos PS-stal-
PMMA kopolimero
Sepediu.

Z00nm

PE sferolitas

Paveiksle virSuje pateiktas nemodifikuoto ir modifikuoto pridéjus aukso na-
nodaleliy poliuretano vaizdas. Poliuretanas, naudojamas kaip nesiklis fermentams
imobilizuoti, yra trimatés struktiiros ir porétas; tos poros gana gerai matomos SEM
nuotraukoje. Poliuretano susidarymo metu formuojant aukso nanodaleles, jos gana
tolygiai pasklinda pory pavirSiumi ir keicia jo sorbcing geba bei katalizines savy-
bes.

Paveiksle apacioje parodyta polistireno-blok-polimetilmetakrilato kopolime-
ro morfologija ant silicio plokstelés, padengtos Sepetiniu stireno—metilmetakrilato
statistiniu kopolimeru. Blokinis kopolimeras formuoja tvarkingus lazdeliy pavidalo
agregatus, kurie puikiai matyti SEM nuotraukoje.

Kitame paveiksle apacioje parodytas polietileno sferolitas. PE sferolitai buvo
matomi ir optiniu mikroskopu, taciau naudojant SEM gerai matoma ir smulkioji jo
struktiira.
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. Skenuojancio zondo miki

Griztamasis rysys

Valdymo

apemumes | elektronika
]

Vibracijos izoliacija

Skenuojancio zondo mikroskopy riisys:

~ skenuojantis tunelinis mikroskopas (STM):

~ atominés jégos mikroskopas (AFM; AIM);

~ skenuojantis artimojo lauko optinis mikroskopas (SNOM).

Skenuojancio zondo mikroskopais tiriant pavirSiaus morfologija naudojami
zondai — arti tiriamojo pavir$iaus nusileidzian¢ios adatélés. Pagal zondy veikimo
principg skenuojanc¢io zondo mikroskopai skirstomi j atominés jégos (AFM), ske-
nuojancius tunelinius (STM) ir skenuojancius artimojo lauko optinius (SNOM).

STM — tarp laidziy ir labai arti esan¢iy zondo ir pavirSiaus atsiranda potenci-
aly skirtumas ir ima tekéti tuneliné srové. Zondas valdomas taip, kad tuneliné srové
iSlikty pastovi zondui judant — zondas atkartoja reljefa. Skiriamoji geba — 0,01 nm
(didziausia i$ visy mikroskopy), ta¢iau panaudojimg riboja laidumo reikalavimai ir
gilus vakuumas.

SNOM zondas — kiiginis optinis pluostas su siauru plysiu gale. Pavirsius ske-
nuojamas analogiSkai kaip AFM, esant nekontaktiniam rezimui. Skiriamoji geba
—50 nm.
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~ Atomines jegos mikroskopija

Lazeris

Vatzdas

Grjtamasis ryiys

Jutiklis

\ /{ —1
§ k=F/d

]
Pjezo- I
padéklas

Populiariausi i§ skenuojancio zondo mikroskopy yra atominés jégos mi-
kroskopai (AFM, AJM). Atominés jégos mikroskopu matuojama jéga tarp zondo
vir§iinés (adatos) ir bandinio, esan¢io ant pjezoelektrinio padéklo, pavirsiaus. Sa-
veikos tarp zondo ir pavirSiaus jéga yra kompleksiné ir turi traukos bei atostiimio
komponentus. Griztamojo rysio grandin¢ palaiko saugy atstuma tarp zondo adatos
ir tirlamojo objekto.

Tiriamasis objektas yra ant pjezoelektrinio padéklo, kuris gali judéti auks-
tyn-zemyn, palaikydamas pastovig jéga, ir plokStumoje, skenavimo metu judin-
damas pavyzdj. Analizés metu zondas juda auks$tyn—zemyn, atkartodamas objekto
pavirsiy; jo palinkimo pokytis matuojamas fotodiodu, kuris registruoja zondo at-
spindétg lazerio spindulj. Zondo atspindétas lazerio spindulys ,,piesia“ tiriamojo
objekto vaizda.
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Fotojutiklis

AFM privalumai: gaunamas trimatis vaizdas, lengva
paruosti bandinius, neb(tinas vakuumas. Ore AFM
horizontali skiriamoji geba siekia 1-2 nm, o vertikali —
apie 0,1 nm.

