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ABSTRACT

Molecular Dynamics of P-Podand macrocyclic ligands
investigated by Dielectric Spectroscopy and NMR

Bakyt Orozbaev
Department of Macromolecular Physics, Faculty loygtcs, Adam Mickiewicz
University, Umultowska 85, 61-614 Pozn#oland.

Macrocyclic ligands are cyclic molecules formimgganic frames, into which
heteroatoms capable of binding to substrates haen bnterspersed. The P-Podand
macrocyclic ligand belongs to a class of these rmcgdigands, which depending
on the phosphorus valence bound together threev@rgfeater structures. In this thesis
three different P-Podand systems with trivalent gphor are investigated, mainly
by spectroscopy methods, ®lucidate the relation between their chemical $tmec
and molecular dynamics. Phosphorus atom, whicthescentral part of each molecule
through the oxygen bridge binds three short polyotins consistingf glycol or alkyl
monomers. The compounds studied involve two systeaving these chains separately
and the third one containing glycol and alkyl clsdiinagments. The lengths of tiebains
for all substances were comparable.

Before investigations all systems were dried andadsed to remove humidity
and paramagnetic oxygen. Their thermal propertiesewchecked by DSC method
to reveal internal types of ordering, their phashadvior, and the amorphous to the crystal
phase ratio. CW NMR method and spin-lattice reliaxameasurements, helped to identify
the local motions of the methyl groups at low terapgres and the internal motions
in the chains at higher temperatures. Infrared tspgmopy revealed rich and complicated
nature of internal motions inside the polymers ifinegts different for alkyl and glycol
monomers. The observations were corroborated byprb@dband dielectric spectroscopy
investigations, which made it possible describes¢henotions and to propose proper
models for molecular dynamics revealed and finadlyestimate activation parameters
for each mechanism occurring in the systems.

Dynamics on molecular level as well as thermal atiter properties uncovered
in the investigated P-Podand systems are conseegieot their chemical structure
and changes in the ratio of the amorphous and rithered phases caused by temperature
changes. Revealed molecular rotations, local msti@@gmental motions and changes
in conformation of the glycol and alkyl chains faon-ordered and ordered phases
and the activations parameters derived are disduesg compared with the data available
in literature.
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Organizacja uktadéw biologicznych pokazuje, jak dzar skomplikowanym
procesom mog ulega& proste czsteczki w czasie. Z racji faktuize olbrzymia czsé
zZwiazkOw pochodzenia naturalnego zawiera w swojej strak atomy azotu lub tlenu,
wlasnie te zwizki stanowi znacacy obiekt zainteresowania fizykdw, chemikéw
i biologow. Wiksza¢ z nich jest zdolnych do tworzenia kompleksow z ajoin
nieorganicznymi i organicznymi oraz matymi oltoymi czsteczkami. Proces
kompleksaciji, ktory ma miejsce w wielu procesacbldgicznych ma fundamentalne

znaczenie dla funkcjonowania organizmaywych.

Zwiazki makrocykliczne bardzo dobrze odzwierciegllgprocesy zachodze
w uktadach naturalnych. Gtéwnym impulsem rozwoju ermii  zwiazkow
makrocyklicznych  bylo midzy innymi odkrycie naturalnych antybiotykéw
makrocyklicznych,  wykorzystagych  zdolnéci  selektywnego  kompleksowania
biologicznie wanych kationdw: sodu, potasu, wapnia, magnezu omziwosci badania

transportu tych kationéw przez btony komorkowe.

Celem pracy byto zbadanie dynamiki molekularnepdklw typupodandz rodziny
makrocyklicznych  ligandow kompleksotworczych  metodami  Szerokopasmowej
Spektroskopii Dielektrycznej (BDS ang. Broadband Dielectric Spectroscypgraz
Magnetycznego Rezonansuddowego (NMR -ang. Nuclear Magnetic Resonapce
w zaleznosci od typu i diugéci tancucha tworzonego z fragmentow oksyetylenowych
I etylenowych.
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Ze wzgkdu na swqgj budowe i wynikajace z tego konsekwencjdigandy
makrocyklicznetypu podand znajduj szerokie zastosowanie: a) w prowadzeniu reakcji
chemicznych; b) jako rozpuszczalniki lub rozpushtka mieszane z klasycznymi
rozpuszczalnikami organicznymi, c) jako zmki kompleksotwércze dla metali
alkalicznych i ziem alkalicznych, z wykorzystanieasadygasé-gospodarzd) w badaniu
mechanizméw dopasowania tzklucza do zamkatak jak ma to miejsce w enzymach,
biatkach, oraz receptorach, przeciwciatach i amwggé [1]. Te cztery gtdwne kierunki
potencjalnych komercyjnych i czysto naukowych Wadaynh z podandow zwiazki

godnymi zainteresowania.

Uklady podandowe, stanowiace pomost midzy eterami koronowymi
i kryptandami s3 z powodu tatweéci ich otrzymywania i dzej wydajndci oraz niskich
kosztow syntezy, szczegOlnie interesej w wielu dziedzinach chemii. Estppdandowe
otrzymane na bazie: fosforu, boru czy siarki twormowa grupe rozpuszczalnikébw o
wyjatkowych wigciwosciach i wykazuy tzw. solwatag wewmntrzczasteczkovd, oraz
umazliwiaja  izolacg  kationow  (jondw) od wplywu innych ggteczek.
Wewnatrzczasteczkowa solwatacja reagentow poprzesterzki rozpuszczalnika pozwala
przeprowadz wiele reakcji z bardzo wysakvydajndcia, oraz uzyské produkty reakcji

trudne do otrzymania przyzyciu klasycznych rozpuszczalnikdw.

W pracy przedstawiono wyniki bafla Spektroskopii Dielektrycznej,
Magnetycznego Rezonanswddowego oraz dodatkowe informacje o0 weltvnnej
ruchliwosci tancuchow uzyskane za pompSpektroskopii w podczerwieni. Ponadto
okreslono historg termiczry, badanychpodandéwz wykorzystaniem techniki Réicowej
Kalorymetrii Skaningowej. Wyniki wszystkich batgpoddano szczegotowej analizie
opartej na spektroskopowych modelach relaksacyjngclhiwzgkdnieniem ich stanu

fizycznego i historii termicznej.

Zastosowane techniki spektroskopowe ulmaty bezpasrednh obserwag
lokalnych zmian konformacyjnych wrauchach w badanych uktadach ze szczegolnym
uwzgkdnieniem zwizku pomedzy ich wewrtrzna mobilngicia a uporadkowaniem,

ktore znalazto swoje odbicie i potwierdzenie w viath bada kalorymetrii DSC.

-7-
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Prag podzielono na dwa gtébwne bloki. Pierwszy z nichwieaa czs¢
teoretyczn i opisows dotyczica badanych substancji jak i metodyki pomiarowej. daru
cze$¢ pracy zawiera wyniki badaeksperymentalnych i ich opracowania aztaklyskusje
tychze wynikbw w oparciu o zalmne modele relaksacyjne. C&opracy kdiczy

si¢ podsumowaniem i wnioskami.

Rozdziat | pod tytutem Materia mikka i uktady makrocykliczihewprowadza
niezkedne terminy i definicje w celu klarownego oméwiemezedmiotu bada to jest
makrocyklicznych ligandoéw kompleksotworczych, w alei fizyki dotycacym materii
migkkiej. Wyrdznia on grug zwiazkdw chemii supramolekularnej — podandow, kt&re s
gldbwnym przedmiotem przedstawionych b&da Szeroko omawia zagadnienia
stosowalnéci tej gakzi chemii do rozwizywania probleméw o naturze biologicznej,
medycznej, szeroko pgpgo przemystu chemicznego jak i zagadroeysto naukowych,
zaréwno w uiciu materiatowym jak i historycznym. W dalszegéa rozdziat przedstawia
wyselekcjonowane metody badamaterii mgkkiej, ktére zostaly z powodzeniem

zastosowane w tych badaniach.

Kolejne rozdziaty: drugi p.t. Magnetyczny Rezonansqdiowy, trzeci
p.t. ,Spektroskopia dielektryczhazwarty p.t. Spektroskopia w podczerwigmraz piaty
p.t. ,R&nicowa kalorymetria skaningowavprowadzaj niezkzdne pogcia, definicje oraz
wyjasnienia wraz z odpowiednim opisem matematycznym,idaame do zrozumienia
technik badawczych iytych w celu rozwizania postawionego problemu naukowego
poprzez analig i wnioskowanie otrzymanych przy ich zyciu  wynikow

eksperymentalnych.

Nastpny rozdziat VI p.t. Wybdér substancji i metodyka pomiaréwawiera
informacje o badanych materiatach, w tym o motywagjboru badanych substancji,
sposobie ich otrzymywania, a t&ko budowie chemicznej z uwzdhieniem proporciji
udziatbw w ich budowie poszczegodlnych typéw mondamer Ostatnia ogé¢ tego
rozdzialu sukcesywnie przedstawia bardzo istotneeskw metodyki pomiaréw dla

poszczegolnych zaproponowanych witeej technik eksperymentalnych.
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Dalszy, najbardziej obszerny rozdziat VIl p.tPgezentacja wynikow bada ich
analizd& w kolejnych podrozdziatach przedstawia wyniki badeksperymentalnych
dla kazdej zastosowanej techniki pomiarowej, dladego z trzech badanych awkow
wraz z ich analiz i szerolk dyskusj w nawhzaniu z wynikami i analizami na bazie

innych technik pomiarowych.

Prag konczy rozdziat VI, w ktérym znajduje sipodsumowanie oraz wnioski

powstate w wyniku przeprowadzonych analiz danycspekymentalnych.
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Rozdziat |

Materia mie¢kka i uktady makrocykliczne.

1.1. Materia migkka i jej wtasnosci.

Substancje, ktére wykazujpporadkowanie molekularne o charakterzengalnim
pomigdzy ciatami statymi i cieczami nazywamy mademickka albo ptynami ztaonymi.
Termin materia mikka wynika z makroskopowych wd@wosci mechanicznych, ktére
istotnie pozwalaj odr@ni¢ je od materiatdw z grupy ciat statych lub ciec2y. [Nagroda
Nobla z Fizyki dla Pierre Gilles de Gennes’a z 188u, przyznana za praev dziedzinie
cieklych krysztatow i polimeréw, stataggpoczatkiem rozwoju ery fizyki materii nekkiej.
Od tego czasu do grupy materiatow materigkkiej zalicza st takie materiaty jak:
koloidy, surfaktanty, ciekle krysztaty a tek polimery w stopie lub w roztworach statych
lub ptynnych; w zalenosci od ich wiasnéci mechanicznych i budowy, ktére jezricuja
[3]. Gtdbwnym czynnikiem pozwalagym dokona tego rozrénienia jest wysipujace
w nich petne lub cgciowe daleko-zaggowe trojwymiarowe uporrikowanie atomowe,
jak to ma miejsce w fazie krystalicznej ciat stdtyktore mae przejawid takze czsciowe
uporzdkowanie translacyjne lub orientacyjne i cechuje gEgo zmiennécia pod
wptywem, r&nych warunkow fizycznych. Ze waglu na bardzo szerokie zastosowanie
substancji z grupy materiatdw materiigkkiej, gitdbwnie do badalaboratoryjnych czy te

zastosowa w produkcji nowych materiatow, fizyka materii ¢kkiej jest obecnie bardzo

interesugcym i przyszigciowym dziatem nauki

-10 -
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Dla zwiazkOéw chemicznych z grupy materii ghkiej charakterystyczncech jest
obecnd¢ w tych uktadach dwdch typéw oddziatyivamianowicie: oddziatywania typu
dipol-dipol, lub wodorowego; oraz oddzialyiwwaterycznego i strukturalnego, do ktérych
zaliczy¢ mazna take oddziatywanie hydrofobowe, ktore maharakter organizacyjny.

O ile oddziatywania typu dipol-dipol lub wodorowksztattup przestrzensm
organizac; atoméw w czsteczce, o tyle krétko-zagiowe oddziatywanie steryczne,
wynikajace z zakazu Pauli’ego, nadajzasteczkom ich ksztalt iasodpowiedzialne za ich
potozenie w przestrzeni wzgllem gsiaddéw, co ma decydigy wpltyw na struktuy
lokalna catego roztworu. Ponadto oddziatywania hydrofob@agrywaa decydugca role
W organizacji przestrzennej substancji, co pozwatzenié¢ wtasnéci mikroskopowe
do skali mezoskopowej ze wedlu na skalowalni@ tych wiasnéci do struktury catej
objetosci substancji.

To ostatnie oddziatywanie, hydrofobowe, przejaggej s¢ antagonistycznymi
zachowaniami w stosunku doasteczek wody, odgrywa kluczawole w ksztattowaniu
wzajemnej relacji organizacji poruizy niepolarnymi atomami lub grupami atomoéw
w stosunku to elementéw polarnych — hydrofilowy®la wielkai¢ tego oddziatywania
istotny wptyw ma nie tylko odlegks, ale réwnie typ uporadkowania czsteczek wody
generowanych przez obecnych w uktadzie polarnystagow, a zatem zaréwno wielo
jak i uktad otoczenia hydratacyjnego. Na krotkiaiegtasciach przewysza ono o rd
wielkosci potencjat van der Waalsa, natomiast zanika ekspppalaere wraz ze wzrostem
odlegigci (zastg rzedu 10+ 20 A). Znaczenie naukowo-przyrodnicze tego typu
oddziatywania, jest nie do przecenienia, zyveszy na faktze jest ono odpowiedzialne,
czy wrcz w wikszaci przypadkow niezédne, do prawidiowego formowania
si¢ wigkszaci struktur biologicznych, co przyczyniagsiv konsekwencji do wypetniania

przez te struktury swoich ,zaplanowanych” biologiezfunkcji.

Szczegolnie istotne znaczenie poznawcze i techeiozaj dwie grupy zwazkow

z zakresu materiatow materii ghkiej, a mianowicie gto surfaktanty oraz polimery.

Surfaktanty, okrdane réwnie, jako substancje powierzchniowo czynne,
zbudowane $ z pohczonych ze sap wiazaniem kowalencyjnym feuchow
hydrofobowych, najagciej weglowodorowych, oraz polarnych grup hydrofilowych.[4
Silnie powinowaty do wody fragment hydrofilowy saktanta, mée tworzy w swym

otoczeniu wazania wodorowe lub jonowe z we®dub poprzez wog z fragmentami

-11 -
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hydrofilowymi innych casteczek. Z kolei wskutek oddziatywahydrofobowych,
surfaktanty doznajoddziatywa odpychagcych wzgédem wody. Te dwa przeciwstawne
sobie procesyasprzyczyra szeroko pojmowalnego zjawiska samopdkowania, ktore
prowadzi do wytwarzania zaleosci przestrzenno-fazowych w funkcjiesenia jednego
ze sktadnikow hdz innego parametru, ktérym me by¢ cisnienie w przypadku uktaddéw
termotropowych czy tetemperatura dla uktadéw liotropowych [5, 6]. Ogélmozumiana
zasada samo-organizacji uktadéw surfaktantow unyoh typach rozpuszczalnikow
polarnych ldz niepolarnych, uwzgbtnia take wlasnéci mieszanin podwojnych lub
potréjnych z udzialem stopnia polakedo samych fragmentow ggteczki surfaktanta.
Z tego powodu wihasrici te w prosty sposob przenosg sia uktady polimerowe jednego
typu, lub ukiady ziaone o régnym stopniu komplikacji budowy wewtrznej. Jest to
bardzo ciekawa grupa materialtow ze wdgi na stopie@ komplikacji zagadni@
opisupcych stan fizyczny tego typu materiatdw, co w spétecici jest widoczne dla
ukladoéw mieszanin polimerowych, w szczeg@bkicstopdw przy zakeniu r&norodndgci

heterogenicznej poszczegoélnych fragmentow polimgobwy7].

Wszystkie uktady materii rakkiej, czy to @ mieszaniny polimerowe, roztwory
kwasu dezoksyrybonukleinowego (DNAang. Deoxyribonucleic acjd czy chociaby
ciekie krysztaly, dczy je jedna wspodlna cecha, a mianowicie takgeden ze skiadnikow
(dla uktadow dwusktadnikowych), abliz fragment molekuty (dla ukladdéw
jednosktadnikowych), czy #e pewien wyrgniony obszar diagramu fazowego, ma
charakter uporglkowania cieklego, albo inaczej braku upoiiowania daleko-
zastgowego. W nauce o materii ghkiej] mowi sk wowczas o tworzeniu giobszarow
o0 uporadkowaniu zwanym mezofaz ktdrego stopie uporzdkowania jest okrdany
pomicdzy brakiem uporglkowania cieczy izotropowej a padkiem magcym miejsce
w petni uporadkowanym krysztale. Ta whastoodr&nia je od klasycznych cieczy, ktére
sa izotropowe | nie posiadaj uporadkowania orientacyjno-translacyjnego, a zak
zdecydowanie odidia je od pelnych i dobrze upadkowanych materiatow

krystalicznych.

Posiadanie przez ide grupy materiatdw tmego stopnia uposdkowania, krétko
badZz daleko zasigowego, prowadzi do #dorodndci witasndgci tych materiatdw pod
kazdym wzgkdem. W pierwszej kolejrssi mazna okrdla¢ wlasnagci mechaniczne,

nastpnie mana okréla¢ ich lepkospgzystas¢ a w konsekwencji o posiadanych przez nie

-12 -
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wiasndgciach termicznych. Dla przyktadu w polimerach bnadrzadku krystalicznego
prowadzi do mechanicznego ¢kinigccia materiatdw. W przypadku surfaktantow zeo
pojawia si¢ pewien czsciowy porzdek translacyjny lub orientacyjny molekut w skutek
formowania s} mezofazy termotropowych ciektych krysztatach luiifiéili w wodzie [8].

Z kolei stopy polimerowe w roztworach takklasyfikowane g jako materiaty mikkie,
chocia nie obserwuje siw nich daleko-zagsgowego uporzdkowania translacyjnego lub

orientacyjnego [9].

Nalezy jednak zaznaczy ze w przypadku roztworéw czy to wodnych czy polinveyoh
rozpatrywanie ich wiasgoi mechanicznych, co jest konsekwencgtopnia ich
uporzdkowania, jeskcisle ograniczone do zakresu temperaturowego l&hiesiowego
(diagram fazowy i np. punkt potrojny) ze wegli na obecni@ w pewnym jego obszarze
nadmiernej iléci jednego sktadnika w stosunku do drugiego (diaddw podwdjnych),
badz pozostatych (w przypadku uktadow wielosktadnikowycdwoma zjawiskami. $to
temperatury topnienia i wrzenia rozpuszczalnika,yliczsktadnika o znaczeniu
dominupcym. Czyli punktami termodynamicznymi, w ktorychtadk traci maliwos¢
dalszego samoorganizowania se wzgtdu na istnigjce zjawiska dyfuzji, masy drugiego
sktadnika, hdz punktu degradacji chemicznej rozpuszczalnikad $bszar zainteresowa

bada materiatdw materii mekkiej ma swoje naturalne ograniczenia termodynangcz

1.2. Uktady makrocykliczne.

1.2.1. Budowa i wkasnéci uktadéw makrocyklicznych.

Pogcie  makrocyklicznego  ligandu  kompleksotworczeggest  jednym
z podstawowych okéen w chemii supramolekularnej [10]. Makrocyklicznegdndy
kompleksotwdrcze w chemii supramolekularnenazywaneagospodarzeniub receptorem
molekularnym Ligandy te zawieraj w swej strukturze elektrodonorowe atomy tlenu,
azotu, siarki lub trojwarkwiowego fosforu. Mog tworzy¢ kompleksy z jonami metali,
anionami i casteczkami obgfnymi, czyli casteczkamigascia. S to, zatem kompleksy
typu gasé-gospodarz ktére tworza sie selektywnie na podstawie rozpoznania

molekularnego, wynikagego 2z komplementaréad odpowiednich  rozmiarow
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molekularnych casteczek, zarébwngoscia jak i gospodarzaa take innych informacji
zawartych w budowie obu tych gsteczek. Podczas ,dopasowywania” Stzasteczki
ligandu do casteczkigascia obowhzuje zasada dopasowania, tak zwana zasadaa do
zamka[ll, 12]. Pagcie to wprowadzit w 1894 roku E. Fisher [13]. Jesfundamentalna
zasada chemii supramolekularnej, tak zwana zaspddwdjnej geometryczno-
energetycznej komplementafobreceptora i substratu. W przyrodzigywionej na takiej

zasadzie funkcjonajna poziomie molekularnym enzymy, czy f@zeciwciata i antygeny.

W ligandach makrocyklicznychtomy elektrodonoroweasvbudowane w szkielet
makrocykliczny lub g do niego przyczone, wchodc w skiad grup bocznych. Uvwa
sig, ze dany ligand jest makrocykliczny,sjezawiera co najmniej 3 atomy donorowe,
natomiast jego piécien sklada si z co najmniej 9 atomow [14, 15]. Ze wedl na rodzaj
atoméw donorowych wyemiamy dwie gtownie grupyligandéw makrocyklicznych
do pierwszej naley zwiazki zawierajce takie atomy donorowe jak azot, siarka, ktére
wykazup zdolng¢ kompleksowania przede wszystkim metalezkich. Do drugiej
natomiast grupy =zalicza ¢si zwiazki zawierajce atomy tlenu, jako miejsca
elektrodonorowe:podandy, etery koronowg kryptandy, koronandyitd. Charakteryzuj
sig one dobrymi wiéciwosciami kompleksotworczymi przede wszystkim w stosunk
do pierwiastkow pierwszej i drugiej grupy ukladuesowego, a wc metali alkalicznych
I ziem alkalicznych. Na podstawie danych literatwyoh wiadomo,ze podandytworza
trwate kompleksy z kationami metali alkalicznycimetali ziem alkalicznych, a ponadto
wiele z nich wysipuje w formie ciektej [16, 17]. Dgki tym wiasciwosciom mog by¢
wykorzystane jako rozpuszczalniki do prowadzeniakeg chemicznych. Prekursorami
podandéwo stosunkowo szerokim zastosowaniu praktycznyngléole polietylenowe
(PEG -ang. Polyethylene glycplGlikole polietylenowe charakteryzugic powtarzagcym
sic fragmentem —-CHCH,O-, ktéry wystpuje take w wielu ukladach
supramolekularnych. Fragment ten odgrywa istotole w procesie kompleksowania.
Glikole mog otacza i sferycznie wizac kation. Ich zalet jest to, ze @1 niedrogie
i stosunkowo tatwo dogbne na drodze syntezy. Ponadto niektére z nicha maj

zastosowanie w medycynie.
W 1967 roku amerykeki chemik Charles Pedersen, jako pierwszy otrzymnat

polgczenia koronowe ktore charakteryzowaly ¢si niezwyklymi  wigciwosciami
rozpuszczania zwzkOw jonowych oraz soli nieorganicznych w rozpusdcikach
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niepolarnych, takich jak benzen, heksan i tetrabfygan. Stwierdzit onze pohczenia
te mog tworzy¢ trwate kompleksy z metalami alkalicznymi i zienadkich. Péniejsze
odkrycie  naturalnych  antybiotykbw  makrocyklicznych,ktére &  zdolne
do kompleksowania biologicznie waych kationow takich jak: Na, K, Mg, i Ca oraz
mozliwosci badania transportu kationdw metali alkalicznygtzez btony komérkowe
przez te zwjzki, spowodowaty gwattowny rozwéj chemii zykdédw makrocyklicznych
[18].

Za odkrycie reakcji syntezy oraz ustalenie dsd&osci i dalsze zastosowania
zwiazkow makrocyklicznych, specyficznie oddziajeych z kationami, anionami albo
neutralnymi molekutami w 1987 roku Charles Peder§samald Cram i Jean-Marie Lehn
[19] otrzymali Nagrod Nobla z chemii. Autorzy tego odkrycia wypali mechanizm
oddziatywania tych zwizkéw z jonami i obajtnymi molekutami w roztworach
oraz selektywne tworzenie kompleksow tyga$é-gospodarzang. host — guest comp)ex
kanapkowego (ang. sandwich complgx klatkowego (ang. cage complgx oraz
klatratowego (ang. cryptato-cavitate clathrate comp)exco pozwolito na otrzymanie
szeregu zwizkbw ze zblionymi wiaciwosciami do enzymOw oraz na zrozumienie
proceséw zachodeych przy oddziatywaniu substratu z receptorem. Kleksy te §

podstawy dzisiejszej chemii supramolekularnej [20-25].

W ostatnich latach, poszukiwanie potencjalnie skztych, a przy tym dobrze
tolerowanych lekéw na #e choroby cywilizacyjne oraz poznawanie i zrozumg@ech
potencjalnego znaczenia dla organizmu stanowi loavezna sfek bada i dyskusji dla
wielu grup naukowo-badawczych, np. farmakologéw)dgow i biochemikéw. Pod tym
katem badane asmiedzy innymi zwazki makrocykliczne, ktore ze wzglu na swaqj
bogat, réznorodn@¢ strukturalm podzielone s na r&ne grupy zwizkéw. Werdd nich
bardzo istota role w projektowaniu tzw. nimikow lekéw i katalizatorow petaimiedzy
innymi podandy(zwiazki acykliczne o dtugich ¥ecuchach odchodzych od centralnego
atomu lub grupy atomowkryptandy(zwiazki makrobicykliczne)koronandy(najprostsze
zwiazki makrocykliczne) ipodando-koronandypotaczenie makrocyklicznych zazkow
z tancuchami podandowymi) [18, 25, 26]. Ze wgih na przyty w pracy temat
badawczy w dalszej egci rozprawy zostapomowione tylko dwie pierwsze wymienione

grupy zwiazkéw z rodziny uktadow makrocyklicznych, a mianomipodandyi kryptandy
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Na rysunku Rys.1.1 przedstawione zostaly struktury wybranych azkow
makroacyklicznych i makropolicyklicznych.
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Rys.1.1. Przyktadowe struktury wybranych zakow makroacyklicznych i makropolicyklicznych.

Wszystkie wymienione wiej uktady g obiektem bada chemii supramolekularnej,
zainicjonowanej przez Jean-Marie Lecha [27]. W 19®ku Lechn wraz Charles
Pedersenem i Donald Cramem otrzymali Nagrddobla z chemii za osgnigcia

w zakresie chemii supramolekularnej, mianowicie zayntezowanie sztucznych
makromolekut do modelowania reakcjiagwych organizmach. Chemia supramolekularna
jest nauk o stabszych oddziatywaniach [28], ktére veystja w rGznorodnych uktadach,
poczawszy od wizan wodorowych mgdzy czasteczkami wody ado skomplikowanych
mechanizméw biologicznych, w ktérych te oddzialyvearodgrywag znacaca role

w rozpoznawaniu molekularnym. PodstaywrocesOw rozpoznawania molekularnego,
transportu i reakcji wyspujacych medzy innymi w biologii, np. w tworzeniu
kompleksow biatko-biatko, translacji i transkrypé&du genetycznego oraz rozpoznaniu
komoérkowym, jest oddziatywanie guzyczsteczkowe [29-35]. Oddziatywania tego typu

wystepuja rowniez w enzymach. Pod tym wzglem modele enzymoéw, ktore steduja
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funkcje ich naturalnych odpowiednikéw, mpgdgrywa& bardzo wana role i by¢
pomocne w zrozumieniu funkcjonowania i ich roli &étycznej w procesach

zachodzacych w organizmie ludzkim [31, 36].

1.2.2.Podandy i kryptandy.

Ze wzgkdu na swqj bardzo wana role poznawca w procesach molekularnych
zachodzacych w biochemii, iaynierii materiatowej, katalizie i technologipodandy

I kryptandyciesz sie duzym zainteresowaniem [37].

Zwiazki te ndladujp funkcje naturalnych rimikow w selektywnym rozpoznawaniu
I transporcie jonow metali, aniondw lub molekut pitoych [32, 33]. Ich zastosowanie
w wielu gatziach wiedzy przyczynia sitakze do lepszego zrozumienia i odtwarzania

aktywndaici katalitycznej metaloenzyméw i biatek [38-40].

Rys.1.2. Ogélne wzory strukturya) podandu; b) kryptandu (X, Y — atomy lub grupy atoméw).

1.2.3. Znaczenie i zastosowania podandow.

Podandy (zwiazki acykliczne o dhlugich fecuchach (ramionach) odchegych
od srodka casteczki) wystpuja w przyrodzie, jako naturalne antybiotyki jonoforew

takie jak monenzyna i kwas lasalowy, ktore selekigwwiaza kationy litowcow
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I efektywnie przenosgje przez btony biologiczne [35]. Kwas lasalowRy$.1.3) stosuje
sie w zwalczaniu bakterii gramododatnich, mykobaktekiokcydii [33].

COOH CHy HaC \ CH4
HO. 1o G L
o '\-\.H - - e, \:__,x ""\-\.\
([ L 0 —Chig
P N ) o— -
HEC e C|_ \-T.____.-' o,
O L CHa
i OH
CHa

Rys.1.3. Kwas lasalowy.

Monenzyna, jako jonofor biologicznie aktywnyRys.1.4), poza dziataniami
przeciwbakteryjnymi wykazuje rowniefunkcje przeciwmalaryczne i antybiotyczne.
Wspomaga tate apoptoz niektorych komorek nowotworowych i jest stymulaor

wzrostu w hodowli drobiu i bydta [41].

HyC l HaC HaC
: H:C )
HaCO ~ J s F oy P
Holal ‘ ! ,x _—d _d“‘a{]/%:;. =Gt
j (8] Q0 H o E H & .
OO0H CH, HO |
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Rys.1.4. Monenzyna.

Czasteczki podandowpolialkosylowych g dobrymi modelami do badania ruchu
protonow i kationdw metali w btonach biatkowo-lipiych, takich jak gramicydyny

i w omawianych wczaiej jonoforach [42].
Podandtréjramienny zbudowany jest z centralnego atommoodmwego, ktory jest

pofaczony z trzema ramionami zawieg@ymi miejsca donorowe ktérymi madpy¢ atomy

N, S, O czy P [43]. Taka budowa tych zmkow chemicznych ma dy wplyw
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na stabilné¢ komplekséw tych zwazkOw z metalami [44] i majone bardzo szerokie
zastosowanie miedzy innymi w katalitycznej polineagji olefin [45].

Podandy, jako odpowiednik jonoselektywnych elektrod, o stgwo prostej
budowie i nie daych kosztach produkcji w poréwnaniu z innymi instentami
analitycznymi [46] ciesz sig duzym zainteresowaniem a ich znaczenie w medycynie,

ochroniesrodowiska, rolnictwie i przenije stale wzrasta [47].

Di-, tri- i poli-podandysilikonowe wykazuy wtasciwosci katalityczne i mog by¢
stosowane, jako katalizatory w Kkatalizie eniyfazowej [48, 49]. W pordwnaniu
do Kkatalizatorow tradycyjnych przeniesienia fazowe(ptery koronowg kryptandy
i glikole polietylenowe)polipodandyotrzymuje s¢ w drodze nieskomplikowanych reakcji

chemicznych, przez co cechi¢ niskimi kosztami produkcji [50].

Niezwykle ciekawe wiasrigi fizyko-chemiczne oraz intereagp i wana
strukturalna kompleksacja tych zwkow z metalami przégiowymi i ziem rzadkich
sprzyja daemu zainteresowaniu w ostatnich latach ladgch proceséw w chemii

koordynacyjne;j.

1.2.4. Znaczenie i zastosowania kryptandow.

Zwiazki makropolicykliczne étery koronowgkryptandy koronandy biora udziat
w wielu bardzo wanych dlazycia procesach biologicznych, np. takich jak fotdsyga czy

transport tlenu w uktadzie oddechowym.
Dla przyktadu hemoglobina, mioglobina, cytochrompgroksydazy, czy katalazy

zawieraj uktady makrocykliczne o szkielecie porfirynowym donorowymi atomami

azotu, skoordynowanymi z jonetelaza Rys.1.5) [25].

-19 -



Rozdziat | Materia mi ekka i uktady makrocykliczne

HOGQC \C{]OH

Rys.1.5. Hem, sktadnik wielu enzymow, m.in. hemoglobingglobiny i cytochromow.

W 1969 roku Lechn, jako pierwszy zsyntezowataaki makropolicykliczne [51].
Jak wspomniano wcgeiej, zwiazki te maj zastosowanie w wielu obszarach chemii,
biochemii i technologii, ponadta $zeroko wykorzystywane w obszarach rozpoznawania
molekularnego, katalizy i transportu [51-54]zywane g§ rowniez jako receptory dla
selektywnego wizania kationow, anionOw czy Aeczasteczek obeafnych, oraz jako
nosniki tych substratow przez blony [55-58]. Bki wiasndgciom do koordynowania
Z duzg liczba jondw metali przégciowych, oraz wysok selektywndcia, zwiazki te maj
zastosowanie, jako modelestalujpce naturalne metaloproteiny i metaloenzymysnia
elektronéw w reakcjach redoks,smiki tlenu, jonofory w wielu procesach biochemiczhy
a take, jakosrodki przeciwnowotworowe [59].

Ze wzgkdu na toze casteczki te § duzych rozmiarow i tworz duze luki oscisle
okreslonych ksztaltach, w ich budowie mma wyr&ni¢ odgatzienia, mostki oraz
pofaczenia pozwalage na utworzenie okinej struktury czsteczkowej [60], spetniag
przy tym wymagania stawiane sztucznym receptoromad Struktury te petai role
receptoréw sferycznych kationéw i shuponadto, jako modele biatkowych receptoréw
kationow metali alkalicznych [61].

Wprowadzeniekryptandéw do uktadu reakcyjnego z udzialem par jonowych,
ze wzgkdu na ich wihéciwosci kompleksotworcze, w zasadniczy sposob wpltywa
na mechanizm zachoglz/ch proceséw chemicznych. Zastosowanie ich w rozg@aniu
molekularnym, katalizie i transporcie, przyczynia do stabilizacji nietypowych stopni
utlenienia jonow metali zamykanych w sztywnej kéatiak rownie do ochrony zazwyczaj

nietrwatych substratow. Wszystkie te wihastio umazliwiaja prowadzenie reakcji
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chemicznych, ktéreaswrazliwe na wilgat, dapc ponadto maiwosé¢ ich wykonywania
w warunkach temperatury pokojowej $mienia atmosferycznego [40].

Ze wzgkdu na zdoln&t tych zwhzkow do formowania kompleksow z kationami
metali alkalicznych i ziem alkalicznych, co w kokeencji umaliwia rozpuszczalng
jonowych zwazkoéw i nieorganicznych soli w niepolarnych rozpussinikach [62], czyni
Zz nich bardzo interesaa grupe sumpramolekut. Centralny jon, ktéry pelni w tych
uktadach funkel miejsca aktywnego powodujee tego typu kompleksyasbardzo

skutecznymi katalizatorami wielu reakcji chemiczmy63, 64].

1.3. Metody bada dynamiki molekularnej materii mi g¢kkie;.

Doktadne poznanie dynamiki molekularnej w materiiickkiej wymaga
zastosowania szeregu metod eksperymentalnych, ktdmeazliwiaja $ledzenie
zachodzacych procesow z edych punktéw widzenia, poniewakazda z metod jest
zasadniczo czufa na jeden ctomy efekt towarzysgy jakiemu ogolniejszemu zjawisku.
Dopiero analiza oraz korelacja wynikow uzyskanychszeregu komplementarnych
pomiaréw daje podstanwdo wychgania ogoélniejszych wnioskéw na temat intergsefo

nas zagadnienia.

Najczscie] stosowanymi metodami badalynamiki molekut g magnetyczny
rezonans gdrowy (NMR), spektroskopia dielektryczna, spektiagal podczerwieni

i ramanowska oraz metody kalorymetryczne lub metadghaniczne.

