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THVISTELMA

ATR-menetelman avulla voidaan ndytteen pinnasta ajaa infrapunaspektri helposti

ja vahingoittamatta naytettd. Menetelméa soveltuu hyvin polymeerinaytteille.

Tampereen ammattikorkeakoulun FTIR-laitteiston ATR-menetelman k&yttoohjeet
olivat puutteelliset. Tyon yhtend osa-alueena oli laatia menetelmalle selkea
kayttoohje. Laitteiston spektrikirjastoon tallennettuja spektreja voidaan hyédyntéa
tunnistettaessa naytteitd IR-spektrin avulla. Spektrikirjastossa olevien
polymeerispektrien maaraa lisattiin tallentamalla sinne 30 uutta spektrid. Lis&ksi
tutkittiin vanhenemisen aiheuttamia vaikutuksia polymeerindytteiden IR-
spektreissé. Kokeissa vertailtiin standardiolosuhteissa vanhennettuja
polymeerindytteitd vanhentamattomiin ndytteisiin sekd vanhentuneen néytteen

pintaa samasta naytteesta esiin leikattuun tuoreeseen pintaan.

Laadittua kayttoohjetta ja laajentunutta spektrikirjastoa tullaan kdyttdméaén
tulevissa oppilastoissa. Erdat polymeerilaadut eivat kuitenkaan sovellu
analysoitavaksi ATR-menetelmélld polymeerille ominaisen liiallisen kiillon vuoksi.
Polymeerien vanhenemista tutkittaessa havaittiin muutamia selvia muutoksia
spektreissé. Spektrien tulkinta havaittiin kuitenkin hyvin haastavaksi, eiké kaikkia

odotettuja tuloksia saavutettu.
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ABSTRACT

ATR-method enables to scan infrared spectrum easily and it doesn’t harm the

sample. The method suits very well for polymer samples.

One purpose of this thesis was to write student manual for FTIR-equipments ATR-
method. Spectrums of 30 new polymer samples were saved in the FTIR equipment.
These spectrums can be used for identifying unknown samples. Furthermore it was
explored how aging affects to the IR-spectrum of a polymer sample. This was done
by comparing an aged sample to a non-aged one. Aged samples were also cut and

the fresh and aged surfaces were compared.

The new manual and the enhanced selection of the spectrums will be a great
advantage for students in the future. ATR-method cannot be applied to all polymer
samples because of excessive brightness. There were some clear changes in the
spectrum when the aging was examined. It was also discovered that the comparing

was very challengin and all the expected results weren’t obtained.



ALKUSANAT

Taman tutkintotyon aihe kehittyi Tampereen ammattikorkeakoulun ja Tampereen
teknillisen yliopiston tarpeesta tutkia naytteiden IR-spektreja ATR-menetelman
avulla. Varsinaisen aiheen rajasi tyon ohjaaja Raija Hanhi, jolle esitén kiitokset

tuesta ja asiantuntevista neuvoista tutkintotyon teon aikana.

Tahdon kiittdd my6s Tampereen ammattikorkeakoulun kemianosaston
laboratoriohenkilokuntaa avusta ja joustavuudesta laitteiston kdyton suhteen. Koska
aloitin tutkintotydn tekemisen valittdmasti aitiyslomani paatyttya, kiitos kuuluu
myos perheelleni, joka mahdollisti pienen tyton &idin opiskelujen
keskeytymattoman jatkumisen.

Kangasalla 11. kesdkuuta 2006

Eija Hakkinen
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1 JOHDANTO

Ty0 koostuu kolmesta eri osa-alueesta. Yhteni tyon tarkoituksena oli laatia
kayttoohje Tampereen ammattikorkeakoulun prosessiosaston FTIR-laitteiston
ATR-menetelmille. Kéyttdohje laadittiin nimenomaan tulevia opiskelijoita varten
ja tehtiin sen takia mahdollisimman yksinkertaiseksi ja yksiselitteiseksi. Toinen
osa-alue oli tunnettujen polymeerindytteiden spektrien ajaminen ja niiden
liittdminen koulun FTIR-laitteiston spektrikirjastoon. Niitd spektrejd on tarkoitus
tulevaisuudessa kayttdd hyvéksi oppilastdissd, joissa tehtdvani on tunnistaa

ndytteitd IR-spektrin avulla.

Varsinaisena tutkimusosa-alueena tydssd oli Tampereen teknillisestd yliopistosta
saatu projektiluonteinen tehtévi, jonka tarkoituksena oli selvittdd vanhenemisen
aiheuttamia muutoksia polymeerin IR-spektrissd. TTY:Ita saatiin ndytteitd
vanhenemisen tutkimista varten, mutta vanhenemista tutkittiin myos TAMK:n

omista naytteista.

2 MUOVIPOLYMEERIT

Polymeeri koostuu jaksoittain toistuvista pienisti yksikoistd monomeereista.
Monomeerit liittyvét yhteen polymerointireaktion avulla. Reaktiossa syntyy pitkia,
joko suoria tai haaroittuneita, rakenteita. Polymerointireaktion edellytyksené on,
ettd monomeeri sisdltdd kaksois- tai kolmoissidoksia. Reaktiossa sidokset hajoavat
ja monomeerit liittyvét toisiinsa. Reaktio tapahtuu lammon, paineen ja katalyytin

avulla. /4, s. 25/

Muovit voidaan jaotella monella eri tavalla. Yleisin tapa on jakaa muovit kerta- ja
kestomuoveihin. Kestomuovit sisdltdvét suoria tai haarautuneita polymeeriketjuja.
Kestomuovit ovat kierrétettidvid eli ne voidaan sulattaa ja muotoilla uudelleen.
Kertamuoveissa polymeeriketjut ovat liittyneet toisiinsa myos poikittaissidoksin,
eikd ketjuja voida irrottaa toisistaan [immon avulla. Kertamuovi saa lopullisen
muotonsa heti valmistuessaan. Polymeereistd voidaan selvésti erottaa omaksi