Pagrindinis AFM triikumas, palyginti su SEM, yra daug
maZesnis gaunamo vaizdo dydis — tik keliy mikrometry.
Pavirsiaus atomai Deél maZo AFM darbo greicio negalima pateikti vaizdy
realiuoju laiku.

Zondo virsuné (adata) paprastai gaminama nanolitografijos ir €ésdinimo biidu
1§ Si ar Si;N,. Jos spindulys jvairus, smaigalys yra nuo keliy iki keliasdeSimties nm
(dazniausiai apie 10 nm), rezonanso daznis 5-500 kHz. Kuo smailesné adatos vir-
stné, tuo didesné skiriamoji AFM prietaiso geba. AFM zondai, kuriy labai smaila
virsiuné (keliy nm), yra labai brangis, su jais dirbti sunku, nes tokios adatos lengvai
luzta. Adatos galo atomai su pavir§iaus atomais saveikauja susiklojant elektrony
orbitaléms arba dél dispersiniy jégy.

AFM privalumai: gaunamas trimatis vaizdas, lengva paruosti bandinius,
nebitinas vakuumas (taciau pageidautinas, nes vakuume pasieckiama geresné ski-
riamoji geba; matuojant ore, tiriamasis pavirSius daznai sugeria nepageidaujamas
molekules arba oksiduojasi). Ore horizontali skiriamoji AFM geba siekia 1-2 nm,
vertikali — apie 0,1 nm.

Pagrindinis AFM trikumas, palyginti su SEM, yra tas, kad gaunamas daug
mazesnis vaizdas — tik keliy mikrometry. Be to, dél AFM darbo grei¢io negalima
pateikti vaizdy realiuoju laiku.
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Vispmtso ok ATM. Sondis sy
5200 nm amplitide. kickvienn
swyravinm pashelidans paviriy

ol
kantiktaoja
pavirdiuns
Kontaktinis Nekontaktimis Virpanéio zondo
| l
X

Zondo adatos ir pavirSiaus sgveikos jéga priklauso nuo atstumo tarp jy. Jei
tas atstumas yra ypa¢ mazas (< 1 nm), vyrauja atostiimio jégos, jei santykinai dide-
lis (> 5 nm), — traukos jégos. Pagrindiniai AFM darbo rezimai yra trys:

1. Kontaktinis: atstumas tarp zondo adatos ir pavirSiaus yra mazesnis nei

1 nm; tarp adatos ir objekto i§laikoma pastovi jéga; yra tikimybe paZzeisti
minkstus bandinius, nes adata gali nepajusti tankio pokycio; esant as-
trioms briaunoms, fiksuojama tariama smailé.

2. Nekontaktinis: zondas virpinamas dazniu, artimu jo rezonanso dazniui;
atstumas iki pavirSiaus 10-25 nm; dél Van der Valso sgveiky vyksta sa-
veika su pavirSiumi; skiriamoji geba maza (apie 10-20 nm); nefiksuoja
aStriy (statmeny) briauny.

3. Virpanciojo zondo (angl. tapping mode): zondas virpinamas tokiu daz-
niu, kad kiekvieno ciklo metu prisiliecia prie pavyzdzio; reljefas atkar-
tojamas geriau negu naudojant kitus metodus; maziau galimybiy paZzeisti
minks$tus bandinius.
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Atomines jégos mikroskopij

Aukséio vaizdas
Skenavimo lauko 1,00um

matmenys
z intervalas 20 nm

Amplitudes vaizdas
Skenavimo lauko 1.00jm
matmenys

zintervalas 30 nm

Faziy vaizdas

Skenavimo lauko 1.00pm
matmenys

zintervalas 25Deg

Stireno—izobutileno—stireno blokinio kopolimero uzsaldytos
plévelés IiZio vaizdai, gauti AFM virpanciojo zondo metodu.

Kadangi zondo adata juda visy trijy koordinaciy (X, y ir z) kryptimis, o laze-
rio spindulio pieSiamas vaizdas uzraSomas skaiciais, gaunamas trimatis spalvotas
vaizdas, kurj galima pateikti jvairiais formatais.