Zastosowanie NMR w badaniach materii ckkiej rozwija sg w ostatnim
dwudziestoleciu  bardzo dynamicznie. Udoskonalenigpeksometrow  NMR,
w szczegOlnéci opracowanie ugdzen wysokiej zdolnéci rozdzielczej, pracagych w
wielu trybach eksperymentalnych, otwiera nowezimasci. Technika ta dostarcza wielu
istotnych informacji o dynamice molekularnej pozajat dla przyktadu rozrni¢ rotacg
catych molekut od rotacji poszczegélnych grup malaknych, obliczy objetosci faz
krystalicznych i amorficznych, oszaco$vavzgledne wartgéci dyfuzji spinowych dla
poszczegolnych faz, a na poziome atomowynzmactake stwierdzt obecné¢ dyfuzji

atomow lub molekut w badanych ukfadach.
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Jedny, z wielu technik spektroskopii magnetycznego remsnapdrowego, ktog
Zz powodzeniem od wielu julat stosuje si do badéa ukladéw molekularnych z grupy
materii mekkiej jest klasyczna technika tzw. faliagtej, opracowanej w latach 60-tych
[65, 66]. Metod fali ciagtej, okrdlanej réwnie nazwy szerokich linii, wykorzystuje si
gtéwnie do bada tych problemoéw fizyko-chemicznych, ktére wymagajdpowiedzi na
pytania dotyczce sktadu fazowego i ich wzajemnych relacji (npnperaturowych lub
cisnieniowych), a take do okrélenia mobilndci poszczegolnych grup molekularnych
I kolejncéci ich aktywacji w funkcji wzrastagej temperatury, tworzych badaa
substang. Ksztalt, szerok& rejestrowanej linii i wyznaczany tzw. drugi moméimi
NMR, zalea wprost od budowy f&cucha, stopnia krystaliczéa i mobilndci
poszczegolnych grup molekularnych [67, 68]. Porgamueksperymentain wartasé
drugiego momentu linii NMR z teoretycznie wyliczomaartaicia dla danej struktury,
mozna uzyské informacg o budowie molekularnej danego ukiadu. W przypadku
uporazdkowanych strukturalnie substancji na przyktad viirperach, wtdknach i foliach
widma NMR zalea od kata nachylenia gtownej osi wewtnznego uporgzdkowania
substancji a zewatrznego pola magnetycznego. To uthwia uzyskanie informaciji
0 charakterze i stopniu orientacji makromolekut lktystalitow. Z kolei obserwag
zmiany szerokei linii lub jej sktadowych wraz ze zmiantemperatury uzyskamozna
informacg o ruchach molekularnych nie tylko w calej subsfanale take
w poszczegolnych typach upadkowania. Szerok@ oraz forma i struktury linii NMR
zmienia s¢ réwniez w sytuacji, kiedy w substancji wygtuja chemiczne i fizyczne
procesy takie jak polimeryzacja, spajaniexclachow, destrukcja itp. Metoda NMR

umazliwia takze zbadanie kinetyki i mechanizmow tych procesow.

W przypadku zastosowania NMR w uktadach materikikiej, przede wszystkim
trzeba podkrdic¢, ze istotry wlasciwoscia tych materiatdw jest skomplikowany charakter
procesow relaksacji spin-siatka. Badanie dielekimych, dynamicznych i innych
wiasciwosci pokazuje,ze widmo czstotliwosci ruchéw molekularnych nie by bardzo
szerokie. W wikszasci przypadkdéw ruchy te majcharakter kooperatywny, dlatego
prostsza teoria relaksacji spin-siatka, stosowananiskomolekularnych substancjach
w przypadku materiatdbw o dym stopniu zt@onasci chemicznej i strukturalnej, ktore
charakteryzyj sie znacznym stopniem komplikacji zachadgch w nich procesach

dynamicznych na poziomie molekularnym, nie daje ojalowe] zgodnéci
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z daéswiadczeniem. Konsekwengcpadania tak skomplikowanych uktadow molekularnych
jest skomplikowany izmudny proces analizy uzyskanych wynikéw, ktéry ioyat

prowadz¢ do jednoznacznych wnioskow.

Znacznie wgcej informacji o wewntrznych procesach zachagych
w substancjach materii gkkiej mazna uzyska stosupc techniki rejestracji widm
wysokiej zdolndci rozdzielczej NMR. Z wyznaczonych przesgihichemicznych oraz
Z 0szacowanego rozszczepienia typu Xmaauzyska informacg o strukturze substancji.
Zmiana widma NMR wysokiej zdolsoi rozdzielczej w funkcji temperatury daje

informacg o ruchliwagci poszczegdlnych grup molekularnych.

Z chwila rozwiniecia teorii relaksacji dipolowej przez Debye’a, spekkopia
dielektryczna stata sibardzo aytecznym nargdziem w badaniu konformacji, struktury
i dynamiki uktadoéw materii ngkkiej [69-70]. Metoda ta pozwala wykonywaomiary
w bardzo szerokim zakresie estotliwosci, od GHz do MHz, ogsto niedosipnym dla
innych metod pomiarowych. W tak zigm przedziale agtotliwosci, poprzez zmian
temperatury lub énienia, ma@na obserwowa zmiarg wtasngci materiatu od zwykiej
cieczy a do fazy szklistej. Ponadto spektroskopia dieletdna umaliwia obserwowanie
réznych procesow relaksacyjnych wystijacych w badanym materiale (np, B i y-
relaksacja) [71-72].

Charakterystyczn cechy uktadow materii mikkiej w badaniach dielektrycznych

jest nieeksponencjalny ksztatt piku relaksacyjnelgli do badanego materiatu zostanie

przytozone pole elektryczn& , powodujce zaburzenie struktury materiatu, to molekuty
nie osagaja Stanu rownowagi poprzez reorientaclv sposéb opisany zaleoscia
eksponencjaln Z tego powodu prosty model relaksacji dielektngjzDebye’a, podobnie
jak dla technik NMR, mina stosowa tylko w tych c&rodkach, gdzie z dobrym
przyblizeniem spetnione jest zalenie o braku oddziatywa pomigdzy identycznymi
dipolami. Tymczasem w wielu uktadach molekularnyeljtaszcza w pohbitu punktu
zeszklenia, kiedy rognoddziatywania midzyczsteczkowe, procesy relaksacyjne stg
zbyt ztazone, aby m#na je bylo opisyw& za pomog prostego modelu Debye’a
Z pojedynczym czasem relaksacji. ¢€o do opisu ksztattu procesu relaksacyjnego
w takich uktadach tywa st réwnania Debye’a — Pellata z pewnymi empirycznymi

wspotczynnikami, ktoredala szczegoétowo opisane w ngstych rozdziatach pracy.
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Inng metody umazliwiajaca uzyskanie informacji o budowie strukturalnej
i wspoéizalenosci fazowej, ktora jest tak charakterystyczna dlatematéw z grupy
substancji materii mkkiej, jest kalorymetria [73]. Informacje, jakie oma uzyskéa
z pomiaréw kalorymetrycznych przeprowadzonychzngini metodami umdiwiaja
ewidencji przej¢ fazowych, ciepta przégia oraz zmian entropii towarzygzch tym
przegciom. W niektérych przypadkach udaje szysk& z zarejestrowanych zmian ciepta

wiasciwego informacje o dynamice molekularne;.

Komplementarn& wszystkich wyej przedstawionych metod eksperymentalnych
i doskonata w wielu przypadkach zgodéootrzymywanych wynikéw, wartei
liczbowych oraz wnioskéw, pozwakamiato je hczy¢, dapc szeroki i dogibny wghd

w budowe i rézne mechanizmy fizyko-chemiczne badanych materiatow.

-24 -



Rozdziat lI Magnetyczny rezonans | gdrowy

Rozdziat Il

Magnetyczny rezonans gdrowy.

2.1. Moment magnetycznygdra atomowego.

Wigksza¢ jader atomowych posiada wlasny momenty oraz zwizany z nim
moment magnetyczny, charakterymy magnetyczne polegra ( niektoregdra atomowe
posiadag rowniez elektryczny moment kwadrupolowy, ktory jest miaodchylenia

rozktadu tadunku wewgirz jadra od rozkladu sferyczno symetrycznego) [74-76].

Wektory magnetycznegq;/ [ mechanicznegdz momentu § zwiazane ze sab

zaleznaoscia:

2.1)

I
1

<
N

gdzie: i jest dipolowym momentem magnetycznﬁrr]';est ketem pdrowym ay jest tak zwanym
jadrowym wspotczynnikiem magnetogirycznym i jestkadel; charakterystyczn dla
danego rodzajugdra.

W przypadku zjawiska Magnetycznego Rezonansdrodvego pomija sl
pochodzenie momentéwdrowych i ogranicza sitylko do analizowania ich wiassa.
Spin elementarnych ggtek tworacych jpdro (protondéw i neutrondw) jest réwny Y.

Eksperymentalnie wykazanoze dla dowolnego afdra atomowego, zbudowanego

-25 -



Rozdziat lI Magnetyczny rezonans | gdrowy

z protonow i neutronow, dtugb wypadkowego wektora momentgdu jadra |K | zawsze

ma posta:

IK|=7n 1(1+1), (2.2)

gdzie: | jest spineny@drowym i w zalénasci od typu gdra mae mie wartasci 1,%2 lub 0.

Nalezy podkréli¢, ze jadra ze spinem Y2 nie posiaglaglektrycznego momentu
kwadrupolowego. Jeli masowa liczbaapdrowa (suma protonéw i neutronow wdjze)
jest nieparzysta, to spiadra ma wartéc ¥2. Natomiast, jeeli masowa liczba jest parzysta,
a nieparzysty jest numer padkowy jadra (ilas¢ protonéw w sktadzieafra), to wartéc¢
spinu wynosil. Jeeli za& liczba masowa i numer padkowy jadra & parzyste, to

wartas¢ spinu jest rowny0 .
Traktujac kret K , jako operator kwantowK =# I réwnanie (2.1) przyjmuje post§76]:
g=yhl, (2.3)
gdzie: y jest wspoétczynnikiem magnetogirycznym, charakigrggm dany rodzaj gdra
i okreslajgcym sik, z jaky moment magnetyczny oddzialuje z zdmenym polem
magnetycznyny; jest zredukowanstak Plancka, | jest operatorem spinugirowego.

2.2. Energia pdrowego momentu magnetycznego w polu magnetycznym.

Precesjay,, wektora momentu magnetycznegojadra atomowego ze spinein,

na kierunek zewgtrznego pola magnetycznegﬁg skierowanego wzdiuosiZ maze mie

tylko jedm z nastpujacych wartdci:

wo=ynl; yr(1-12, ... , —ynl. (2.4)
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W zwiazku, z czym energia oddziatywanigdjowego E momentu magnetycznegg
z zewrgtrznym polem o indukcjB, wynosi:

E= -aB,= -4,B,= -B,yhl,, (2.5)

E(m= -B, yAim. (2.6)

Wedtug zasad mechaniki kwantowej, wadiontasne operatora spinlu, oznaczane przez
m, mog przyjmowa (21 +1) mazliwych wartcici. Dla spinul= % heda dwie
mozliwosci, opisane warteiami wkasnymi operatora spings = - %2 ims = %. Wartdci
definiuja poziomy energetyczne, jakie “® zajmowd swobodny spin adrowy
umieszczony w polu magnetycznﬁp. Odlegtg¢ pomkdzy ssiednimi poziomami

energetycznymi wynosi:
AE= E(m-E(m-1)= ynB,. (2.7)

Mozna wowczas powiedzie ze w wyniku dziatania zewstrznego pola magnetycznego
B, na zespotgder znajdujcych s¢ w probce dochodzi do rozszczepienia pozioméw

energetycznych, nazywanego rownegektem ZemanaRys 2.1) [77].

-1/2
=1/2
. yhB,
1/2
Rys.2.1. Rozszczepienie poziomOw energetycznych qiea jo spinie | = Y2 w obecnéci

przytaonego zewgtrznego polaB, .
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2.3. Precesja Larmora.

Dynamika zmian wektora momentu magnetycznegv=yK w polu

magnetycznyrri?,O podlega twierdzeniu o zachowaniwtkr.

= #, =M, (2.8)

dt dt dt
M = fixB,, (2.9)
9B yax,. (2.10)

Réwnanie (2.10) jest rownaniemzroczkowym opisujcym ruch wektoragzi . Najtatwiej
rozwiazat je przechodz do nowego uktadu wspétdnych X'Y’'Z’', wirujacego ze stat
predkoscia katowa &. Prdkos¢ dowolnego punktu P liczona wazdem ukiadu

nieruchomego wynosi:
U=0,+&xr (2.11)

gdzie: U, jest pedkasciq tego samego punktu P liczona wzgim uktadu wirujcego, ar jest

wektoremdczgcym wspolnyrodek obu uktadow z punktem P

Traktupc koniec wektorazi, jako punkt P mzna napisé ze r =4 i rownanie (2.11)

przyjmie posta[76, 78]:

dg)  _(dz .
[(EJXYZ B (E] xXY'z' ' “ ﬂ:| ' (212)

Korzystapc ze wzoru (2.10) mima napisé&
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0=y[xB,. (2.12a)

Podstawiajc te zwazki do rownania (2.11), otrzymujegsivéwczas wzor na pdkosé

wektora zi w uktadzie wirugcym:

)., ey
il =yux| B,+— (2.13)
(dt XYz’ i y

Wynika std wniosek,ze jezeli w=-y éo, tzn., jeeli uklad X'Y’Z" wiruje wokoét osi
wyznaczonej przez kierunek Wektoég Z predkoscia katowa w= —yl§0, to wektor 7 jest

nieruchomy, a to oznacza preceg w uktadzie laboratoryjnymRys 2.2.).

Rys.2.2. Precesja swobodna wektoya.

Rownanie (2.13) mna przepisaw innej formie wprowadza¢ tzw. magnetyczne pole

efektywne I§ef :

B, =B,+%, (2.14a)
y

wowczas:

(Mj = yuxB,. (2.14b)
XY'zZ'
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Analizujac rownanie (2.14b) zauwano, ze pole B, =0, jesli uklad wiruje z czstaicia

Larmora w= w,. Oznacza toze wektor magnetyzacji/ jest nieruchomy w wiracym

uktadzie wspotrednych.

2.4. Zjawisko magnetycznego rezonansuagirowego.

Rozpatrugc ruch magnetyzacji w przypadku, gdy prébka umiesaa jest w polu

magnetycznym skitadggym sk z dwoch pdl skladowych:

a) z polaB,;

b) z pola, ktérego wektorB, wiruje z pedkoscia katowa & tzn. jest nieruchomy

w ukladzieX'Y'Z'.

Réwnanie na pole efektywne (2.14a) w tym przypaaicana rozpisé:

Bef= 0+

+B,. (2.15)

<&

Wowczas ruch wektor@ opisuje nadal to samo rownanie (2.14b).

Gdy @=-yB,, wowczas pole efektywnd, =B, i w ukladzie wirujcym wektor [
precesuje tylko wokét wektoreB,. Wida:, wiec, ze za pomog pola B, (znacznie

stabszego od polaéo) mozna z fatwdécia zmient potozenie wektora momentu

magnetycznego. Zjawisko to nosi nazwdrowego rezonansu magnetycznego
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2.5. Kwantowe pode§cie do zjawiska NMR.

Na zjawisko gdrowego rezonansu magnetyczneganaojeszcze spojrézeod innej
strony. Zaktadajc, ze przed wysipieniem rezonansu probka znajdowata wi stanie
rébwnowagi termodynamicznej, wowczas energia odgziahia z polem I§0 przyjmuje
mozliwie najmniejsa warta¢, poniewa wektory momentéw magnetycznych precesu;
zgodnie z kierunkiem przylonego pola. Proces wychylenia wektora magnetyzacji
z pot@enia rownowagi musi Wt by¢ zwiazany z pochtanianiem energii. Spiny pobieraj
energe z pola magnetycznego drgeggo, wytworzonego przez cewkRd&nica energii

migdzy ssiednimi poziomamiA m = +1) wynosi:
AE=*ynB,, (2.16)

Spin mae przej¢ do wyzszego stanu energetycznego przy rownoczesnym puoetio

kwantu promieniowania 0 ¢gtaici:

V:7:yBO. (217)

2.6. Magnetyzacja probki.

Zaktadajc, ze w sktad naszej probki wchodzi tylko jeden rodadir o spiniel’
i 0 jednym wspoitczynniku giromagnetycznym wowczas gdra w probce maj do
dyspozycji 21+1 poziomow energetycznych. Liczimder znajdujcych s¢ rownoczénie
na poziomie nnazywa st obsadzeniem poziomwznaczana jest jakd (m) [76, 79].

Zaktadajic nastpnie,ze probka znajduje siw polu magnetycznyrrfs0 || z, osignie
ona stan rownowagi, w ktorej obsadzenia wyznacmmrmrawem Boltzmana mowiym,
ze obsadzenie poziomu m o eneigi{m) jest proporcjonalne do exE{m) / KT]. Wobec

tego obsadzenia poszczegoélnych poziomow udap nastpujaco:
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N (m,) = Cexp[~E (m)/KT]

N (m,) = Cexp[—E(m,)/KT] , (2.18)

N(mz| +1) = Cexp[—E(mz, +1)/kT]

SN(m)=N; (2.19)
gdzie: N jest liczip jgder w prébce, T jest temperatubezwzgldrng, K jest staj Boltzmanna

Zroznicowanie obsadzedecyduje o istnieniu wypadkowego momentu magneisga

prébki M . Moment ten jest sugmomentéw magnetycznych poszczeg6lnyctef

M, => p,=> u(mN(@m), (2.20)
(M) =myh,
M, =M, =>u. =0. (2.21)

Z réwnania (2.13) wynikaze w ptaszczinie XY prostopadiej do|_5>O zaden kierunek nie

jest wyr&niony. Korzystajc z rowna (2.18), (2.19) i (2.20) otrzymujecsidwnanie:

. _y’h*B,N
3kT

M (1 +1). (2.22)

Jest to moment magnetyczny prébki wynikgj z czsciowego uporzdkowania st
momentow gdrowych w stanie rownowagi pod wplywem zesvmnego pola

magnetycznegds, .

Moment magnetyczny przypaday na jednostk objetosci nosi nazw magnetyzacji:

(2.23)

<
< I‘IZ}
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2.7. Robwnania Blocha.

Problem ruchu wektora magnetyzacjy pod wplywem sumy pol: statego
I wirujacego z jednoczesnym wygpbwaniem procesu relaksacji zostat po raz pierwszy
opracowany przez F. Blocha. Napisat on stynne réweyawane dziréwnaniem Blocha,
ktore ma podstawowe znaczenie w teorii rezonansagnetycznych [80]:

—

M _ i xB) - Me My g M.
dt 4 ) T, JT2 T

, (2.24)

gdzie:T, j,k sg wersorami osi X, Y, Z;

czion y (M xB) opisuje preces;

- - M _ -
czton i IVIX+j y+k|vIZ
T2 T2 Tl

0

opisuje procesy relaksacyjne;

T, jest tzw. czasem relaksacji spinowo-sieciowej,

T, jest tzw. czasem relaksacji spinowo-spinowe;j.

W og0lnej postaci rownanie to jest trudne do rezania. Na ogot rozwiuje sg¢
je w stanie ustalonym, ktory mwa uzyské, gdy pole I§1 dziata przez pewien czas
wystarczajcy na to, aby wytworzyt i stan rOwnowagi ngdzy ruchem precesyjnym
a relaksacyjnym. Oznacza tze wektor magnetyzacijiif jest nieruchomy w wiracym
uktadzie wspotrgdnych. Rozwdzujac zatem rownanie (2.24) dla poiggego przypadku,

zaktada si, ze pole efektywneB,, jest sum pola stacjonarnegdiasO | prostopadtego do
niego pola B, oscylupcego z cgstdicia «. Woéwczas poleB, mazna roziayé

na sktadoweB, i B, :

B, = B, coswt
(2.25)
B, = -B;sinwt
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natomiast catkowite pol&,, ma post&

B,=iB,+]B, +k B,. (2.26)

Wprowadzajc réwniez nowe skltadowe magnetyzacjiVf jako: u i v, ktére g
w rzeczywistdci sktadowymi magnetyzacji w wirggym ukitadzie wspotednych, mana

wyrazi teraz sktadoweM, i M poprzezu i v jako:

M, =ucoswt —usin wt,
(2.27)

M, = —usinwt —ucosait.

Przepisygc ponownie réwnanie (2.25) i rozpigagjje na trzy rownania sktadowe dla

poszczegolnych kierunkéw otrzymuje:si

dM M

X—y(M B,-M B )+—%==0,
dt y( y -0 z y) T2
M M

Y—-y(M B, -M B)+—L=0, 2.28
dt y( z—X X 0) -I-2 ( )
dM M M

z-y(M,B,-M B)+—2=-"0
atY(M.B,~MB) T

Po wyznaczeniu pochodnych czasowych ré&wnd.27), pamitajac o zaleénosciach
transformugcych (2.28) oraz przy uwzglnieniu,ze [%—'\fj =0, otrzymuje s} uktad
XYz

rownar opisupcy ruch sktadowych magnetyzacji w wigaym uktadzie wspotrdnych
XY'Z'.
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Z -Awu+yM,B =0 (2.29)

gdzie:aw, = yB) i Aw=w) -w.

Ostatecznie rozwrzaniem ukladu réwmna czasowych zmian skiadowych magnetyzacji

M ma posta:

yB AWT;

u=M ,
C1+A T+ 2BT T,

yBT,

v=—-M ,
C1+AP T2+ BT, T,

(2.30)

M. =M 1+AwT;
LI AT P BITT,

Z polem I§1 mazna powizaé dynamiczi podatnéé magnetycza sktadajca sie z czsci
dyspersyjnej, zgodnej w fazie z polem oscydyjm, oznaczonej, jakgy oraz z czsci
absorpcyjnej, przesustej w fazie o lgt 71/2o0znaczonej, jakoy i stanowicej wielkai¢

na podstawie, ktorej dokonujemy detekc;ji linii NM®/6wczas sktadowmagnetyzacji na
przyktad x-ova mazna przedstawijako [78]:

M, =B, (x¥ coswt - x sinwt), (2.31)

gdzie:
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Y=axT AwT, S
PP+ A TS
(2.32)
XZ%X T;
1+ A’ TES

Wprowadza si tutaj tzw. czynnik nasycenia = oraz statyczmpodatnéc¢

1+V2 B12T P

magnetycza zdefiniowan jako: x, :%.

0

Rys.2.3. Wykres funkcjiy (Aw) oraz funkcji x (Aw).

W warunkach rezonansu gdyesii¢ pola wirupcego jest rOwna estasci Larmora
(g =w) sktadowa dyspersyjnayjest réwna zeru natomiasty oshga wartgé

maksymaln:

¥ (Aw) =o,
(2.33)
X(BD)=a x,T,S.
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2.8. Oddziatywanie dipolowe.

Dominujpcym  oddzialywaniem wewstrznym momentéw magnetycznych
protonbw w ciele stalym, przy jednoémé&e] nieobecnéci oddziatywania
kwadrupolowego, jest oddziatywanie dipolowe. Haamlan Hdla ukfadu spinéw
jadrowych jest rowny sumie hamiltonianu Zeemanai hamiltonianu oddziatywania

dipolowego:
H=H,+H,. (2.34)

Wedtug klasycznej teorii pola enetgbotencjala oddziatuapcych ze sodp dwoch

dipoli o momentach magnetycznygh oraz /1, wyraza sk wzorem:

_ B LA 30517, (A IT)
r M

E , (2.35)

gdzie: T, jest wektoremgczzcym dipol ZZ; z dipolemz, .

z|\By

Rys.2.4. Para oddziatugcych dipoli o momentach magnetycznyﬁ]h, M, W zewatrznym polu

magnetycznynis, .
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Po podstawieniu do rownania (2.35) wiea i1, =y, hl, i [ =yl gdzie I, T,
oznaczaj operatory momentugpu, hamiltonian oddziatywania dipolowego wioay we

wspotrzdnych biegunowych mma przedstawinastpujaco:

yjyk

H, = (A+B+C+D+E+F), (2.36)

gdzie: poszczegolne cztony hamiltonianu dipoloweguosz:

A= (1-3co< 0)

JZ kz
B:_Z (171, +1717)(@-3cos 0)

c=-30"1_+

2 ]kZ ]Zk

" )sin®@ cosO exp(—i @)

(2.37)
(Il w11, )sin@coseexp(ig)

3 P ,
E =" |71 sin” ©@exp(-2i¢)

F= —% [ 1 sin” @exp(2i @)

J

Katy ® i1 ¢ oznaczaj odpowiednio biegunowy i azymutalnyatk wektora 1
w biegunowym uktadzie wspokdnych, w ktorym kierunek pold, jest rownolegty do
osi Z. Operatory kreacji “i anihilacji /- mazna zdefiniowé za pomog operatorow/,

I 1, nastpujaco:

1" =1+,
(2.38)
" =1,-il,

Znaczenie poszczegolnych skiadnikbw we wzorach 7§2.3n@na zinterpretowa
na podstawie uktadu dwoch oddziafych ze sodp momentdw magnetycznych. Energia

Zeemana takiego uktadu wynosi:
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E,=-yhBym; —yhB,m,. (2.39)

Oznacza toze para jednakowych spinow te mig€ trzy mazliwe energie Zeemana.

Sktadnik A hamiltonianu jest proporcjonalny dq, I,, i jest odpowiedzialny za prZeje

ze stanu‘mj mk>do stanu <mj mk‘. Skiadnik B jest proporcjonalny do wyzania

+ 9 - -+
1+,

: | opisuje przejcie ze stanu‘mj mk>do <mj+l mk_l‘ lub do <mj_l M,y -

Nalezy zwrock uwag;, ze skladniki A i B sa zwiagzane z przégiami kwantowymi
niezmieniagcymi catkowitej energii ukladu. Wyraz€ i D opisup przegcia kwantowe
miedzy stanami o rnicy energiizia, natomiastE i F opisup przegcia o energii2hia .
Jednak w ukftadzie znajdigym st w réwnowadze termodynamicznej,
prawdopodobigstwa przej¢ opisanych przez cztony, D, E i F s3 bardzo mate. Tak, wt
do opisu zachowaniaesuuktadu spinbw w polu magnetycznymiywa skt hamiltonianu
dipolowego zawieragego tylko cztonyA i B, co tworzy tak zwany obgly hamiltonian

dipolowy:

H, = %V; (1-3cog @)@ , I, ~1 . 1,). (2.40)

Hamiltonian uwzgldniajpcy oddzialywanie zeemanowskie oraz @bci hamiltonian
oddziatywania dipolowego ma wtedy pasta

- 3co§ 0,)

H = Z( yhByl,)+= yZhZZ @l 1=, 1,). (2.41)

jz "kz
]k

Kluczowa role w oddziatywaniach dipolowych odgryveajruchy molekularne.
Odzwierciedlenie wptywu tych proceséw ama znale¢ w widmach NMR. Poréwnag
widmo NMR dla cieczy z widmem uzyskanym dla ciakteyo okazuje gj ze te pierwsze
obejmuje bardzo wski zakres cgstaici natomiast drugieasbardzo szerokie. Przyczyny
tego zjawiska naley szuk& w ruchach molekularnych, ktéresredniajc pola lokalne
i prowadz do zwezenia linii. Odwrotna sytuacja ma miejsce w ciatatatych gdzie na

skutek niezmienniczych w czasie po#d poszczegodlnych atoméw, oddziatywania
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dipolowe wytwarzaj znacace pola lokalne prowadee do rozmycia s8i krzywej
rezonansowejay = y (Bp + ABk). Std tak duy wptyw na ksztatt lini NMR ma
temperatura, ktorej wzrost aktywuje ruchy od digagh przez rotacyjne za po

translacyjne prowade do zwzania s¢ linii NMR.

2.9. Drugi moment pochodnej linii NMR.

Znalezienie standéw wtasnych hamiltoniantd =H,+H, jest niezwykle
skomplikowane a w wkszaci przypadkéw nieoggalne. Dlatego niezwykle przydatna
okazuje st metoda momentéw wprowadzona przez Van Vleck’a.[&Ihazliwia ona
analiz widm absorpcyjnych, z pomiggiem obliczé analitycznych. Okazuje gize dla
sieci sztywnej gdzie wzajemne poémia spinOw hie ulegajzmianie w czasie, wariod
drugiego momentuM, wiaze sk $cisle z hamiltonianem oddziatywania dipolowego

a konkretnie z tzw. hamiltonianem ollgim poprzez zwizek:

M, = 1 {Hs, 113 (2.42)
Tr{l}

Ostatecznie drugi moment wedtug van Vleck’a slaevzor:

=6
jzk rjk

MZ:%ythl (I +1)%i(1_3°—0529)2, (2.43)

gdzie: N jest liczip oddziatugcych spinow.

Wartai¢ drugiego momentiM, funkcji g(ew) mozemy réwnie opisa wyrazeniem:
M, = [ @’g(w) dw, (2.44)

gdzie: funkcjag(a) bedgca widmem absorpcyjnym musitnormalizowana, tzn:
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Tg(w)daﬁl. (2.45)

Najczsciej w dawiadczeniu rejestruje sipochodn funkcji g(a), ktora definiuje sé
jako: f(w)=Ag (w), gdzie A jest wspodiczynnikiem proporcjonal§e [65]. Catkupc
prawg strorg rownania (2.44) przez i otrzymuje s
M =—5Tw3g‘(w)dw=—i]oaff (@) dw (2.46)
232 3A7 ' '
Analogicznie catkujc przez czsci lewa strore wyrazenia (2.45) otrzymuje si
[ee] [ee] . 1 [ee]
1:jg(w)dm:—ng (W) dw= ——ja)f(m)dw, (2.47)
—00 —00 A—oo
wowczas wspotczynnilk maozna zapisé jako:
A=~ wf(@dw. (2.48)

W rezultacie wart& drugiego momentu pochodnej krzywgfe. bddzie miata posta

Taff(w)da)
M, = é——; , (2.49)
jwf(w)dw

W celu obliczenia wartmi M, krzywej rezonansowej zarejestrowanej
w doswiadczeniu mena podziek ja nan rownych czsci o diugaci ¢ wzgledem osi
x=a . Dzigki temu mana przej¢ z catkowania na sumowanie a wigaie (2.49)

przyjmuje posté&
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SR (2.50)

gdzie: c jest wartfcig zmiany pola magnetycznego przypadepo na dug&’ odcinka c.

N

Rys.2.5. Krzywa rezonansowa podzielona na rsci o szerokéci ¢ wzgédem osiw w celu

obliczenia M za pomog rownania(2.50.

Nalezy zwrocé uwag;, ze jest to bardzo czuta metoda clka@ia odlegiéci miedzy
atomami w ciatach statych, ponieavarugi moment jest odwrotnie proporcjonalny do
szOstej pafgi odlegiadci miedzyjadrowych [82, 83]. Dziki temu dostarcza ona informaciji
o strukturze wewgtrznej badanego zazku oraz jest wykorzystywana do badania ruchoéw
wewnmtrzmolekularnych, poniewawraz z ich pojawieniem &inastpuje gwattowna

redukcja drugiego momentu. Skokowe zmiaM, pochodnej linii rezonansoweja s

swiadectwem strukturalnego przeja fazowego [84, 85].
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Mz ¥

=7

tm

Rys.2.6. Redukcja drugiego momentu wraz ze wzrostem temupgradM, charakteryzuje

aktywowany ruch, natomiastjest temperatuy topnienia.

2.10. Czas relaksacijir; (spin-siatka).

Rozwaajac uktad N jader o spinie %2 [76], umieszczonych w zetvmanym polu
magnetycznyméo, wprowadzajc wartagci N, i N_, ktére keda oznaczaly liczb jader
znajdupcych s¢ odpowiednio w stanach o magnetycznej liczbie kel m =%
I m=-%, w momencie, gdy przylone zostaje do tego ukiladu poéL, spetniagce
warunek rezonansu, zmiansi¢ liczby obsadze N, i N_. J&li oznaczy poprzezW,_

prawdopodobigstwo przejcia jadra w jednostce czasu z poziomu od m =% do m =-%

a poprzeaV_, odwrotnie, wowczas zmiarobsadzenia mima zapisé, jako:

AN, _ W, —NW

. 2.51
at W, (2.51)

Przyjmupc, ze prawdopodobiestwa W, =W_, =W, po wprowadzeniu nowych

parametrow w postaci:

-43 -



Rozdziat lI Magnetyczny rezonans | gdrowy

N=N, +N_,
(2.52)
n=N, —N_,
rownanie (2.51) &dzie miato posta
dn, _ W (N_-N,)=-Wn,
dt
N, = NER (2.53)
2
E(N+nj: -Wn=> ﬂ: -2Wn.
dt\ 2 dt
Rozwigzaniem powyszego rownania jest zaheos¢:
n(t) =n (0) exp(—-2Wt). (2.54)

Zgodnie z rownaniem (2.54) po dostatecznie diugiasie ustali girOwnowaga pongdzy
ukladem spinéw i promieniowaniem, co w rezultacieowadzitoby do przerwania
zjawiska rezonansu. Jedrak obsadzeniamiN, i N_ rzadzi statystyka Boltzmanna

i spetniony jest wowczas warunek:

N. yiB,
— = exp|—-———7|. 2.55
N p( T j (2.55)

Zatem istnieje mechanizm wywodigly przegcia pomedzy stanami opisanymi liczbami
N, i N_: oddziatywania spindwa@rowych z siec. Innymi stowy uktad relaksuje do
stanu réownowagi. Bloembergen, Purcell i Pound (BBB) zatawyli, ze wymiana energii
pomigdzy rezerwuarem energii spinowej i siezachodzi dziki oddziatywaniu gdrowych

momentéw magnetycznych z momentami magnetycznyndjlalizszego otoczenia, ktore

sa zrodtem pal lokalnych zmieniagych s w czasie na skutek ruchéw molekularnych.
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J&li oznaczy poprzezW,, prawdopodobigstwo przejcia w jednostce czasu ze
stanu (+) do stanu (-) a poprz@s, prawdopodobigstwo przejcia odwrotnego, wowczas

rébwnanie opisujce zmiag obsadzé poziomoéw (+) i (-) w czasie w warunkach

rezonansowychduzie miato posta

t = N.W, - N,W,. (2.56)

Podobnie jak poprzednio wprowadgapowe parametry:

n=N, - N_
, (2.57)
N=N, +N_
otrzymuje s¢ wowczas rownanie:
dn _
E =N W, ~W,) —n (W, +W,) . (2.58)
Ostatecznie dochodziesilo rownania:
dn_ n-n (2.59)
dt T,
gdzie:
n, =N W, —Wi, ’
W21 +VV12
(2.60)
1
?1 = VV12 +W21

Wartas¢ 7, nazywa si czasem relaksacji spinowo-sieciowgflyz jest ona miar
szybkdaci dochodzenia uktadu spindbw do rownowagi. Rezaniem réwnania (2.59) przy

zatazeniu warunkow pocgkowych n=0dla t = 0 jest rownanie w postaci:
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=n |1-exd -4
n()=n, (1 exy{ TlD. (2.61)

Mnozac stronami powgsze réwnanie przegrednp wartas¢ z-owej sktadowej momentu

magnetycznegdy,) otrzymuje st rownanie opisujce dochodzenie do rownowagi z-owej

sktadowej namagnesowanid, (2.28).

Rozwaajac pakr oddziatupcych spinow [87], ktora tworzy uktad kwantowy opiggorzez
trzy poziomy energetyczne, poszczegolne cztony bhaninu oddziatywania dipolowego
(2.36) odpowiedzialne as za przejcia pomedzy tymi poziomami z ok&onymi
prawdopodobigstwami jak pokazuje pomszy rysunek:

S S 2|

No ¢ : 0 lT

\% WD WE

N. ¢ A +1 TT

Rys.2.7. Poziomy energetyczne i prawdopoddbte/a przej¢ dla pary oddziatujcych spindw. \W/

Wo, WE, | Wk s¢ prawdopodobigstwami przej¢ zwigzanymi z cztonami hamiltonianu

dipolowego (2.37).

Okazuje s, ze dla przypadku dwoéch spindbw wzor (2.60) przyjnupsta:
1
—=W +2W,, (2.62)
Tl

gdzie:
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W, = [(0] Hy| |3, (@),
(2.63)

W, = [(-1H, D[, (w),

gdzie: J,(w), J,(w) w, tzw. gstasciami spektralnymi, gdgcymi transformatami Fouriera funkciji
autokorelacji (2.65) funkcji f, i f, wchodzcych do hamiltonianu oddziatywania

dipolowego:

f = —g y*h’rsinfcosfe’,

(2.64)
f,= ——= y “h%r % sin’e .
Tymczasem funkcja autokorelacji zdefiniowana jakbj
G (1) = fo(t+7) £, (1) (2.65)

Transformaty Fouriera funkcji autokorelacji glagukane funkcjeggtasci spektralnej:

2T
J (w)= |G, (r)e'“dt=(cons 2.66
() = j (1) (cons), 15 (2.66)
Wynikiem teorii BPP jest znane réwnanie opisej czas relaksac]i:
2
1. 8ynf ., 4r | (2.67)
T, 20 r® (1+&fr? 1+4q1
ktére mae by réwniez wyrazone poprzez redukggrugiego momentd\M , :
1o 2am,pp| B v AL (2.68)
T 3 1+afr’ T1va W T’
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gdzie: r jest odleghriq miedzy oddziatujcymi spinami, natomiast, jest czasem korelacji ruchu

dwuprotonowej molekuty, jako cata.

Czas ten mma scharakteryzowajako potrzebny molekule do zmiany swojego petda
o kat +/2/3 radianébw.AM, jest zmian drugiego momentu wynikaga z drednianiaM,
poprzez rozpatrywany ruch, w ktorym molekuty hiadziat [88, 89].