ryhmékseen elastit. Elastien rakenteelle on ominaista suuri litkkuvuus ja
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palautumiskyky alkuperdisiin mittoihin suurenkin muodonmuutoksen jilkeen.
Elastit voidaan edelleen jakaa kumeihin ja termoelasteihin. Termoelastien ja

kumien suurin eroavaisuus on termoelastien kierrétettavyys. /4, s.21-22/

Polymeereji kdytetddn usein seoksina. Seokset sisdltdvit runsaasti lisd- ja
apuaineita, jotka parantavat haluttuja ominaisuuksia tai laskevat raaka-aineen
hintaa. Lisd- ja apuaineista johtuen polymeerien tutkiminen IR-spektroskopian
avulla on usein hankalaa, koska spektrit ovat paljon monimutkaisempia ja

polymeerit vaikeammin tunnistettavissa.

3 INFRAPUNASPEKTROMETRIA

Infrapunaspektroskopian avulla voidaan selvittéd tutkittavan aineen rakenne.
Jokaisella aineella on sille ominainen IR-spektrinsd. Spektrit ovat niin
karakteristisia, ettd niitd kutsutaan aineen sormenjéljiksi. Aine voidaan tunnistaa
vertaamalla sen spektrid tunnettujen aineiden IR-spektreihin. Tietotekniikan avulla
taméa kéy nopeasti vertaamalla ndytteen spektrid laajojen spektrikirjastojen

spektreihin.

Spektristd ndhddan, minkélaisia funktionaalisia ryhmié néyte sisdltdd sekd
minkélaisilla sidoksilla atomit ovat kiinnittyneet toisiinsa. Spektreihin vaikuttavat
kuitenkin my0s lampotila, olomuoto, isomeria ja muut ulkoiset tekijét, joten
spektrien tulkinta ja aineiden tunnistaminen voi olla joskus vaikeaa. IR-
spektroskopiaa voidaan kiyttdd my0s kvantitatiiviseen analytiikkaan. /5, s. 54—55,

3,5.90/

3.1 Spektrin synty

Spektrin mittaaminen perustuu sihkomagneettisen séteilyn ja aineen véliseen
vuorovaikutukseen. IR-analytiikassa kiytetddn aallonpituusaluetta 2—50 pm eli

aaltolukualuetta 5000-200 cm™. Aaltoluku kuvaa, kuinka monta aaltoa mahtuu



TAMPEREEN AMMATTIKORKEAKOULU TUTKINTOTYO 8(19)
Eija Hékkinen

yhden senttimetrin matkalle. Absorptioiden paikat ilmoitetaan yleensa aaltolukuina
eikd aallonpituuksina. IR-séteily absorboituu aineeseen ja saa sen molekyylit
vérahdys- ja pyordhdysliikkeeseen. Jos molekyylin vardhdys- ja
pyordhdysenergiatilojen vilinen ero vastaa nidytteeseen osuvan IR-séteilyn
energiaa, tapahtuu IR-absorptio. Timé nidkyy spektrissé piikkiné kyseistd energiaa
vastaavalla aaltolukuarvolla. Néytteiden 14pi kulkevan siteilyn intensiteetti eli
transmitanssi-% rekisterdiddin aaltoluvun funktiona. Ndin saadaan aikaiseksi IR-
spektri. Spektrista tulkitaan piikkien muoto, paikka ja intensiteetti. Kuvassa 1 on

esimerkki IR-spektristd. /5, s. 54—55, 3, s. 9092/
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Kuva 1 Bentseenin IR-spektri /3, s.107/

Esimerkiksi C—H venytysvirihtely tapahtuu aaltolukuarvolla noin 3000 cm™, C—C
noin 1000 cm™, C—Br noin 500 cm™, C=0 noin 1700 cm™ ja C—O noin 1100 cm'.
Yleisesti voidaan todeta, ettd aaltoluku on sitd suurempi mitd vahvempi sidos on ja
mitd kevyempid atomit ovat. Taulukossa 1 on havainnollistettu tétd aaltoluvun ja

sidosvahvuuden seké atomimassan suhdetta. /5, s.54—55, 3, s. 92/
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Taulukko 1 Aaltoluvun riippuvuus atomimassasta ja sidosvoimakkuudesta /3,

$.92/
Varahteleva ryhma Aaltoluku Havainto

C-H 3000 cm™” |massa kasvaa, aaltoluku pienenee
c-C 1000 cm”’

C-l 500 cm”’

C-N 1070 cm™  [sidosvoimakkuus ja aaltoluku kasvavat
C=N 1650 cm”’

C=N 2250 cm™

Funktionaalisten ryhmien aiheuttamat vardhdykset esiintyvét alueella
4000—1000 cm™, ja aineen tunnistamisessa tirked sormenjilkialue on 1500 cm™
pienemmaélld aaltolukualueella. Intensiteetin lukuarvona kaytetdan yleensi

transmitanssia, mutta esimerkiksi kvantitatiivisissa mittauksissa kdytetdin

absorbanssia. /3, s.92—93/

3.2 Laitteistot ja ndytetekniikat

Nykyisin IR-analytiikassa kéytettavit laitteet ovat FTIR-laitteita (Fourier tansform
infrared spectrometer). Nopeutensa ja tarkkuutensa vuoksi ne ovat syrjiyttineet
ennen kiytetyt dispersiiviset laitteet lahes kokonaan. Sateilyldhteind kaytetddn
lampositeilijoitd, joiden lampotila on yli 1200 °C. Koska ldmpositeily ei lapdise
lasia, kdytetddn optisena materiaalina yleensd KBr-ionikiteitd. Spektrometri mittaa
valon interferenssikuvion ja muuttaa sen Fourier-muunnoksen avulla spektriksi.
Mittaamiseen kdytetdéin interferometrié, joka muodostuu kiintedstd ja liikkuvasta
peilisti, sdteenjakajasta seké ilmaisimesta. Ensin mitataan taustan spektri, joka
muodostuu valonldhteen emissiosta, interferometrin optiikasta, ndytetilan
atmosféddristd ja mahdollisesta tyhjdstéd kyvetistd. Lopullinen spektri on ndytteen