AFM aukscio vaizdas gaunamas zondui judant z aSies kryptimi (vertikaliai);
Sis vaizdas trimatése koordinatése gerai parodo reljefo gylj, bet neparodo briauny.
Aukscio vaizdas daznai vadinamas topografiniu vaizdu.

AFM amplitudés vaizdas gaunamas registruojant zondo virpesiy amplitudés
kitima. Sis vaizdas gerai parodo briaunas (astrias vietas).

AFM faziy vaizdas gaunamas registruojant faziy poslinkj, kuris priklauso
nuo zondo adatos ir pavirsiaus saveikos. Sis vaizdas rodo pavirsiaus zonas, kurios
skiriasi savo tamprumu, ir yra labai svarbus, jei reikia jvertinti adhezija. Faziy vaiz-
das yra kontrastingesnis, didesné horizontali skiriamoji geba, bet sunku prognozuo-
ti, kaip susijes su bandinio reljefu.
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Atomines jegos mikroskopija

Polistireno latekso daleliy
vandenyje AFM vaizdas:
kontaktinis (kaireje) ir
virpanciojo zondo
(desingje) rezimai.

DNR, topografija ir fazinis
vaizdas (325 nm laukas).

Virpanciojo zondo rezimas yra universaliausias. Gaunama artima kontak-
tiniam rezimui skiriamoji geba. Zondu ,,stuksenant™ bandinj, beveik visiskai eli-
minuojamos horizontaliosios adhezijos jégos, sumazéja vandens kondensato ant
bandinio pavirSiaus jtaka, bandinys yra beveik nepazeidziamas. Matavimo metu
registruojama ne tik zondo virpéjimo amplitudé, bet ir faziy tarp zondg virpinancio
ir zondo virp¢jimo signaly skirtumas. Faziy skirtumg lemia ne tik pavirSiaus relje-
fas, bet ir mechaninés pavirsiaus savybés, taip pat adhezijos jégos, veikiancios tarp
zondo ir bandinio.

Paveiksle virSuje pateiktas vandenyje esanciy polistireno latekso daleliy
AFM vaizdas. Esant kontaktiniam rezimui, vaizdas yra i$plaukes, nes adata i§ da-
lies pazeidé minkstg latekso daleliy pavirsiy. Naudojant virpanciojo zondo metoda,
gautas kokybiskas vaizdas.

Paveiksle apacioje pateikti DNR AFM vaizdai. Fazinis vaizdas gerai paro-
do DNR makromolekuliy forma (jos ilgos, susipynusios), taciau i$ jo gana sunku
spresti apie §iy makromolekuliy matmenis.
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| Atominés jégos mikroskopija |

pH 4.24 e 3
Molekulinio ,5epecio®,
‘ Poli(2-vinilpiridino) Cilindriniy molekuliniy esancio ant Zérutio
makromolekulés konformacijos PNIPAM _sepediy” AFM ploksteles, virpanciojo
pokytis pakeitus pH. vaizdas. zondo AFM vaizdas.

¥ Rolter, 5. Minko, JACS, 2005, 127, 15686

Paveiksle kair¢je parodytos poli(2-vinilpiridino) makromolekulés, uzfiksuo-
tos AFM virpanciojo zondo rezimu dirbant po vandeniu. Makromolekuliy skers-
muo 0,4 nm; jy konformacija drastiskai kinta pakeitus pH. Kai pH yra 3,89, ma-
kromolekulés jonizuotos, jy segmentai dél vienody kriiviy atstumia vienas kita,
tod¢l makromolekulés ,,iSsivynioja“. Kai pH padid¢ja iki 4,24, makromolekulés
jonizacija sumazgéja, atostimio jégos tampa silpnos, ir makromolekulé susisuka j
kamuoliuka.

Paveiksle viduryje parodytas cilindriniy Sepetiniy poliizopropilakrilamido
molekuliy AFM vaizdas; tokia Siy temperatiirai jautriy polimery konformacija gau-
ta danga formuojant i§ acetonu praskiesto tirpalo.

Paveiksle deSinéje parodytas Sepetinés makromolekulés, esancios ant zéru-
¢io pagrindo, vaizdas, uzfiksuotas virpanc¢iojo zondo metodu. Akivaizdu, kad Siame
paveiksle matoma atskira makromolekulé, kurios ilgis 150-200 nm, o skersmuo (ji
formuoja Soninés j abi puses nukreiptos atSakos) apie 50—70 nm.
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Temperatirai jautriy makromolekuliy agregacijos tyrimas.