1000 3

100 -

T, [s] 10 —; 1 _;
T,Is] ]
14 -
0.1 - T, -

T T T T T

0 2 4 6 8

1/TC(A>0
e 1
Rys.2.8. Zalenasé T, i T, od odwrotngci ——.
W,

Krzywa T, osihiga minimum dla iloczynuw, 0616gdy czstas¢ ruchu odpowiada

czestasci pracy spektrometru.
Powyzsze krzywe z rysunkuRys.2.9 wykreslone @ przy zatgeniu prawa

Arrheniusa, ktére przedstawia siastpujaco:

E
I =1, exp —=2
¢ =Ty P(RT]. (2.69)
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Wykonujac pomiary czasu relaksaciy w funkcji temperatury otrzymuje iinformacje
o charakterze ruchu oraz o energii aktywacji tagiu E, .

Rysunek Rys.2.9 przedstawia teoretycznzaleznos¢ czasu relaksacjiT, od
odwrotnaci temperaturyl przy zataeniu arrheniusowskiej zaleosci czasu korelacji od
temperatury. Po prawej stronie minimumz@ze temperatury) ruch badanej molekuty jest

wolniejszy od cgstaici obserwacji wr, >> 06161 wowczas wzér BPP di&; zapisa

maozna w postaci przybtonej:

(2.70)

gdzie: C jest statsprzzenia C = %A M, y~.

Po prawej stronie minimum z kolei (wsze temperatury) ruch jest szybszy

I wr, << 0616. Tu przyblzenie BPP dId; wyglada nasfpujaco:

1
— = C5r.. (2.71)
T c
1
1000 -
100
10
-
14
0.1 T"""‘
E .
0.01 T T T T T T T 1
1] 2 d & 2] 10 12 14 16
ey T=0 616 Vet

Rys.2.9. Zalenas¢ T, od odwrotndci czasu korelaciji.
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Oba réwnania (2.70) i (2.71) w skali logarytfiyod odwrotnéci temperatury 1/T opisalj
proste, z nachylenia, dla ktérych ama odczyta energ¢ aktywacji charakterystycandla

okreslonej reorientacji molekularnej [90].
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Rozdziat Il

Spektroskopia dielektryczna.

3.1. Przenikalng¢ dielektryczna.

Przenikalné¢ dielektryczm osrodka mana okréli¢, jako stosunek pojemsa
kondensatora rmadzy oktadkami, w ktérym umieszczono badarsubstang, do
pojemndci tego kondensatora w pmii. Pojemné¢ kondensatora wypetnionego
nieprzewodacym materiatem wzrasta, poniewvaczgs¢ tadunku powierzchniowego
zgromadzonego na okladkach kondensatora jest kmopema przez tadunek

indukowany na powierzchni dielektryka przez zetkane pole elektryczne.

Miara tego fadunku jest moment dipolowy jednostki etdyci I5, zwany potocznie
polaryzacy. Catkowita polaryzacja w kdym materiale jest sumntrzech efektow

wywotanych przytéeniem zewatrznego pola elektrycznego:

a) deformacji powtoki elektronowej atomow — polaryzae]ektronowa;e ;

b) rozsungcia sk atomoOw w czsteczce — polaryzacja atomovb;q;

c) w przypadku molekut magych trwaty moment dipolowy pogdkowanie
orientacyjne dipoli (j&li maja one swobog orientacji) — polaryzacja orientacyjna

P,;
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Wektor P zZwiazany jest ze statdielektryczm &' i wektorem zewetrznego pola

eIektrycznegoE nasgpujacym wzorem:

(e-1)E=anp. (3.1)

Przedstawiajc wektor polaryzacjif?, jako addytywne oddziatywani®& elementarnych

—

dipoli &, z ktérych kady powstat pod wptywem dziatania westremolekularnego pola

elektrycznegoE,,, (pole lokalne), otrzymuje srownanie:

(5' —1)E:4ﬂ}3:4ﬂN aE,, (3.2)

gdzie: @ nosi nazw polaryzowalnéci lub wspétczynnika polaryzacji i jest miar

sredniego momentu dipoli na jednostkatzenia pola. W zalsosci od modelu pola

IokalnegoE"Iok otrzymuje st rézne wyraenia na rownanie (3.2) [91-95].

Polaryzacja — a tym samym przenikalfiadielektryczna jest funkegj czestcici
zewrgtrznego pola elektrycznego. SzyBkoustalania s réwnowagi po uapieniu
dziatania zewetrznego pola jest dla poszczegllnych typdéw polajyzadzna.
Odpowiednio czas zaniku polaryzacji elektronowejt jezdu 10'° sek., polaryzacji
atomowej 10% — 103 sek., natomiast dla polaryzacji orientacyjnej cters zaley od
budowy molekut, oddziatywramigdzymolekularnych, temperatury i waha i granicach
10° — 10" sek. [92]. W zwizku z tym w miag wzrostu czstaici zewretrznego pola,
wktady od poszczegdlnych typow polaryzacgidhy kolejno znika&. W zakresie ogtaici
wyzszych dipole nie nagdaja za zmianami pola, co powoduje zmniejszanie Si

polaryzacji. Zakres ten nazywany jest zakresgspersji dielektryczn¢91-92] (Rys.3.1).
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N
e
€,

P+P_+P,
H

Coo | o LN

2 e
n

2 4

Rys.3.1. Dyspersja dielektryczna.

Rozwaajac kondensator wypetniony bezstratnym dielektrykigem. takim materialem,
ktory nie absorbuje energii pola elektrycznegosli jgorzytozone zewrtrzne pole
elektryczne zmienia si periodycznie E =E,cosat, wtedy pomgdzy napeciem
I nakzeniem padu wytwarza s réznica faz réwnan/2, ktéra mozna przedstawi

graficznie w postaci rysunkys.3.2:

Rys.3.2. Przesungcie fazowe prdu i napecia w bezstratnym kondensatorze.
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EwCo&’

EwCoe” e

Rys.3.3. Diagram fazowy prdowo-nap¢ciowy dla kondensatora ze stratnym dielektrykiem

W przypadku, gdy dielektryk pochtaniagéz energii pola, pojawia sisktadowa pirdu
réwnolegta do kierunku pola (tzw. qut strat) i wypadkowy pd jest przesumrty w fazie

0 kat ¢<nl/2 w stosunku do nagtia (Rys.3.3), zwany jest on &em strat

dielektrycznych i okrdony jest wzorem:

tgo= <, (3.3)
£

gdzie: &' i &" okre&lajq odpowiednio sktadowrzeczywist przenikalngci elektrycznej zwizanej
z energy gromadzon w dielektryku i sktadogurojory przenikalngci elektrycznej, ktora

jest proporcjonalna do energii traconej w jednymeste zmiennego pola elektrycznego

Zgodnie z rysunkieniRys.3.3 przenikalné¢ elektryczm w zmiennym polu elektrycznym

0 czstotliwosci a nalezy rozpatrywa, jako wielkag¢ zespoloa:
el=¢g-ig". (3.4)

Zespolona przenikaldd jest wielk@cia opisupca whlasndé materialu  zalena

od czstotliwosci, temperatury, énienia i struktury.
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3.2. Dyspersja dielektryczna.

Proces polaryzacji orientacyjnej ma charakterksaayjny. Relaksacja me by
okreslona jako opénienie reakcji uktadu na zmiarsit dziatajpcych na uktad. Mzna
przyja¢, ze polaryzacja dielektryka po usgaiu zewrgtrznego pola elektrycznego maleje

z czasem wedtug funkcji wyktadniczej:

P=P, exp(—%j, (3.9)

gdzie: 7 jest czasem relaksacji, tj. czasem, po uptywiérelgp polaryzacja zmaleje e razy

w stosunku do swojej pierwotnej waitd

Wychodac z réwna (3.1) i (3.5) mana nasipujace wyraenie na zespolan
przenikalnd¢ dielektryczm & w funkcji czstasci zewrgtrznego polaw (3.4) przedstawi

w postaci tzw. rownania Debye’a — Pellata [93, 96]:

o E—E,
=&- = +2 =
£'=g-je'=g, Trioor (3.6)

gdzie: &, jest statyczap przenikalndciqg elektryczg dla czstotliwagici « =0, natomiask,, jest

przenikalndciq elektryczp dla bardzo deej czstotliwasci. Wielka¢ Ag = £,'-€,,' nazywana

jest sik relaksaciji.

Rozdzielagc rownanie (3.6) na €& rzeczywisi i urojorg otrzymuje si:

£.I: E' + 8(') - gc:o
S (wr)z : (3.7)
e= o) v (3.8)
N+ (wrf '

Z réwna (3.7) i (3.8) mana zauway¢, ze £"maleje zarowno dla matych jak

i duzych czstasci i osiaga maksimum przyw, _ (tzw. czstas¢ krytyczna),
r
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gdzie: 7 jest czasem potrzebnym do ustawientadgpoli w kierunku pola elektrycznego, zwanym
czasem relaksacji. Dla egtasci znacznie wikszych odw,, polaryzacja pozbawiona

udziatu dipoli zaczyna znéw na@¢ za zmianami pola i absorpcja znika.

Przebieg rzeczywistej i urojonej gzi przenikalngci elektryczneje i € w funkcji
czestasci pola przedstawia rysunekRys.3.4a (linia przerywana). Cole i Cole
zaproponowali wykres réwnania (3.6) w sposob wygeidmy dla ilgciowej interpretacii
[97]. Mianowicie, przez wyeliminowanie parametr z rowna dla rzeczywistej

i urojonej czsci przenikalndci elektrycznej (3.7) i (3.8) otrzymujegsi

v (o oa+eY _(e-£Y
Y o[- ] = (855, @9

ktore jest rownaniem okgu. Sens fizyczny ma tylko potalg dla & dodatnich

(Rys.3.4b -krzywa przerywana)Czas relaksacjr wyznacza si ze zwazku:

, (3.10)

gdzie: Vi U g czsciami okiegu, poprowadzonymi z punktu na @k odpowiadajcego cgstosci
« do punktéw £ =0. Mianowicie przez U oznacza esiodleglai¢ punktu

doswiadczalnego o, , a przez V oznaczasidlegta’¢ punktu déwiadczalnego od,.
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Rys.3.4. Graficzne przedstawienie rownania Debaye’a - R&dlaa) wykresy dyspersj i absorpcji;

b) wykresy Cole-Cole /krzywe przerywane — dla pojedego czasu relaksacji, krzywe
ciggte — dla widma czaséw relaksaciji/.

Réwnania (3.7, 3.8) opisujrelaksaci dielektryczm dielektryka zawieragego
jedynie relaksujce dipole elektryczne. Natomiast w realnych dielgdédch mog rowniez
wystepowa niezwihzane tadunki elektryczne, ktére pod wplywem przgltego pola
elektrycznego magsi¢ przemieszczai przez to wptywa na urojon cze$¢ przenikalngci

elektrycznej &. Uwzgkdniapc przewodnictwo statopdowe o, urojona cgsé
przenikalndci elektrycznej przyjmuje posia

£'(w)= er+i, (3.11)

gdzie: wyktadnik s=1 dla polaryzacji zygianej tworzeniem niezygianych tadunkow elektrycznych
w niejednorodnych materiatach.
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Ze wzoru (3.11) wynikaze przewodnictwo elektryczne badane] substanciji
wnosi najwekszy wkitad do urojonej egci przenikalnéci £ dla matych czstotliwosci
pomiarowych «. Oprocz przewodnictwa, interpretacje eksperymemtdl wynikow
pomiarow dielektrycznych utrudnia tak tzw. efekt polaryzacji elektrodvynikajacy
Z gromadzenia sijonéw przy elektrodach, ktory w bardzo istotny spo wptywa zaréwno
na rzeczywist £, jak i urojory &£ czesé przenikalngci elektrycznej w zakresie bardzo
matych czstotliwosci pomiarowych oraz w wiaszych temperaturach, gdzie zaczyna
wystepowa zjawisko dyfuzji jondw.Na rysunkuRys.3.5 przedstawiono schematycznie,

jak wplywap na ksztalt cgstotliwosciowej zalgnaosci £i & efekty opisane wiej.

w
. T 104
w

- I B

0,01 0.1 1 10
wT

Rys3.5. Schematyczna zatlesé £' oraz £" w funkcji czstotliwasci pola mierzcego.
obszar — efekt relaksacji dielektrycznej; obszar wpltyw przewodnictwa na'" ;
obszdil — wplyw efektu polaryzaciji elektrod .

W obszarzel obserwuje s charakterystyczne maksimum urojonejesca
przenikalndgci elektryczneje” oraz zmian rzeczywistej cgsci przenikalnéci elektrycznej
£ zwiazam z relaksacgj dielektryczm w obszarze astotliwosci mierzcych
spetniagcych warunekwr ~1 W obszarzell wraz ze zmniejszeniem ¢siwartaci
czestotliwosci @ mazna zauway¢é gwaltowny wzrost warkei urojonej czsci
przenikalnéci elektrycznej &, co zgodnie z réwnaniem (3.10) jest skutkiem wplyw

przewodnictwao . Natomiast w obszarad dla najnkszych czstotliwosci obserwuje si
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wzrost wartéci rzeczywistej cgici przenikalnéci elektryczneje spowodowany efektem

polaryzaciji elektrod [98].

3.3. Czas relaksacii.

Zgodnie z teon Debye’'a [93] czas relaksacji jest wiefket, ktéra okréla

czestotliwose f przy ktérej urojona ez przenikalndci dielektrycznej " oshga

swoja najwigksza wartasé. Wielkosé ta jest zwazana z wkasnymi drganiami gsteczek
w badanym uktadzie. W przypadkuasreczek polarnych, w skutek ich ruchliégodipole
utoza sie rownomiernie we wszystkich kierunkach, a ich pelektryczne rownowa Sie
wzajemnie. W polu elektrycznym, w wyniku dziatarmewrgtrznego pola elektrycznego
dipole ulegaj czesciowej orientacji. Po usugtiu zewretrznego pola elektrycznego uktad
stopniowo wraca do swojego stanu réwnowagi. Proseg&torym uktad dzy do stanu

rownowagi mana opisa nastpujaca funkcja:

olt) = e UDJ , (3.12)

gdzie: 7, - jest czasem relaksacji dielektrycznej, ktorasof szybk@' narastania i zaniku

polaryzacji w czasiet - czas.

Powrdt uktadu do stanu rownowagi jésisle zalezny od stanu skupienia badanego
uktadu, budowy molekuty oraz parametréw zetwznych, takich jak énienie czy te

temperatura. Funkgj(3.12) mana take napisd w nast¢pujacy sposob:

AX :e-[t]

L)

AX, |

(3.13)

gdzie: AX, - okrela stan pocztkowy uktadu, za AX - okresla stan uktadu w nowych warunkach

po zmianie temperatury lubsaienia.
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Z zaleznosci (3.13) mana wnioskowd, ze czas relaksacjip jest funkcy temperatury
I cisnienia. W badaniach spektroskopii dielektrycznejcngciej bada si zaleznosé

przenikalndci dielektryczneje w funkcji zmian temperatury.

W pomiarach przy statej egtotliwosci i zmiennej temperaturze wasth czasow
relaksacji malej wraz ze zwgkszeniem s temperatury. W niskiej temperaturze czas
relaksacji jest dlugi, polaryzacja nie mad za zmianami pola elektrycznego, natomiast
rzeczywista cg¢ przenikalngci dielektrycznej &' dazy do &,. Z kolei w wyszej

. . . L. 1
temperaturze,& ‘zbliza sk do &,. W temperaturze maksymalnej, w ktore} = —,
TD

przenikalnd¢ dielektrycznas oshga wartd¢ srednh.

3.4. Procesy relaksacja, B, y.

Po zaburzeniu uktadu przez czynnik zetkzny, po pewnym czasie uktad wraca do
stanu rownowagi a czasowa zales¢ tego powrotu nazywana jest zjawiskiem relaksacji.
Jezeli zaburzajcym czynnikiem jest zewdtrzne pole elektryczne, to natychmiast po jego

wiaczeniu w dielektryku indukuje &ipolaryzacja elektronowaP, i atomowa P,,
natomiast polaryzacja orientacyjg, narasta powoli i dopiero po pewnym czasiegei

ona ustaloa wartas¢. Zjawisko narastania i zanikania polaryzacji otd@yjnej nazywane

jestrelaksacy dielektryczg.

Poznanie, magej miejsce w zionych uktadach molekularnych dynamiki
molekularnej, oraz istoty zachagxch w nich procesow relaksacyjnych, jest zadaniem
skomplikowanym i czasochtonnym. Wykorzysgtjrazne metody badawcze takie jak
magnetyczny rezonans adrowy, spektroskopia dielektryczna i spektroskopia
w podczerwieni mzna ustak wptyw struktury na procesy fizyko-chemiczne
makrocasteczki i zachodge w niej procesy relaksacyjne. W przypadku khada
z wykorzystaniem spektroskopii dielektrycznej a wczegolnéci analizy relaksacii

dielektrycznej wana role odgrywa analiza zachowania g0szczegoélnych grup atomow
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badanego uktadu w procesach zz@nych z dynamicznym zachowanieng &ancucha,
takich jak ruchy lokalne.

Badajc zwiazki chemiczne metodami spektroskopii dielektryczolegerwuje si
zachodzace w nich procesy relaksacyjne i wyznaczadia tych proceséw odpowiednie
czasy relaksacji. Dla dielektrykbw zazwyczaj obsgewsk, w zalenosci od budowy

i struktury, dwa Ilub trzy procesy relaksacji nazyeaprocesamia,f,y, ktére

charakteryzowanea$rzez régne wartdci czasow relaksacji.

Proces relaksacyjng jest zwiazany z ruchem rotacyjnym molekut i nazywany jest
rowniez relaksacj strukturalm. Jest on bardzo wolnym procesem relaksacyjnym,
obejmupcym swym zakresem czasy relaksacji ruchow segmemialtaicucha gtéwnego,
ktore zwhzane g ze zmianami leplksi uktadu i wyraaja sie duzymi zmianami wartéci
modutu spezystasci, gtdwnie zachodymi w obszarze przé@jia szklistego. Tego typu
relaksact opisuje funkcja Havriliaka-Negami [99, 100, 101].

Proces relaksacyjny opisuje zmiany szybsze zniw przypadku procesm

I uwidocznia st zawsze w wyszych od charakterystycznych dla relaksaciji

czestotliwosciach. Proces relaksacyjng jest zwazany z ruchami fragmentowneucha

gtéwnego lub grup bocznych. Najgziej jest on obserwowany, kiedy badany materiat jes

juz w stanie dynamicznego nieupatdkowania.

Z uwagi na to,ze maksimum amplitud relaksacf jest znacznie mniejsze od

maksimum amplitudy relaksacjia, szybszy proces drugedowy czsto jest
zamaskowany relaksacja . To powoduje,ze w pewnych zakresach temperatur jest
praktycznie niemdiwie rozseparowanie obu proceséw i wyznaczenie simaikm piku

relaksacjis .
Omoébwione wyej procesy relaksacyjne majozna zaleznos¢ temperaturow. Relaksag

a nie da s¢ opis& prawem Arheniusa, natomiast maksimum piku relgksge

.przesuwa’ st z temperatur zgodnie z prawem Arheniusa.
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W przypadku niektérych zwikoéw wystpuje ponadto trzeciogdowa

niskotemperaturowa relaksacjp. Jest ona zwekana z ruchami grup przgzonych

do gtéwnego lub bocznegorkeucha polimeru.

3.5. Rozklad czasow relaksacji.

Wiele eksperymentalnych danych wskazujge nie zawsze w badanych
dielektrykach istnieje pojedynczy czas relaksadi.tego wzgédu ogoélnie nalgy
rozpatrywa cate widmo czasow relaksacji. Réwnania Debye’alai (3.7, 3.8) dobrze
opisup zjawisko relaksacji dipolowej, gdy w badanej sabsji wystpuje jeden czas
relaksacji 7 | mozna pomin¢ oddziatywania nydzymolekularne. W cieczach
dipolowych, a czasami nawet niektérych ciatachystaludaje si niekiedy interpretow@a
wyniki, opierajc sk na prostym modelu Debye’a — Pellata. Weksizaici przypadkéw
w badanych materiatach obserwujee skilka proceséw relaksacyjnych opisanych

rozktadem czasow relaksacji.
W tej sytuacji stosuje sirbwnania Debye’a — Pellata z pewnymi empirycznymi

wspotczynnikami. Dla symetrycznego rozktadu czastelaksacji Cole i Cole [B

wprowadzili wspotczynnik < [0 <1 definiowany rownaniem:

—f;’, (3.14)

gdzie: 7, oznacza najbardziej prawdopodaiwartas¢ czasu relaksacii

Konsekwengj rozktadu czasow relaksacji jest obemiesrodka poétokegu poniej osi &
oraz rozmycie krzywych dyspersji i absorp&iyé.3.4b) —krzywe chgle. Wspoétczynnik
0 mazna wyznaczg z relacji wielk@ci kata pomgdzy promieniem a osis ', natomiast

czas relaksacji z réwnania:
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(-0)
wr, = [Xj . (3.10)

Alternatywne przedstawienie graficzne rownania)3.@idmem czasow relaksaciji

zaproponowali Fuoss i Kirkwood [102]:
z() = cosh? (ij = gnf_ -Lnf), (3.15)

a‘m

gdzie:0< B <1, €, jest maksymalpwartascig strat dielektrycznych, natomiagt, =2—
T

jest czstascig krytyczm.
Wykreslajac Z(g") w funkcji Ln f, z nachylenia prostej otrzymujeesj, natomiast

z przecicia z osi czstasci - f, . (@ tym samymr). Parametr S zwiazany jest

Z parametrem] nastpujacym zwizkiem [95]:

BN2= (1-0) . (3.16)

Wprowadzenie empirycznego parametru do rownantg (®zwala opisarowniez
bardziej skomplikowany przypadek, gdy tuk ew od strony wysokich ¢stcci ulega
sptaszczeniu. Davidson i Cole [103] wprowadzili graetr 0<h<1, dziki ktéremu

zmodyfikowane réwnanie (3.6) dobrze wéwczas opislgperymentalne dane:

: £, —E,

Najczsciej stosowan funkcja w celu bardziej szczegdtowego opisu zespolonej

funkciji dielektrycznej odgpujacej od prostego modelu Debye’a — Pellata (3.6)fjestcja
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Havriliaka-Negami [104], ktéra zawiera w sobie paedry empiryczne wprowadzone
przez Cole i Cole oraz Davidsona i Cole:

el= e + £~ £, , (3.18)
1+( wr)’

gdzie:a (a' =1- h) i B (,8 =1- D) sg parametrami empirycznymi o wastdach od 0 do 1.

Z funkcji Havriliaka-Negami (3.18) uzyskuje ¢sifunkcje Cole i Cole, i

wprowadzi st a =1:

Tl (3.19)

Jezeli natomiast wprowadzi siw funkcji Havriliaka-Negami (3.18)3 =1, to uzyskuje si
funkcje Davidsona i Cole:
£, —E.

g @

Parametrya i £ o wartgciach mniejszych od 1 powoduposzerzenie maksimum
relaksacyjnego. Parametr powoduje poszerzenie asymetryczne, natomiast pdrgth
poszerzenie symetryczne. Na rysunRys.3.6 na ptaszczsnie zespolonejs, &
przedstawiono wykresy dla trzech modeli funkcjileligrycznej. Natomiast zataos¢ &

oraz¢ od wr dla tych funkcji przedstawiono na rysunRys.3.7.
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Debye
L] Cole-Cole
+ Davidson-Cole

Rys 3.6. Wykres Cole-Cole dla trzech modeli funkcji diglgkane;.

Dla funkcji Debye’a — Pellata (3.6) wykres przeagtapotokig, ktoregosrodek znajduje
sie na osi £. Dla funkcji Cole i Cole (3.19¥rodek poétokegu lezy ponizej osi &,

natomiast dla funkcji Davidsona i Cole (3.20) pdtmkjest niesymetrycznie sptaszczony.

W BRAAL. BRALL BBl mRell Al el o c]

Debye
e (Cole-Cole
+ Davidson-Cole

6

e Bk Mo Bt SR AL Bl B A BLAL
1E-30,01 0,1 1 10 1001000 1E-3001 0,1 1 10 1001000
mT T

Rys. 3.7. Zalenasé € oraz €'od wr dla trzech modeli funkcji dielektryczne.
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Poszerzenie maksimum relaksacyjnego (Rys.3.7) swiadczy o tym,ze w badanym
materiale dipole poszczegodlnych molekut nie znajdig w identycznych otoczeniach
na skutek, czego ich czas relaksacgi ®izni. W makromolekutach, a w szczeg&ob
w polimerach, reorientacji magoodlega poszczegodlne eici molekut, a nie tylko cate
molekuty, co powodujeze mae istni€ kilka réznych czasow relaksacji majych r@ne

rozkiady.

3.6. Makroskopowy i molekularny czas relaksacji.

Czas relaksacji dielektrycznej wyskpujacy w rownaniu Debye’a — Pellata jest
mierzony eksperymentalnie efektywvrstah czasow opisupca procesy zachodze

w catym badanymaodku i jest nazywangnakroskopowymzasem relaksacji.

Identycza posté rownania uzyskat Debye [93] uwzdhiapc procesy
molekularne zachodeze w zmiennym zewgtrznym polu elektrycznym. Zahgt on,
ze molekuta w cieczy obracaj sk doznaje tarcia proporcjonalnego degkosci katowej
I po drugie,ze znajduje s ona pod dziataniem wewtiznego pola elektrycznego typu
Lorentza [91-96]. Oczywcie brany byt w tym przypadku pod uwagnikroskopowy,
odnoszcy sk do rotacji pojedynczych molekut, czas relaksacji ktéry z czasem

makroskopowynz zwiazany jest nagpujacym wzorem:

£, +2

. . 3.21
£ 12 (3.21)

Przy zalgeniu innych modeli pola wewtrznego otrzymano szereg dalszych
wspobtczynnikow proporcjonaldoi miedzy 7 i r (dla cieczy). Z zestawienia
sporadzonego przez Daviesaynika, i $rednia teoretyczna waé stosunku /7
wynosi okoto 0.72 [95].

Otrzymany z teorii Debye’a mikroskopowy czas retaljis 7 zwiazany jest

z makroskopowym wspotczynnikiem legd 7 wzorem Stokesa:
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, (3.22)

gdzie: r jest promieniem kulistej ggteczki aé wspoétczynnikiem tarcia.

Wz6r (3.22) oparty jest na bardziej zémych zataeniach molekularnych [105] i w wielu
przypadkach nie daje dobrej zgodcioz dagwiadczeniem. Szczegllnie odnost $d do
czasteczek o bardzo symetrycznej budowie, ktore zaafgoswobod reorientacji rownig

w pewnym zakresie temperatur fazy statej [106].

3.7. Rotacja dipolowa.

Molekuty w gazach i w cieczach majazduswobo@ ruchu obrotowego i dlatego
mozna uwaac, ze trwate momenty dipolowe dapetny wkiad do polaryzacji dipolowej.
W molekularnych dipolowych ciatach statych polanwadnas¢ czasteczki zaley w duzym
stopniu od jej ksztattu i energii oddziatywaniateazeniem. Im bardziej ksztalt gsteczki
jest zblizony do kuli i im mniejszy jest trwaty moment dipalp czasteczki, tym fatwiej
moze casteczka wykonywaruch obrotowy.

Rotacja w casteczkach o uszej symetrii polega na przeskokachasteczki
pomiedzy kolejnymi statymi potgeniami minimum energii potencjalnej. §&teczka mge
przechodzi z jednego trwatego patenia do drugiego w pewnym czasie zwanym jak
wspomniano wczmiej czasem relaksacyi.

O wystpowaniu lub niewysfowaniu rotacjgwiadczy medzy innymi zachowanie
si¢ przenikalnéci elektrycznej w rénych temperaturach. W przypadku asteczek
niedipolowych w punkcie krzepggia nastpuje niewielki wzrost przenikalgoi
elektrycznej spowodowany zgkszeniem liczby cisteczek w jednostce a@ibpsci.
W wickszaici przypadkéw dla citeczek dipolowych przenikalfo elektryczna przy
krzepngciu dielektryka spada do matej waito Mata wart@¢ przenikalndci elektrycznej
dielektrykow niedipolowych wynika z przesgoia tadunkéw indukowanych
W czasteczce. Natomiast wysoka waito przenikalngci elektrycznej dielektrykow

dipolowych wskazuje na istnienie swobodnej rotaejsteczek.
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3.8. Modele relaksaciji dielektrycznej.

Zgodnie teoria Debye’a molekuty w fazie cieklej mogodlegé dowolnym
orientacjom, i na skutek wzbudzdermicznych w sposob agty zmieni& kierunek.
W ciatach statych istnienie pola krystalicznego na@znym stopniu ogranicza aliovoscé
orientacji molekut. Mana przyp¢, ze molekuta w sieci krystalicznej zajmuje pewitzbe
potozen rébwnowagi oddzielonych od siebie basigrotencjala. W takich wyr&nionych
potozeniach molekuta spliza weksza¢ czasu, by po uzyskaniu dostatecznej energii
termicznej przeskoczy do nastpnej pozycji rownowagi. Kala zmiana potzenia
molekuty prowadzi do zmiany jej energii potencjg/r® mazna przedstawiw postaci
dwu lub wkcej jam potencjalnych, odpowiadaych r&nym potazeniom réwnowagi

molekuty, oddzielonych od siebie bahemergetyczn AE .

W oparciu o taki og6lny model rotacji molekut dipalych opracowanych zostato

szereg teorii relaksacji dielektrycznej.

Frohlich zatayt istnienie dwujamowego potencjatu o jednakowejpgkasci [94].
Przytazenie zewntrznego pola elektrycznego powoduje gkgzenie prawdopodohistwa
przeskoku molekuty do jednej z jam. Biorpod uwag eksponencjalny zanik polaryzacji

po zmianie kierunku pola, otrzymat on ngmtjace rownanie aktywacyjne:

r = Aex AHA, (3.23)
RT

gdzie: A jest wielkdcig tylko nieznacznie zaleg od temperatury, aAH , jest molekularp

entalpi aktywacji. RGwnanie to jest znane pod naedwwnania Arrheniusg95s].

Najczsciej do opisu zjawiska relaksacji dielektrycznejr@eno w cieczach
jak i w ciatach statych zywa st zmodyfikowanej teorii Eyringa absolutnych szykio
reakcji chemicznych [107]. Punktem startowym teriigest zataenie, ze dwa skfadnild

i B mogy ze soh wejs¢ w reakcg chemiczia typu (A+B)=C, lecz musz najpierw
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utworzy¢ ,wzbudzony kompleks” AB)". Utworzz go wtedy, gdy osgma dostatecza
energe termiczr.. Kwantowo-mechaniczne podele do tego problemu doprowadzito

Eyringa do nagpujacego wyraenia na absolutnszybka¢ reakcji chemicznyclN:

N = [kTTj exp(—%}, (3.24)

gdzie: AG jest r@&nicq entalpii swobodnej, przypadgiej na mol czstek tj. réGnicq pomidzy
entalpiz swobodgp stanu wzbudzonego i stanu podstawowego, N jest; [irzeskokéw na

sekund.

(AB)*

A+B

Rys.3.8. llustracja modelu Eyringa.

Przyjmupc te teori dla przypadku rotacji dipolowej, Kauzmann [108feipretuje
dwa stany A+B” oraz ,C”, jako dwa r@ne potaenia orientacyjne réwnowagi dipola
(Rys.3.8), a stan wzbudzonyAB)" jako stan, w ktérym dipol majy ,dostatecza’
energe przeskakuje z jednego paéknia réwnowagi do drugiego ponad bayier

potencjala.
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Dalej Kauzmann identyfikag N z mikroskopowym czasem reIaksaéLH, otrzymuije:
T

gdzie: AS; jest molari entropia aktywaciji, &\ H. molarry entalpy aktywacji.

Z teorii Eyringa otrzymuje si rébwniez podobne réwnanie dla lepd@ cieczy
W postaci:

_ (Nh _AS, AH,
n= (Vjexp( R jexp( RTJ’ (3.26)

gdzie:V jest molarm objetoscig cieczy, aN liczby Avogadro

Bauer opracowat teari bardzo podobn do szybkéci reakcji Eyringa,
ale dotyczaca wytacznie rotacji dipolowej [109]. Rozviat on jednostkow sfer rotacji,
ktora podzielit na dwie domeny oddzielone bagigrotencjala. Punkty leace na sferze
reprezenty poszczegolne dipoli uktadu. Przy prigay dipola z jednej domeny do drugiej
(przy rotacji molekuty) jest uwzgtiniany moment bezwtadia J molekuty. Otrzymane
rownanie aktywacyjne imi sic do rownania Eyringa (3.24, 3.25) jedynie czynmkie

przedeksponencjalnym:

1

(23 (LS o[ AHs
r = (RTjexp[ Rjexp( _T j (3.27)

Rola tego czynnika jest dasyistotna. Widéd to wyranie przy wyznaczaniu
za pomog rowna (3.23), (3.25) i (3.27) energii aktywacji dla rgjiadipolowe;.
Mianowicie, jali wykredli¢ In(rT") (gdzien=0, %, 1) w funkgji 1T, otrzymuje st

prost, z nachylenia ktérej mma wyliczy¢ bariee aktywacyjra:
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dln!rlT ) _ ARH. (3.28)
o7)
T
W zalenosci od wyktadnika n, ktérego warté& zalezy od zastosowanego modelu,
otrzymuje st nastpujace zaleénaosci:

AH, = AHB+%RT= AH_+RT. (3.29)

Czynniki przedeksponencjalne w réwnaniach (3.232%) i (3.27) interpretowane
sa, jako odwrotnéci czestasci drgar libracyjnych molekut w jamie potencjalnej [110,

111]. Wobec tego interesigie jest porownanie czynnikow korekcyjnych:
P=exp(A S/R), (3.30)

gdzie: AS jest r&nicq entropii molekut w stanie podstawowym (molekutalni jamy) i w stanie
wzbudzonym (molekuta w trakcie przeskoku) wymikah z modeli Eyringa i Bauera,

ktory z nich wnosi wksz; poprawlke do czynnika aestotliwasciowego.

Clemett i Davies [112, 95] zrobili zestawienie pagdarow otrzymanych przy pomocy tych
dwéch rowna dla kilku substancji. Wyniki eksperymentalne wsigzna to,ze rownanie
Bauera lepiej przewiduje egtas¢ libracji molekut w jamie. Réwnieporéwnanie entropii

aktywaciji otrzymanych z obu modeli przemawia nazigér modelu Bauera.

3.9. Statyczne teorie dyspersji dielektryczne;.

Roéwnanie dyspersji dielektrycznej Debye’a-Pelladb), bazujce na zatgeniu
eksponencjalnego zaniku polaryzacji po uscini zewrgtrznego pola elektrycznego, &o
dobrze opisuje zachowanie: sholekut dipolowych w cieczach i ciatach statyobdnpake
w ograniczonym zakresie gztasci. Mianowicie dlaa — o wspotczynnik absorpcjiaty

do statej wartéci. Tymczasem pomiary w dalekiej podczerwieni wykazzybki spadek

absorpcji do zera po stronie wysokichestzici [113, 114]. Dlatego wt £, w réwnaniu
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(3.6) naley rozumie, jako granicza wartas¢ przenikalnéci dielektrycznej w sensie
przeskoku molekuty ponad bariepotencjala, czyli zmiany orientacji o 4t rzedu 180.
W zakresie ogstasci sub-milimetrowych zaczyn@jodgrywa role stosunkowo niewielkie
zmiany orientacji, zwazane z libragj molekuty w jamie potencjalnej. Miaty miejsce préby
uwzgkdnienia w modelu Debye’a wptywu dngdibracyjnych poprzez uwzgtinienie
momentu beztadroi molekuty [115, 116], ale bez skutku. Istota zhgania polega, wc
na niedoskonakei samych zatzen modelu.

Niedostatki klasycznej teorii relaksacji dieleldzyej zostaty uwzgtinione me¢dzy
innymi w statycznej teorii Brota i innych naukowc$¥d 7, 118, 119]. Reasunagj naley
podkreli¢, iz teoria Brota nie podwa stusznéci modelu dyspersji dielektrycznej

Debye’a, lecz ogranicza jedynie jego adekwairdn zakresu estasci mikrofalowych.

3.10. Temperaturowa zalenosé przenikalnosci elektrycznej.

W réwnaniach opisagych zalenos¢ przenikalndci elektrycznej od egtotliwosci
pola mieracego wielkéciami zalenymi od temperaturyassita relaksacjiA € = €, — £,

oraz czas relaksacji. Przyjmuje st, ze reorientacja molekut w ciele statym jest procesem
aktywacyjnym i woOwczas temperaturgwzaleznos¢ czasu relaksacji opisuje réwnanie

Arrheniusa:

r (T): T, exp(R—ETj, (3.31)

gdzie: E jest energj aktywacji, natomiasr, czynnikiem przedeksponencjalnym.