spektrin ja taustan spektrin suhde. /3, s. 94-96/

Kéytettdva ndytetekniikka riippuu oleellisesti ndytteen kemiallisesta
koostumuksesta sekd aineen olomuodosta. Néytteitd voidaan myds joutua
esikésittelemiin, esimerkiksi fraktioimaan komponenteiksi, ennen spektrin

ajamista. Yleisimmin kéytetty menetelma on KBr-tekniikka, jossa ndyte on
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jauhettuna kaliumbromidijauheesta valmistetun tabletin sekaan tai pisarana KBr-
tabletin pailld. Téassa tyOssa kaytettiin kuitenkin ATR-tekniikkaa, koska néytteet
olivat kiinteitd polymeerindytteitd, joista tutkittiin pintaspektrejd. Kuvassa 2 on

FTIR-laitteistoon liitettdvd ATR-lisdlaite. /3, s. 97—103/

Kuva 2 FTIR-laitteistoon liitettdvd ATR-lisdlaite /8/

3.2.1 ATR-tekniikka

ATR-tekniikkaa (attenuated total reflection eli vaimennettu kokonaisheijastus)
kaytetddn, kun IR-séteily ei pysty lapdisemddn ndytettd. Sdde heijastuu ndytteesta
kuljettuaan pienen matkan néytteessa. Tulokseksi saadaan niytteen pintakerroksen
absorptiospektri. Ndytteet voivat olla muun muassa jauheita, kuituja, kalvoja ja

pinnoitteita. /3, s. 102—103/

Kokonaisheijastus tapahtuu ATR-kiteestd, joka on katkaistu prisma. Néyte
asetetaan kiteen péille ja sdde kulkeutuu ndytteeseen kiteen ldpi. ATR-tekniikan
periaate on esitetty kuvassa 3. Kide voi olla esimerkiksi sinkkiselenidid, timanttia,
sinkkisulfidia tai germaniumia /2, s. 26/. Eri kiteilld voidaan mitata [R-séteilya eri
aallonpituuksilla. Ajon onnistumisen kannalta on erittdin tirkeda, ettd ndytteen ja
kiteen vilille saadaan riittdvd kontakti. Ndyte puristetaan kidettd vasten

tarkoitukseen suunnitellulla puristimella, joka ndkyy kuvassa 2. /3, s. 102—103/
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Kuva 3 ATR-tekniikan periaate

3.2.2 Kiytetty laitteisto ja menetelma

Tassd tyossa kéytettiin TAMK:n prosessiosaston Perkin Elmer Spectrum One
FTIR-laitteistoa ja siihen liitettyd ATR-lisdlaitetta. Laitteessa on sinkkiselenidikide,
joka toimii aaltolukualueella 4000-650 cm™. Ajot pyrittiin pitimizn
samankaltaisina kdyttdmalld puristusvoimana aina noin 72 % kéytettavissd olevasta
voimasta. Koska liiallinen voimankéytt6 voi johtaa kiteen hajoamiseen, valittiin
kéytettdviksi voimaksi riittdva, mutta vield varsin turvallinen voima. Ohjelma, jolla
ndytteet ajettiin, oli Spectrum v5.0.1. Spektri ajettiin jokaisella mittauskerralla

automaattisesti nelja kertaa.
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Kaikille spektreille tehtiin samat korjaustoimenpiteet vilittdmasti ennen spektrien
vertailua ja tallentamista. ATR-korjauksella korjattiin spektrejd enemmain
normaalien IR-spektrien kaltaisiksi, jotta vertailu niihin olisi helpompaa. Tune Up-
korjaus suoristi spektrin pohjaviivan ja poisti turhan kohinan spektristi. Lisaksi
spektreille tehtiin normalisointi, joka skaalaa suurimman absorptiopiikin halutun
kokoiseksi ja muut piikit muuttuvat samassa suhteessa. Piikkien keskindiset
kokoerot eivdt muutu, mutta spektri on helpompi lukea. Absorbanssirajana

kéytettiin laitteeseen asetettua vakioarvoa 1,5 A.

4 KAYTTOOHIJE

TAMK:n prosessiosaston FTIR-laitteiston ATR-menetelmad on kaytetty hyvin
vdhin oppilastdissd. Ohjeet titd menetelmdd varten olivat puutteelliset ja osana tatd
tutkintotyota laadittiin selked ja runsaasti kuvitettu ohje oppilaskéyttoon.

Kéyttdohje on liitteend 1.

Ohjeessa kerrotaan vaihe vaiheelta ATR-menetelmin avulla ajettavien IR-spektrien
ajo ja muokkaus seké spektrien vertailu laitteiston spektrikirjastossa oleviin
spektreihin. Ohjeessa on my0s huomioitu yleisimmat virhetilanteet, joita esiintyy
ATR-menetelmia kéytettdessd. Ohjeen avulla oppilaiden on helppo itsendisesti

tutustua ATR-menetelmién seké spektrien vertailuun.

5 SPEKTRIEN AJO SPEKTRIKIRJASTOA VARTEN

FTIR-laitteistoon kuuluu spektrikirjastoja, joissa oleviin tunnettujen aineiden IR-
spektreihin vertaamalla voidaan tunnistaa tutkittavia niytteitd. Tdmén tyon avulla
haluttiin laajentaa laitteiston spektrikirjastossa olevaa polymeerien IR-spektrien
valikoimaa. Kirjastoon lisdttiin 17 eri muovin spektrit, yhden termoelastin spektri
sekd 12 eri kumin spektrit. Muutamasta muovilaadusta ei saatu ajettua IR-spektrid
ATR-tekniikalla johtuen nédytteen pinnan liiallisesta kiillosta, joka héiritsi IR-sdteen

heijastumista niytteen pinnasta. Onnistuneet spektrit ovat liitteend 2.
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Spektrikirjastoon tallennetut muovi- ja kumilaadut on lueteltu taulukossa 2.