PNIPAM grandinemis modifikuoto aukso pavirSiaus AFM
vaizdas vandenyje 31,0 °C (a) ir 36,0 °C (b) temperatlroje.

Naudojant AFM patogu tirti temperatiirai jautriy makromolekuliy agregacija.

Paveiksle parodytas poliizopropilakrilamido Sepeciu modifikuoto aukso pa-
vir§iaus AFM vaizdas. Polimero danga aukso pavirSiuje buvo gauta naudojant fo-
tolitografijg: PNIPAAM grandinés augo tik tose vietose, kuriy neuzdengé Sablonas
(tamsiis ruozai — polimero néra, nes tose vietose buvo Sablono juostel¢). Apacioje
pateiktose AFM profilogramose matyti, kad PNIPAAM sluoksnio storis yra apie
100 nm.

PNIPAAM grandinémis padengto pavirSiaus morfologija labai priklauso
nuo temperatiiros. 31,0 °C temperatiiroje polimerinio Sepecio pavirSius yra lygus,
0 36,0 °C temperatiiroje — labai nelygus (dantytas), kai kur dangos storis suma-
z€jes iki 50 nm. Tai paaiskinti gana paprasta: PNIPAAM yra temperatiirai jautrus
polimeras, kuris vandenyje agreguoja esant mazdaug 34,0 °C temperatiirai. Taigi
36,0 °C temperatiiroje matomas polimero pavirSius, kuriame makromolekulés yra
agregavusios ir sudariusios tam tikrus klasterius.
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PMA-£-PS-£-PMA blokiniy

kopolimery ,Sepecio” ant SiO, Adhezinés polimery miginio plévelés
plokstelés AFM vaizdas: pavirSiaus topografija (kairéje), fazinis
a) paveikus dichlormetanu; vaizdas (desingje) ir profilograma (virsuje).

b) paveikus cikloheksanu.

Paveiksle (kairéje) pateiktas diblokinio ABA tipo kopolimero polimetilakri-
latas-blok-polistirenas-blok-polimetilakrilatas Sepecio, esancio ant silicio dioksido
plokstelés, pavirsiaus AFM vaizdas dviejuose tirpikliuose. Dichlormetanas yra ge-
ras abiejy bloky tirpiklis, todél abu blokai gerai solvatuojami, pavirsius lygus. Ci-
kloheksanas yra geras polistireno bloko ir blogas — polimetilakrilato bloko tirpiklis,
todél polimetilakrilato blokai agreguoja, sudarydami domenus, kur jy yra daug, ir
pavir$iuje atsiranda daug astriy briauny.

Paveiksle (desinéje) pateikta polimery miSinio adhezinés plévelés topogra-
fija, fazinis vaizdas ir profilograma. Akivaizdu, kad polimery suderinamumas yra
blogas ir jie sudaro mikrofazes (vyksta agregacija). Dangos pavirSius labai nelygus,
yra plysiy, kuriy gylis siekia net 500 nm.
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J

F
Zondas T

AFM metodu galima tirti pavirSiaus savybes tam tikruose taskuose arba jver-
tinti pavirSiaus savybiy netolyguma. Paprastai pavirSiaus savybes tiriamos matuo-
jant jégos ir atstumo nuo pavirSiaus priklausomybes. Tam naudojama chemiskai
modifikuota zondo adata. Zondo adatos gale galima pritvirtinti norimas molekules
(tarp jy — baltymus, DNR ir fermentus) ar net Igsteles ir tirti jy sagveika su tiriamojo
objekto pavirSiuje esan¢iomis molekulémis ar antikiinais. Zondo adatai modifikuoti
norimais junginiais naudojami jvairtis metodai, taip pat ir ,,klik" chemijos metodas
(angl. click chemistry).

Pagal paveiksle pateikiamos priklausomybés pobiidj galima jvertinti tiria-
mojo bandinio mechanines savybes, struktira, silpny (pavyzdziui, vandeniliniy)
ry$iy suardyma, adhezija, taip pat biomolekuliy saveika.
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