Nalezy zaznaczy, ze wyznaczana dwiadczalnie energia aktywacji jest w istocie
entalph aktywacji, poniewa energia aktywacji powinna bywyznaczona w warunkach

statej obgtosci, co jest trudne do uzyskania w eksperymencieddg z rownaniem (3.31)
wykres Iog(r) w funkcji odwrotndci temperaturyT ™ jest liniowy i z nachylenia proste;
wyznacza s energe aktywacji oraz czynnikr,, ktérego wartéci sa rzedu od 10 do

10" s. W wielu materiatach, a zwlaszcza w polimerachstypuja dwa procesy

relaksacyjne zwane w literaturze-relaksacj oraz (3 -relaksaci. Powszechnie przyjmuje
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sig, ze stosunkowo szybk# -relaksacja zwizana jest ze zlokalizowanymi fluktuacjami

dipola elektrycznego i jej czas relaksacji opisuf@vnanie Arrheniusa. Z Kkolei-
relaksacja zwizana jest natomiast z przemiaseklist i temperaturowa zat@os¢ czasu

relaksacji opisana jest wzorem Vogela-Fulchera:
r(T) = roexp | — = |, (3.32)
R(T-T)
gdzie, jest temperatur nieco nisz od temperaturyl, przemiany szklistej.
Sita relaksacjiA € =&, - £, maze zalee¢ od kilku czynnikéw. Teoria Debye’a

uzupetniona przez Onagera, Frohlicha i Kirkwoodeaowadzi do temperaturowej

zaleznosci sity relaksacii:

L N 2
AelT)=¢,—-¢ =F , 3.33
(T) = & —£. = Fon (sij (333)

gdzie: F, jest wspotczynnikiem pola wesgtrznego OnageraN jest liczly dipoli, natomiast

g jest wspoétczynnikiem korelacji wprowadzonym pkadavooda[120].

Wspotczynnik g opisuje korelacje dipoli, ktére w ciele statym mmzna traktowa jako

niezalene:
g=1+(cosf ), (3.34)

gdzie: 6 ; jest lytemi -tego dipola wzgidem j -tego najbliszego gsiada.

Oddziatywania dipoli elektrycznych megoreferowa réwnolegle hdz antyrdwnolegle
ustawienia dipoli, co powoduje przeciwne tempe@i zalenosci wspotczynnikag dla
tych oddziatywa. Zaleznos¢ temperaturowa urojonej €xi przenikalngci elektrycznej
jest podobna do zaleosci czgstotliwasciowej, tzn. w pewnej temperaturze obserwuge si

maksimum.
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Rozdziat IV

Spektroskopia w podczerwieni.

Spektroskopia w podczerwieni jest jadn gtbwnych metod analizy oddziatywa
wewnmntrz i migdzymolekularnych w zwgzkach organicznych, np. tworzenie auan
wodorowych. Pozwala identyfikowai charakteryzowé& wigzania chemiczne, baéa
rozklad tadunkéw w cisteczkach a tele obserwowaé kinetyke zachodzcych reakcji
chemicznych. Ta metoda obserwacji miwata wykorzystuje analiz rejestrowanych
widm w modzie transmisyjnym i absorpcyjnym w zakegsodczerwieni, czyli od 10do
10°m diugdci fali elektromagnetyczne;j.

W widmie fal promieniowania elektromagnetycznegoobszarze podczerwieni
znajduje s wigkszas¢ oscylacyjnych i rotacyjnych modéw, ktore zméne § zaréwno
Z budowy jak i liczba stopni swobody oscylatorow molekularnych. Przyephodzeniu
promieniowania podczerwonego przez badane substandpywa si jego selektywne
pochtanianie w pewnych zakresachestotliwosci, pokrywapcych sg z whlasnymi
oscylacyjnymi i rotacyjnymi egtotliwasciami molekut tworzcych badaa substangj, lub
wynikajacymi z elementow symetrii siatki krystalicznej. Vrisekwencji intensywroé
przechodzcej przez badansubstang wiazki promieniowania podczerwonego, w tych
charakterystycznych zakresaclesintliwosci, zmniejsza i, co jest przyczyqujawniania

si¢ pasm absorpcyjnych (pasm pochfaniania).
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Zestaw pasm o #hych dlugdciach fali z zakresu promieniowania
elektromagnetycznego w podczerwieni o glarych intensywngciach, przedstawia seb
skomplikowanm krzywa z duwa iloscia maksiméw i minimow (pasm transmisyjno-
absorbcyjnych), twokrych obraz spektralny badanej substancji. Te salelr
charakterystyki — zwane widmami, czyli pgémia maksimow poszczegoélnych pasm i ich
intensywndci, oraz szerokii dla kazdej z molekut tworzcych badan substangj, zaleza
gtéwnie od masy budagych je atomow, ich struktury geometrycznej oraasmisci sit
migdzyatomowych. Dlatego widma w podczerwieni ceglaif duza indywidualngcia, co
czyni je niezwykle cennymi przy identyfikacji budguwnolekularnej oraz okgégania typow
wiazan w badanych substancjach.

Spektroskopia w podczerwieni ze wah na to,ze casteczka mge absorbowa
lub emitow& promieniowanie podczerwone o ¢skici wzbudzajce) ja z jednego
oscylacyjnego lub rotacyjnego poziomu na drugi, gutta obejmuje badanie widma
promieniowania zaabsorbowanego lub emitowanego. pékteoskopii w podczerwieni
mierzy s¢ liczbe kwantéw energii promieniowania przechadego, emitowanego lub
odbijanego od prébki i odpowiednio porownujes $¢ ilos¢ energii z porg energii
przechodzcej, emitowanej lub odbitej przez odpowiednie weorc

Tworzace poszczegdlne makraegteczki grupy molekularne oscydupiezalenie
od siebie wokét potloen réwnowagi z rana czestotliwoscia. Ruchy te s opisywane
klasycznym modelem oscylatora anharmonicznego. adakion,ze sita dziatajca na
pofaczone przez wizania chemiczne atomy podczas drgaie ranie wprost
proporcjonalnie do wychylenia atonguz potazenia rownowagi. Wskutek zmniejszania si
odlegtcgci migdzy atomami rénie wart@é energii ich wzajemnego odpychania. Energia
potencjalndJ(q) takiego uktadu wyra, sic zaleznoscia:

1(d?U 1( du
U (a)= E( zj qQ° + E( 3j Q’+....,. (4.1)
q=0 q=0
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Natomiast energia kinetyczn‘ﬁ(q) molekuty zaley od mas i pgdkosci tworzacych ja

atomow:

T(a)= 3 M. o @2)

gdzie:m,, jest mag zredukowan uktadu

i
il Energia dysocjacji
E 4 wigzania
\ z
\ )
______ -\ A
h\ 1 \ 4

|
|
‘ Odleglos¢ migdzyatomowa -

“Dlugo$¢ wiazania”

Rys.4.1. Energia oscylatora ancharmonicznego.

Kwantowa energia oscylatora anharmonicznego, wyOrat poprzez rozwkania
rownania Schrodingera, ktéra jest sumnergii potencjalnej i kinetycznej drgaych

atomow uktadu ma postaastpujaca:
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_ 1 1)
E,c =NV, u+§ -hvy,x U+E : (4.3)

gdzie:h jest stag Plancka,v = 0,1, 2... jest kwantow liczhg oscylacji, ktéra rozrénia poziomy
oscylacyjne,V, - czstasiciq drgai, odpowiadajca przefciu ze stanuv =0 do v =1.,
X jest wspotczynnikiem anharmoniczcip ktory okréla odsgpstwo w zachowaniu ¢i

oscylatora rzeczywistego od oscylatora harmonicanh#gl, 122].

W przypadku oscylatora ancharmonicznego promieaio& 0 energii
odpowiadajcej przejciom ze stanw = o v = 2 lub 3 rownie maoze ulegé absorpcji.
W rzeczywistych ukitadach, to jest w takich, dlarith x > O, roznica energii pongdzy
kolejnymi poziomami oscylacji zmniejszaeswraz ze wzrastaga liczba poziomow.
Czestaé¢ drgan odpowiadajcych przejciom ze stanuv= 0do v = 2, nazywana
pierwszym nadtonem, jest w przyi#niu dwukrotnie wgksza od cgstosci podstawowej,
lecz intensywn& nadtonow jest znacznie mniejsza od intensyenoprzepé

podstawowych.

Energi oscylatora mazna réwnie przedstawd, jako funkcg statej sitowej f,, ktora

charakteryzuje sgtoddziatywania mgdzy atomami:

2
Eosc = L fo |:[U +lj - X[U +lj } . (44)
27\ m, 2 2

Rdznica energii ponmddzy r&nymi poziomami energetycznymi  oscylatora

anharmonicznego wynosi odpowiednio:

AE, = E,.,—-E, = hy[i-2x(v+1); (4.5)

U U

uwzgkdniajac, ze czstas¢ drgar mazna okréli¢ jako:
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1 [ f,
=1 | 4.6
I/0 2 9y ( )

wowczas rénica medzy gsiednimi poziomami wynosi

- h o
AE, = 27\ [1-2x (v+1)]. (4.7)

Wskutek absorpegjpadagcego promieniowania podczerwonego o ékneej dtugdci fali
na casteczk, dochodzi do zwkszenia jej cgstasci oscylacji. Powoduje to naruszenie
stanu réwnowagi obsadze@oziomdw energetycznych uktadu. Ten proces zadhglko

w przypadku spetnienia okdlenych regut:

a) energia fotonow padajego promieniowania musi byowna r@nicy energii
oscylacyjnych pozioméw energetycznych,

b) kwantowa liczba oscylacji musi zmietisic skokowo o warté¢ Av =+1£2+3,...,

c) podczas drgania muskszmieni& moment dipolowyu molekuty, Z—g #0 [122].

Ostatni warunek ¢ wynika z teorii Einsteina opisej prawdopodobiestwo W przegé
migdzy poziomami energetycznyrhii m, gdy nastpuje absorpcja promieniowania [123].

Prawdopodobigstwo tego procesu okilene jest nagpujaco:

W=B,p, (4.8)

gdzie:p jest @stascig promieniowania, czyli liczp fotonéw na jednosgk objetosci uktadu;

B,, jest wspotczynnikiem Einsteina dla psZeje stand do m wyrazajgecym s¢ wzorem

2
Vg du

= 4.9
am 3h I/Im rT‘lred (dq] ( )

a=0
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Jezeli podczas drgania nie zmienig shoment dipolowy, tzn. z—ﬂ=0, czyli moment
q

dipolowy sk nie zmienia w trakcie drgania, to nie zachodziogbga. Mowi s¢ wéwczas

0 nieaktywnym modzie drgania.

Czestaéci  oscylacyjne molekut, przy ktérych jest absorboea promieniowanie
podczerwone przez poszczegblne molekularne oscylatm charakterystyczne dla
poszczegolnych grup molekularnych badanego ukt@dtego powodu zarejestrowane
w widmie IR pasma odpowiadadrganiom wtasnym molekuty, ktérych wgpbwanie
scisle zalery od jej struktury. Rozrénia sk dwa podstawowe typy drfjav czasteczkach:

a) drgania walencyjne (rozgjajace), podczas ktorych zmieniagie tylko odlegiaci
miedzy atomami;

b) drgania deformacyjne (zgirsge, wahadtowe, skcajace), gdzie zmianie uleggj
katy migdzy wiazaniami.

Analiza potlaenia oraz intensywnoi poszczegoélnych pasm absorpcyjnych
w widmach dostarcza informacje o strukturze molgkilé wihzan i oddziatywa miedzy
atomami [122, 124].

Metoda spektroskopii w podczerwieni jest, zatemwersala metod, fizyko-
chemiczn, ktdéra stosuje si w badaniu wtéciwosci strukturalnych i dynamicznych bardzo
szerokiej gamy zwizkOw organicznych i nie organicznych.

Rozwdj metod spektroskopii w podczerwieni utheit obserwacg procesow
zachodacych w bardzo krotkich fragmentach czasowediz femtosekund, o dej
rozdzielczdci dla r&nych stanow skupienia przy jednoczesnej analiziévmao widm
rotacyjnych jak i oscylacyjnych. Niezaprzeczalaalet, tej metody badawczej jest
nieinwazyjng¢ i brak wplywu na badan substang, co pozwala przeprowadza

eksperyment wielokrotnie [125].
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Rozdziat V

Rd&znicowa kalorymetria skaningowa.

W celu wyznaczenia temperatur p&ejfazowych badanychpodandow
zastosowano metedréznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC ang. Differential
Scaning Calorymetjy

Metoda ta umdiwia wykrywanie efektéw cieplnych przebiegaych
Z pochtanianiem lub wydzielaniem ciepta towarzygyrh przemianom fizycznym lub
chemicznym i przeznaczona jest do badanigaihasci fizycznych materiatdéw w funkcji
temperatury. Rénicowa kalorymetria skaningowa jest metoa ktérej mierzy si réznice
temperatur porgdzy substangj badam a wzorcem, w ktorym nie zachadzadne
przemiany, podczas ich kontrolowanego ogrzewarbachiodzenia w funkcji temperatury
lub czasu. W celu przeprowadzenia pomiaru, pojemaiksubstang badal oraz
substanej wzorcows, umieszczaneasw specjalnym piecu, ktéry zapewnia jednakowe

warunki i pozwala ogrzewgednoczénie obydwa tygle.

W zakresie temperatury, w ktorej wykonuje analiz, prébka wzorcowa musi by
termicznie stabilna. Najegciej, jako probk referencyja stosuje si pusty tygiel. Jdi
w badanej substancji w trakcie analizy nie zacha@zine przemiany, to temperatura tej
substancji i probki referencyjnej zmieniag sv jednakowy sposob zgodnie z ustalonymi
warunkami analizy. Gdy w badanym materiale zachqazemiana egzotermiczna to
temperatura badanej substancijdbie wiksza od temperatury prébki referencyjnej.

Natomiast, gdy temperatura prébki referencyjngjzie wyzsza od temperatury badanej

-80 -



Rozdziat V R6 Znicowa kalorymetria skaningowa

prébki to oznaczaze mamy do czynienia z przemigendotermicza. Elementy grzewcze,
w ktore wyposaony jest aparat DSC dostarczajiepto tak, aby utrzyntajednakovy
temperatug w obu tyglach. W wyniku pomiaru otrzymuje; $ermogram, czyli zalenos¢
dostarczonej energii cieplnej od temperaturysélioepta dostarczona w celu wyréwnania
temperatur prébki referencyjnej i badanego matenajestrowana jest w postaci krzywej,
jako efekt cieplny (zwizany z danym procesem termicznym/przemiany) prgeaipieego
procesu, przy czym powierzchnia pola pod krzy@wna jest entalpii tej przemiany [126,
127].

Otrzymane wyniki eksperymentow dostarazijformacji o termicznej stabilroi
ukladoéw oraz obecroi w nich przemian fazowych. Sty takze do okrélenia ciepta

przemiany lub ciepta wkgiwego substanciji.

Proces topnienia, w ktorym wygtuje zmiana entalpii swobodnéy ' uktadu

polimerowego, co z kolei powoduje zméaciepta widciwego w funkcji temperatury jest
procesem endotermicznym i zaje gldbwnie od stopnia krystaliczea, masy
czasteczkowej badanej substancji oraz szybkoogrzewania. Wartd Temperatury
topnienia ,,=AH/AS, gdzie AS jest zmiag entropii) wyznacza gina podstawie

maksimow endotermy w zarejestrowanych termogran®a.

Polimery w fazie stopionej, schtodzone z odpowiedrybkdcia przechodz w
stan szklisty. Zaszklenie jest zwwane ze zmiana pojemitd cieplnej uktadu. Przemiana
zachodzi w okrdonym przedziale temperatur, a na krzywej DSC wahac jest jako
odchylenie od linii podstawy. TemperaiuzeszkleniaTy wyznacza € w punkcie
przegecia termogramu lub #2w miejscach przeecia stycznych do linii podstawy
i odchylenia od niej. Temperatura ta zgleod szybkéci chtodzenia probki podczas

pomiaru oraz czukei aparatury, a tale budowy chemicznej badanego uktadu [128].

Nalezy pamgtac, ze pomiar kalorymetryczny jest pomiarem dynamicznynm,
takim, w ktérym nie osiga st stanu réwnowagi termodynamiczneja®twyznaczone
metody DSC temperatury przemian mpg@dbiegé od temperatur przemian w stanie

rownowagi termodynamicznej [129].
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Rozdziat VI

Wybor substancji i metodyka pomiarow.

6.1. Wybor substanciji.

Badanie dynamiki molekularnenakrocyklicznych ligandgwwybranej grupy
podandow fosforowych charakteryzujcych sg posiadaniem dwoch morfologicznie
réznych fragmentow polimeru, zostato przeprowadzomretidlech znaczo r@zniacych se

miedzy sol w budowie chemicznej zazkow tej grupy.

W badaniach skupiono e¢sina obserwacji wewatrznej dynamiki molekularnej
fragmentéw tacuchéw poszczegolnych typdw poprzez wykorzystanid ir&znic
w budowie. Zbiér badanych substancji ograniczat dd trzech zwizkéw. Pierwszy
w swej budowie posiadat w fauchach tylko grupy etylenowe, drugi tylko grupy
oksyetylenowe, natomiast trzeci w swojej budowiatrtaacuchy zbudowane z obu typéw
monomerow zaréwno oksyetylenowych jak i etylenowyckeki wybdr substancji
zapewniat zbadanie wewtnznej dynamiki molekularnej poszczegéinych typow
tancuchéw padczonych przez mostek tlenowy do trojwadiowego fosforu, co
zapewniato zachowanie zaréwno sterycgonaikliadu jak i jego wlasnego wewtnznego
uporzdkowania (tacuchy polimerowe w kalym z tych przypadkow mialy szans
wzajemnie wewetrznie st porzmdkowa w zalenosci od ich wilasnych zdolroi do

samoorganizacji).
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O ile w przypadkyodandu oksyetylenowed@a strukturzepodandu oksyetylenowegio
mostkow tlenowych z fosforem dgizone g tylko monomery oksyetylenowe)piodandu
etylenowego(w strukturze podandu etylenowegao mostkow tlenowych z fosforem
dofaczone g tylko monomery etylenowe), #dica w stopniu upotgkowania i dynamiki
powinna by uzaleniona od typu monomeru wyglujacego w tacuchu, o tyle dla
podanduziozonego (oksyetylenowo-etylenowego) wiasriote powinny s¢ wzajemnie

naktada, uzupetnia lub miesza.

Oczywistym jest fakt, ze wystpowanie ranych typow uporgzdkowania
stereochemicznego i dynamicznego dlang@h fragmentéw tecuchdéw utworzonych
Z r&znych monomerow, twoezych potrojny szkieleppodandy jest konsekwengjich
wiasnaci poradkowania s i wzajemnego oddziatywania. g8t naleato sk spodziewad,
ze te dwa znaero r&niace s¢ fragmenty tacuchow, zbudowanych z xdych typow
monomerow, powinny przyczyriasic do rejestracji wynikow eksperymentalnych
dapcych w wyniku ich analiz znacznie adiace s¢ wnioski odndénie wewrgtrznej
dynamiki molekularnej. Ponadto wpodandzie zbudowanym tylko i wycznie
z monomerdéw oksyetylenowych, obeéadlenu w monomerze oksyetylenowym sprzyja,
podobnie jak w czystym politlenku etylenu (PE@ng. polyethylene oxidleprocesowi
tworzenia s mostkéw tlenowych pomadzy fragmentami tacuchow oksyetylenowych
w obrebie potréjnego szkieletu ggteczkipodandujak i pomidzy r&nymi czisteczkami
podand6w co prowadzi do sieciowania catej struktury tw@rzlomeny opierage se
o fragmenty ftacuchéw oksyetylenowych. Efekt weetrenego porzdkowania
o charakterze @steczkowym jak i n@dzycasteczkowym powinien réwnie byc¢
obserwowany wpodandzieztozonym (oksyetylenowo-etylenowym), gdzie w strukturze
lancucha wysipuje take fragment oksyetylenowy. Zmiemdaj diugaé¢ fragmentéw
oksyetylenowych i etylenowych dlpodandéw posiadajcych w potréjnym szkielecie
polimerowym monomery tylko jednego typu, jak i werajn ilos¢ obu monomerdéw
w podandacho szkielecie polimerowym mieszanym (blokowym), zm& projektowéa
zatazone wihasnéci fizyko-chemiczne zaréwno, co do struktury i jepbilncici, a take
okreslone wiasnéci dla przyktadu takie jak temperatura zeszkletemperatura topnienia,
potencjaly elektrostatyczne zwiane z kompleksowaniem i tworzenieligandow co
w konsekwencji ma bezpeednie znaczenie w technicznych zastosowaniach tych

substancji.
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Do bada zostaly wybrane trzpodandy fosforowedzniace sé budows tancucha.
Mianowicie: podand oksyetylenowo - etylenowy—[O—(CHCH,0)10—~(CH,)15-CHs]3
(Podand P10.3) podand oksyetylenow?—[O—(CHCH,0);5-CHs]; (Podand P15.3H
oraz podand etylenowy—[O—(CH):—~CH;s]s (Podand P17.3H Podstawowe informacje
dotyczice budowy wewetrznej badanyclipodandéwzostaty zebrane w tabéliabela 6.1,
natomiast przyktadowa struktunpodandu oksyetylenowo-etylenowegovorzona przy

uzyciu metod chemii kwantowej zostata zaprezentowsneysunkiRys.6.1.

Rys.6.1. Struktura pojedynczej molekuty podandu Podand 31 @vygenerowanego metodami
pétempirycznymi PM5.
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6.2. Synteza badanych substancii.

Syntez badanych substancji przeprowadzono na Wydzialeniihgniwersytetu
im. Adama Mickiewicza w Poznaniu w zakiladzie Che@ipramolekularnej. W celu
zsyntezowania substang@bdanddéwniezlzdnych do realizacji zafmnych celow badg
spetniajcych kryteria doboru tak, aby istniata ativo$¢ okreslenia dynamiki na poziomie
molekularnym do odpowiednio wcaeej przygotowanego glikolu dodawano kropelkowo
bezwodny tréjchlorek fosforu (P§)) az do catkowitej redukcji substratu végjowego.
Nastpnie otrzymane mieszaniny intensywnie mieszano dgpewano przez 8 godzin
w uktadzie z chtodnigc zwrotra, az do catkowitej eliminacji chlorowodoru z mieszanin
poreakcyjnych. Zapis reakcji chemicznych przepraoagch podczas syntezy zmkow

przedstawia ginastpujaco:

PCk + HO(C"IzCHQO)]_oC]_GHgg - P[O(C"bCHzO)]_o C16H33]3 + 3HCI
PCh + HO(CHCH,0)1sCHs —  P[O(CHCH,0)15 CHsls + 3HCI

PClg + HOGCgH3z7 — P[OQ3H37]3 + 3HCI

Po przeprowadzeniu syntez substancje zostaly oczgee przy #yciu ograniczonej
destylacji. Poprawnig syntez oraz ostateczna czystsubstancji zostata zwerifikowana
w badaniach spektrometrii masowej opartej na jamizarzez rozpylanie w polu
elektrycznym #&ng. ESI-MS - electrospray ionization mass speattoy)) ha
spektrometrze masowym Waters/Micromass (Manchestd#f) ZQ, wyposaonym
w pomp przeptukujaca produkcji Harvard Apparatus, kiproszacowano na poziomie
99.9%.

Na wiele tygodni przed pomiarami substancje bykephowywane w eksykatorze
w obecndéci picciotlenku fosforu (ROs), w celu eliminacji pozostatei wody ze wzgidu
na ich higroskopijny charakter, rozaezalnikbw oraz gazowych frakcji substanciji
poreakcyjnych (HCI).
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6.3. Metodyka pomiarow.

6.3.1. Wyznaczanie wiasrkzi kalorymetrycznych.

Wiasciwosci  termiczne podandu oksyetylenowo-etylenowe{fodand P10.3H)
podandu oksyetylenowe@®odand P15.3Horazpodandu etylenoweg®odand P17.3l
zostaly wyznaczone przy zastosowaniu metodynicbwej kalorymetrii skaningowej
(DSC -ang. Differential Scanning Calorimetrpyzeprowadzonych zzyciem kalorymetru
Netzsch, model Phoenix-204 DSC, ktéry byt wypmsey w system chitodzenia ciektym
azotem. Skala temperaturowa przgla zostata skalibrowana poprzez aproksymac]
temperatur eksperymentalnych w oparciu o siedenpeeatur charakterystycznych dla
substancji kalibracyjnych (cykloheksargéitind, cyna, bizmut, cynk oraz chlorek cezu).
Kalibracja wartéci skali entalpii zostata przeprowadzona z wykotaggem wartéci
entalpii wyze] wymienionych siedmiu substancji kalibracyjny€bie kalibracje zostaty
wykonane odpowiednio wcgeiej przed wiaciwymi pomiarami substancpodandowdla

wybranego tempa skanu grzania i chtodzenia, ktoséato okrélone na 10 K/min.

Badane substancje byly umieszczane w aluminiowydtzyniach, zamykanych
wieczkiem, rownie¢ wykonanym z aluminium, w atmosferze powietrza padmalnym
cisnieniem, w prasie mechanicznej, a ich masy wynositipowiednio 6.56 mg dla
podanduPodand P10.3H5.71 mg dla podand@odand P15.3Hbraz 5.85 mg dla podandu
Podand P17.3HPrébk odniesienia stanowito puste naczynie albuminowszekiutym

wieczkiem aluminiowym.

Badane substancje umieszczane w piecu kalorymmgraewano i chtodzono
w suchej atmosferze gazowego helu z szybkol0 K na minu¢ wedtug nasipujacego
schematu pomiarowego. Program pomiarowy rozpoczgraistabilizacy temperatury
w ukladzie pieca kalorymetrycznego do 293 K, ¢gase po uzyskaniu réwnowagi
mniejszej nk 0.1 K rozpoczynat siproces chtodzenia do temperatury 173 K z ptyy
tempem chiodzenia (10 K/min). Po uzyskaniu tempeyatl73 K substancja byta
stabilizowana w tej temperaturze przez okres 10auinut, by nasfpnie rozpocaé¢ skan
grzania do temperatury 393 K z tempem 10 K/min. ¢&mgnieciu maksymalnej

temperatury, uklad stabilizowalesiO minut by nagpnie ulec schiodzeniu z tym samym
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tempem (10 K/min) do temperatury 173 K. Ngsie etap grzania i chtodzenia byt

wykonany ponownie.

6.3.2. Spektroskopia w podczerwieni.

Pomiar w podczerwieni badanygodanddéwzostat przeprowadzony przyyciu
spektrometru Bruker IFS 66/s, wypasaego wzrdédio promieniowania podczerwonego
Globar, interferometr Michelsona pragtggo z szybkixia 6+ 10 kHz, beamsplitter
germanowy na podkiadzie bromku potasu (KBr), oratektor piezoelektryczny DTGS;
natomiastrednica przestony wynosita 9 mm. Procedura przygatda probki polegata na
umieszczeniu cienkiej ptytki bromku potasu (KBr), kiorej rozpuszczona byta badana
substancja w stosunku 2+200, uprzednio sprasowar@asie cinieniowej pomgdzy
ptytkami o srednicy 20 mm; przechowywana wén&] w eksykatorze ze wzglu na
higroskopijne wiasnei bromku potasu. Tak przygotowanprobke umieszczano
w statywie pomiarowym do komory prdiowe]j (podcsnieniowej) wyposaonej w okienka
pomiarowe wykonane z NaCl. BeZpednio przed whciwym pomiarem (segipomiarow)
rejestrowano ling podktadu widmowego, ktéra byta uwzghiana w kadym z pomiaréw
wykonywanych w funkcji temperatury od 183 do 318zidpewniajc inkubacg termiczry
15 minutowg w celu stabilizacji kadej przygtej w eksperymencie temperatury. Pomiary
temperaturowe rozpoczynatyeszawsze od najuszej temperatury. Widma rejestrowano
z rozdzielczécia 1 cm' w zakresie spektralnym 68604000 cmi, akumulujc
interferogramy 1024 razy, a ngghie wypetniagc je zero-fieling factor 2. Ostatecznie, tak
przetransformowane transformatFouriera interferogramy, poddawano procedurze
apodyzacji algorytmem Blackman-Harris 3ywajac jednoczeénie pierwszego poziomu

linii bazowej.

6.3.3. Rejestracja pochodnej linii NMR.

Temperaturowe zmiany wewnznej mobilndci grup molekularnych twoszych
badane uktady zostaty zbadane przyaiu metod analizy ksztattu linii protonétid NMR
rejestrowanych technikfali ciagtej (CW - ang. Continous Waye W tym celu zostat

wykorzystany spektrometr tzw. szerokich linii z paijna modulacy pola, pracujcy przy
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czestotliwosci 27 MHz dla agder wodoru. Bezpwednio przed pomiarem substancje byty
umieszczane w szklanych fiolkach ze szkia cigolemnego o male] zawadm
paramagnetykéw. Fiolki z umieszczow nich substangjbyly odgazowywane przez 16
godzin z uyciem pompy préniowej olejowej i dyfuzyjnej w celu usugtia gazowych
frakcji paramagnetycznych, w tym tlenu paramagretggo, a nagpnie zatapiane

w ptomieniu palnika propanowi - tlenowego.

Rejestracja pochodnych widm absorptii NMR w celu uzyskania lepszego
stosunku sygnatu do szumu byta przeprowadzana #ikralla kadej temperatury.
Wartasci drugiego momentuM, byly wyznaczane przy zastosowaniu autorskiego
oprogramowania dra Zbigniewa Fojuda z roku 2007,oalimviajacego catkowanie
numeryczne z uwzgtinieniem korekty (tzw. poprawki) modulacji amplifuftzw. drugiej
modulacji). Rejestracje pochodnych widm absorpgjkenano w zakresie temperatur od
130 do 307 K. Temperatury badanych substancji kgiytrolowane za pomadkriostatu
azotowego z dokfadioia do 0.5 K.

6.3.4. Pomiary czasow relaksacji NMR.

Wartasici czasow relaksacji spin-¢iel; w laboratoryjnym uktadzie odniesienia
zostaly wyznaczone przyzyciu komercyjnego impulsowego spektrometru CXP RiMz
firmy Bruker. Czasy relaksacji spin-gi€l; byly mierzone przy iyciu standardowej
sekwencji nasyceniowe] sktadegj st z 32 90° - wych radioimpulséw o diugm 2.3 us
kazdy i sondugcego radioimpulsav2 generowanym po ustalonym — zmiennym — czasie
Rejestrowane magnetyzacje dla wszystkich badanydbstancji w catym zakresie
temperatur mizna byto opisé funkcja jednoeksponencjadn Btad wyznaczenia wartgi T,
zostal oszacowany na okoto 3%. Temperatury badarpréivek byty kontrolowane
z wyciem gazowego kriostatu przeptywowego z dokiddmodo 0.5 K. Okres czasu,
niezkedny do osigniecia rownowagi termicznej systemu pomiarowego palkazmianie
temperatury, wynosit niemniej i 20 minut. W celu zapewnienia powtarzacio
I poprawndci wyznaczanych warfoi czaséw relaksacji spin-siatka, pomiary
kazdorazowo byly przeprowadzane poprzez ¢pse chtodzenie badanego uktadu do

najnizszej z maliwych temperatur, a naginie grzane do zadanej temperatury.
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6.3.5. Szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna.

Widma relaksacji dielektrycznej byty rejestrowgmey wyciu szerokopasmowego
spektrometru dielektrycznego BDS-80 firmy NovocohtiPomiary wykonano w dwéch
zakresach egtotliwosci: od 0.01 Hz do 3 MHz przyzyciu mostka BDC-S (Alpha
Analyzer — analizator dielektryczny wysokiej rozelzzaci), oraz w zakresie od 1 MHz
do 1.8 GHz przy &yciu mostka Hewlett Packard Analyzer 4291 B. Teraper badanych
probek byta kontrolowana przy zyciu systemu regulacji i kontroli temperatury
Novocontrol Quatro Cryosystem. Badane materiaty hyhieszczane portdzy dwoma
elektrodami wykonanymi z maglzu pokrytymi obustronnie cieakvarstwg ztota w celu
optymalizacji kontaktu elektrycznego. W celu zapmmia odpowiedniej grulsgi
warstwy materiatu pomdzy elektrodami stosowano przekiadkeflonowa w postaci
piersicienia o0 srednicach zewgtrznych 20 i 10 mm odpowiednio dla mostkéw
niskoczstotliwosciowego i wysokoaogstotliwosciowego o grubgci 50 pum. Pomiary
zostaly przeprowadzone w trakcie grzania i chtodzen zakresie temperatur od 214 do
353 K, z krokiem 1 K.
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Rozdziat VII

Prezentacja wynikow bada i ich analiza.

7.1. Kalorymetria DSC.

7.1.1. Podand oksyetylenowo-etylenowyr¢dand P10.3H).

Przedstawiony na rysunk®ys.7.1.1 zestaw termograméw DSC dla podandu
Podand P10.3Hzostat zarejestrowany zgodnie z procadapisam w rozdziale VI pt.
~WYybOr substancji i metodyka pomiarow”, w podrozalei 6.3.1. ,Wyznaczanie wlasiw

kalorymetrycznych”.

Pierwszy termogram zarejestrowany w modzie grzajawnia pik endotermiczny
w temperaturzel,; = 304.2 K jest zwgzany z procesem topnienid,{ to temperatura
topnienia. m-ang. melting. Ciepto entalpii tego procesu wynasH = 102.9 J-g, ktérej
wartgs¢ zostala oszacowana z pola powierzchni pod k#zyl@SC w zakresie
wystepowania piku endotermicznego (297.5 + 307.2Y K)Uwzgkdniajic  obecnéé
zarejestrowanych proceséw przedpseejwych pom¢dzy 278.3 a 297.5 K, catkowite
ciepto przemiany bez tego zakresu temperatur wyAbki 117.4 J-g. Drugi przebieg
grzania nieznacznie #0i sic od pierwotnego (linia przerywana) obaniem temperatury
topnienia o okoto 4 K, to jest do waftd To= 300.1 K.

Y Temperatury poczatku i koa wszystkich proceséw termodynamicznych reprereamgch na krzywych
termicznych jako piki endo- i egzo-termiczne zostalyznaczone zgodnie z przyjetymi normami jako
onsetlub endpeakwzgkdem linii bazowej gtéwnego sygnatu.
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Prawie dwa identyczne termogramy chtodzenia (liciiggta i linia przerywana)
ujawnity dwa egzotermiczne procesy w temperaturbghs 293.2 i To= 277.4 K [T to
temperatura krystalizacji - @ng. crystallizatiol)y. Wyznaczone warfgai entalpii dla obu
proceséw wynosg odpowiednio 49.9 i 28.6 J'glla wysoko- T¢1= 293.2 K) i nisko-

temperaturowego proceslich= 277.4 K).

] T T =2932K f
— egzo
o 27 .
& T =2774K chtodzenie
§ @ grzanie
E S g
U .......
o 971 e
()]
g
o
9
o
N
Q
£
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@b -
225 250 275 300 325 350 375

Temperatura [K]

Rys.7.1.1. Termogram DSC dla podandu Podand P10.3H w modzan@ i chlodzenia. W modzie
grzania: (-) pierwszy przebieg, (---) drugi przebie

Jeili uwzgledni¢ oba procesy krystalizacyjne i efekty popfzegwe, szacowana wakd
entalpii wynosi 111.3 Jidla wszystkich proceséw egzotermicznych, wysjacych

w zakresie temperatur 296.0 a 221.1 K, ktorej warjest porownywalna z wyznaczpn
wartascia AH dla proceséw endotermicznych podczas skanu grz&udobne wyniki
obserwowano dla niezaleych procesow egzotermicznych interpretowanych,o jak
zjawisko podwojnej krystalizacji blokow polietylemgch (PE -ang. polyethyleneoraz
blokéw polioksetylenowych (PEO ang. polyethylene oxijleco byto zauwzone przez
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Suna i innych w kopolimerach dwublokowych [130].dBbne obserwacje poczynit tak

Ding [131], ktéry zaobserwowat niezale krystalizacg segmentow etylenowych
i oksyetylenowych w oligomerach trojblokowych i ladpnerach mikroblokowych.
Dodatkowym atutem przemawagym na korzy¢ dwuetapowej krystalizacji
I odpowiednio ztiaonego procesu rgknigcia podanduw wyniku wzrostu temperatury jest
obserwowana w badaniach strukturalnych ob&ecndwdch typow uporadkowania

obserwowanego dla obu typow fragmentowctacha (fragment fecucha etylenowy

i fragment tacucha oksyetylenowy twogzosobne domeny krystaliczne) [132].

Zatem wydaje i rozsaidne wyjd&ni¢ dwuetapowy proces egzotermiczny jako niezaje
krystalizacg podtaicuchow etylenowych i oksyetylenowych. slleporowna wartasci
entalpii AH podczas skandéw grzania i chtodzenia, potwierdzadtiwniez wzajemn
zgodnd¢ termiczmy (entalpie wyznaczone dla skanu grzana i skanugklua, wszystkich
rejestrowanych procesow przemian termicznychessoh poréwnywalne) rejestrowanych
egzo- i endo-termicznych procesow rownimagcych charakter dwuetapowy. Innym
mozliwym wyjasnieniem tego dwuetapowego procesu jestemwst porzadkowanie

w mezofazie prowadgze do bardziej stabilnej fazy waszych temperaturach.