Taulukossa on mainittu myds muovien ja kumien viralliset lyhenteet.

Taulukko 2 Luettelo laitteiston tietokantaan tallennetuista muovi- ja kumilaaduista

/6, s. 15—18/
LYHENNE MUOVI
PE-LD polyeteeni, pienitiheyksinen
PE-HD polyeteeni, suuritiheyksinen
PP polypropeeni
PP-GF polypropeeni, lasikuitulujitettu
PVC polyvinyylikloridi
PVC-P polyvinyylikloridi, pehmitetty
PS polystyreeni
PS-HI polystyreeni, iskunkestava
PS-X polystyreeni, ekstruusiosolustettu
PET polyeteenitereftalaatti
PA 6 polyamidi 6
PA 66-GF polyamidi 66, lasikuitulujitettu
ABS akryylinitriilibutadieenistyreeni
PMMA polymetyylimetakrylaatti
PTFE polytetrafluorieteeni
PF-WP fenoliformaldehydi, paperiin impregnoitu
UP-GF tyydyttymaton polyesteri, lasikuitulujitettu
LYHENNE TERMOELASTI
TPO olefiinitermoelasti
LYHENNE KUMI
NR luonnonkumiseos
EPDM eteenipropeenidieenikumi
CR kloropreenikumi
BR butadieenikumi
IR isopreenikumi
Q silikonikumi
ECO epikloorihydriinikumi
SBR styreenibutadieenikumi
NBR akryylinitriilikumi
CIIR klooributyylikumi
BIIR bromibutyylikumi
IR isobuteeni-isopreenikumi

Tunnettujen polymeerien spektrejd voidaan jatkossa kédyttdd muun muassa
oppilastdissd, joiden tarkoituksena on tunnistaa tuntematon polymeerinéyte.
Vertaamalla néytteestd ajettua IR-spektrié laitteiston spektrikirjastossa oleviin
spektreihin, laite automaattisesti hakee kirjastosta spektrit, jotka ovat lahimpana
ajetun ndytteen spektrid. Naistd kdyttdjd voi valita sen, jonka uskoo olevan

lahimpénd tuntematonta néytettd. Tunnistus voidaan varmentaa vield muilla

testeilla.
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6 VANHENEMISEN VAIKUTUS POLYMEERIN IR-SPEKTRIIN

Tampereen teknilliseltd yliopistolta esitettiin pyyntd, ettd Tampereen
ammattikorkeakoululla tutkittaisiin heiddn antamansa polymeerinédytteet FTIR-
laitteistolla kdyttden ATR-menetelméa. Tarkoituksena oli tutkia néytteiden
vanhenemisesta johtuvia muutoksia polymeerin IR-spektrissd. Osa ndytteisti oli
niin kutsuttuja 0-ndytteitd, joille ei ollut tehty mitddn vanhentamistoimenpiteita.
Liséksi jokaisesta polymeerilaadusta oli Izana-ndyte. Muutamasta
polymeerilaadusta oli liséksi ndyte, jota oli pidetty Elastopolin sddkaapissa 1000
tuntia standardin ISO 4892-2 mukaisissa olosuhteissa. TTY:Ita annetut néytteet on

luetteloituna taulukossa 3.

Taulukko 3 TTY:n polymeerindytteet

Nayte Valmistaja Vanhennus
R023 Nokian Renkaat 0-nayte
R023 Nokian Renkaat Izana
R023 Nokian Renkaat saakaappi
R200 Nokian Renkaat 0-nayte
R200 Nokian Renkaat Izana
X218 Nokian Renkaat 0-nayte
X218 Nokian Renkaat Izana
A Mac Gregor 0-nayte
A Mac Gregor Izana
A Mac Gregor saakaappi
B Mac Gregor 0-nayte
B Mac Gregor Izana
A1l All Plast 0-nayte
A1 All Plast Izana
A1 All Plast saakaappi
A2 All Plast 0-nayte
A2 All Plast Izana
A2 All Plast saakaappi
E1 Exel 0-nayte
E1 Exel Izana
E1 Exel saakaappi
E2 Exel 0-nayte
E2 Exel Izana

Vanhenemisen vaikutuksia haluttiin lisdksi tutkia ammattikorkeakoulun omista,
noin kymmenen vuotta vanhoista kumindytteistd, joista leikattiin esille tuoretta

kumipintaa, ja verrattiin siitd ajettua spektrid kumin vanhentuneen pinnan spektriin.
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6.1 Vanhennustekniikat

TTY:lta saatiin siis kolmenlaisia ndytteitd, O-ndytteitd, [zana-niytteitd ja
sddkaapissa vanhennettuja néytteitd. 0-ndytetti ei ole vanhennettu lainkaan eli
kyseessd on referenssindyte, jota voidaan verrata sekéd luonnonvalossa ettd
sadkaapissa vanhennettuun niytteeseen. Izana-ndytettd on vanhennettu kahden
kuukauden ajan sddasemalla, joka sijaitsee Izanassa, Teneriffalla. Sddasemalla
kerdtddn tietoa erilaisista altistusparametreistd. Elastopolin sddkaapissa olleita
ndytteitd oli vanhennettu standardiolosuhteissa 1000 tuntia. Nédytteiden vanhennettu
puoli on ollut valoon péin. Valonldhteend on kéytetty 4 kW:n ksenon-lamppua.
Standardiolosuhteet vastaavat ulko-olosuhteita aallonpituusalueella 340 nm.
Altistusolosuhteina nidytekammiossa oli limpétila 40 °C ja suhteellinen kosteus
50 %. Sateilytys tapahtui sykleissd, joissa vaihteli 102 minuutin séteilytys ja

18 minuutin kostutusjaksot. /7/

TAMK:n noin kymmenen vuotta vanhat kumindytteet oli sdilytetty muovipusseissa
tdysin kontrolloimattomissa olosuhteissa. Niytteistd tutkittiin vanhentunut pinta

sekd tuore pinta, joka saatiin esiin leikkaamalla naytettd saksilla.

6.2 Vanhenemisen tulkintaa

Vanhenemista tutkittaessa TTY :n ndytteistd verrattiin sddkaapissa olleita ndytteitd
0-ndytteisiin ja jatkotutkimuksissa kisiteltyjd sddkaappindytteitd alkuperidisiin
sadkaappindytteisiin. TAMK:n néytteiden kohdalla vertailtiin ndytteen

vanhentunutta pintaa ja tuoretta esiin leikattua pintaa keskendin.

Spektrien tulkinnassa kiinnitettiin ensisijaisesti huomiota karbonyyli-ryhmén
aiheuttaman absorption lisidntymiseen. On tutkittu, ettd aaltolukuarvolla 1740 cm’™
absorboiva karbonyyli-ryhmin piikki kasvaa polymeerin vanhetessa auringonvalon
vaikutuksesta. Tdma johtuu polymeerin hapettumisesta. Alankomaissa tehdyssa
tutkimuksessa seurattiin eteenipropeenidieenikumin kolmannen momomeerin
méérin ja laadun vaikutusta ndytteen UV-stabiilisuuteen. Néytteitd vanhennettiin

UV-siteilylld ja vertailtiin kumeista ATR-menetelmalld ajettuja IR-spektreja. UV-
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stabiilisuuden todettiin kasvavan kolmannen monomeerin miardn kasvaessa.
Kaytettdessd kolmantena monomeeriné 5-etylideeni-2-norborneenid oli UV-

stabiilisuus korkeampi kuin kéytettidessd disyklopentadieenid. /1/

Tulkittaessa spektrejd havaittiin kuitenkin merkittaviksi muutoksiksi myds
aaltolukuarvoilla noin 1070 ja 3300 cm™ tapahtuvat absorptiot. Ndma johtuvat
mahdollisesti kumiseoksessa olleiden suoja-aineiden mikrautumisesta eli pintaan

noususta.

6.2.1 TTY :n ndytteet

Polymeerien vanhenemista tutkittaessa havaittiin muutoksia Elastopolin
sadkaapissa olleiden spektrien ja 0-ndytteiden vélilld. Tutkimuksissa keskityttiin
Nokian Renkaiden ja MacGregorin kumindytteisiin, koska muiden naytteiden
(Exelin ja All Plastin kuitulujitetut muovit) spektreissa ei havaittu yhtd selkeiti
muutoksia, ja spektrit olivat huomattavasti vaikeammin tulkittavissa ndytteiden

luonteesta johtuen.

Nokian Renkaiden niytteessd R 023 havaittiin, ettd aaltoluvun 1070 cm™ kohdalla
esiintyi absorptiota sdikaapissa olleessa ndytteessi. [zana-niytteessikin oli
havaittavissa pieni piikki tdlld kohdalla, mutta 0-néytteessa piikkia ei ollut
lainkaan. Absorptio lisddntyi samassa suhteessa myos aaltoluvulla 3240 cm™.
Jalkimmadinen absorptio johtuu todenndkdisesti fenolisista suoja-aineista, koska

nimenomaan OH-ryhmé absorboi juuri tilld aaltolukualueella.

MacGregorin A ndytteessé oli havaittavissa sama lisddntynyt absorptio aaltoluvulla
1066 cm™', mutta vain siikaapissa olleessa niytteessd eli Izana-niytteessa tillaista
absorptiota ei ollut havaittavissa. MacGregorin néytteissd ei mydskéédn ollut

havaittavissa voimakasta OH-ryhmin absorptiota aaltolukualueella 3240 cm.

Muista kumindytteisté ei ollut kiytossa sddkaapissa ollutta ndytettd lainkaan, joten
niiden perustella ei voitu tehdd mitiddn johtopddtoksid. Naytteiden jatkokasittelyssa

keskityttiin siis vain Nokian Renkaiden R 023- ja MacGregorin A-ndytteisiin, jotka
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olivat olleet sddkaapissa.

Naytteistd ajettiin IR-spektri vanhentamattomalta puolelta, eli siltd puolelta, joka ei
ollut sddkaapissa valonldhteeseen pdin. Spektrid verrattiin samasta naytteesta
vanhennetulta puolelta ajettuun spektriin. Nokian Renkaiden néytteestd havaittiin,
ettd OH-absorptio lisdéintyi, mutta aaltoluvulla 1070 cm™ esiintyvi absorptio
vihentyi. MacGregorin ndytteeseen ilmestyi voimakas OH-absorptio, mutta

1066 cm™ absorptiossa ei ollut havaittavissa yhtd selvii heikentymisti. Piikki
ennemminkin jakaantui kahdeksi eri piikiksi. Myos muita pienempid piikkeja

ilmestyi spektriin enemmin kuin Nokian Renkaiden néytteessa.

Néytteiden vanhennettua puolta pyyhittiin dietyylieetteriin kostutetulla paperilla, ja
ndytteistd ajettiin tdimén jélkeen IR-spektri. Nokian Renkaiden néytteessa ei
havaittu merkittdvid muutoksia, kuitenkin OH-ryhmén absorptio lisdéntyi hieman,
ja 1070 cm™ aaltoluvulla esiintyvi absorptio vihentyi. MacGregorin niytteeseen
ilmestyi OH-absorption piikki, ja 1066 cm™ aaltoluvulla esiintyvi absorptio
lisddntyi selvdsti. Kokeen perusteella ei kuitenkaan voida tehdd merkittavia

johtopéétoksia.