Wystepowanie polarnego wzania C—O—C we fragmentach oksyetylenowych przyiezyn
sic do ostabienia struktury, ktora o formowa& sSii w nizszej temperaturze
w porownaniu do tej, ktéra tworzytabyesw ukiladzie z fragmentem etylenowym,
zwickszapc jednoczénie mobilng¢ tancuchdéw na poziomie ruchow Browna, co prowadzi
w konsekwencji do przeswmia temperatury topnienia dozsizych temperatur [133].
Ten wniosek potwierdzajbadania punktu topnienia hexadecanu (289 + 2911R%|

z glikolem, ktory miat porownywalnilos¢ wegli w tancuchu (PEGA400: 277 + 281 K)
[135]. Zatem, uwzgldniaac powyzsze fakty, mena zatay¢, ze wysokotemperaturowy
(=293 K) i niskotemperaturowy (~277 K) proces egmuiczny podand®odand P10.3H
odpowiada krystalizacji facuchow etylenowych i oksyetylenowych.

Oszacowane ciepto topnienia wyznaczone z ekspetynzormalizowane w stosunku do
czesci tancuchéw oksyetylenowych (62 %) wynosi ~47 7]-godczas gdy dla frakcji
etylenowej (32 %) wynosi ~156 J:~gW zwiazku z tym mdaliwe byto oszacowanie stopnia

krystaliczngci xc, ktére obliczono ze wzoru:
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AH,
Xe=ape (7.1)

gdzie: 4H,, jest znormalizowan wartascig ciepta topnienia adH,. odpowiada teoretycznej
wartasci  ciepta topnienia  dla homopolimeru charakterymgigo s¢ 100 %

krystaliczngcigq.

Zaktadajc, ze catkowicie krystaliczny PEO o dym cigzarze molekularnym
charakteryzuje sicieptem topnienid\H,’ = 206.2 J-g [136] a dla PEAH,’ = 293.0 J-g
[137], oszacowany stopie krystaliczndci dla fragmentu oksyetylenowego wynosi

w przyblizeniu 23 %, natomiast dla blokéw etylenowych wynds3 %.

Badania kalorymetryczne dla podand®odand P10.3H jako pierwszego badanego
podandubyty przeprowadzane kilkukrotnie w adych terminach zaréwno dla prébek
.dziewiczych” jak i wczeéniej juz uzywanych, otrzymujc za kadym razem te same

whnioski.

Jeli wyznaczy réznice temperatur pomdzy Ti | Tz dla pierwszego i drugiego grzania,
to mazna zauway¢, ze maksimum procesow endotermicznych przesuwazaledwie
0 4.1 K w stroR nizszych temperatur dla drugiego grzania. Tak mateaaentemperatury
punktu topnienia dla substancji przechowywanej¢pse przez wiele miesty do
wartgici rejestrowanej tbpo pierwszym pierwotnym pomiarz@yiadczy o braku historii

termicznej.

Ponadto punkty temperaturowk,; i Tm2 wzglkdem T.; uwidaczniag staln histerez
termiczry procesu topnienia wzglem pierwszej krystalizacjiT{;= 293.2 K) i & okoto
30-stopniovy histerez (Tqo= 277.4 K) dla drugiej krystalizacji zarébwno dl@pvszego jak

i drugiego chtodzenia. dle zatozy¢, ze fragmenty etylenowe i oksyetylenowe krystalzuj
niezalenie, to rownie oznacza toze dynamika wewgtrzna taaxcuchow obu typow nie jest

czuta na uptyw czasu przechowywania substancji.
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7.1.2. Podand oksyetylenowyRodand P15.3H).

Na rysunku Rys.7.1.2 przedstawione zostaty termogramy DSC dla podandu
Podand P15.3HOpis procedury pomiarowej podobnie jak dla podaRddand P10.3H
zostat zawarty w rozdziale VI pt. ,Wybdor substandji metodyka pomiarow”,

w podrozdziale 6.3.1. ,Wyznaczanie wiastidkalorymetrycznych”.

3,0 T egz0 T =287.5K

chtodzenie
grzanie

Strumien ciepta DSC [ mW/mg |

-1,54
T =2989K

T T T T T T T T T T T T T
225 250 275 300 325 350 375

Temperatura [K]

Rys.7.1.2. Termogram DSC dla podandu Podand P15.3H w modzang i chtodzenia.

Na termogramie zarejestrowanym w modzie grzaniawnig Sk 2zwiazany
z procesem topnienia pik endotermiczny w tempezatip,= 298.9 K. Ciepto entalpii
procesu topnienia oszacowane z pola powierzchnkpogva DSC w zakresie temperatur
wystepowania tej przemiany fazowej (268.8 +317.6 K) wsin AH= 123.5 J.g.
Odpowiadagcy mu proces egzotermiczny, m@y charakter krystalizacji, ujawniagsi
w modzie chtodzenia w temperaturkg= 287.5 K, a oszacowana wasdciepta entalpii

AH wyznaczona z pola powierzchni w zakresie wpgstania te] przemiany

-95 -



Rozdziat VIl Prezentacja wynikéw b _adan i ich analiza

(265.3 + 299.6 K) wynoshH = 118.9 J- i jest poréwnywalna z warfoia ciepta entalpii

AH przemiany topnienia.

Porownujic szeroké¢ termiczmy, procesu topnienialf,= 298.9 K) i procesu krystalizaciji
(Te= 287.5 K) mana zauway¢, ze proces krystalizacji zachodzi zdecydowanie bajdzi
gwaltownie ni proces topnienia. Prawie dwukrotnie temperaturose@rszy proces
topnienia swiadczy o daym udziale efektow mgknigcia ftarcuchow w trakcie
podgrzewania uktadu, ktore stagic prekursorem przemiany fazowej. Tymczasem ksztatt
krzywej termicznej zwazane] z przemian porzdkujaca, mapce] posta krzywej
asymetrycznej potwierdza zdecydowanie zetos¢ wzajemnych relacji ruchlinvgei

i porzadkowania w temperaturach paej punktu topnienia. Gwaltowdé procesu
krystalizacji w stosunku do topnienia a#e sk z poszukiwaniem przez ukilad jak
najmniejszej warteci entropii, poriej ktorej uktad poradkuje s¢ na drodze dynamiczno-
molekularnej, przechode dwie lub trzy formy lokalnego pasdku, prawdopodobnie
w obrebie tancucha, majcego charakter lokalny - intra adiz szerzej - inter - strukturalny,

CO ujawnia s§ poprzez niewielk histerez termiczry, okoto 10 K.

W porownaniu do wczaiej prezentowanych wynikow podandRodand 10.3Hmazna
takze uzna, ze proces krystalizacji ma charakterziay, z tym,ze obecnie ma on miejsce

tylko w obrebie jednego typu fecucha.

Uwzgledniajac ciepto topnienia w petni krystalicznego PESH,’ = 206.2 J-g [136],
charakteryzujcym st duzym cigzarem molekularnym i korzystgj ze wzoru (7.1), przy
zatazeniu wyznaczonego procentowego udziatacteha PEO w strukturze podandu
Podand P15.3Hna poziomie 96.2 %, stopiekrystaliczndci ). wynosi okoto 62.2 %.
Oszacowana warg6 krystaliczndci nie uwzgtdnia faktu,ze strukturgpodanduwymusza
wyeliminowanie z rozwzan 0 Kkrystalicznéci przynajmniej pierwszych dwoch
monomerow oksyetylenowych w k@dym z taaicuchow czsteczkipodanduy ze wzgtdu na

steryczny charakter wzan fosforowych. Zatem ma ona waséoorientacyjmn.
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7.1.3. Podand etylenowyPodand P17.3H).

Na rysunkuRys.7.1.3 zostaly przedstawione krzywe kalorymetryczne DS& dl
podandu Podand P17.3H Opis procedury pomiarowej podobnie jak dla pognzeh
dwoch badanycpodandéwest zawarty w rozdziale VI pt. ,Wybor substanamnetodyka

pomiaréw”.

Poczynajc od najniszej temperatury 173 do 393 K, geejkiad z tempem 10 K
na minug, zarejestrowano dwie przemiany endotermiczne oragierze przemian
fazowych pierwszego rodzaju. Pierwsza z nighr 271.1 K TpH - temperatura przemiany
fazowej rejestrowana w modzie grzania, gig. phase transitionH — ang. Heatiny
ujawniapca st w zakresie temperatur 256.2 + 273.8 K, charaktgeygk cieptem entalpii
AH = 8.3 J-§. Przemiana ta ma swéj termodynamiczny odpowiediéwniapcy sk
w modzie chlodzenia w zakresie temperatur od 27@07 253.0 K maksymalnego
strumienia ciepta w temperaturdgc, = 267.7 K (Cr —ang. crystallizatiop Nastpnie
wraz ze wzrostem temperatury od okoto 286 K na ¢gmamie ujawnia gi zmiana
poziomu sygnatu w stosunku do wéaiejszej linii bazowej, co skutkuje skokgwmiary
ciepta wigciwego o warté¢ AC,= 0.2 J/(g-K). Z kolei w jeszcze wszych temperaturach,
to jest powyej] 322.8 K, ktora jest warfoia oszacowanego punktu onsetu gtownej
przemiany fazowej zwkanej z procesem topnienia i jednagie punktem kécowym
proceséw przedprzgjiowych, ujawnia s pik endotermiczny w temperaturdg= 326.5
K. Oszacowana waré ciepta entalpidH z pola powierzchni dla tej przemiany (procesow
przedprzejciowych i gtdwnej przemiany fazowej) w zakresie paratur 286.3 + 328.9 K,
wynosi AH = 131.1 J-g. Termogram chlodzenia tymczasem ujawnia odpowigdoces
egzotermiczny w temperaturzk;= 320.6 K. Wyznaczona walo ciepta entalpii dla
procesu krzepnrtia w zakresie temperatur 274.7 + 329.3 K wyrlitdi= 132.9 J-§. Tak
jak w przypadku dwoch wczeiej prezentowanych zestawéw wynikow DSC dla
podandow Podand P10.3H Podand P15.3Hjak i w tym przypadku procesy grzania
i chlodzenia 8 w peini odwracalne. Na uwagzastuguje fakt ujawniania ¢siprocesu
egzotermicznego w trakcie chtodzenia o charaktérgstalizacji w temperaturzé@ =
299.6 K, ktory wystpuje w podobnym zakresie temperatur jak wspomnisoessniej
procesy przedprz@iowe ujawniagce s¢ w modzie grzania (286.3 + 322.8 K). Jedrak

ciepto entalpiiAH rozwaanych proceséw odwracalnych ma péstamy rejestrowanych
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w modzie chtodzenia obu proceséw egzotermicznyohdwnanie sumy ciepta przemiany
AH proceséw przedprzgjiowych i procesu topnienia w modzie grzania wdghm
zarejestrowanych catkowitych waséto ciepta przemiany w modzie chtodzenia, potwierdza

ich petra odwracalnéc.

T T, =3206K
| | egzo

chlodzenie
grzanie

T =267.7K T_=299.6K
pCr c2

L] " [

T =2711K
pH

Strumien ciepta DSC [ mW/mg ]

44 T =3265K

| ! | ! | ! | ! | ! | ! |
225 250 275 300 325 350 375
Temperatura [K]

Rys.7.1.3. Termogram DSC dla podandu Podand P17.3H w modzanga i chtodzenia.

Przemiana fazowa rejestrowana w trybie grzanigs 271.1 K) wskazuje
jednoznacznieze ma ona charakter przemiany pierwszego rodzakregademperaturowy
tej przemiany (punkt onsetu i endpeak’u 256.2 +.278), wskazywatby w pierwszym
przyblizeniu, ze w badanym uktadzie ujawniagsproces topnienia zamionej wody.
Wyznaczona warté pola podcatkowego tej przemiafy\H = 8.3 J-g, przy zalgeniu,
ze jest to woda, unitiwia okreslenie masy wody, ktoéra zostata zaabsorbowana przez
substang i uwigziona ladz to na jej powierzchni lub w tak zwane] wolnej gb§ci.
Przyjmupc z ogolnie dogpnych danych kalorymetrycznyche ciepto przemiany lod-
woda wynosiAH = 333.5 J-g, procent masy zaabsorbowanej wody w podan@eigand

P17.3Hwynosi 2.5 %. Korzystag z tabeliTabela 6.1 z rozdziatu VI, masa jednego mola
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podanduPodand P17.3Hvynosi 838 g, zatem 2.5 % masy zaabsorbowanej wadgdmn

czasteczle podandu wynosi 20.95 g. Wynikaadf ze na jeda czsteczk podandu
Podand P17.3Hprzypada jedna molekuta wody /Bl — 16+%1 = 18, co jest bliskie
20.95().

Nawet, jéli uwzgledni sk fakt, ze przemiana ta nie zachodz dla r&nych
postaci struktur krystalicznych faz lodu I, Ic, llll, to maksymalny kdd wynosi zaledwie
6.6 % tego oszacowania. Prazymijac do rozwaan, czy faktycznie w ukiladzie zostata
zaadsorbowana woda, naje zastanowd sie w jaki sposdb jedna molekuta wody
.przytaczona” do molekuty podandu, traci swoje upgikowanie daleko-zagjowe
przechodzc do fazy ciekiej, dar tak wyrany sygnat piku topnienia. Wydajegsizeca
niemaliwa, aby jedna cisteczka nie mag innych takich samychgsiadow mogta ulega
przemianie strukturalnej, gdyniezlgzdna jest zmiana koordynacyjna zwéna ze zmian
liczby stopni swobody w otoczeniu tego samego tgmiada, co oznaczae niemana
w analizie stopnia masy wody zaadsorbowanej koszystdanych kalorymetrycznych
ciepta przemiany lodu w wedNawet, jgli przyja¢ zatazenie,ze czsteczki podandu maj
charakter kompleksotworczy i posiaglajaturala tendenai do putapkowania tdych
jonéw, atomow i matych asteczek wewstrz struktury tacuchow podandu, to
w przypadku tego przedstawiciela podandu etylenowelpchodzi do antagonizowania
oddziatywa elektrostatycznych asteczki wody i tacuchow etylenowych ze waglu na
to, ze podstawow cechy polimerow typu PE jest oddziatywanie hydrofobowéorac to
pod uwag, nawet jéli dochodzi do absorpcji wody, to powinna ona ulegkasteryzacji
poza obszarem#aucha wypetniajc obszary wolnej okjosci. Nie powinno to zatem mie
wptyw na wewrtrzne uporzdkowanie i dynamik tancuchow tego podandu. Wydaje: si
jednak zasadnym, aby roziy& inne zrodio ujawniania s tej przemiany fazowej.
W wielu pracach pavieconych przemianom fazowym ciatostatowych n-alkamogzych
masach molekularnych oraz LLDP&nQ. linear low density polyethylend 38, 139, 140,
141], podejmuje sidyskusg wynikéw bada kalorymetrycznych, spektroskopowych oraz
symulacji komputerowych, dotygezych stopnia i typu upogdkowania tacucha
w zaleznosci od rejestrowanej warfoi ciepta przemiany. Analizy te podpiera sowniez
wraz obserwacjami zmian temperatur przemian syklsti fazowych w powizaniu
z wynikami symulacji dynamiki molekularnej w funkcjdtugoici tancucha

poliolefinowego.
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Z pracy Maroncelli'ego wynikaze dla n-alkanow o dtugoiach od13 do 17 grup
etylenowych (dtugé& tancucha w czsteczce podand®odand P17.3Hwynosi 17 grup
CH; oraz terminalna grupa GHza& uwzgkdniajac efekty steryczne zwiane z fosforem
bedzie to tylko 14 grup CHi koncowa grupa Chk) przemiana fazowa mgga charakter
przegcia z fazy uporadkowania all-trans (brak ruchu) do fazy trans-gau¢hapcy
charakter dynamiczny), ujawniasi temperaturach od 248 do 284 K [138]. W literagur
przemiana tego rodzaju oklena jest jako tak zwane topnienie dynamicznieuaha,
ktoremu towarzysg zmiany stopnia upoggkowania wewatrz tancucha, objawiajce se
w badaniach kalorymetrycznych \ae jako procesy pobierania cieptasllewzglednic,
ze pocatek dyskutowanych efektow cieplnych w podand2@and P17.3Hna miejsce
okoto 20 stopni porej punktu topnienia wody (onset 256.2 K), ankoy sk
w termodynamicznym punkcie topnienia wody (endpead.8 K), wydaje si by¢
zasadnym przyf tez, ze rejestrowane w eksperymencie efekty cieplneazavie s
z omawiama dynamiczig zmiary strukturalm w obrbie taacucha etylenowego, gavoda
(nawet jgli jest zaabsorbowana) nie ma wptywu na struktwgalalynamiczne wtasioi

czasteczek podandu i z dynamicznego punktu widzemianaley jej rozwaaC.

Dodatkowym  eksperymentalnym potwierdzeniem braku dywo w ukladzie,
w szczegolngci tzw. wody swobodnejfiiee water bulk wate), jest niezmienny poziom
sygnatu linii bazowej DSC w zakresie wysokich tenapear, coswiadczy o braku zmiany
ciepta wtaciwego badanego uktadu, z ktérego w takim przypaatkwinna parowawoda

w temperaturze bliskiej 373 K, e bytaby ona obecna w badanym ukfadzie. Rownie
brak zmiany masy naczynka pomiarowego zawieegjo badansubstang przed jak i po
pomiarze DSC, jednoznacznie potwierdza przynajminiek wody swobodnej lub stabo

zagregowanej na powierzchni substancji.

Postpujac podobnie jak dla dwoch wceejszych badanychodandow z sygnatu
DSC zarejestrowanego dla przemiany termicznejazaviej z procesem topnienia
w temperaturzd ;= 326.5 K, mana bylo oszacowastopie krystaliczngci x.tancuchow
etylenowych. Wiedzc, ze procentowy udziat fecucha etylenowego w strukturze podandu
Podand P17.3Hwynosi ~90.6 % i przy zakeniu, ze ciepto topnienia catkowicie

krystalicznego PE wynodiH. = 293.0 J-g [137], stopi@é krystaliczndci x. tancuchéw
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etylenowych w strukturze podandBodand P17.3Hoszacowano w przyldeniu na
poziomie 49.3 %. Podobnie jak, dla podan&odand P15.3lH szacowanie stopnia
krystaliczngdci ma charakter przykdony ze wzgtdu na to,ze pierwsza potréjna trojka
monomerow etylenowych zwdanych przez mostek tlenowy z fosforem nie jestamis
stworzy¢ struktury uporzdkowanej ponydzy taacuchami nadag im charakter
uporzdkowania krystalicznego zgodnego w fazie z pozestedescia tancuchow

w czasteczcepodandu
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7.2. Spektroskopia w podczerwieni.
7.2.1. Prezentacja wynikow bada FTIR.

Rejestragi widm w podczerwieni w funkcji temperatury przepamzono zgodnie
z procedus opisam w rozdziale VI pt. ,Wybodr substancji i metodyka rp@aréw”,
w podrozdziale 6.3.2. ,Spektroskopia w podczerwieWyniki badai wykonanych
w szerokim zakresie temperatur od 183 do 315 K tdtach badanych podandéw
zaprezentowano dla dwdéch charakterystycznych obszandmowych. Pierwszy z nich
obejmuje zakres od 600 do 1500 tna drugi od 2600 do 3700 &mNa rysunkach
Rys.7.2.1, Rys.7.2.2a i Rys7.2.2b, przedstawiono widma zarejestrowane w modzie
absorpcyjnym dla pierwszego zakresu widmowego, mi@st na rysunkuRys.7.2.3

zebrano trzy zestawy widm w drugim zakresie widmiowdla kadego z podandow.

T T 1 T T T T T T 1
1500 1400 1300 1200 1100 1000 a0 800 700 B0O0
Liczba falowa [cm -1]

Rys.7.2.1. Zestawienie widm FTIR dla podandu Podand P10.3dnkcji temperatury.
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a) \ 318K

IIK
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298 K
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278 K
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258 K
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247 K

1500 1400 1300 1200 1100 1000 200 800 700 &00

Liczba falowa [cm - 1]

1 T 1 1 T T 1 1 T
1 500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600
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Rys.7.2.2. Widma FTIR dla podandu a) Podand P15.3H;Pbpand P17.3H.
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Rys.7.2.3. Zestawy widm FTIR dla trzech badanych podandow.

Pelny opis widmowych pasm absorpcyjnych rejestrogh w dosgpnym zakresie
spektralnym od 600 do 3700 &mdla trzech badanych podandéw, zostat zestawiony
w tabeli Tabela 7.2.1. W kolumnie pierwszej zawarto mod drgania z pragpiem do
odpowiedniego wizania w okrélonej grupie chemicznej, oraz pasma absorpcyjnarz n
zwigzane rejestrowane w eksperymentach FTIR w poszbrgd substancjach
w kolejnych kolumnach. Dodatkowo okteno intensywné¢ poszczegolnych modow
drga.

- 104-



Rozdziat Vil

Prezentacja wynikéw badar i ich analiza

Maksimum pasma [cm™]

Przypisanie Podand
P10.3H P15.3H P17.3H
p (CH,), 6 (CH,) 685 (vw) 638 (vw)
p (CH,) 715 (vs)
719 (s) 719 (s)
732 (m) 732 (m)
Y (OH) 751 (vw) 751 (vw)
760 (vw)
770 (vw) 770 (vw)
794 (vw)
v (CH,) 802 (vw)
826 (sh) 826 (s)
Y (CH,), v (C-O) 845 (vs) 843 (vs)
857 (s)
Y (CHy) 879 (sh)
887 (w) 887 (s)
897 (sh)
902 (w)
Y (CH,) 945 (m) 945 (m)
v (CH) 957 (m)
967 (s) 967 (m)
982 (s), 992 (s), 996 (s)
1006 (s)
8 (CH) 1015 (s)
1028 (w) 1023 (sh), 1028 (s)
1049 (s) 1041 (s)
1052 (s)
1063 (s) 1063 (s), 1068 (s)
1075 (s)
1090 (s)
® (CH,), 8 (CH) 1115 (vs) 1115 (vs) 1115 (w)
1131 (w)
® (CH,), Y (CH,), 8 (CH), T (CH,) 1148 (vs)
® (CH,), Y (CH,) 1162 (w)
1188 (w)
V; (C-0-C), ® (CH,), Y (CH,) 1200 (w) 1208 (w)
o (CH,), Y (CH,) 1225 (sh)
1232 (s) 1236 (w)
1240 (s) 1240 (sh) 1240 (vs)
Vas (C-0-C), o (CH,), Y (CHy) 1247 (vs)
scr (C-0), scr (C-C), o (CH,), Y (CH,) 1280 (vs) 1280 (vs)
o (CH,), y (CH,) 1344 (vs) 1344 (s)
1359 (vs) 1359 (s)
4 (CH) 1378 (w)
scr (CH,), 8 (CH,) 1466 (sh) 1466 (s) 1462 (s)
v (C-C), scr (CH,), 8 (CH,) 1474 (vs) 1474 (m) 1474 (s)
2645 (w)
2695 (w)
2743 (w) 2743 (vw)
v (CHy) 2805 (sh) 2805 (sh)
v (CH,), V. (CHy) 2849 (vs) 2846 (vs)
v (CHy) 2860 (sh)
2872 (m)
2886 (s) 2886 (vs)
v (CHa), V. (CHy) 2915 (vs) 2916 (s)
v (CH,) 2952 (sh) 2952 (sh) 2956 (sh)
v (OH) 3500-3200 (m) 3500-3200 (w) 3500-3200 (m)

Tabela 7.2.1. Zestawienie pasm absorpcyjnych w zakresie spektralnym od 600 do 3700 cm™.

v - stretching; & - in-plane bending; vy - out-of-plane bending; p - rocking; 7 - twisting; @ - wagging; scr - scissoring

s - symmetric; as — asymmetric.

vw - very weak; w - weak; m - medium, s - strong; vs - very strong; sh — shoulder.
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Z przedstawionych na rysunka®lys.7.2.1, Rys.7.2.2a i 7.2.2b rezultatow bada
FTIR, pobigna analiza widm pozwala zauiy&, ze we wszystkich trzech substancjach
dominup mody oscylacyjne. Ponadto ujawniaie zarowno zmiany w intensywsa jak
I w ksztalcie wekszaci rejestrowanych pasm w funkcji temperatury. W okish
temperaturach niektore z pasm tak Kizmywaj poszerzajc swoéj zakres widmowyze
prawie catkowicie zanikaj lub stapiaj sic z sasiednimi pasmami. W widmach dla
niektorych pasm mma take wyszczegoldi efekty sprzzeniowe w postaci
nierozdzielonych pasm dubletowych, ktére wraz zeostem temperatury transformugic

do pasm singletowych.

Caly rejestrowany zakres widmowy podzielono na tzyci:

 obszar wysoko-energetyczny od 2600 do 3700;cm

 obszarrednio-energetyczny od 1650 do 2600%m

« obszar nisko-energetyczny od 600 do 1650'cdia ktérego mzna dodatkowo
wyszczegolni nastpujace podzakresy widmowe reprezenatd okrélone mody

drgaar wigzan w grupie CH :

> 600+ 1190 cm - mody kotyszace @ng. rocking;
> 1190 + 1350 cm - mody wachlarzoweafg. wagging
> 1350 + 1480 cm - mody zginajce @ng. bendiny

Ponadto fragment nisko-energetyczny, w zakresig8@ do 1100 cih stanowi
tzw. odcisk palca ang. finger-prin}, ktéry umaliwia jednoznacza identyfikacg
substancji [142].
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Podand P10.3H

Podand P15.3H

Podand P17.3H

I 1 T T T T T T 1 1 T
1700 1 600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700
Liczba Falowa [cm-1]

Rys.7.2.4. Charakterystyczne widma typu finger-print dla éz&adanych podandow.

Widma typu finger-print z rysunku Rys.7.2.4 wskazuj na odmiena budowe
chemiczra badanych substancji. Niezwykle ciekawym jest fakizenia widmowego
modow drga pasm FTIR dla podand@odand P10.3Hktore jest reprezentacgpektralia
modow dla obu typow monomerow oksyetylenowych i lestgwych, dobrze
rozpoznawalnych na widmach tyfinger-print pozostatych dwoch badanych awkéw w

tym zakresie widmowym.

Chocia zwyczajowo nie uznaje giobszaru wysoko-energetycznego faager-
print, to w przypadku badanych podandéw, obszar 268250 cni potwierdza réwnie
ztozony charakter budowy i obecftomoddéw drga w obrbie obu typoéw monomeréw
polimerowych dla podandBodand P10.3Hjako proste addytywne ztenie moddw drga
pochodacych od réagnych monomerdow twoexych tacuchy pozostatych dwdch
podandow Rys.7.2.5).
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Fadand F10.3H

Fadand F15.3H

Padand F17.3H

L L L e
3100 3000 2500 2800 2700 2BO0
Liczba Falowa [cm-1]

Rys.7.2.5. Zakres widmowy wysoko-energetyczny 266Q50 crit.

Analiza spektralna widm FTIR w dalszejeéei pracy lkedzie prowadzona pod
katem okrélenia wewnrtrznej dynamiki molekularnej badanych uktaddw,
w wyszczegolnionych wczgiej zakresach widmowych. W przypadku obszéednio-
energetycznego pod uwagzostanie wazaty tylko jego fragment, a mianowicie
1580 + 1700 cii zawierajcy pasma absorpcyjne modéw zgimaich wikzah O—H
0(OH) w molekutach wody.
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7.2.2. Analiza obszar u wysoko-ener getycznego.

RysunekRys.7.2.3 zawiera bardzo interesigly obraz spektralny modéw diga
rozciagajacych charakterystycznych dla awen C—H w grupach CH oraz CH,
wszystkich trzech badanych podandéw. Raomajg zachowanie mechaniczne fragmentéw
tancuchow polimerowych, budagych struktu¢ podandéw, naley rozr&ni¢ obecnéé
grup metylenowych we fragmentachnéachow etylenowych i oksyetylenowych.
Z porownania widm FTIR wynikaze w dynamice kcucha podandwodand P10.3H
udziat bion zaréwno grupy CH we fragmentach etylenowych jak i oksyetylenowych.
Szczegolnie jest to dobrze widoczne w niskich tenaijpeach.

W przypadku nasyconych eglowodorow, jakimi g fragmenty tacuchow
w badanych podandach, pasma absorpcyjnendsgazar C—H grup metylowych
i metylenowych ujawniaj sic we wspélnym zakresie widmowym. Jedaalatomy wodoru
Zwigzane chemicznie z gglem, tworace razem grup CHz map Swop reprezentagj
widmowa w znacznie szerszym zakresiestmsci od 2900 do 3000 cthniz w przypadku
grup CH - 2840+ 2900 cmi. W przypadku réwnego udziatu #ici rezonatoréw
mechanicznych grup GHwv stosunku do grup GHitrudno jednoznacznie okig, jakie
pasma 8 zwiazane z modami rozggajpcymi w grupach Chla jakie w grupach CH
Jednake bionc pod uwag, ze ilos¢ moddw rozcigajacych wihzah C—H w grupach CH
w badanych zwizkach jest dominggy (wigksza ilg¢ grup CH niz CHg) oraz to,
ze zakres widmowy modoéw roagajacych dla CH jest zdecydowanie aszy
(charakteryzuje sitakze mniejszym rozktadem egtasci) niz dla grup CH, obserwowane
na widmach FTIR pasmo 2953 ¢njednoznacznie przypisano do modu ragejacego
asymetrycznego poza ptaszczyznowego dla grups @"°PR"{CH,) (Rys.7.2.6).
Z pasmem tym zazwyczaj skojarzony jest mod k@@gacy asymetryczny ptaszczyznowy
Vad"PEYCH,) ujawniajcy sk w 2964 cni, ktéry w badaniach nie odwzorowuje $ako
niezaléne pasmo, a jedynie poszerza pasmo 2953 oth strony wyszych czstcci.
W podandzie zbudowanym z tylko za&achéw etylenowychRodand P17.3H mazna
zauwayé, ze pasma 2964 i 2953 ¢hm waskie w niskich temperaturach, &zpowyzej
333 K nasfpuje ich zdecydowane poszerzenie i jednéuiee,stapianie” z pasmem 2916

cm™.
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Poréwnujc te obserwag dla uktaduPodand P10.3H Podand 15.3Hpasma te
(2964 i 2953 cnf) w obu zwizkach maj wicksz szeroké¢ spektrala a zmiana ich
ksztattu w funkcji temperatury nie jestjtak jednoznaczna.

Ze wzgkdu na bardzo szeroki rozktad spektralny obu pasar ach ztaona
struktug (mody out-of-planei in-plang, efekty poszerzania i zmiany w intensyweio
Zwigzane ze zmiantemperatury, a tale wzajemne naktadaniegsnodow symetrycznych
V{(CHz) — 2918 cnt w grupach CHi modéw asymetrycznycha{CH,)?' — 2916 cnit
pochodacych od grup ChH nie mana przeprowadzi szczegotowych analiz wptywu
temperatury na parametry spektralne takie jak &ctdbowa, szerokd spektralna czy te
amplituda bezwzghbna Iub integralna. Jedynie ocena jowa-wizualna pozwala
wnioskowd, ze drganie asymetryczne poza ptaszczydla grupy CH jest dominujce
I wraz ze wzrostem temperatury oscylacje w ptaszZueyzanikaj stad udziat sktadnika

in-planiew strukturze linii 2964 cmzmniejsza si.

20584 —@— Podand P10.3H Out-of-plane(CHg)
—@— Podand P15.3H as

—@— Podand P17.3H
2956 -

N

©

a

N
|

2952 —

2950

Liczba falowa [cm™]

2948

2946

— - 1 ~ 1~ 1~ 1 ~ T - 1T ~ T * T
180 200 220 240 260 280 300 320 340 360

Temperatura [K]

Rys.7.2.6. Temperaturowa zataaosé¢ czstosci drgair modu asymetrycznego poza-

ptaszczyznowego grup GHila trzech badanych podandéw.
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Poréwnanie omawianego zakresu widmowego gdziegpyft pasmo 2964 i 2953
cm* dla wszystkich trzech podandéw (modéw rageiacych), pozwala oceéj ze grupa
terminalna—CHjs posiada mniejszy rozktad spektralny modéw rggapcych w podandzie

Podand P17.3Hhiz dla dwdch pozostatych zgzakow.

N
[

]

—@— Podand P10.3H v out-of-plane(CH )
—&— Podand P15.3H as 8
—&— Podand P17.3H

“M

=
o
1

-1

Intensywno$c pasma 2948 cm ™ [a.u.
o =
o] BN
| |

=
N
L.

=
o
1

A =
» o
1 1

o
[N
1

—

- 1 - 1 1~ 1 1 1 ~ T ' T °
180 200 220 240 260 280 300 320 340 360

Temperatura [K]

o
o

Rys.7.2.7. Intensywngci modu pozaptaszczyznowego asymetrycznego CH

Dod& nalery, ze wraz ze wzrostem temperatury pasmo modu pozaahgazowego (2953
cm?) catkowicie s¢ wyptaszcza dla wszystkich trzech zmkéw, co mana zaobserwowa

na rysunkuwRys.7.2.7, jako obnkanie wartdci intensywngci.

Rowniez szczegbétowych informacji o zachowaniue dioncowki tancucha we
wszystkich badanych ukiadach dostarcza mod #ggagicy symetrycznyvg(CHz) grup
CHs, ktéry wystpuje dla liczby falowej 2918 cth Jednak w przypadku substancii
Podand P10.3Horaz Podand P17.3Hpasmo to jest catkowicie przekryte przez mody

akl . 2916 cml, za& w podandzie

rozciagajace asymetryczne grup GH v,{CH,)
Podand P15.3Hhdwzorowuje si ono na widmie jedynie jakehouldergtdwnego pasma
0 czstaici centralnej 2884 cthpochodzacego od symetrycznych modéw roggajacych

grup Ch z fragmentéw oksyetylenowyah(CH,)?¥<'
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Na rysunku Rys.7.2.8 przedstawiono temperaturgw zaleznos¢ czgsStaici
oscylacyjnej modu rozggajacego asymetrycznego dla podandaodand P10.3H
i Podand P17.3ktharakterystycznych dla monomeréw etylenowygfCH,)?'. Mod ten
Z oczywistych wzgidow w podandziePodand P15.3Hnie wystpuje. Mazna rownie
zaobserwowd ze termiczne zmiany liczby falowej 2916 ¢msy znacznie silniej zalme
od temperatury dla podandwodand P17.3H niz dla podandu Podand P10.3H
W szczegolnfci bardzo ciekawy jest zakres temperatur od 260380 K, gdzie
pocztkowo wraz ze wzrostem temperatury waétéa maleje, nagpnie powyej 273 K
rosnie, by po osignicciu maksimum w ok. 280 K znow maleJeeli przypomnié
zaleenosci kalorymetryczne objawiage s¢ w temperaturach z omawianego zakresu
temperaturowego (Podrozdziat 7.1. ,Kalorymetria DSCto mazna interpretowé
obserwowane zmiany liczby falowej dlav.{CH)* podandu Podand P17.3H
W powigzaniu do zarejestrowanego punkiyy na termogramie DSC, a w wgzych
temperaturaci, jako konsekwengjzwickszania wewetrznej mobilndci i nieporadku
w obrebie tancucha, ktéra zostata zinterpretowana jako procdgpamicznego topnienia”

tahcucha.

2928 - al
v_(CH,) o

2926 -
—@— Podand P10.3H

o904 —@— Podand P17.3H

2922 —

2920

Liczba falowa [cm™]

2918

2916

2914 +—f—+—p——r—+—f——1——1r 17—+ 1
180 200 220 240 260 280 300 320 340 360

Temperatura [K]

Rys.7.2.8. Temperaturowa zateos¢ czstotliwasci pasma gtéwnego modu rozgajgcego

asymetrycznego w grupach €we fragmentach etylenowych badanych podandéw.
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Mimo, ze podand?odand P10.3Hbosiada w swej strukturzenleuch etylenowy, to
jednak nie ména stwierdai w peini odpowiedzialnieze rejestrowane zmiany DSC

odzwierciedlaj sic w zmianach liczby falowej.dCH2)*" .