Naytteiden pintaa raaputettiin metallisella spaattelilla vanhennetulta puolelta siten,
ettd ndytteestd irtosi ohut kerros kumia. Raaputetusta kohdasta ajettiin timén
jalkeen IR-spektri. Nokian Renkaiden néytteestd oli selvdsti havaittavissa, ettd
1070 cm™ aaltoluvun kohdalla esiintyvi piikki katosi, kun néytteen pinnasta oli
raaputettu kerros pois. Muita merkittdvid muutoksia spektrissé ei tapahtunut.
MacGregorin ndytteen IR-spektriin ilmestyi jdlleen OH-ryhmén absorptiopiikki
raaputtamisen seurauksena. Aaltoluvulla 1066 cm™ esiintyvi absorptiopiikki
katosi, ja spektrissi esiintyi uusi absorptio aaltoluvulla 994 cm™. Piikki ikén kuin

siirtyi aaltolukualueelta toiselle.

OH-ryhmin absorption lisddntyminen raaputtamisen seurauksena oli havaittavissa
myds 0-ndytteissd. Testi tehtiin tutkittuja sddkaappindytteitd vastaaville 0-

néytteille. TTY:n ndytteiden vertailuissa kédytetyt spektrit ovat liitteend 3.
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6.2.2 TAMK:n naytteet

Tuore pinta leikattiin esiin kaikista kumilaaduista, jotka listtiin FTIR-laitteiston
spektrikirjastoon. Neljdssd kumilaadussa havaittiin selvd karbonyyli-ryhmén
lisdéntynyt absorptio vanhentuneesta pinnasta ajetussa IR-spektrissd. Ndiden neljén

kumin spektrit, joissa verrataan vanhaa ja tuoretta kumipintaa, ovat liitteend 4.

Isopreenikumin, akryylinitriilikumin, bromibutyylikumin ja isobuteeni-
isopreenikumin spektreissé oli havaittavissa piikin kasvaminen aaltolukuarvon
1739-1745 cm™ kohdalla. OH-ryhmin aiheuttamassa piikissé aaltolukuarvolla
noin 3300 cm™ oli havaittavissa myos kasvua. Puhtaissa kumindytteissi tima piikki
el kuitenkaan voi johtua fenolisten suoja-aineiden mikrautumisesta kuten
kumiseosten tapauksessa. Kyseessd onkin todenndkdisesti ndytteeseen imeytynyt

kosteus, joka aiheuttaa OH-ryhmén absorption spektrissé.

7 PAATELMAT

ATR-menetelmén kéyttdohjetta ja FTIR-laitteiston laajentunutta spektrikirjastoa
voidaan pitdi erittdin onnistuneina. Niistd on varmasti tulevaisuudessa hyotya

FTIR-laitteiston kanssa tydskenteleville opiskelijoille.

Vanhenemisen tutkiminen oli odotetusti vaikeaa ja toivottuja tuloksia ei kaikilta
osin saavutettu. Karbonyyliryhmin aiheuttama absorptiopiikki ilmestyi vain
muutamiin TAMK:n kumindytteisiin. TTY :n néytteista sitd ei ollut selvésti
16ydettdvissa odotuksista huolimatta. Naytteissd havaittiin kuitenkin odotettua

suoja-aineiden mikrautumista.
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1 Ohjelman kaynnistaminen
1. SPECTRUM-ohjelma kdynnistetadn tyopdydan kuvakkeesta.

2. Ohjelmaan kirjaudutaan tunnuksella opiskelija ja salasanalla opiskelija.

%

Please enter your login details: «" DK

Login Hame: |upiskeliia j| #{ Cancel

Password: | “““““ |

Instrument: |1. Spectrum One j|

Activate IR Aszsistant: ) Yes @ Ho

3. Ohjelma pyytaa automaattisesti ajamaan taustan. Klikataan Backgroud-nappia.

Accessory Ready Check

@ Syztern Ready-for-l ze

| Sye Suit ‘ Cancel

4. Ohjelma varmistaa, ettd ndytepaikka on puhdas ja asennettuna paikoilleen. Klikataan
OK.

Background Collection

Q Enzure top-plate iz clean and in position

v B A Cancel
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5. Odotetaan, ettd laite ajaa taustan.

Background Collection

£ 0 Collecting background spectrum

I p
O Hal I

6. Laite ilmoittaa, kun se on valmis nédytteen ajoa varten. Klikataan OK.

Background Collection
;£ 0 Ready for Sample Scan
e ’ :
" 0K

Ll Process Irotrument Setup Procedues Windos Heb

g% TP EEEEETELE

u-r\JI-c-—-C'v$w)~mW. ks Ted | Tod

Oh!elma on kaznnlstznzt Nazttelden a!o voidaan aI0|ttaa

if..

s;sca::sss

e~ ——

st | 1) @ || Wrsearsarins | S )pesiat - Mo wond | srash Sever v [ sorctrum vans - (e [ PY@ES e
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2 Naytteiden ajaminen
1. Valitaan valikosta Instrument ja Scan.

2. Kirjoitetaan Sample-valilehdelle Name-kohtaan néytteen nimi ja Description-kohtaan

tarvittaessa liséatietoja naytteesta. Klikataan painemittarin kuvaa vasemmassa ylalaidassa.
=o]x|

@l80$ 4 R
Sample |Scan | \nstrumentl Beam | Accessory
- Details Apply |
Hame: Inéyte Eal |
Description I
Comments: =]
E
Help

[Ready

3. Nayttoon ilmestyy ikkuna, jossa on kolme erivérista palkkia. Nayte asetetaan
nédytepaikalle timantin p&alle ja kiinnitetdén siihen kiristimelld. Vihred voimapalkki
kasvaa, kun néyte kiristetddn paikoilleen. Nayte tulee kiinnittaa siten, ettd voimasta on
kaytettynd 70-75 %. Mikali voimaa kéytetdan liikaa, voi timantti vahingoittua. Kiristinta
kaannetddn myotapaivaan kiristettdessa naytetta paikoilleen.