O obecnéci ruchu i zmianach strukturalnych we fragmentadiyleaowych
w podandzie Podand P10.3Hi Podand P17.3Hmazna wnioskow& na podstawie
obserwacji zmian parametréw widmowych pasma moduesycznego dla grup GHbrzy
2849 cnmt monomeréw etylenowychis(CH,)**'. Oba mody zaréwno symetryczny 2849
cm® jak i wezeniej dyskutowany mod asymetryczny 2916 tm ze sok sprzzone, sid
obserwowane zateosci temperaturoweaszblizone. Na rysunkurys.7.2.9 przedstawiono
blizniaczy zaleznos¢é temperaturow modu symetrycznego rozgajcego 2849 c
w grupach CH fragmentéw etylenowych. Na kolejnych dwéch zestgidchRys.7.2.10 i
Rys.7.2.11 zebrano parami mody rozgajace symetryczne i asymetryczne obu podandow
Podand P10.3H Podand P17.3H

28564 v_(CH,)™

| —M— Podand P10.3H
2854 - —B— Podand P17.3H

2852 -

2850 -

Liczba falowa [cm'l]

2848 -

—+~ T - 1 ~ 1 T 1T * T *r T T 1 7
180 200 220 240 260 280 300 320 340 360

Tempearura [K]

Rys.7.2.9. Temperaturowa zateasé liczby falowej pasma gtéwnego modu regeijgcego

symetrycznego w grupach gite fragmentach etylenowych.
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29254 —@— mod asymetryczny
1 —®—mod symetryczny
2922 -
— 2919 — v (CH )alkyl
.E _ as 2
O, 2916
© 55 .
% R 5ttt 1
< 2856
Y
©
S ]
o
" 28534
alkyl
: v_(CH)
2850 -

| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
180 200 220 240 260 280 300 320
Tempearura [K]
Rys.7.2.10. Temperaturowe zataasci liczby falowej modéw rozgjajgcych symetrycznych i
asymetrycznych zgaanych z oscylacjami w grupach ©hke fragmentach
etylenowych podandu Podand P10.3H.

2930

—@— mod asymetryczny
29254 —M— mod symetryczny

2920 — Vas(CHz)alkyl
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\\
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n
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240 260 280 300 320 340 360
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Rys.7.2.11. Temperaturowe zmiany symetrycznych i asymetrycangdidw rozeigajgcych grup

CH, we fragmentach etylenowych dla podandu Podand3piL7.
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Zaréwno rozcigajace mody symetryczne jak i asymetryczne wykazupdobn
zaleno$¢ termiczny.. Szczegodlnie jest to dobrze widoczne dla modu $ymEnego
V(CH,)*" w podandziePodand P17.3HZmiana liczby falowej(CH,)*' w zakresie
temperatur 266 280 K jest réwnig odwzorowana w postaci przemiany termicznej

szeroko dyskutowanej w podrozdziale 7.1.3., omayen wyniki kalorymetryczne.

Przechodzc do analizy moddw symetrycznych i asymetrycznyclpgCH dla
fragmentéw oksyetylenowychvg{CH)?¥*® obecnych w podandacPodand P10.3H
i Podand P15.3Hszerokie i intensywne pasmo 2886 tjest ztazeniem obu tych modéw
(Rys.7.2.3). Jak wynika z temperaturowych zatesci liczb falowych wyznaczonych dla
tego pasma, przedstawionych na rysuR¥s.7.2.12, pasmo to nie jest znago czute na
zmiany temperatury. Dopiero powsj temperatur topnienid,, obserwuje si gwattowny
spadek liczby falowej. Jednak na uwagastuguje fakt,ze o ile dla podandu
Podand P10.3Hzmiana liczby falowe] nagpbuje natychmiast po praeju przez punkt
topnienia,T= 300.1 K, to dla podand@odand P15.3Hhastpuje dopiero w temperaturze
powyzej 312 K czyli okoto 15 K powsej punktu topnienid = 298.9 K.

Vs/as

29107 (CH )™ T =298.9 K

20004 —M— Podand P10.3H
—B— Podand P15.3H

N

[0}

©

o
|

2870

Liczba falowa [cm™]
0
3
1

2860

2850

I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
180 200 220 240 260 280 300 320
Temperatura [K]
Rys.7.2.12. Temperaturowe zataasci liczby falowej modéw rozgjajgcych zwgzanych z

oscylacjami grup Cklwe fragmentach oksyetylenowych dla podandéw Podand
P10.3H i Podand P15.3H.
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7.2.3. Analiza obszar u nisko-ener getycznego.

Prezentowane na rysunkadR®ys.7.2.1, Rys.7.2.2a i Rys.7.2.2b temperaturowe
zestawienia widm FTIR obszaru nisko-energetyczrsagwolity przypisé poszczegolne
pasma do oké&onych modéw drga (Tabela 7.2.1). W tym zakresie widmowym
1500 — 580 cm interferogramy podczerwieni ujawniainody naycowe, ptaszczyznowe
I pozaptaszczynowe grup GHh take mody kotyszce CH, ktére mana bezpérednio

skojarzy z wewretrzng dynamilkg tancucha.

K
M
_—_’_’_/\_ﬂg—'&
318K
__/__/M e e , 343K
P
_/_/\/\_Zﬂ N — 333K
294 K M 328K
291K
288 K
~’-’_—/’\/L 293K o————— 318 K
285 K 313K
M = ET:
e
,_,/\/\_zﬂ WK T
278K 298K
293 K
213k T 288 K
T ——
268K  ___ 283 K
278 K
263K ————
- 273 K
e 268 K
53 K e 263 K
258 K
7K T
e 251 K
L L L L L L L L L
1380 1360 1340 13 1380 1360 1340 13 1380 1360 1340 13
Liczba falowa [cm-1] Liczba falowa [cm-1] Liczba falowa [cm-1]

Podand P10.3H Podand P15.3H Podand P17.3H

Rys.7.2.16. Temperaturowe zaleasci widm FTIR obszaru widmowego drggrup CH w

obszarze gldbwnegosaucha podandéw.
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Na rysunku Rys.7.2.16 zebrano temperaturowe zmiany modow drga
wachlarzowych (od 1380 do 1320 &nCH, zwiazane ze zmianami konformacyjnymi
wewmntrz gtdwnego tacucha podandéw. gSto drgania wizah C—-H w grupach Ch
skojarzone ze zmianreorientacyjn i tak: end-gauchgendG) oznaczany rowrigako
terminalny trans-gauch&tTG) lub (End-TG), lub jakdrans-gauche(TG), wystpujacy
przy 1344 crit; mod:double-gauch€GG) przy 1354 cf; oraz modgauche-trans-gauche
(GTG), ktéry jest rownowany konformacjigauche-trans-gauchéGTG) przy 1359 crit
[143-147]. Zestawienia widm w szczeg@op dla podandéw Podand P10.3H
i Podand P15.3Hvskazug, ze w wewrtrznej dynamice #&cucha przewza udziat modow
GTG, GTG, oraz End-TG, natomiast mod GG, ktory powiniea sdwzorowa przy
czestaici 1354 cnt praktycznie nie wyspuje. Mazna ponadto zauvigé, ze w uktadzie
Podand P17.3Hnody GTG i End-TG sinie ujawniag.

1360 A A A A

5 1359 —A—P10.3H 1359 GTG

< —— P10.3H 1344 End-TG

=

IS A
S

© 13504 —A—P153H 1350 GTG

N —— P15.3H 1344 End-TG

o

1345 4 — — — —
V

T T T T T T T T T T T T T T T
180 200 220 240 260 280 300 320

Temperatura [K]

Rys.7.2.17. Zmiany liczby falowej modow GTG oraz End-TG vkdjinemperatury podandow
Podand P10.3H i Podand P15.3H.
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Jedyne ujawniage st pasmo absorpcyjne z tego zakresu dla podd&twhland P17.3H

to pasmo wyspujace przy okolo 1379 cihy ktére zostalo zinterpretowane jako mod
oddychagcy (wachlarzowy) grupy Ckl ktérego amplituda wraz ze wzrostem temperatury
nieznacznie ulega zmniejszaniu. Mod oddyatyagrup CH wystkpuje rownie dla dwoch
pozostatych zwizkéw, lecz ze wzgdu na intensywne pasmo modu Zmanego

Z izomeryzagj trans-gauchgest on zamaskowany. Zestawienie zmian liczb fgtdwdla
omawianych modow zostato zaprezentowane na rysRyk.2.17. Jak mana zauway¢

w zakresie temperatur od 250 do 280 K gagie nieznaczna lecz skokowa zmiana liczb
falowych dla modu End-TGAY= 0.49 i 0.46 cnt), podczas gdy dla modu GTG takich

efektdéw s¢ nie obserwuje.

—/~— P10.3H 1344 End-TG
—A— P10.3H 1359 GTG

02- —/— P15.3H 1344 End-TG
i —A— P15.3H 1359 GTG

Wzgledna Intensywnosc GTG & End-TG
3
|

0'0 I L) I L) I L] I L] I L] I L] I L] I
180 200 220 240 260 280 300 320

Temperatura [K]

Rys.7.2.18. Wzgkdne intensywni@i modéw GTG oraz End-TG w podandach Podand P10.3H
Podand P15.3H.

Zaleznos¢ temperaturowa wzetinej intensywnéci modéw GTG oraz End-TG
unormowana wzgbdem najwg¢kszego wkiadu w catym zakresie temperatur dlad&go
Z nich, zostata przestawiona na rysui¥s.7.2.18. Poréwnujc obie zalenosci Rys.7.2.17

I Rys.7.2.18 mazna zauway¢, ze mody End-TG $ bardziej czute na zmiany termiczne
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w podandzie Podand P10.3H niz dla podandu Podand P15.3H Jak wynika

z wyznaczonych temperaturowych zalesci powyzej 260 K ujawniag Sie zmiany

wzglednych intensywn&i obu moddéw swiadczce o wewitrznych zmianach

konformacyjnych tacucha w podandzidPodand P10.3H podczas gdy dla podandu
Podand P15.3Hijawniap sic one dopiero powgej 290 K.

W przypadku podanddPodand P17.3Hwewretrzna dynamika #&cucha procz
modéw wachlarzowych (tzw. oddychey) grupy CH (1379 cm) ujawnia si takze
poprzez mody wachlarzowe(CH,) dla liczb falowych 1239 i 1246 ch ktérych widma
FTIR zostaty zaprezentowane na rysui¥s.7.2.19.
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Rys.7.2.19. Temperaturowe zestawienie pasm absorpcyjnych mvadhlarzowego Cki modu
oddychagcego CH dla podandu Podand P17.3H.
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Zarejestrowane mody wachlarzoweXCH,;) sa charakterystyczne dla faz
krystalicznych w uktadach polietylenowychseednich i daych ckzarach molekularnych.
Jak wynika z zestawienia widmRys.7.2.19) mazna wnioskowd, ze wzajemne
uporzdkowanie wewatrz tancuchowe, uzewgirznia s¢ w postaci ztaonego pasma
dubletowego, zanikagego w temperaturze okoto 318 K, ktére ,przechodin” postaci
pasma singletowego w temperaturze punktu onse20(2X) gtéwnej przemiany fazowej
Tm= 326.5 K.

1248
1247 1 i |
- ] / i 1
— 1246 | | —— oo(CHz) 1246 cm
1 | -1
5 | | | —l— (CH,) 1239 cm
S 1245 | | =
° : :
8 ] : :
© : |
o 12414 | |
N ! !
O ! .
~ ' |
1240 - |
_ : | T,=299.6K
1239 T T T T T T T T T T T
240 260 280 300 320 340 360

Temperatura [K]

Rys.7.2.20. Temperaturowe zataaosci liczb falowych modow wachlarzowych grup Qe
podandu Podand P17.3H.

Jak ukazuj temperaturowe zateosci liczb falowych moddéw wachlarzowych
w(CH,) 1239 i 1249 cri dla podandiPodand P17.3HRys.7.2.20), w temperaturze 271 K
nastpuje skokowa zmiana egtaici oscylacyjnej modu 1246 ¢hm co ma swoje

odzwierciedlenie w badaniach kalorymetrycznych OR@.7.1.3).
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7.2.4 Analiza obszar u $rednio-ener getycznego.

We wczéniejszym rozdziale dotyazym rejestracji zmian i wiasko
kalorymetrycznych podandéw (podrozdziat 7.1), pdaveic kwestia obecnixi wody
w uktadziePodand P17.3Hze wzgédu na ujawnianie siw termogramie DSC procesu
egzotermicznego w temperaturze, okoto 271 K. Byla szeroko dyskutowana, roziaaa
I ostatecznie zinterpretowana jako efekt dynamigen®mpnienia tacucha etylenowego.
W pozostatych dwéch zwikach Podand P10.3H Podand P15.3 zagadnienie to nie
bylo rozwaane z racji braku dowodow eksperymentalnych w aoalanych
termogramach DSC: brak efektéw termicznych w okoB@1 K, oraz 373 K, oraz innych,

ktore mogltyby wskazywana obecn& wody.

Powszechnie uznaje ¢si ze spektroskopia IR jest doskonalym r@zem
eksperymentalnym unibwiajacym identyfikacg obecndci wody, poprzez rejestrac
pasm widmowych dla odpowiednich modow drgacharakterystycznych dla avian
czasteczki wody. % to mody rozcigajce whzania O-H v(OH), oraz zginajce
w ptaszczynie &(OH).

Na rysunkuRys. 7.2.3 przedstawiono zestawy widm w funkcji temperatufg d
badanych substancji w zakresie od 2600 do 3706. lndstawowe drganie roagajce
wiazania wodorowegw(OH) wystpuje w zakresie od 2900 do 3900 tmymczasem
pasma te majumiarkowam amplitudz w przypadku podand&odand P10.3Hz& dla
podandow Podand P15.3Hi Podand P17.3Hsy stabe. Wskazywatoby to na brak
aktywnaici spektroskopowej oscylatorow -©H, ktore wys¢puja w wodzie, zardwno
majcej posta fazy cieczy jak i wody zwizane] a take wody strukturalnej (lodu).
Z bada kalorymetrycznych wywnioskowanae obecné&¢ wody (jedna casteczka wody
na jedra molekut podandu, mowa o substanepdand P17.3jnie mae by czynnikiem
decydujcym o strukturyzacji #cucha polimerowego, nawet gdyby dochodzito w jego
obrebie do enkapsulacji molekuty wody pagdey trzema tacuchami polimerowymi.
Nadto, szacowania igi czasteczek wody z pomiarow DSC, wykluczgjowstawanie
obszaréw wody strukturalnej — do powstania stryktimdu potrzeba kilku cisteczek.
Zatem obecn& pasmav(OH) w badaniach w podczerwieni w szczegétnalla podandu

Podand P10.3Hvymaga szerszej dyskusiji.
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Istnieje techniczna nriwos$¢ analizy skiadu widmowego tego pasma przy
zatazeniu obecngci drgair rozcagajcych wihzan O —H, zaréwno w molekutach wody jak
I tworzacych sg¢ dynamicznie mostkow wodorowych, w szczegétiow podandach
Podand P10.3Hi Podand P15.3H gdzie wystpuja grupy oksyetylenowe. Jednak
powszechne wiadomaze mody rozceigajpce w takiej sytuacji zarébwno od wody jak
i polimeru keda sic wzajemnie nakladaly. dé dodatkowo uwzgidni¢, ze pasmo
rozciagajace whzah O —H dla wody jest w tym przypadku mato intensywndozene ze
wzgledu na sprgzenie symetryczne i antysymetryczne, to rozstrzygei bezwzgldnej
wartasci amplitudy pasma rozggajacego O-H dla wody, nawet przy ayciu metod
numerycznych jest bardzo trudne. Dlatego niezmaorozwaa¢ braku czy te obecndci
jakiejkolwiek postaci wody opieraj sk na wynikach z tego zakresu widmowego (2900 do
3900 cnt).

Innym alternatywnym pod@iem rozstrzygaicym jednoznacznie kwesti
obecndci wody w uktadzie, jest analiza pasma skojarzonegmodami zginacymi
w ptaszczynie dla wizania O- H 3(OH) z zakresu 1490-1800 ¢halla wody w uktadach
zagregowanych lub upamdkowanych [148]. Charakterystyczny obszar widmowgot
procesu w badanych substancjach ujawnjgeimicdzy 1580 a 1700 crh Spektroskopia
w podczerwieni w szczegOld dla ukladow biologicznych i uktadéw polimerowych
pozwala wyrani¢ trzy zakresy widmowe zwzane z obecrigia modow zginajcych
w ptaszczynie wigzania O-H charakterystycznych dla mdych typéw oddziatywania
substancji z wogl. Pierwszy z nich 1670-1685 chodpowiada drganiom zgirgym O—
H d(OH) wody zagregowanej silnym gzaniem wodorowym. Sytuacja taka wysije w
uktadach o silnej sorbcji powierzchniowej, charajdejacej sk dwzymi sitami
przycihgania elektrostatycznego. Drugi obszar widmowy 6281670 crit, w ktorym
woda agreguje &iz powierzchri poprzez umiarkowanie silne agianie wodorowe.
Moéwimy wowczas o0 zwianiu powierzchni, a sita tego oddziatywania uzaiena jest od
elektrostatycznych wkgiwosci powierzchni, ktég woda zwika. Ostatni obszar widmowy
1590-1606 cni jest charakterystyczny dla modu drgania zgicejo O- H w czsteczce
wody majcej posta wody swobodnej, okéanej ogolnie, jakofree water lub ‘bulk.
Wowczas tworzce s¢ wiazania wodorowe porailzy czsteczkami wody, proces ten ma

charakter dynamiczny, definiujmniejsze cgstotliwosci (mniejsze energie) modow
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wewmtrz czasteczki wody na wizaniu O—-H, a co za tym idzie ich reprezentacja
widmowa znajduje siz tego powodu w aszych zakresach widma IR.

0,15
0,14 -
0.137p18.3H
0,12 4 —
0,11 1
0,10 4
0,29 —
0,28 -
0,27 -
0261 p15.3H
0,25 A~
0,24 -
0,38 —
0,37 -
0,36 -

Absorbcja [ j.u. ]

{P10.3H
0,35 —r

0,34
0,33 . : : : : : .
1700 1680 1660 1640 1620 1600 1580

I

2NN
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Rys.7.2.21. Obszar drgania zginagegod (OH) dla trzech badanych podandéw w temperaturze
250 K.

Na rysunkuRys.7.2.21 przedstawiono trzy widma podczerwieni zarejestroava
w temperaturze 250 K w zakresie widmowym odpowiadan modom drgania
zginapcego whzania O-H &(OH) dla trzech badanych podanddéw. Na rysunku zijd
si¢ rowniez graficzne reprezentacje omawianych wécae zakreséw widmowych jako
obszary zakreskowane: wody zagregowanej poprzee silazanie wodorowe -AWs
(ang. Aggregated Water with strong hydrogen BDond/iody zwiazanej poprzez
umiarkowanie silne wzanie wodorowe -AWm (ang. Aggregated Water with moderate

strong hydrogen bond wody swobodnej +W (ang. Free Watgr
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Wszystkie trzy widma nie zawiergjistotnych pasm w zakresie widmowym
charakterystycznym dla modu zgigeggo wazania O-H w sytuacji silnie zwjzanej
wody (wiazania O-H) — obszarAWs. Nalezy réwniez wykluczy¢ obecné¢ wody
swobodnej w przestrzeni lub poza mai#rymlimerows obu typow (ladz to w obszarze
krystalicznym Rdz to amorficznym), gdy nie obserwuje gi pasm absorpcyjnych
charakterystycznych dla modu zgigmego wizania O- H w ptaszczynie przy 1592 cm
(obszarFW). Z kolei w zakresie widmowyrmAWm ujawniap Si¢ pasma absorpcyjne dla
liczb falowych ~1654 i ~1638 cswiadczice o istnieniu dwéch umiarkowanie silnych
oddziatywa wodorowych widocznych poprzez mod aw@nia O-H jednak o bardzo
stabych intensywniiach. Mae toswiadczy, ze w ukiadzie wysipuja czasteczki wody,
ktore mogtyby si agregow& wzajemnie tworac mikro-klastry lhdz zwilzajac

powierzchng tancucha polimerowego.

Jednake wczdniej prezentowane analizy DSC, oraz zebrane désatiuirowe na
temat topnienia fecucha polimerowego i zwkszania stopnia jego niepadku wzdhs
jego dhugiej osi, pozwalajwnioskow#, ze efekt obecriwi wody we wszystkich trzech
badanych podandach, w szczegéthmav podandzidPodand P17.3Hjest zaniedwybalny
I w zasadzie nalgy go wykluczy, mimo tak daego efektu termicznego w badaniach DSC
w okolicach 271 K.

Jeli natomiast br& pod uwag obszar wysokoenergetyczny zarejestrowanych
widm FTIR Rys.7.2.3), to bardzo stabe pasma modu ragaiacegov(OH) mogtyby mié
swoje zrédto w drganiach O — H aggteczek wody w liczbie, w jakiej wskazuanalizy
wynikbw DSC (jedna cwteczka wody na jednczasteczk podanduPodand P17.3)
jednak przy zalzeniu, ze musiatby by spetniony warunek powinowactwantaicha
polimeru etylenowego do wody. Tymczasemnclach etylenowy ma charakter
hydrofobowy i raczej &dzie wypychat wod ze swojej struktury wewitrznej jak
i powierzchniowej. W pozostatych dwoch podanddebdand P10.3H Podand P15.3M
woda powinna silniej si absorbowé, wiasnie ze wzgtdu na powinowactwo fecucha
oksyetylenowego do wody. W pewnym sensie prezemiewaa rysunkuRys.7.2.21
ksztalty pasm z zakreAWm potwierdzay, ze efekt ten najsilniej ujawniagsdla podandu
Podand P10.3Hgdzie amplituda integralna dla tego pasma abgprego jest najwiksza.
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Podsumowujc, casteczki wody mog wystpowa w ukladachPodand P10.3H
i Podand P15.3Hw symbolicznych iléciach, nie prowad do jakichkolwiek zmian
konformacyjnych, strukturalnych i dynamicznych. Wodandzie Podand P17.3Hnie
powinno by wody w jakiejkolwiek postaci, Za obserwowany efekt termiczny
w pomiarach DSC w temperaturgy = 271.1 K ma charakter czysto dynamiczny,
pochodzacy od taicucha polimerowego.
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7.3. Spektroskopia fali cagtej NMR.

7.3.1. Podand oksyetylenowo-etylenowyP¢dand P10.3H).

Zgodnie z teoria dotyaza zaleznosci pomidzy aktywupcym sk w wyniku zmian
temperatury ruchem molekularnym w uktadzie spinéwdrgwych w obecn&i
zewrgtrznego pola magnetycznego, prowgdan do zwgzenia liniit NMR i numerycza
wartcicia ,opisujaca” ksztalt pierwszej pochodnej linii absorpcji, opiej w rozdziale I
pt. ,Magnetyczny rezonangdrowy” w podrozdziale 2.9 pt "Drugi moment pochopne
linii NMR”; a procedun rejestracji tej pochodnej (rozdziat VI pt. ,Wyb&ubstanciji
i metodyka pomiaréw”, podrozdziat 6.3.3. pt ,Rejasja pochodnej linii NMR”); na
rysunkachRys.7.3.1, Rys.7.3.3 oraz Rys.7.3.5 przedstawiono temperaturowe zailesci

zmian wyznaczonych wado drugiego momentM, dla wszystkich trzech badanych
ZWiazkow.

RysunekRys.7.3.1 przedstawia temperaturgwzaleznos¢ drugiego momentM;
liniit NMR dla podanduPodand P10.3H.
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Rys.7.3.1. Temperaturowe zmiany drugiego momengudM podandu Podand P10.3H.

- 126 -



Rozdziat VIl Prezentacja wynikéw b _adan i ich analiza

Wykazane na rysunkiRys.7.3.1 wartdsci temperatur odnogzsic do wyznaczonych
punktow charakterystycznych na termogramach DS®ys.1.1.1). W najniszej
eksperymentalnie agjalnej temperaturze 130 K wa§éoM, wynosi 23.03 x 18 (mT)>.
Wartas¢ M, w niskich temperaturach pozostaje niezmienna ianigach od 130 do 190 K
wynosi okoto 22.6 x 16 (mT)>. Powyzej temperatury 190 K waréé M, powoli zmniejsza
sic i w temperaturze 256 K wynosi okoto 13.8 X1@nT)’. Nastpnie w zakresie od 256
do okoto 265 K ména zaobserwowapraktycznie niezmiernwartas¢ Mo, ktGra mazna
utozsamia z plateau. Powaej 265 K wraz ze wzrostem temperatury do 278.3 K
nastpuje systematyczny powolny spadek wéctoM, od 13.8 do 12.7 x 7D (mT)?
W chwili przekroczenia temperaturowej granicy 278G ktora jest temperatar
rozpoczcia uaktywniania s procesOw przedprzZgjiowych zarejestrowanych
w pomiarach DSCRys.7.1.1), wyznaczone warkgi drugiego momentu, gwattownie
malep do wartgci 0.2 x 10 (mT)? w chwili osiagniccia w uktadzie temperatury topnienia
Tm2 =300.1 K.

Wykorzystupc wzér (2.42), oraz zng jednoczeénie potaenia spindbw gdrowych

w czasteczkach tworgcych polikrysztat, mgna oszacowateoretyczn wartas¢ drugiego
momentu w oparciu 0 schemat oblitzeaproponowany przez Gutowsky'ego i Meyera
[149], ktoéry jest sump oddziatywa pochodzcych od spindw tego samego rodzaju
(w przypadku oddziatywania homojrowego) w poszczegdlnych grupach molekularnych,
oraz wzajemnego oddziatywaniaznych grup wzajemnie na siebie, azaloddziatywania
migedzymolekularnego. Metoda ta rownamwa jest z metad G. W. Smitha [150]. Do
oddziatywania wewstrzmolekularnego (e&¢ intra) zalicza s¢ oddziatywania w grupach
metylowych CH i metylenowych CH (w przypadku oddziatywania dipolowego

wodoréw). Z kolei czs¢ oddziatywania midzymolekularnego oznaczana jest jakier.

Zatem catkowity drugi momeni1 ' dla struktury sztywnej przedstawig sizorem:

M;otal — M-izntra + Muizntra + Mizmer . (72)
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Oddziatywania wewmtrzgrupowe
G M l T 2 E[O_ZJ W Wktad do
rupa | (mT) aga M, | (miry? 107
9
CHjs 22.51 0.93
21¢
120
CH: (gly) 10.88 3T 5.96
CH, (alkyl 10.88 90 4.47
2 (alkyl) : 21c -
Oddziatywania migdzygrupowe
CHs-C 1.70 9 0.07
sChe ' 21¢ '
CH,-C 1.70 6 0.05
=Cfe ' 21¢ '
(4x10)x3 _ 120
CH,C I 7.30 = 4.00
—CH; (gly) 21c 21c
@5x2)x3 90
CH,-CH; (alkyl 7.30 = 3.00
zChe (alky) 21¢  21¢
Oddziatywania miegdzymolekularne 5.00
Drugi moment sieci sztywnej 23.48

Tabela 7.3.1. Wkiady grup molekularnych do teoretycznej waitdrugiego momentu M
struktury sztywnej podandu Podand P10.3H.

iintra

W sktad oddziatywania wewgirzmolekularnego poszczegélnych grupgM';

i oddziatywania wewstrzmolekularnego poradzy grupami M";"*, wchodz
oddziatywania pomgidzy protonami w grupach i poguzy protonami rénych grup

w obrebie jednej molekuty, dla ktérych odlegh 3 mniejsze ni 5 A.
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Zatem korzystajc z roéwnania (7.2), na calkowitwartaéé¢ drugiego momentu nalg
indywidualnie dla poszczegoélnygodandowszacowa wkiadyintra i inter. Znapc udziat
poszczegolnych typow grup molekularnych i ich wmaje interakcje w przypadku
podandu Podand P10.3H mazna oszacowa poszczegllne wkiady korzysigj

Z nastpujacych réwna:

M 'izﬂtfa - 9 M 1(CHs) + Q)M 1(CH, )aly + 90 M 1(CH, Jalkyl (7.3)

21¢  ° 21¢  °? 21¢  °

nintra _ i M u(CH;-CH,) i M u(CH,-CH,3) @ M u(ZCHZ—CHZ)eg +

2 2 + 2 +
219 219 219 (7.4)
90 M u(CH,-CH, alkyl
2
219

Wykorzystupc opracowasn tabet Tabela 7.3.1 wkiaddéw wartéci drugiego
momentu M, grup CH i CH, wyskpujacych w podandziePodand P10.3H dla
standartowych odlegéoi migcdzy protonami, wyznaczono wastd redukcji drugiego

momentuM, przy zataonych typach reorientacji.

W eksperymencie fali ggtej najnizsza temperatuy, jaka oshkgnigto byta
temperatura 130 K, dla ktérej wastodrugiego momentivl, wynosita 23.03 x 16 (mTY.
Tymczasem teoretycznie oszacowana wartdl, dla struktury sztywnej wynosi
23.48 x 1G (mT)%. Z tego powodu uznanee w eksperymencie nie agnicto warunkéw
termicznych, dla ktorych uktad posiadatby struktisztywry. Dlatego zatleono, ze
pierwszym ruchem ujawniggym st w eksperymencie jest anizotropowa reorientacja
grupy CH wokot jej trojkrotnej osi symetrii. Dla tak zdefowanej wewrtrznej rotacji
grupy metylowej czynnik redukcyjny dla @i wewmtrzmolekularne] stacjonarnej
molekuty ma nagpujace wyraenie [151, 152]:

Mt = % M (1-3cog y). (7.5)

Ze wzgkdu na @ symetrii molekuty CHi jej zwiazek z latem, jaki tworzy wektor

miedzyjadrowyy , ktérego wart& wynosi 90°, réwnanie (7.5) upraszczado postaci:
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M"Y = -% M (7.6)

Tymczasem dla g&ci migdzymolekularnej wyrzenie na czynnik redukcyjny drugiego
momentu M, w przypadku takiej reorientacji zostalo opisane odgiikowanym

wyrazeniem (7.6) przez Woessnera [153] i ma posta

N-n 1n -
+ - Mmter, 77
N 4-Nj 2 (7.7)

int —_
Mlzn er(reor) _(
gdzie: N przedstawia liczbprotonéw w molekule, Zan reprezentuje spiny, ktére wykaopuj
reorientacg, a M,"™ przedstawia warté drugiego momentu dla wkiadu

miedzymolekularnego dla struktury sztywnej

Powyej temperaturowego punktu przemiany szklistej, gfgagmenty tacucha
wykonuja przeskoki pomidzy trzema nierébwnowaymi potazeniami réwnowagi,
okreslanej, jako zmiana konfiguracyjna z pgémia trans-trans na trans-gauche. Wowczas

czynnik redukcyjny wynosi:

(7.8)

gdzie : parametma = exp[%) zalely od r&nicy w gkbokaici minimum bariery potencjatow

[154, 155].

Dla izomerizacjitrans—gauchewartca¢ réznicy energii dla konformacji trans i gauche
wynosi okoto 3.1 kJ/mol [156], co pozwala oszacéwaynnik redukcyjny na poziomie
0.25 w zakresie temperatur 220-250 K, ktéry jesiazany w skali makroskopowej
molekuty z ruchami segmentalnymintauchow, zarbwno we fragmentachndacha

etylenowego i oksyetylenowego.
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W tabeli Tabela 7.3.2 zostaly zawarte oszacowane redukcje drugiego mumdia

podanduPodand P10.3Hprzy zat@geniu zaproponowanych powsj modeli reorientacji

molekularnych, ujawniagych s¢ w uktadzie wraz ze wzrostem temperatury.

M i2ntra M i2nter M ;0tal

Srtuktura sztywna 18.48 5.00 23.48

redukcja 0.79 0.15 0.94
Rotacja grupy CHl 17.69 4.85 22.54

redukcja 5.97 4.19 10.16
Ruch tacucha (gly) 11.72 0.66 12.38

redukcja 5.61 0.20 5.81
Ruch tacucha (alkyl) 6.11 0.46 6.57

Tabela 7.3.2. Oszacowane warfoi redukcji drugich momentéuiM, dla podandu Podand P10.3H.

Wartcci drugich momentéw Moraz redukcjidM, zostaty podane w FqmTY.

Przedstawione powyj szacowanie war§oi drugiego momentiM, dla podandu
Podand P10.3Hpdpowiadajce strukturze sztywnejT@bela 7.3.1) oraz zaproponowane

modele reorientacyjne i skojarzone z nimi teoretgcedukcje drugiego momenfliapela

7.3.2), pozwolity nanié¢ wszystkie te informacje na

jeden zbiorczy wykres

temperaturowej zammosci drugiego momenti,, co zostato zaprezentowane na rysunku

Rys.7.3.2.
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25 Sie¢ sztywna M, =23.48
N: ] U ) . AM, =0.94 l\/l2 =2254
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E 204 o
(]
N
o - .. AM, =10.16
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Rys.7.3.2. Temperaturowe zmiany drugiego momengudM podandu Podand P10.3H wraz
z wyznaczonymi redukcjami dla zaproponowanych In@aeientacyjnych Wartosci

drugich momentéw Moraz redukcjidM, zostaty podane w FQmTY.
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7.3.2. Podand oksyetylenowyRodand P15.3H).

Przebieg temperaturowej zat@ici drugiego momentuM, dla podandu
Podand P15.3Hostat zaprezentowany na rysuriRys.7.3.3.

25
T =298.9K
N 1
0000009
~ °e 268.8 1 317.6
N ) "
(@) \\\
—, 154 o
o~
E [ J
— ([ J
C 104
(]
=
o
= 5
k=)
>
—
o ol
I i I i I i I i I i I i ‘l

| I — T
125 150 175 200 225 250 275 300 325 350

Temperatura [K]

Rys.7.3.3. Temperaturowa zataeas¢ drugiego momentu Mila podandu Podand P15.3H.

Podobnie jak dla wcZriej prezentowanego temperaturowego przebikulla
podandu Podand P10.3H najnizsza w eksperymencie rejestracji pochodnej krzywej
absorpcji NMR dla podandBodand P15.3Hoyta temperatura 130 K. Woéwczas waéto
drugiego momentuM, osiagneta wartdgé maksymalg 21.21 x 1 (mT)%. Wraz ze
wzrostem temperatury do okoto 190 K nrgsije systematyczna jednostajna zmiana
drugiego momentu do wasmi okoto 20.16 x 18 (mT)>. Powyej tej temperatury
pochodna krzywej absorpcji zaczyna ulkegaezeniu a wyznaczane wakm M, znacaco
malep od ~20 do ~7 x I8(mT)? w zakresie temperatur od 190 do 265 K. Masie wraz
ze wzrostem temperatury od ~268 kK do okoto 300 K wartd¢ M, nadal ulega
zmniejszaniu gzac do 0.2 x 18 (mTY. Ze wzgkdu na to, ze w badaniach
kolorymetrycznych DSC dla podandlPodand P15.3H (Rys.7.1.2) nie mana

jednoznacznie wyznacgyzakresu temperatur, ktory mogtbycbgkojarzony z efektami
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przedprzejciowymi  zwiazanymi z uplastycznieniem daucha, na wykresie
temperaturowej zalmosci drugiego momentil, (Rys.7.3.3) dla podanddPodand P15.3H
zakrglono tylko jeden obszar dla catego procesu topaiemi zakresie punktu onsetu

i endpiku.

Poréwnujc oba temperaturowe przebiel, (Rys.7.3.1 i Rys.7.3.3) mazna
zauway¢, ze w obszarze niskich temperatardo okoto 250 K temperaturowe zmiany obu
zalenosci 3 bardzo zblione do siebie. Charakteryzigic one wyranym szerokim plateu
w niskich temperaturach oraz tagodnym spadkiemoéeirtM, powyzej ~190 K do okoto
250/260 K. Na uwag zastuguje rownie obserwacja,ze rejestrowane temperaturowe
zmiany drugiego momenti, dla obu zwizkéw (Podand P10.3Hi Podand P15.3M
od temperatury 40 K porej gtownej przemiany fazowej,zado wyshpienia procesu
topnienia (topnienie: 300.1 i 298.9 K, odpowiednimap zupetnie odmienny charakter.
Dla podanduPodand P10.3Hzmiany te wyranie ujawniaj Sic W waskim zakresie
temperatur, to jest okoto 30 K 4 slrastyczne (redukcja o okoto 12 x4 (nT)?); podczas
gdy dla podandwPodand P15.3Homawiane zmiany wygbuja W zakresie temperatur
okoto 50 K a towarzysa im redukcja drugiego momenfAM, ma charakter ggty

i wynosi okoto 7 x 18 (mT)".