I x|
{Dieply |
— Energy Stop |
Maximum 469 Esit |
Current 452
Heset |

— Force Gauge

Help

|Ready
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4. Klikataan Stop, Apply ja Scan. Odotetaan kunnes laite on ajanut spektrin. Laite ajaa

spektrin automaattisesti nelja kertaa.
o]

ONE=HHPLAR R

Scan | Accessoy | Display]

Stop |
a0
gg Exit |

%T
=4

aann 3500 3000 2500 2000 1500 1000
cim-1

—F Gauge
orce 0 =

T TN J[] 1 of 4 scans Guality: Oleay Help

|Ready [

5. Mikali ajo on onnistunut ilmestyy ndyttoon spektri. Siirry kohtaan 7.

Fle EX Vew Prooss betumet Sehp Frocedres Window el =18 x|

QIIIF A uM 2Lk HYLTERS
’ l N
£ II |I e _._F-—\l\
“ | N

3 = = = = = s = = = s = LY
A0 3400 E 2800 2400 000 1500 [ 1400 1200 1000 200 0
emel
et s0
| Stahr: fbeady bor next command .. opukely

stant] | ) 8 G | W rsecun st | 8o chinasman o - .. | o server 1 60 [ Efspectrom van1 - [Gr Data Server v1.60 | P @2S e
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6. Mikali ajo ei onnistu laitteen mielesta hyvin, se ilmoittaa siitd virheraportilla. Punaisella
merkityt virheet ovat pahempia kuin keltaisella. Ajon voi kuitenkin hyvéaksyé
klikkaamalla Accept. Spectri ilmestyy tdmén jalkeen nayttoéon, kuten onnistuneenkin
ajon paatteeksi.

&IH Expert has identified possible problems with pour spectum:

|»

Bands Too Weak

The bands in this spectrum are unusually weak. The appearance of the smaller bands may be
affected by noise, or by contaminants such as impurities in KBr or residues from previous
samples.

0.0

a0

60
T 40
20

an |

4000.0 2000 1000 400.0
cin-1

Ideally the strongest bands should exceed 0.54 (30%T).

[

Q Select a problern ko view detailz then chooze to accept or reject the spectium Accept I Reject I

7. Mikaéli naytteen nimi on jo kaytdssa, laite huomauttaa téstd, ja naytteelle on keksittava

uusi nimi.
Instrument - Auto Save to Disk ﬂ
A Spectrum of this name exists, please re-specify
EL ndyte._sp ‘ Auto Hame |
Overwrite Hew Name XEanceI ? Help

8. Naéyte irrotetaan ndytepaikalta kaantamalla kiristinta vastapaivaan. HUOM! Jos Kiristinta
k&antad vaaraan suuntaan, voi timantti vahingoittua.
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3 Spektrin muokkaus

1. Valmista spektrid kannattaa muokata paremmaksi muutamalla toimenpiteelld. ATR-
korjauksella ei muuteta piikkien paikkoja, vaan korjataan vain suhteita. Valitse valikosta
Process ja ATR Correction.

Fle ER Vew | Process betument Sehp Froedares Widm Mep

80 ... IS ]

Stahn e

ok S

|Im Description: Caloulstes an ATI comection on the telected spectia opukely |

Wwe| D80 | W | = ..|| Gt Sarene w1 80 I -[Gee DataServer v1.60 | @D ey

Kosketuspintojen lukumééraksi kirjoitetaan 1 ja klikataan OK.

ATR Correction ﬂ
“Spectium

huuhaal.sp
¥ Cancel |
 Parameters
? Help
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2. Alkuperainen spektri kannattaa poistaa tassé vaiheessa valitsemalla aktiiviseksi
vasemmasta alakulmasta musta spektri ja painamalla delete. Muuten laite tekee
seuraavan spektrin muokkaustoimenpiteen molemmille spektreille.

m v5.0.1 - [Graph #11 It TS|
Frocess _instnanert_Sehm ProceduresWindaw _Hel =1
=] [ & =5 W A B 2R = P @ H
Oge  Sovwe Pt Tuewlln Ho  Cwoe Seoch WOws | Al Audd’ | Sean BkGid  Back | Pesks  Ted  Took
) =
= ] 1~ — —
" —— _ | h‘ W
—~__
“ ( H\\"\
o e
—~
43 T .
b
[} -~ —.‘I
wT [~
] "~
.
™.
- It
& \\-\
.
\--.
a0 -\-.\‘
s \\
£+ “:"\
ny l
4000 600 Er w0 a0 2000 120 600 a0 1 1000 ) &30
1
Indmeds 031 =
tedagaiia g
| Statuz: Ry T oot conmand pisknlija
Astart| | T @ | Groh Sever v Fer - (.| $) -] ) doc <M. | D 250 | A4 @R

3. Spektrin normalisointi tehdaan klikkamalla Norm pikakuvaketta ja valitsemalla OK.
Laitteessa on automaattisesti sopivat arvot muistissa normalisoinnille. Normalisoimaton

spektri kannattaa poistaa jalleen tassa vaiheessa.

Normalize X
" Spectrum
Xcanca |

huuhaal.001
# Cancel
" Parameters
Peak / Abscissa~ | [ Zero Point
Ordinate Limit 1.5 |A C Off
(% Auto Zero
Start (4000 -1
=t en ) Manual Zero
End cm-1 1265 em-1
: : '? Help |
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4. Spektrin pohjaviivan voi vield suoristaa ja turhan kohinan poistaa klikkaamalla

pikakuvaketta TuneUp. Korjaamaton spektri poistetaan, ja jaljelle ruutuun jaa spektri,
jolle on tehty kaikki kolme korjaustoimenpidetté.