Korzystapc z wcz@éniej opisanej zalaosci na catkowiy wartas¢ drugiego
momentuM, dla struktury sztywnej, zdefiniowanej wzorem (7.8¥zacowano wktady
intra i inter dla podanduPodand P15.3H.Uwzglkdniajpc poszczegolne udzialty grup
molekularnych CHli CH,, wzory (7.9) i (7.10) opisajwkiady intra i inter:

iintra _ 9 1(CH3) 180 1(CH, )gly
M T M g M 79
nintra _ 180 u(CH,-CH,)gly
e = 2 | (7.10)

W tym przypadku wktady do wadoi drugiego momentu grup GHpochodz tylko od
fragmentow oksyetylenowych. W tabélabela 7.3.3 zawarto oszacowania wasto M,
dla wktadéw oddziatywa wewratrzgrupowych jak i midzygrupowych. Zalbona wartéé
wkiadu drugiego momenti, dla oddziatywania mdzymolekularnego zostata przig
na poziomie 7.30 x IO(MT).
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Oddziatywania wewmtrz grupowe
G M l T 5 D_O_ZJ Wkiad do
rupa 21 (mT) Waga M, [(mT)Z D_O—Zl
CHs 22.51 1.07
18¢
180
CH. (gly) 10.88 18¢ 10.36
Oddziatywania migdzygrupowe
(4x15x3 _180
CH,-C 7.30 = 6.95
=G 18¢  18¢
Oddziatywania miegdzymolekularne 4.00
Drugi moment sieci sztywnej 22.39

Tabela 7.3.3. Wkiady grup molekularnych do teoretycznej wsnitodrugiego momentu M

struktury sztywnej podandu Podand P15.3H.

M i2ntra M i2nter M ;otal
Srtuktura sztywna 18.39 4.00 22.39
redukcja 0.81 0.14 0.95
Rotacja grupy CHl 17.58 3.86 21.44
redukcja 10.39 3.55 13.94
Ruch tacucha (gly) 7.19 0.31 7.50

Tabela 7.3.4. Oszacowane warfoi redukcji drugich momentéyM,wraz z teoretycznymi

wartasciami M, przy zatagonych reorientacjach wygtujgcych w podandzie
Podand P15.3H.
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Korzystapc z rozwaan dotyczcych redukcji drugiego momentu dla podandu
Podand P10.3Hawartych w poprzednim rozdziale, przeprowadzaomdopne rozwzania
mozliwych redukcji drugiego momentu dla podanBodand P15.3Hktére mog miet
miejsce wraz ze wzrostem temperatury przy WweEg zatoonych modelach
reorientacyjnych. Wyniki tych analiz zawarto w thbieabela 7.3.4.

Wyznaczone wartei drugiego momentu z eksperymentu faligtej, teoretyczne
oszacowanie warfai M, dla struktury sztywnej, oraz wyznaczone wéetaedukcji M,
dla zaproponowanych modeli reorientacyjnych, atygh miejsce w ukiladzie

Podand P15.3H zostaly zawarte w postaci wykresu zbiorczego eagmtowanego nha
rysunkuRys.7.3.4.

25
—_ Sieé sztywna M, = 22.39
~_ 2 M, =0.95 M, = 21.44
—————ooeee
E 204 C° CH, rotaCJa.“..“.o ° A
[ J

N—r o
‘\.‘o Y

=, 15+ ° AM, =13.94
= e

I 10 - ruchy segmentalne CH,

g w grupach oksyetylenowych ¢ v M,= 7.50

@) o :

= 54 ®  T,=2989K
— ) !

g ruchy % |

— translacyjno- .‘.

- 0 rotacyjne ' @
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T — T
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Rys.7.3.4. Temperaturowe zmiany drugiego momenty dfa podandu Podand P15.3H wraz

Zz wyznaczonymi redukcjami drugich momentow dla gmprowanych modeli
reorientacyjnych
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7.3.3. Podand etylenowyRodand P17.3H).

Zarejestrowane ksztalty pierwszych pochodnychi ktisorpcji NMR w funkciji
temperatury i wyznaczone z nich wadb drugiego momentuM, dla podandu
Podand P17.3Hpozwolity na stworzenie temperaturowej zalesci M,, ktéra zostata
zaprezentowana na rysunRys.7.3.5. Ponadto na rysunkRys.7.3.5, podobnie jak dla
dwoch wczéniejszych prezentacji temperaturowych zatsci M, obszarami
zakreskowanymi  przedstawiono efekty cieplne (praemi fazowa, efekty

przedtopnieniowe i topnienie) rejestrowane w baani kalorymetrycznych DSC
(Rys.7.1.3).

25 TpH =271.1K T,=3265K
Ceeece,,, ‘ ‘

256.2
20 o
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”
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>

Drugi Moment M, [10° (mT)” ]
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LI L
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Rys.7.3.5. Daswiadczalne wartéci drugiego momentu pMila podandu Podand P17.3H w funkcji
temperatury.
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W przeprowadzonym eksperymencie faliagtej w najnizsze] dosipnej
temperaturze (130 K) waié drugiego momentivl, wynosita 23.41 x 18 (mT)? i az do
temperatury ~170 K pozostawata praktycznie niezmaeMraz ze wzrostem temperatury
az do okolo 250 K naspuje spadek warfsi M, do ~16 x 1F (mT)>. Powyej
temperatury 256.2 K, ktora jest temperatyvoczitku procesu przemiany fazowej
(maksimum tego procesu w pomiarach DSC ujawrganstemperaturzdpn= 271.1 K),
az do jej zakdczenia, to jest do 273.8 K, pochodne krzywej abgoriinii NMR
i wyznaczone z nich wardoi M, ulegaj drastycznej zmianie, ktérej towarzyszy redukcja
wartaici M, od ~16 do 6.47 x IH(mT) w temperaturze 280 K. Powsj tej temperatury,
ktOra jest tasama z temperaturowym punktem rozpota procesow przedtopnieniowych
(286.3 K), & do okoto 300 K, drugi momeii, pozostaje staty i wynosi okoto 6.20 x40
(mT)>?. Dalszy wzrost temperatury skutkuje ganiem s¢ rejestrowanej w eksperymencie
pochodnej linii absorpcji 1 jednocg@e skokowym obrianiem wartéci drugiego
momentuM, w poblizu temperatury topnieni@i,= 326.5 K, do wartei M, = 0.2 x 107
(mT)?.

Podobnie jak dla dwoch poprzednich badanychazikdw, w przypadku podandu
Podand P17.3Hstosugc definicg catkowitej wartdci drugiego momenti, dla struktury

sztywnej, wzor (7.2), oraz opiesajsk 0 dwa poniej podane wzory (7.11) i (7.12):

M .izntra - i M '(ZCH3) + &M .(ZCHZ)aIkyI , (711)
111 111
M ui2r1tra - i M II(ZCH3—CH2) + i M "(ZCHZ_CH3) + & M u(ZCHZ—CHZ)aIkyI ) (713
111 111 111

oszacowano wkladyntra i inter dla podanduPodand P17.3Hktére zebrano w tabeli
Tabela 7.3.5. Zalazona warté¢ wktadu drugiego momentiM, dla oddziatywania
miedzymolekularnego zostata tym razem oszacowana miompee 4.40 x 18 (mT)~
Poniewa Podand P17.3Hzbudowany jest tylko z twuchdéw etylenowych, wkilady do
wartasci drugiego momentu pochaglzylko od grup CH i trzech terminalnych grup GH
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Oddziatywania wewmtrzgrupowe

[ , 2] Wkiad do
Grupa M, | (mT)° A0 Waga
: oA ; w, |y 207
9
CHs 22.51 — 1.83
111
102
CH, (alkyl 10.88 — 10.00
> (alkyl) 111
Oddziatywania miedzygrupowe
CHs—CH, 1.70 9 0.14
o ' 111 '
CH-CHg 1.70 s 0.09
- ' 111 '
@7x2)x3 102
CH,-C 7.30 = 6.71
=Che 111 111
Oddziatywania miegdzymolekularne 4.40
Drugi moment sieci sztywnej 23.17

Tabela 7.3.5. Wkiady grup molekularnych do teoretycznej wsnitodrugiego momentu M

struktury sztywnej podandu Podand P17.3H. Waitarugich momentéw M
zostaly podane w FO(mTY.
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M i2ntra M i2nter M ;otal
Srtuktura sztywna 18.76 4.41 23.17
redukcja 1.54 0.28 1.82
Rotacja grupy CHl 17.22 4.13 21.35
redukcja 12.53 2.85 15.38
Ruch tacucha (alkyl) 4.69 1.28 5.97

Tabela 7.3.6. Oszacowane warfoi redukcji drugich momentowdM, wraz z teoretycznymi

wartasciami M, przy zal@gonych reorientacjach wygiujgcych w podandzie

Podand P17.3H.

Otrzymane w eksperymencie szerokich linii pierwspechodne krzywych

absorpcji, z ktérych wyznaczono waito drugiego momentuM, (Rys.7.3.5) oraz

zaproponowane modele reorientacyjne i odpowige#ajm redukcje drugiego momentu

AM; (Tabela 7.3.6) wraz z oszacowanteoretyczn wartascia M, dla struktury sztywnej

(Tabela 7.3.5), umazliwity stworzenie wykresu zbiorczego, przedstawignena rysunku

Rys.7.3.6.
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Rys.7.3.6. Temperaturowe zmiany drugiego momengudM podandu Podand P15.3H wraz

z wyznaczonymi redukcjami drugich momentow dleopamowanych model
reorientacji

Wykonane pomiary pochodnej absorpcji linii NMR waty, ze we wszystkich
trzech badanych substancjach w nggmych temperaturach domigoym procesem
odpowiedzialnym za zgzanie linii NMR jest anizotropowa reorientacja grupki; wokot
jej trojkrotnej osi symetrii. Dalsze analizy wsk@guze wraz ze wzrostem temperatury
wzrasta nieuporgddkowanie wewatrz tancucha majce swoje zrodio we wzrdgcie
ruchliwosci tancucha, co objawia si jako zwezanie linii NMR prowadzce do
charakterystycznego ol#ainia wartéci M, w zaleznosci od typu tacucha i rodzaju jego
dynamiki wewmrtrznej.
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7.4. Relaksometria NMR spin-siec.

7.4.1. Podand oksyetylenowo-etylenowy (Podand P10.3H).

W oparciu o opisan procedu¢ wyznaczania czasoOw relaksacji NMR,
przedstawiom w rozdziale VI pt. ,Wybor substancji i metodyka maréw”,
w podrozdziale 6.3.4. pt ,Pomiary czaséw relaksadiMR”, wykonano badania
temperaturowych zateosci czasow relaksacji spin-siatkly, badanych uktadow, ktore
przedstawiono w kolejnych trzech podrozdziatach.

Jako pierwszy badany bytodand Podand P10.3HOtrzymane wart@i czasow
relaksacji T1 wyznaczone dla pola rezonansowe 0 indukcji 4.7 T, zostaly

zaprezentowane na rysunkys.7.4.1.

| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |

) T =300.1K
— 100 ‘L T=120K E
'; | [=18.33 1/K ]
D | 297.5K T=12.05s
i / 2783k oK \1
c 3072K ! : _
5 ol LY B=4.62 1K N |
® E ] T=331s é E
—_ ()
& T=323K :./ ®®
% B=3.10 1K 000 o™
° T=085s " N 1
o 13 ~le¥ T=233K T=170K 4
© T=300K T=275s Timo= 2605

B=13.33 T/K

le 0.42s _4

0,1 -—r 77—
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Temperatura 1000/T [1/K]

Rys.7.4.1. Temperaturowa zateasé¢ czasOw relaksacji spin-siatka dla podandu Podahd.BH,
przedstawiona w odwrotnej skali temperaturowej. Zabg zakreskowane

przedstawiaj temperaturowe zakresy efektow przedtopnieniowpohcdesu topnienia.
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Przebieg czasow relaksadji w funkcji odwrotndci temperatury, ktory zaprezentowano
na rysunkuRys.7.4.1, ujawnia szerokie minimum w temperaturze 170 K = 5.89 (1/K)
(8= 1000/T) o wartéci Timin= 2.60 s. Wysipuje ono w niskotemperaturowej ¢gei
przebiegu badanej zaleosci pomiedzy 120 a 216 K (zatem ¢l = 8.33 & do 4.62 (1/K)).
Powyzej temperatury 233 K& = 4.30 (1/K)) wartéci czasow relaksacii; istotnie malej

od wartéci T; = 2.78 do 0.42 s w temperaturze 300 K, to jesttmi®= 3.33 (1/K).
Powyzej temperatury przemiany fazowgj,= 300.1 K 8 = 3.33 (1/K)), wartéci czaséw
relaksacjiT; rosra do granicznej wartei T;= 0.85 s w maksymalnej temperaturze 323 K,
czyli § = 3.10 (1/K).

We wczdéniejszym podrozdziale 2.10, trakiaym o relacji pomidzy obsadzeniem
spinowych poziomow energetycznych a rejestrawamagnetyzagj w eksperymencie
NMR, szczegotowo opisano proceduanalitycznego wyznaczania czasu relaksacji spin-
siatka dla uktadu scharakteryzowanego jednym czdsmwlacji. Teoria ta ok&ana od
nazwisk jej autorow jako model BPP jest szczegoélnyrzypadkiem rozwaan
teoretycznych proceséw relaksacyjnych bardzgstee niemaliwym do zastosowania dla
uktadow o ztaonej morfologii i skomplikowanej wewitrznej dynamice molekularnej. Na
fakt ten zwrécono szczegaluwag: w podrozdziale 3.5, gdzie opisywano zastosowanie
modelu Debye’a — Pellata ze wspotczynnikami éliajecymi szeroké¢ rozktadu czasow
relaksacji (w znaczeniu spektroskopii BDS — ktdérserédwnowane czasom korelacji
w znaczeniu NMR). W zaklmosci od wybranego modelu opisu rozktadéw czasow
korelacji, podobnie jak w spektroskopii BDS, ima skorzystaz modeléw symetrycznego
(Cole-Cole), asymetrycznego (Davidson-Cole) lubmemsalnego modelu HN (Havriliaka-
Negami), ktéry zostat szczegbtowo opisany worej. Analityczna postafunkcji gestasci
spektralnej uwzgldniajaca oba typy rozktadéw zawiera inform@aa@) ich szerokéciach

W postaci parametrowr.y | Buy oraz czstotliwosci spektralnej i wartéci czasow

korelacji r (7.13).

(a)r)aHN Sln(wj B

{1+ 2(r) ™ cos(—a'*; nj + (ar) } i

1 .
J(w) = =sin| B, arctan
@ 1+ (@) Cos(a'*z’“ﬂj

(7.13)

gdzie: parametnay i By Opisuf rozktady czaséw korelacii.
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W réwnaniu (7.13) oba parametry spetgiapleenos¢ 0<a,, <1 i B, <aHN_1.
Podobnie jak dla opisywanego w podrozdziale 3.ktemiu czasow relaksacji w badaniach
BDS, w spektroskopii NMR, gd@m~ 1 to funkcja gstcéci spektralnej HN redukuje i
do funkcji Cole-Cole, natomiastéje amn~= 1, to funkcja HN redukuje sido postaci
funkcji Davidsona-Cole. W szczegdllnym przypadkuy gty = 1 i Buyv = 1 rozktad
czasow korelacji redukujec¢sdo izotropowego rozktadu spektralnego opisanegddi
Bloembergena-Pounda-Purcella (BPP) [160, 161].

Z rysunkuRys.7.4.1 mazna zauway¢, ze w niskich temperaturach w zakregte 9
do okoto 4.5 1/K wyspuje jedno szerokie minimum o wadtd Timi= 2.60 s,
charakteryzujce se¢ dobrze odwzrowan zaleenoscia tempetarurow dla czsci
niskotemperaturowej po prawej stronie  minimMuMl,,.  Tymczasem  jej
wysokotemperaturowa ¢ w badaniach relaksacji czasdwzostata zdominowana przez
szybsze procesy relaksacyjne (znacznie krétszeg ceteksacji), a charakter rejestrowanej
zaleznoéci przebiegu czasOow; wraz ze wzrostem temperatury ulega istotniej zreian
W zwiazku z powyszym zastosowanie modeléw relaksacyjnych, uwzgsdoych
symetryczné¢, asymetryczn@ lub jego brak w oparciu tylko i waptznie o charakter
zmian rejestrowanych wadc czasOw relaksacji; jest w tym przypadku dyskusyjny.
Dlatego w analizie proceséw relaksacyjnych goggh miejsce w podandziPodand
P10.3Hi w dwdch pozostatych, w najisizych temperaturach, w ktérych ujawnia sie jedno
szerokie minimum, zostata zastosowana funkcja Haka-Negami (HN), uwzgldniajaca
wartas¢ redukcji drugiego momentdM, wyznaczonego teoretycznie dla anizotropowej
reorientacji grupy metylowej w rozdziale 7.3, ktdrgta zgodna z eksperymentalnymi

zmianamiM; oszacowanymi z analizy pochodnych krzywych abgorbc
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Rys.7.4.2. Temperaturowa zateos¢ czasow relaksacji spin-siatka dla podandu Podahd.BH,

przedstawiona w odwrotnej skali temperaturowej.

Dopasowanie czasow relaksacji;, w niskotemperaturowym zakresie przy
zastosowaniu modelu relaksacyjnego opisanego $SmEge i wzigciu pod uwag
wczeniejszych zateen pozwolito oszacowa parametry aktywacyjne procesu
relaksacyjnego zwkanego z anizotropaweorientacja grup Cha kaicach fragmentow
alkilowych w casteczce podandBodand P10.3HZar6wno oszacowana wastoenergii
aktywacji E-= 8.5 kJ/mol jak i czas korelacfp= 1.3% 10* s s3 w dobrej zgodnéi
z wartagciami literaturowymi. Take wart@¢ redukcji drugiego momentu, ktora wénee)
zostata teoretycznie oszacowana w rozdziale 7.3ogtae w dobrej zgodsoi
z dopasowaniem AM,=  0.72 x 10 (mTY. Przyprowadzone  dopasowanie
z parametrami rozkladéw (symetryczny i asymetrygzamyy = 1 i By = 1 wskazuje na
obecna¢ procesow relaksacyjnych scharakteryzowanych tygkinym czasem korelacji.
Jak postulowano wcgeiej brak odpowiedniej zateosci po  stronie
wysokotemperaturowej minimum i wyznaczone parameipasowania majcharakter

orientacyjny.
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7.4.2. Podand oksyetylenowy (Podand P15.3H).

Wyniki temperaturowej zammosci czasow relaksacji T; dla podandu
oksyetylenowegd’odand P15.3Hprzedstawiono na rysunkrys.7.4.3. Podobnie jak na
rysunku temperaturowej zateoici dla czaséw relaksacji; dla podanduPodand P10.3H
(Rys.7.4.1), w zakresie temperatur od 268.8 do 317.6 K (bd 3.72 do 3.15 (1/K))
zaznaczono obszar przemiany fazowej, ktory odpaaviptbcesowi topnienia, ktorego

szczyt aktywnéci ujawnia s¢ w pomiarach DSC w temperaturgg= 298.9 K Rys.7.1.2).

| | | | | ' | | | | |
— T =298.9K
@ 100 3 3 T=85K 7
- ! -
268.8 K = =11.76 1/K ]
Z 3176/ J T=185K - ]
@ 1 N\ f=5.40 1/K T=1244s
¢ | | T=534s o |
c
s 103 / o ® ° E
2 ® o o ¢ ]
-g o ° ® 0090 0 © ]
? NI ]
= NE T=135K
o 14 | T=315K £=17.40 1/K 3
o | p=3.17 1/K T, =406s ;
8 / T=013s T
[
0.1 r— . r ' 1 - r - 1 1 1 1 * 1T °© 1
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Temperatura 1000/T [1/K]

Rys.7.4.3. Przebieg temperaturowej zatesci czasow relaksacji spin-siatka dla podandu
Podand P15.3H.

W najnizszej z maliwych eksperymentalnie agjalnych temperatur 85 KgB(=
11.76 (1/K)) warté¢ czaséw relaksacjiT; wynosita 12.44 s. Wraz ze wzrostem

temperatury wartei T, systematycznie malgjdo 4.06 s, gdziel; oshga minimum
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w temperaturze 135 Kg(= 7.40 (1/K)). Powyej punktu temperaturowego minimum
czasbw relaksacji wraz z dalszym wzrostem tempgrawartags¢ spin-siatka ogiga
wartas¢ maksymala T,= 5.34 s w temperaturze 185 K8 £ 5.40 (1/K)). W jeszcze
wyzszych temperaturach podobnie jak w poprzedniej ézatprowej zalenosci czaséw
relaksacji spin-siatkaT; dla podandu Podand P10.3H obserwuje s gwattowne
zmniejszanie wartei T; do 0.13 s w temperaturze 315 R £3.17 (1/K)), czyli powyej
temperatury topnienid,=298.9 K.

T =298.9K

@ 1004 " -

- E
|_
(&]
Q
¢
C
a 10—:
a E
%)
] o
2 ® _ 13 .
IS N @ r0—1.8><10 S
[ 1 j E_=18.4 kJ/mol 3
§ ] ‘ AM = 1.04 x 107 (mT)?
@) 1 B=05

[
Ol+—FT———T——7T T 7T T T T T T 1
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Temperatura 1000/T [1/K]

Rys.7.4.4. Temperaturowa zateasé¢ czaséw relaksacji spin-siatka dla podandu Podah8.8H
przedstawiona w odwrotnej skali temperaturowej. Zabg zakreskowane

przedstawiaj temperaturowy zakres efektow przedtopnieniowycbdesu topnienia.

Podobnie jak dla podand@odand P10.3Hdopasowania czasow relaksacji spin-
siatka dla niskotemperaturowejeéei przebiegu czasow relaksadji podanduPodand
P15.3H przeprowadzono w oparciu o model relaksacyjny HNivzgkdnieniem jej

problematyki i niejednoznaczém interpretacji rozktadéw czasoéw korelacji. Wykoea
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dopasowanie zaprezentowane w postaci lindgtej na rysunkuRys.7.4.4 pozwolito
okredli¢ energé aktywacji reorientacji anizotropowej grupy @hvokét trojkrotnej osi
symetrii na poziomi&,= 18.4 kJ/mol, czas korelacji= 1.8 x 10"*s a redukcja drugiego
momentuAM,= 1.04 x 1F (mT)’. Wyznaczony parametr rozktads,= 0.5 i B~ 1
wskazuje na istotny wptyw morfologii uktadu w otecdu grupy CH na rejestrowan

zaleznos¢ czasow relaksaciis.

7.4.3. Podand etylenowy (Podand P17.3H).

Temperaturowe zateosci czasOw relaksacjiT; dla podandu etylenowego
Podand P17.3H zostaly przedstawione na rysunkiRys.7.4.5. Prostoktnymi
zakreskowanymi obszarami zaznaczono zakresy tetopepazemian fazowych, ktére
ujawnity sk w badaniach kalorymetrycznych DSC (rozdziat Vbdpozdziat 7.1.3).

. I A R B R B
]T_=3265K
— ‘T =271.1K
= " 0.0 K
1004 273.8K! 256.2K T = 100. J
l:: Y2286 ;\ 3 B=1000 /K 7
] - 286.3 K _ Y
'% 322.8 T=330s %
< 1 T=3150K . L
3 10- B=317 UK T=2250K . ® ]
) ; T=078s [B=4.441K E
% 1 _ e ©®
%] Tl— 281s °
= °
] oo
2 e T=175.0K
g 13 ¢ - oeoo BEST2IK E
N = 260. B
T=1280.0K T=142s
N =357 1/K p=385 UK
A=3 =205s
| | le 028 s 1min
0,1 1 T 1 T 1 T T T T T T T T T T
3 4 5 6 7 8 9 10

Rys.7.4.5. Eksperymentalne warfoi czasow relaksacji spin-siatka dla podandu Podaad.3H.

W temperaturze 100 KG(= 10.00 (1/K)) warté& czasu relaksacijl; osiagneta 33.00 s.
Systematyczny wzrost temperatury powodowat zdmie s¢ wartagsci T; do 1.42 s
w temperaturze 175 K, czyf = 5.72 (1/K). Od tej temperatury, przy ktOorgj osiaga

minimum nasfpuje wzrost wartci czasow relaksacji spin-siatka do okoto 2.81 s
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w temperaturze 225 KA(= 4.44 (1/K)). Dalszy wzrost temperatury przycayrst
pocatkowo do tagodnego ohiania s¢ wartaici czasow relaksacji spin —siatka do
wartasci 2.05 s w 260 K £ = 3.85 (1/K)), a nagpnie rejestruje gi gwattowny spadek
wartasci T; do 0.28 s w temperaturze 280 R € 3.57 (1/K)), ta przed temperatar
przemiany fazowejl,4 =271.1 K. Powyej tej temperatury warfoi czasow relaksacjl,
systematycznie rogrdo T; =0.78 s w najwyszej eksperymentalnie temperaturze dla tego
zwiazku 315 K 3= 3.17 (1/K)).

| | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' |
]T_=3265K

‘T =271.1K

poPH

1004 273.8K:! ,2/56.2 K 4
1328.9 K ]
- 13

286.3 K

X
[ ]

R
X

9%

'_\

o

|
K%

&

%

7
K

RS
()

[y

sl
7S
>

r =1.33x10"s -
E,= 16.9 kd/mol 3
AM,= 1.27 x 10 (mT)*

K3

35

Czas relaksacji spin-siec T, [s]
® 5

S

K

Rys.7.4.6. Przebieg wartéci czasOw relaksacji T dla podandu Podand P17.3H wraz

z dopasowaniem.

W przypadku podandBodand P17.3Hopasowania czasow relaksacji spin-siatka
dla niskotemperaturowej exi przebiegu czasow relaksatj zaprezentowane jakoagta
linia na rysunkuRys.7.4.5 umazliwito oszacowanie energii aktywacji dla anizotrops)
reorientacji grupy CHl o wartgci E= 16.9 kJ/mol, czas korelacjip= 1.33 x 10 s
a redukcja drugiego momeniM,= 1.27 x 1¢ (mT)’. Tym razem parametry rozkladéw

podobnie jak dla podand®odand P10.3Hvynosity ayy = 1 i Bun = 1.
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7.5 . Spektroskopia dielektryczna.

7.5.1. Podand oksyetylenowo-etylenowyP¢dand P10.3H).

Opisana w rozdziale VI pt. ,Wybor substancji i wayka pomiarow”,
w podrozdziale 6.3.5 pt. ,Szerokopasmowa spektpiskaielektryczna”, metodyka
eksperymentalna wyznaczania zespolone§azrzenikalndci elektrycznej, postyta do
okreslenia wiasnéci dielektrycznych trzech badanych podandow. Wimdta takze

okreslenie wewrtrznej dynamiki tacuchéw w szerokim zakresieestosci i temperatur.

Pierwszym z badanych podandéw techniBDS byt Podand P10.3H
a zarejestrowane zaleoici stratnej cgsci przenikalnéci elektrycznej w funkcji

temperatury i cgstotliwosci zostaly zaprezentowane na rysunkRgh7.5.1ai Rys.7.5.1b.
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Rys.7.5.1a. Czestotliwaiciowo-temperaturowa zalpas¢  stratnej czsci  przenikalngci
elektryczneg" dla podandu Podand P10.3w zakresie estotliwasci od 16 do
10" Hz.
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Rys.7.5.1b. Czestotliwasciowo-temperaturowa zatras¢ stratnej cesci przenikalngci elektrycznej

&' dla podandu Podand P10.3M zakresie estotliwasci od 10 do 106 Hz.

Z reprezentacji trOjwymiarowe] stratnej ¢zi przenikalngci elektrycznej
przedstawionej na rysunkadRys.7.5.1a i Rys.7.5.1b mazna wyszczegoldi nastpujace
charakterystyczne zmiany:

1) W zakresie niskich temperatur 223 +253 K oraz adkioh do wysokich
czestotliwosci mazna wyodebni¢ staby proces relaksacyjny, ktérego intensyéno
rosnie nieznacznie wraz ze wzrostengsiptliwosci poszerzajc charakterystyczny
zakres temperaturowych zmian od okoto 5 K przy inlskzstotliwosciach & do
okoto 30 K dla wysokich ezstotliwosci.

2) W wyzszych temperaturach w catym zakresiestatliwosci ujawnia s¢ znacacy
udziat procesu relaksacyjnego, ktéry najsilniej adwowuje s¢ przy niskich
czestotliwosciach i zanika wraz ze wzrostem ¢siotliwosci. Proces ten jest
znacaco przekryty efektami przewodnictwa elektrycznegktére istotnie
modyfikuje charakter zmian rejestrowanej stratneges@ przenikalndci

elektrycznej w catym zakresiegstotliwosci.
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3) Powyzej temperatury topnienial= 300.1 K nasjpuje istotna zmianag"
objawiapca st je] ,wyptaszczaniem” wraz ze wzrostem temperaiurgnikiem od

niskich do wysokich cgtotliwosci.

W celu zaprezentowania temperaturowej zadéci zmian &' (T) na rysunkach
Rys.7.5.2a i Rys.7.5.2b przedstawiono wyselekcjonowane przebiegi tempevate dla

réznych czstotliwosci pomiarowych.
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Rys.7.5.2a. Temperaturowe zalraosci €' dla wybranych wysokich eztotliwasci.

Charakter zmian temperaturowych zaleci &' dla czterech wybranych
czestotliwosci z zakresu wysokogsgtotliwosciowego wskazuje na obedcitoaktywnych
procesow dielektrycznych. Nagta zmiana przebiggw okolicach temperatury topnienia
Tmz2 = 300.1 K potwierdza zmianuporadkowania wewgtrznego materiatu z fazy statej
(amorficznej i krystalicznej) do fazy ciekiej. Wyniten zgodny jest ze wszystkimi

poprzednimi analizami (DS®),, FTIR).
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Rys.7.5.2b. Temperaturowe zataosci &' dla wybranych niskich estotliwasci.

Druga reprezentacja temperaturowa przedstawiongsumkuRys.7.5.2b zawiera
wybrane czstotliwosci dla zakresu niskoestotliwosciowego, w ktorych mina zauway¢
znacacy wptyw przewodnictwa elektrycznego na rejestrosvanwartéci &£

w szczegolnéci w wyzszych temperaturach.

Obie temperaturowe zaleosci stratnej czsci przenikalnéci elektrycznej &'
ukazup, ze wraz ze wzrostem eztotliwasci pola elektrycznego maksimum absorpcji dla
calego zestawu danych przesuwa sv strore wyzszych temperatur. Ponadto we
wszystkich temperaturowych zatedciach mana rownie zauway¢ istotra zmiarg

I charakter przebiegd' powyzej charakterystycznej temperatury topniehia.
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Z pomiarow stratnej g&ci przenikalngci elektryczneje" w funkcji czstotliwosci
dla r&nych temperaturRys.7.5.3) mazna zauway¢, ze maksimum absorpcf’ przesuwa
si¢ takze w stror wyzszych czstotliwosci wraz ze wzrostem temperatury zigzapc

jednoczénie nieznacznie swgjamplitud;.
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Rys.7.5.3. Czstotliwagsciowe zalénasci &' dla temperatur z zakresu 216.3@36.15 K
zarejestrowane w modzie niskestotliwasciowym. Punkty na wykresie reprezeaqtuj

dane pomiarowe a linie gijte ich dopasowania funkcHavriliaka-Negami.

Podobnie jak dla przedstawionych zaesci na rysunkuRys.7.5.3 rowniez dla
modu wysokocgstotliwosciowego w zakresie temperat#47.16 + 258.15 K obserwujegsi
przesuwanie maksimum absorpeji w strorg wyzszych cegstotliwosci wraz ze wzrostem

temperatury, co zostato zaprezentowane na rysRyk.5.4.
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Rys.7.5.4. Czstotliwasciowe zalenasci &' dla kilku wybranych temperatur z zakresu

247.16+ 258.15 K zarejestrowane w modzie wysokstcaliwasciowym.

Korzystajc z powszechnie znanych zadesci pomidzy stah przenikalngci
elektrycznej a agstotliwoscia drgan pola elektrycznego dla danego typu materiatuzmao
wyprowadzé zaleznos¢ analityczra umazliwiajaca oszacowanie czasow korelacji (czaséw
relaksacji w terminologii spektroskopii dielektrywy) oraz parametrow rozkiadow dla
danego modelu relaksacyjnego. Zagadnienia te xosiakroko opisane w ¢&i
teoretycznej w rozdziale lll p.t. "Spektroskopiaelgktryczna”, w podrozdziale 3.5. p.t.
"Rozktad czasow relaksacji”. Zzyciem najbardziej uniwersalnej zatesci Havriliaka-
Negami (zalenos¢ 3.18), uwzgldniajacej rozktad symetryczny i asymetryczny czaséw
relaksacji i upraszczagg ja tylko do sktadowej stratnej exi przenikalndci elektrycznej,
post& funkcji analitycznej umiiwiajacej przeprowadzenie powsgzych analiz przyjmuje
posté:

£= -ImJ¢ Ae__ T
(1+(| wr)aHN)/BHN £Va)' (7-5-1)

gdzie: Ae jest sil relaksacji a1 przedstawiasredni czas relaksacji procesu relaksacyjnego.

Parametryauy i Suy reprezenty rozklad czasu relaksacji.

- 155-



Rozdziat VIl Prezentacja wynikéw b _adan i ich analiza

Zastosowanie oprogramowania WinFit firmy Novocohtroprogramowania Origin firmy
OriginLab  Corporation, umidiwito  dopasowanie  punktéw  pomiarowych
zaprezentowanych na wykresach nisko i wysoksittliwosciowych Rys.7.5.3

I Rys.7.5.4) w postaci linii cagtych.

Przedstawione na rysunkach temperaturoR®ys.7.5.2a, Rys.7.5.2b) i czestotliwosciowe
(Rys.7.5.3, Rys.7.5.4) zestawienia stratnej ¢xi przenikalnéci elektrycznej pozwalaj
skonstruowéa tak zwam mapg aktywacyjry, ktéra dla podandu Podand P.10.3H
przedstawiono na rysunkirys.7.5.5. Kazdy punkt mapy aktywacyjnej reprezentuje
wartai¢ czasu relaksacji, = (2r)* w danej temperaturze dla oki@nego procesu
relaksacyjnego, wyznaczonego z maksimum absorggitngj czsci przenikalngci
elektrycznej dla kadej rejestrowanej estotliwosci. Punkty te ména rownie wyznaczy

Zz maksimum absorpcji stratnejedei przenikalndci elektrycznej dla kalej rejestrowanej
temperatury w danej egtotliwosci. Omawiana wczmie] numeryczna technika analizy
danych pomiarowych BDS korzysiap z funkcji analitycznej Havriliaka-Negami,
pozwala wyznaczy ponadto parametry opisge ksztaltt konturu krzywych absorpcji
bezpdrednio odzwierciedlagego szerokid oraz asymeteirozktadu czaséw relaksacji dla
danego procesu relaksacyjnegt59. Tym samym analiza teoretycznych wacio
stratnych cgsci przenikalnéci elektrycznej dla rinych temperatur i estotliwosci
dostarcza dodatkowych informacji o rozkladach stgtznych czasow relaksacji. Tak
wyznaczone punkty ukiladgj sk na mapie aktywacyjnej, umlbwiaja przy zataeniu
znajomdci typu procesu relaksacyjnego, wyznaczenie jegaginaktywacji €, lub Ey)
oraz inne zwjzane z nim parametry, nB-parametr kruchai w przypadku procesu VFT

czy tez temperatug VogelaTy.
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Podand P10.3H

8+ €. . E, =26.7kdmol

u 3

3- E, = 28.36 ki/mol

- log(1) [1/9]

| LA R L LA L RN LA LR R R
34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54

Temperatura 1000/T [1/K]

Rys.7.5.5. Mapa aktywacyjna dla podandu Podand P10.3H.

W przypadku, gdy proces relaksacyjny jest aktywmyvdermicznie zgodnie
z relacyp Arrhenius’a przy okrdonej wart@dci czasu relaksacji, jego eneygaktywacii

(wysokas¢ bariery aktywacyjnej) mana wyznaczy ze wzoru:.

I, = roexp( sfl‘_j , (7.5.2)

gdzie: K jest pozorap energy aktywacji, ar, czynnikiem przedeksponencjalnym. R jesiy stat

gazow.

Je&li logarytmy czasow korelacji na mapie aktywacyjngprezentowane w funkcji
odwrotnaci temperatury nie przedstawiggoly zaleznosci liniowej, wéwczas oznacza to,

ze dany mechanizm relaksacyjny nie jest aktywowayodnie z prawem Arrhenius’a.
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Dla ukfadow polimerowych, w ktérych ¢ objetosci ma charakter upogdkowany
(krystaliczny) a pozostata €& nieuporadkowany (amorficzny) charakterystycznym
zjawiskiem, zwazanym bezpgednio z procesami dynamicznymi (molekularnyma) s
procesy przdgia szklistego. Zaktadacsize tego typu zmianie wewtrznej ruchliwgci
molekut towarzyszy brak zmiany upadkowania daleko-zagjowego. Jedynym efektem
zmiany dynamiki jest zamianie wewstrznej ruchliwgci fragmentow Ilub catych
molekut. Procesy dynamiczne, ktore aktyavsic wraz ze wzrostem temperatury prowadz
do zwkkszania wewetrznego dynamicznego nieupadkowania kolejnych fragmentow
tancuchow. W ten sposob uktad nabywa wetkmmej ruchliwgci, ktére w powazaniu do
proceséw relaksacyjnych mopgoy¢ opisane kilkoma warkgiami czasow relaksacji,
a w przypadku ogolnym ich rozktadem. Model aktywagy ktory dobrze opisuje tego
typu zjawisko zostat zaproponowany przez Vogelanfana i Fulchera a w pdiejszym
czasie take przez Hassa. Zaklada om czas relaksacji jest proporcjonalny do pozornej
energii aktywacjiEy a odwrotnie proporcjonalny do temperatury granggziak zwanej

temperatury Vogelady.

I, =T, exp(ﬁ]. (7.5.3)

Wielu autorow bardzo esto przedstawia powgzy zwhzek korzystajc
z zalenosci pomidzy pozorm energi aktywacji Ey a temperatuar VogelaTy, ktora dla

uktadow polimerowych utsamia st z temperatur Kauffmana.

Na rysunkuRys.7.5.5 mapy aktywacyjnej dla podandeodand P10.3H mozna
wyrozni¢ dwa temperaturowe przebiegi logarytmow czasowksalgji o odmiennym
charakterze. Zaczyngj od niszej temperatury z zakresu 4:6@.22 1/K (217.4- 236.5
K) wyznaczone z dopasowaniagsiotliwosciowych zaleénosci € (Rys.7.5.3) funkcja
Havriliaka-Negami (7.5.1), warfoi logarytméw czaséw relaksacji nie przedstawsptky
zaleznosci liniowej. W zwiazku z tym obserwowany proces relaksacyjny nie spegiacji
Arrheniusa (7.5.2).
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W wyzszych temperaturach pogdizy 4.06+ 3.42 1/K (246.3+ 292.4 K) wartdci
logarytméw czasow relaksacji zmieniggic liniowo. Wyznaczone warfgi logarytméw
czasOw relaksacji, jako puste trgfk, w zakresie temperatur 4.663.87 1/K
(246.3+258.4 K) zostaty otrzymane z dopasowania fupk¢jN z zalenosci
czestotliwosciowych przedstawionych na rysunkRys 7.5.4. Pozostale punkty z tej
liniowej zaleznosci w catym omawianym zakresie od 4.86.42 1/K zostaly wyznaczone

z maksimow stratnej €zci przenikalngci elektryczneje” przedstawionych na rysunkach
Rys. 7.5.2ai 7.5.2b.

Przystpujac do interpretacji wynikéw spektroskopii dielekteyej dla podandu
Podand P10.3H (Rys.7.5.5) naleey wzia¢ pod uwag ziozona struktue czasteczki
podandu. Jak wykazaty badania DSC w ukladzie taekzniezalene obszary amorficzne
i uporzadkowane dla obu typéw monomerow etylenowych i okggaowych, w ktérych
stopier krystaliczngci wynosi 53% i 23% odpowiednio dla ei etylenowej
i oksyetylenowej. Oznacza tae uklad w znacznej ¢&ci swojej obgtosci ma struktug
nieuporadkowany. Zwazywszy, ze moment dipolowy monomeru oksyetylenowego jest
dominupcy w casteczce podandu, rejestrowana stratrdcécagrzenikalndci elektrycznej
w znacznym udziale eolzie pochodzita od fragmentéw oksyetylenowych, wa@d dla

czesci amorficznej jak i upordkowane;.

Rozpoczynajc analiz mapy aktywacyjnej Rys.7.5.5) od niskich temperatur
4.60+4.22 1/K (217.4236.5 K), charakter zmian & pierwszego nie
Arhhenius’owskiego procesu wskazuje jest on zwjzany z obszarami amorficznymi,
ktorym towarzyszy przemiana szklista. Tymczasemah&dDSC opisane w rozdziale VII
nie wykazywaly obecniwi procesu zeszklenia. Dopiero szczegOtowa analiza
termogramow DSC podandeodand P10.3HRys.7.5.6) pozwolita wyr@ni¢ nieznaczne
zmiany nachylenia sygnatu DSC w zakresie tempemtt50 do 230 K, w ktérym nioa
wyrézni¢ zmiarg poziomu linii bazowej &dacej konsekwengjzmiany ciepta wigciwego
Ac, bezpdrednio zwazanej z efektami termicznymi drugiego typu (przemaisszklista)

czy tez proces zimnej krystalizacji.

- 159-



Rozdziat VIl Prezentacja wynikéw b _adan i ich analiza
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Rys.7.5.6. Termogramy DSC dla podandu Podand P10.8H zakresie termicznym procesow

krystalizaciji i szklenia.

Z tego powodu interpretacja zmian logarytmow cmastelaksacji zostata
przeprowadzona z zastosowaniem modelu VFT. Zgodnterminologa nazewnictwa
proceséw relaksacyjnych dla polimeréw semikrystalich, proces ten oznaczono jg&o
ktOry jest jednoczZaie procesem pierwszaaowym. Stosuyjc rownanie zakenosci VFT
(7.5.3) wyznaczono energie aktywadfi, na poziomie 28.4 kJ/mol, natomiast czas
relaksacji = 7.36% 10*? s, D= -1.7 aTy= 200.7 K. Naley jednak wspomnie ze dla
uktadow niskomolekularnych zaréwno PEO jak i PE lwieautorow wskazuje,
ze odpowied relaksacyjna fazy upagdkowanej i amorficznej ujawnia sijako jeden

wspolny proces [160, 161].

W pracy X. Jinga [162] dotyezej bada dielektrycznych czystego PEO waito
pozornej energii aktywacji procesu aganego z przégiem szklistym zostata oszacowana
modelem Arrheniusa, co wydajeg d0y¢ niewtaciwe, a jej warté¢ wynosita E;=188.0
kJ/mol, przy czym autorzy tej pracy okiaga ten proces jakg+)y. W jednej ze starszych

prac Kazuori [161] wyznaczyt pozarrenerge aktywacji rownie w czystym PEO dla
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procesug stosujc zatazenie modelu aktywacyjnego WLF (Williams-Landel-B8rl163],
ktory w swych zateeniach jest zbkiony do modelu VFT. Wedtug Kazuoriego wattda
wynosita Ewi r= 40.0 kJ/mol. Nisz energ¢ aktywacji E, procesuf dla podandu
Podand P10.3Hw stosunku do wyznaczonej energii dla czystego PEOzna
wyttumaczy obecndcia innych sktadnikow budagych casteczk podandu (monomeréw

etylenowych oraz trojwartgiowego fosforudczacego trzy tacuchy).

W wyzszych temperaturach 4.663.42 1/K (246.3-292.4 K) na mapie
aktywacyjnej Rys.7.5.5) obserwuje si liniowa zaleznos¢ logarytmow czasoOw relaksacii
w funkcji odwrotndci temperatury, ktéra ma charakter Arrheniusowkkirzystagc tym
razem z rownania Arrheniusa (7.5.2) oszacowanageneaaktywacji E, tego procesu
wynosi 26.7 kJ/mol. W pracach Kazuoriego [161]JKga [162], Sengersa [164] i innych
zazwyczaj w tym zakresie temperatur ujawnig groces o zwiazany z faz
uporadkowary zarowno dla czystego PEO jak i PE. Analizujwyniki literaturowe
dotyczce bada BDS tylko dla czystych PEO oadych masach molekularnych, nasuwa
sig¢ ogolny wniosekze problem rejestracji procesuwynika nie tylko z przewodnictwa
elektrycznego, ale rowniema swojezrodio w wielu innych czynnikach, takich jak proces
syntezy substancji i jej czysi sposdb przechowywania i jej stopiewodnienia, stopie
krystaliczndgci i historia termiczna. Dla przyktadu jak wykaz&zuori, nawet nieznaczna
juz ilos¢ wody w czystym PEO, ktéra ma tendendp przyhczania s¢ do hydrofilowego
fragmentu oksyetylenowego, sprzyja ttumieniu praces[161]. Niemniej jednak
wyznaczona wartg energii aktywacjiE, = 26.7 kJ/mol procesa znacznie odbiega od
wartdsci literaturowych czystego PEO i PE [161, 164], &tarych jest ona kdu okoto
120 kJ/mol. Biogc pod uwag réznice w energiach aktywacji oraz tee Podand P10.3H
zbudowany jest z obu typéw monomeréw twaasch fazy amorficzne i upogdkowane,
to przyporadkowanie tego ruchu lokalnego do faz krystalicznjgst niejednoznaczne.

Zatem pelna interpretacja obegaictego procesu relaksacyjnego wymaga gad]
szerszej analizy przy wykorzystaniu innych metodaveczych, dajcych wghd w relacje
wzajemnego upoadkowania i dynamiki molekut podandu jak i jego fnagntow.

W zwiazku z tym obecaq proly interpretacji naley zamkra¢ na tym etapie.
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7.5.2. Podand oksyetylenowyRodand P15.3H).

Podobnie jak dla przedstawionych w poprzednim podiziale wynikow podandu
Podand P10.3Hrowniez dla podanduPodand P15.3Hzastosowanoct samy procedug

pomiarowg opisama w podrozdziale 6.3.5.

103 105 107

D I ETT] I T IO AT AT AT AT WO Wl

Permittivity"
101

& 103 101

M

Rys.7.5.7. Czstotliwasciowo-temperaturowa zateasé stratnej casci przenikalndgci elektryczneje"
dla podandu Podand P15.3M zakresie estotliwasci od 10 do 10 Hz.

Czstotliwosciowo-temperaturowatrojwymiarowa reprezentacja stratnej¢&a
przenikalndci elektrycznej & przedstawiona na rysunkiRys.7.5.7 ujawnia kilka
charakterystycznych zmian:

1) W zakresie temperatur 260250 K przy niskich cgstotliwosciach od 0.1 do okoto

100 Hz wystpuje intensywny proces relaksacyjny, ktéry wraz wgerostem
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czestotliwosci przesuwa s w  strore wyzszych temperatur jednocree
poszerzajc swoj zakres temperaturowy i obajac amplitud.

2) Od okoto 1000 Hz przy temperaturze okoto 270 K aprpedni proces nakladasi
drugi mniej intensywny, poszeraay sSwoOj zakres temperaturowy wraz ze
wzrostem cgstotliwosci przy jednoczesnym ohraniu amplitudy tak,ze oba
procesy przy wysokich estotliwosciach (pierwszy i drugi) zlewajsie.

3) W calym zakresie estotliwosci powyzej 280 K obserwuje siintensywny wptyw
przewodnictwa elektrycznego, ktére dominuje w sgokedici przy najniszych

czestotliwosciach.

Wyniki pomiaréw stratnej eci przenikalndci elektrycznej&' przedstawiono réwnie

w postaci czstotliwosciowych zaleénaosci na rysunkaciirys.7.5.81 Rys.7.5.9.
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Rys.7.5.8. Czstotliwasciowe zalénasci &' dla temperatur z zakresu 173.6094.20 K
zarejestrowane w modzie niskestotliwasciowym. Punkty na wykresie reprezeaqtuj

dane pomiarowe a linie gijte ich dopasowania funkcHavriliaka-Negami.

Pierwsza z zamosci dla niskotemperaturowego zakresu (173:0®4.20 K)
ukazuje jedno silne maksimum, ktore przesuwasdiokoto 5 Hz do okoto 100 Hz wraz ze
wzrostem temperatury. DajecsiOwniez rozr&ni¢ nieznaczny udziat drugiej sktadowej,
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ktora ujawnia s przy wyzszych czstotliwosciach (10000 Hz) i réwnie wraz ze
wzrostem temperatury przesuwag sdo wyzszych cestotliwosci obnizajac Swop
amplituct. Nalezy zauway¢, ze oba procesy przy wgzych temperaturach wzajemnie si
przekrywaj. Dopiero zastosowanie metod numerycznych do tgnatiej postaci funkcji
stratnej cgsci przenikalndci elektrycznej (7.5.1), zgodnie z procegluvykorzystan dla
poprzedniego zwiku, mana wyr@ni¢ dwa niezalenie procesy relaksacyjne,

co pozwolito przedstawic je na mapie aktywacyjm®j7.5.10).

0,5

0,4 -

0,3

0,2

0,1

Przenikalnosc elektryczna &'

0,0

Czestotliwosc [HZz]

Rys.7.5.9. Wybrane cgstotliwasciowe zalénosci €' z zakresu temperatur 217.34295.80 K
zarejestrowane w modzie niskesotliwasciowym. Punkty na wykresie reprezeatuj

dane pomiarowe a linie @gte ich dopasowania funkcHavriliaka-Negami.

Dla drugiego zakresu temperatur 217.14 do 295.88yK.7.5.9) mazna zauwayc¢,
ze ujawniaj sk dwa wzajemnie niezatee od siebie procesy. Pierwszy z nich
o amplitudzie okoto 0.25 ujawniagsprzy niskich czstasciach okoto 2 Hz i wraz ze

wzrostem temperatury przesuwag silo wyszych cezstotliwosci do okoto 80 Hz

- 164-



Rozdziat VIl Prezentacja wynikéw b _adan i ich analiza

nieznacznie obwnajac amplitué¢. Powyej tej czstotliwosci zaczyna dominowainny
proces relaksacyjnyzalo wysokich cgstotliwosci, caty czas zwkszapc swop amplituc:.

Oba wykresy zawiergge zarejestrowane waft & dla danych temperatur i ich
dopasowania w postaci linii ggtych modelem HN umdiwity przedstawienie
oszacowanych czasow relaksacji w postaci wykresu zi@anej mapy aktywacyjnej
(Rys.7.5.10).

Podand P15.3H

a
E =99.9 kJ/mol

- log(t) [1/5]

-2 - B
-1+ E=259 kJ/mol V'
i E= 14,70 kd/mol

T T T T T T T T T T
3.5 4.0 4.5 5.0 55 6.0

Temperatura 1000/T [1/K]

Rys.7.5.10. Mapa aktywacyjna dla podandu Podand P15.3H.

Rozpoczynajc analiz mapy aktywacyjnej podandBodandP15.3H od nizszych
temperatur naley wyrézni¢ trzy charakterystyczne zakresy temperaturowe.wBigy
Z nich to 5.78-5.15 1/K (173.06- 194.20 K), gdzie ujawniajsic dwa niezaléne
o r&znym nachyleniu procesy o charakterze arrheniusowskiV drugim zakresie
temperatur 4.66-4.30 1/K (217.39% 232.56 K) wystpuje proces, ktérego charakter

zmian logarytmow czasow relaksacji w funkcji odvm@ci temperatury jest nieliniowy.
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W kolejnym ostatnim zakresie temperaturowym 358638 1/K (280.8% 295.56 K)

uwidacznia si linowa zmiana logarytmow czaséw relaksacji ayaa nachyleniu.

Interpretacja fizyczna proceséw relaksacyjnyclwajajacych sé w postaci zmian
logarytmdéw czaséw relaksacji na mapie aktywacyj(feys.7.5.10) podobnie jak dla
podandu PodandP10.3H sprowadza si do analizy uzyskanych zaleosci przy
zatazonych modelach relaksacyjnych. W nagaych temperaturach ujawniagic dwa
niezalene procesy arrheniusowskie o energiach aktywacp 284.7 kJ/mol. Pierwszy
z nich o wyszej energii aktywacji, oznaczony jako progesdzwierciedla ruchy lokalne
segmentow oksyetylenowych w fazie nieupdkowanej. Drugi obserwowany proces
relaksacyjny o riiszej energii aktywacji, oznaczony jakip zostat zinterpretowany jako
proces ruchéw lokalnych w obszarzeedayfazowym. Podobne obserwacje poczynili
Johansson et al.[165] i X. Jin et al.[162] w badahi czystego PEO, zaréwno, co do

zakresu temperaturowego jak i oszacowanych zmigaryomow czasow relaksacji.

W pasrednich temperaturach, zgodnie z opisywarczesniej map aktywacyjr,
ujawnia s¢ proces niearrheniusowski. Dla podanBadand P15.3H ktérego tacuchy
zbudowane stylko z monomerdw oksyetylenowych, zarejestrowpryces3 powiazano
z faz amorficzry. Tak jak w przypadku poprzedniego podandu, preeeséwnie zostat
opisany modelem VFT (7.5.3). Oszacowane paranatywacyjne wynosz Ey= 25.9
kd/mol o= 1.14x 10° D= -2.37 aTy= 197.5 K i § w dobrej zgodnéci zaréwno
Z literatug jak i parametrami tego procesu dl@s&z oksyetylenowej rowniedla podandu
PodandP10.3H

Kolejny zarejestrowany procesa dla podandu PodandP15.3H mazna
jednoznacznie przypisazmianom konformacyjnym o charakterze lokalnym weida
uporzdkowanej. Oszacowana energia aktywacji na pozioEe 99.9 kJ/mol jest
poréwnywalna z warkziami energii aktywacji wyznaczonymi przez Kazugae[161]

i innych autorow dla procesa w czystych PEO o tiych masach molekularnych

i stopniach krystaliczriei.
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7.5.3. Podand etylenowyRodand P17.3H).

Stosugc procedury pomiarowe BDS opisane szczegétowo wqroltiale 6.3.5 na
rysunkachRys.7.5.11a i Rys.7.5.11b przedstawiono trojwymiarowe reprezentacje stratnej

czesci przenikalngci elektryczneje” w modzie nisko i wysokoegstotliwosciowym.
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Rys.7.5.11a. Czstotliwasciowo-temperaturowa zaleasé¢ stratnej casci przenikalngci

elektryczneg" dla podandu Podand P17.3M zakresie astotliwasci od 16 do 10
Hz.
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Rys.7.5.11b. Czstotliwasciowo-temperaturowa zaleasé stratnej casci przenikalngci

elektryczneg" dla podandu Podand P17.3M zakresie astotliwasci od 10 do 16
Hz.

Przedstawione na rysunkaflys.7.5.11a i Rys.7.5.11b tréjwymiarowe zalenosci
stratnej czsci przenikalngci elektrycznej&’ jako funkcji temperatury i cgtotliwosci

umazliwity graficzna wizualizacg wystpujacych w podandzi€odand P17.3Hrocesow
relaksacyjnych:

1) W granicach temperatur okoto od 235 do 255 K prayinszych cestotliwosciach
od 0.1 do 1.&x 10° Hz ujawnia si proces relaksacyjny, ktérego amplituda wraz ze
wzrostem cgstotliwosci linowo raénie, a jego zakres temperaturowy stale poszerza

si¢ az do 310 K stajc sk jednoczénie coraz bardziej asymetryczny.
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2) W zakresie wysokich estotliwosci po stronie niskotemperaturowej ujawnia si
drugi proces 0 mniejszej intensywiog ktory jest czsciowo maskowany
wczesniej opisywanym.

3) Od 270 do okoto 300 K w zakresie od niskickstatliwosci do okoto 1.0< 10° Hz
uwidacznia sj kolejny proces, ktérego amplituda intensywnie neal€aty proces
maskowany jest efektami przewodnictwa elektrycznddoérego udziat wraz ze
wzrostem czstotliwosci rowniez maleje.

4) W wysokich temperaturach okoto 315 K w calym zaleezstotliwosci zarowno
w modzie nisko i wysokoestotliwosciowym nagta zmiana stratnej szi

przenikalndci £ w temperaturzd,= 326.5 K zwizana jest z procesem topnienia.

Na kolejnych rysunkachRys.7.5.12a i Rys.7.5.12b zaprezentowano wybrane
przebiegi temperaturowe stratnejg@@ przenikalnéci elektrycznej&’ odpowiednio dla

modu nisko i wysoko eztotliwosciowego.

0,16

w0144 > 135 MHz

S o ¢ 113 MHz

N ]

g | v 80 MHz

E 0,10 40 MHz

@ 1 s 20 MHz

2D 0,08

S ] 4 10 MHz

(&)

«® 0,06

o

E -

g 0,04 -

= l

Q0,024

~ L =

- 0,00 4 'zli/a'ﬂ%‘%ﬁzf?z’%%@g‘%%“ : T,=326.5K
VR T T T T 1

! |
160 180 200 220 240 260 280 300 320 340
Temperatura [K]

Rys.7.5.12a. Temperaturowe zataasci £ dla wybranych wysokich estotliwasci.

Temperaturowe zmiany &' dla  wybranych ogtotliwosci  pomiarowych

(Rys.7.5.12a i Rys.7.5.12b) ukazuj obecné¢ intensywnego procesu relaksacyjnego,
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ktorego maksimum strat przesuwa sio wyzszych temperatur wraz ze wzrostem
czestotliwosci. Wszystkie zaprezentowane temperaturowe przebiggwniap nagh

zmiarg &' w poblizu temperatury topnienia substangj, = 326.5 K.

0,40 Tm:326.5 K I
] > 1.32 MHz
%, 0,357 878 kHz
. > 585 kHz
0.30 1 390 kHz
1 o 260 kHz
02571 . 173KHz
020 > 116 kHz

100 kHz

0,15
0,10 A

0,05

Przenikalno$¢ dielektryczna &

0,00

r— r+ 1 1 1 1 1 1T 1T °r T ° 1
160 180 200 220 240 260 280 300 320 340

Temperatura [K]

Rys.7.5.12b. Temperaturowe zalreasci £ dla wybranych niskich azstotliwosci.

Zarejestrowanie warfoi stratne] cgsci przenikalnéci elektrycznej &'
przeprowadzone w pomiarach szerokopasmowej sp&kiposdielektrycznej zaréwno
w funkcji czstotliwosci jak i temperatury umdiwito takze prezentagj wielkosci &

w funkcji czstotliwosci dla r&znych temperaturRys.7.5.13 i Rys.7.5.14).
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0,0020

0,0015

0,0010

0,0005

Przenikalnosc elektryczna &'

0,0000 ¢

10° 10" 10° 10° 10* 10° 10°
Czestotliwosc [Hz]

Rys.7.5.13. Czstotliwasciowe zalenasci £' dla temperatur z zakresu 179.2 +210.9 K
zarejestrowane w modzie niskesotliwasciowym. Punkty na wykresie reprezeaqtuj

dane pomiarowe a linie gijte ich dopasowania funkcHavriliaka-Negami.

W przypadku prezentowanych na rysurRys.7.5.13 czstotliwosciowych zmian
&' dla temperatur z zakresu 179.2 + 210.9 Kznabzaobserwowawystkpowanie jednego
procesu relaksacyjnego, ktérego maksimum absopzgsuwa s w strore wyzszych
czestotliwosci wraz ze wzrostem temperatury. Daje giwniez zauwary¢, ze krzywa strat
&' jest symetryczna. Tymczasem drugi zestawznakei &' (Rys.7.5.14) zarejestrowany
dla zakresu temperaturowego 236.9 +277.1 K cechsige nieznaczna asymeiri
i obecndcia w szczegolnéci dla nizszych temperatur dodatkowym udzialem innego

procesu.
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0,0030
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Rys.7.5.14. Wybrane cgstotliwasiciowe zalenasci &' z zakresu temperatur 2369 277.1 K
zarejestrowane w modzie niskesotliwasciowym. Punkty na wykresie reprezeatuj

dane pomiarowe a linie gijte ich dopasowania funkcHavriliaka-Negami.

Uzycie analitycznej postaci funkcji Havriliaka-Negaifn.5.1), podobnie jak dla
dwéch poprzednich podandéw, pozwolito wygddhmic dwa niezalene procesy
relaksacyjne z zestawowestotliwosciowych zalenosci €' (Rys.7.5.13 i Rys.7.5.14), oraz
jeden proces relaksacyjny wyznaczony z analizy antemperaturowych maksimum
absorpcjie" dla r&znych czstotliwosci pomiarowych Rys.7.5.12a i Rys.7.5.12b) na mapie
aktywacyjnej podandBodandP17.3H(Rys.7.5.15).
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a Podand P17.3H

E.= 30,81 kJ/mol

- log(x) [1/s]

T T I T I T I T I T
3,2 3,6 4,0 4,4 4,8 52 5,6 6.0

Temperatura 1000/T [1/K]

Rys.7.5.15. Mapa aktywacyjna dla podandu Podand P17.3H.

W niskich temperaturach w zakresie 5.58 +4.74 (1K9.2 +210.9 K) liniowa
zmiana wartéci logarytméw czaséw relaksacji w funkcji odwrofob temperatury
wskazuje na obeclé procesu o charakterze arrheniusowskim. &pase w zakresie
temperatur 4.22 +3.61 1/K (236.9+277.1 K) mastilige s¢ roéwniez proces
arrheniusowski o vekszym nachyleniu. Ostatnim procesem relaksacyjnjawniajacym
sic w zakresie temperatur 3.96 +3.41 1/K (252.5 +.29K) jest proces réwnie

o charakterze liniowym.

Pierwszy niskotemperaturowy procgsz energi aktywacji E;= 18.4 kJ/mol
charakteryzujcy sk czasami relaksacji ¢du od -5 do -7 zostat zinterpretowany, jako ruch
lokalny fazy nieuporgdkowanej. Z dospnej literatury dotyczcej bada czystego PE
i jego mieszanin z PS i PP [164] wynika, obserwowany procgsw przypadku czystego
PE charakteryzuje senergi aktywacji rzdu E;= 43.0 kd/mol a wraz ze wzrostem udziatu
drugiego polimeru jej warté ulega nieznacznemu wahaniu. Prawie dwukrotnie jsmie
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energe¢ aktywacji tego procesu w ukitadzRodand P17.3Hmozna ttumaczy mniejsa
mag molekularna (ilécia monomerdw budggych tacuch) i tendengj zachowania si

tancucha etylenowego jak dla roztworéw polimerowyahigskich masach molekularnych.

Kolejnym procesem ujawnigym skt na mapie aktywacyjnej jest proces IFRd.
Interface polarisatioh o energii aktywacjEar= 32.9 kJ/mol. Nawizujac do wynikow
bada czystych i mieszanych polimeréw na bazie PE [1W#hika, ze proces ten jest
Zwigzany z ranicami przewodn&i elektrycznej ranych frakcji nawet tego samego
polimeru, co prowadzi do gromadzenia Eidunku na jednej z nich. Zjawisko to gtdwnie
ma miejsce w fazach krystalicznychztprzed przejciem szklistym. W odrinieniu od
procesu Yy, ktory jest charakterystyczny dla ruchéw lokalhycw obszarze
migdzyfazowym, procesy relaksacyjne IFP wymagastpnej polaryzacji jednej z frakcji
polimeru. Drug istotmp kwesth odr&zniajaca oba procesy, mimae maj one miejsce
w miedzyfazie, jest rény zakres temperatur ich wgpbwania, co oznaczage réwnie

inna jest ich natura.

Ostatni  wysokotemperaturowy proces relaksacyjny o charakterze
arrheniusowskim z energaktywacji E;= 30.8 kJ/mol reprezentuje szybkie ruchy lokalne
tuz przed procesem topnienia. Jak jednalkzmaczauway¢ wartas¢ energii aktywacji tego
procesu w porownaniu do danych literaturowych dotggch czystych i mieszanych
polimerow na bazie PE [164] daleko od nich odbi@ga ~120 kJ/mol). Jak sugerowano
w analizach procesa dla podandiPodand P10.3Hrowniez dla tego zwizku nie mana
jednoznacznie przypisaobecndci tego procesu do fazy upadkowanej. Zaréwno
poréwnywalny zakres temperatur jak i zakres zmigatytmow czasow relaksacji procesu
a dla obu podandéwPodand P10.3H Podand P17.3}) a take poréwnywalna wartg
ich energii aktywacji sugerujee mae to by ten sam proces relaksacyjny, o charakterze

lokalnym magcy miejsce we fragmentachataucha etylenowego.

Ciekawy obserwagj jest brak obecrigi nieliniowego procesfd o charakterze VFT
na mapie aktywacyjnej podand®odand P17.3Hktory dla czystych PE byt wielokrotnie
rejestrowany i wizany z faa amorficzra. Obserwacja ta jest tym bardziej ciekawa, gdy
amorficznd¢ uktadu wynosi blisko 50%. Wyttumaczeniem brakuotégou relaksacji na

mapie aktywacyjnej m@ by fakt, ze w temperaturzépp= 271.1 K (Rozdziat VI,
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podrozdziat 7.1.3Rys.7.1.3) wyskpuje przemiana fazowa zywiana tzw. topnieniem
tancucha, od ktérej to temperaturyitach etylenowy zaczyna podlégseybkim zmianom
konformacyjnym wraz z kooperatywrdynamiky z sisiednimi taicuchami, podczas gdy
wolniejsze procesy segmentalne towarzgsz zmianom konformacyjnym faucha

w zakresie temperatur przeja szklistego ze wzgllu na termiczna bliské procesu
topnieniaT,= 326.5 K nie mogty siujawni. Taka sytuacja jest bardzo powszechna dla
ukltadow niskomolekularnych, dla ktérych istotne pamatury przemian fazowych
przesuwaj Sic w strore wyzszych temperatur w poréwnaniu do uktadéw ozsaych

masach molekularnych.
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Rozdziat VIII

Podsumowanie i wnioski.

Podstawowym celem prezentowanej pracy byto zbaddgnamiki molekularnej
uktadow makrocyklicznych ligandéw kompleksotworcaycz grupy podandow

fosforowych. Do badawybrano grup trzech charakterystycznych podandéw:

a) podand oksyetylenowy Rodand P15.3H;
b) podand etylenowy Podand P17.3H;
c) podand oksyetylenowo-etylenowy Pedand P10.3H.

Aby zrealizow& postawiony cel &yto nasgpujacych metod eksperymentalnych:

a) kalorymetria DSC w zakresie temperatur 200 - 400 K;

b) spektroskopia w podczerwieni w zakresie spektraldf®0 - 400 cr;
c) spektroskopia fali agtej NMR przy czstasci rezonansowej 27 MHz;
d) relaksometria NMR spin-sigrzy czstaosci rezonansowej 200 MHz;

e) spektroskopia dielektryczna w zakresiestaici 10°— 1.8x 10° Hz.

Wyszczegolnione badania spektroskopowe przeprowadzamaliwie szerokim zakresie

temperatur.
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Korzystajc z zebranych danych eksperymentalnych zarejestrgatiaprzy uyciu
wyzej wymienionych metod pomiarowych, scharakteryzawanokrelono dynamilg

molekularry badanych uktadéw w oparciu o:

a) analizy proceséw termodynamicznych ujawaigch sé na termogramach

roznicowej kalorymetrii skaningowej;

b) analizy drga oscylacyjnych grup molekularnych GHCH, ze szczegdlnym
uwzgkdnieniem tych modoéw, ktére w istotny sposob przgnal do

poszczegoblnych fragmentéwatzuchow;

c) analizy pochodnych absorpcji linii NMR rejestrowahyw technice fali aigtej,
skonfrontowanych z teoretycznymi analizami wéetodrugiego momentu linii
NMR wraz z oszacowanymi redukcjamiM,, towarzysacymi poszczegolnym

zmianom dynamicznym podczas ich termicznie aktywowgh ruchow;

d) analizy temperaturowych zaleosci czasOw relaksacji spin-siatka w zakresie
niskich temperatur zayciem modelu magnetycznej relaksaejilfowej opisanej

przez Havriliaka-Negami;

e) analizy temperaturowych i egtotliwosciowych zaleénosci stratnej czsci
przenikalndci elektrycznej modelem Havriliaka-Negami i powgtdt w ten

spos6b map aktywacyjnych.

W wyniku wyzej wymienionych analiz:

1) wyznaczono zakresy temperaturowe procesow termoaigaaych Onset,
peak, end peak), w tym prze§¢ fazowych pierwszego i drugiego rodzaju,
procesow przedprzejsciowych oraz topnienia;

2) obliczono wartéci entalpii tych przemian i na ich podstawie oszeao
stopier krystaliczndci i amorficzngci w poszczegolnych typach fleucha

polimerowego;
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3)

4)

5)

6)

7)

8)

ujawniono dwuetapowy proces Kkrystalizacji w podaadPodand P10.3H
zZwiazany z niezalemym poradkowaniem s fancuchow polimerowych

w czesci etylenowej i oksyetylenowej;

stwierdzono,ze dla wszystkich badanych podandow brak jest efekiistorii
termicznej a rejestrowane procesy termodynamiczn@ja mcharakter
odwracalny; jedynie dla podandeodand P10.3H ujawnia s¢ stabo aktywny
proces przdgia szklistego i zimnej krystalizacji;

w podandziePodand P17.3H ujawniono procesy termodynamiczne, ktore na
podstawie cytowanej i dyskutowanej literatury zakfik@wano jako
konsekwencja wewtrznej izomeryzacji typu trans-gauche ndacha
etylenowego i reorganizacji catego uktadu o chanad kooperatywnym;

stwierdzono wysfpowanie szerokiej gamy modow dfggoszczegdbinych
fragmentow casteczek podanddéw, ktérym przypisano d@loee role

w dynamice molekularnej w tym: a) modéw symetryainy asymetrycznych,
plaszczyznowych i pozaplaszczychowych w grupacmitalnych CH; b)
modow rozcigajacych w grupach CHzaréwno we fragmentach etylenowych i
oksyetylenowych z uwzgtinieniem modow symetrycznych i asymetrycznych;
c) moddéw kotyszcych grup CH w tym: end-gauche, trans-gauche, double-
gauche, gauche-trans-gauche; d) interpretacji zakresu widmowego tyfinger-

print; €) modow zginagcych w ptaszczinie dla rezonatoréw OH;

wykazano zwizek pomgdzy zarejestrowanymi termogramami DSC
a okréglonymi modami drga dotyczcy kwestii procesu dynamicznego
topnienia tacucha etylenowego i jego kooperatywnej dynamiki edandzie
Podand P17.3H;

stwierdzono, ze w niskich temperaturach decygitym czynnikiem
prowadzacym do zwzania linii NMR jest anizotropowa reorientacja gruphs,
ktéra w wyszych temperaturach staje¢ sednym z elementow zionej

dynamiki konformacyjnej f#&cucha zarbwno w e#ci etylenowej jak
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i oksyetylenowej, przyczyniag sk do dalszego zgzania linii NMR & do jej
izotropowej postaci;

9) wyznaczono wartai drugich momentow pochodnych linii NMR i na paalste
ich eksperymentalnych temperaturowych zatéci oszacowano redukcjel,,
ktére @ zgodne z ich teoretycznymi wastiami dla zaproponowanych

reorientacji molekularnych mgjych miejsce w uktadzie;

10) potwierdzono,ze magnetyczna relaksacjadjowa w niskich temperaturach
zdominowana jest anizotropaweorientaci grupy CH wokoét jej tréjkrotnej osi

symetrii oraz oszacowano parametry aktywacyjne pggoesu;

11) stosugc model Havriliaka-Negami dla zarejestrowanych tegreh czsci
przenikalndci elektrycznej w badaniach dielektrycznych, wyzwaw czasy
relaksacji, ktére umdiwity stworzenie map aktywacyjnych badanych

podandow;

12) na podstawie stworzonych map aktywacyjnych schargkbwano rodzaj
i natug proceséw relaksacyjnych, dla ktérych oszacowanaarpatry
aktywacyjne w oparciu o prate modele aktywacyjne charakterystyczne dla

okreslonego typu reorientacji molekularnej.

Przeprowadzone badania i opisane analizy pozwsfidgmutowd nastpujace wnioski:

1) Dynamika molekularna badanych podandow schamngwana jest:

a)
b)

c)

d)

anizotropowy rotach grup metylowych wokoét ich tréjkrotnej osi symetrii
szyblq lokalm reorientaci wewretrzng fancucha polimerowego okskana, jako
procesy (Podand P15.3H, Podand P17.3H) w fazach amorficznych;

szyblq lokalm reorientaci wewretrzng fancucha polimerowego w adipsciach
migdzyfazowych Podand P15.3H);

polaryzacy obszaru midzyfazowego w podandziodand P17.3H;
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2)

3)

e) ruchami segmentalnymidauchéw oksyetylenowych zedanych z procesami
dewitryfikacji statycznych obszaréw amorficznyckreslanych jako
pierwszorezdowy proce$d w podandactirodand P10.3H i Podand P15.3H;

f) kooperatywn dynamilky molekularm tancucha etylenowego i jego jednoczgsn
izomeryzagj typutrans-gauche w podandzid’odand P17.3H powyzej
temperatury pierwszej przemiany fazowej zzeinej z konformacyjnym
topnieniem tacucha;

g) szyblg lokalma reorientacj tancucha czsci etylenowej w podandach
Podand P10.3H i Podand P17.3H tuz przed procesami topnienia;

h) szybla lokalm reorientacj tancucha czsci oksyetylenowej fazy krystalicznej
w podandzidPodand P15.3H tuz przed procesami topnienia,

i) izotropows rotach catych molekut w temperaturach pavey punktow topnienia.

Procesy relaksacyjne widziane zaréwno przegnetyczn relaksacj jadrowa jak
I spektroskopi dielektryczn zostaty opisane tearHavriliaka-Negami.

Spektroskopia w podczerwieni uptiwita identyfikacje obecndci i statystyczny udziat
poszczegodlnych modéw dngigpodczas gdy spektroskopia NMR i BDS na podstawie
zidentyfikowanych przez nie proceséw relaksacyjnyohwolita okrgli¢ wystpujace

w badanych materiatach procesy dynamiczne.
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