~lal x|
2181
- d
A
NS
/
.‘;
!
.";II
LY ~
i /
|
l] I
|/
.
1
W
000 600 0 00 a0 2000 1300 600 a0 10 1000 o &30
o
[ ot
| Status: Rnady o neat command opicknlija
ston ||| 7] @ 5 | Wrseasoativns | Bjusischioesosndoc -, | teach Server 1180 |[Eispectrum v - (Gr— Dot server vi80 P U@ 2D

5. Piikkien aaltoluvut ja transmitanssit saa nakyviin painamalla pikakuvaketta Peaks. Ensin
kannattaa kuitenkin klikata hiiren oikeanpuoleista ndppéaintd Peaks-painikkeen paalla ja
valita, kuinka paljon aaltolukuja haluaa nékyviin. Kannattaa valita rasti ainoastaan Peaks-
kohtaan ja poistaa se Bases-kohdasta, jolloin vain positiivisten piikkien aaltoluvut tulevat
nékyviin. Thresholds-kohdassa voi valita sopivan tarkkuuden transmitanssille, esim.

3 %T.
options |
|( File T View T Process
Instrument T Peak T Others
" Peak Table #{ Cancel |
Find = Label Thresholds — |
W Peaks ™ Abscisza 3.00 EI E4l Reszet

[~ Bases

. | X Ordinate Abs

[
]|
1=

o
9

Browse

i
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Ensimmainen arvo on aaltoluku ja puolipilkun jélkeen on ilmoitettu transmitanssi.
Valitsemalla View ja Optimize saadaan spektri ja lukuarvot nékyviin parhaiten ruudun

keskella.
_ RrIE
Fle [k | Vew Process Dstnmert Setup Frocedaes Widow Help alml x|
— >

Ted  Took
Vs -
p / / p 1\ P ‘)/
/ ."(\‘.‘\/ /\ll .KUTIM,\LR
/
ol T 1314,487,3 /
\ /
.'(/
(3 (
[
3
*T ik L X ]
0
1 f/
4
0
1063 34LE
1
Ed
Fil
n
15
EOE 6
= 60,127
60 . -
il 0 Im = 2am X 1M %6m 1200 . o) leii) o 00
omel
— |
|I-|D-u=lﬁ- Dptimien the cutnest gragh display opizknlia

Mstart| | T 8 | WPFSoan At W usia chiesoendoc - M., | Gaogh Serve 11,80 I,Ehemmrmlvlﬁ_ Dok Server v1.60 @S s

"l Spectrum v5.0.1 - [Graph #1] alml x|

ummmmmmm ol x|
EEEEEEEE
Sisut  Hew Dgen  Seew Pt Tueslp Mo Crges

[

3°)
i
1]
i3
)
&
e

»n mlm.: __/ e | 1344873 \
17351851
- AMIELS 1EA2A51 \

EH |
®T 2 255,56,
s /
/
® [
10635416
]
]
1]
»
15
i 15843
ae0lT
12 -
Lot ) T =0 220 w0 180 1600 L] (F.0] 100 o 00
omel
— |
Status: Ry for rweat command isknliia

Mstart| | T 8 | WPFSoan At W usia chiesoendoc - M., | Gaogh Serve 11,80 I,Ehemmrmlvlﬁ_ Dok Server v1.60 P @2EE 1w
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6. Mikéli muokattu spektri halutaan tallentaa, klikataan File, Save As ja valitaan sopiva
kansio ja nimi spektrille. Laite tallentaa automaattisesti muokkaamattoman spektrin.

save 2| x|
Save jn: Ia spechia j - = ER-
| zo0z ] 00.5p
[:I apy @ Oarmuavi.sp
| Jastm E 1 nayte.sp
Ca ATR-spekkrit a 1. fraktio jt mk.sp
=3 Kiri E 1, Frakkio.sp
|_referenssit Q 1, Fraktio_tv_ah_23.2.sp
=3 syssuit E 1, Frakkion_tv_ah_23.2.5p
| walidation &]1.113].5p
@ solid asik.sp E 1.14%.5p
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4 Spektrin vertailu

1. Valmista spektriéd voidaan vertailla laitteen kirjastossa oleviin spektreihin ja ndin
esimerkiksi tunnistaa tutkittu ndyte. Painetaan Search pikakuvaketta, ja laite hakee

listan seektreisté, '!otka Earhaiten vastaavat a'!ettua naytetta.
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Tuplaklikataan listasta sen spektrin nimed, jota halutaan verrata naytteen spektriin, ja
laite avaa uuden ikkunan, jossa ovat paéllekkain ndma kaksi spektrid.
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2. Spektreja voidaan vertailla myds toisella ohjelmalla, joka avataan tyopdydén
kuvakkeesta Spectrum Search Plus. Painetaan pikakuvaketta Sample ja haetaan
tallennettu ndyte oikeasta hakemistosta. Valitaan hakemistosta View Results, Sample

Sgectrum '!a néztteen sBektri ilmestzz nékzviin.
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Painetaan pikakuvaketta Search, ja nédkyviin ilmestyy lista hakemistoista, joista valitaan

sopiva. Esimerkiksi Atrpolym.slb-hakemistossa on polymeerien spektreja, jotka on ajettu

atr-tekniikalla.
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Kun hakemisto on valittu, ndyttoon ilmestyy lista spektreistd, jotka ovat lahimpané
néytteen spektrié.
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Tuplaklikkaamalla sen spektrin nimed, jota halutaan verrata naytteeseen, ilmestyvét

nayttéon ndma spektrit paallekkain verrattaviksi.
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TAMK:n ndytteet, joissa on verrattu kumin tuoretta ja vanhentunutta pintaa

1000
95
on
25
&0
75
70
3]
Al
35

%T 350

45

40

35

30

25

20

15

i

30

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 &00 650,0
ol

IR.2 tuore.sp.
ir-2 vanha pinta.sp

IR

950
o0 |
83 ]
=0
75 ]
70 ]
[
0 |
33 ]
50 ]

wT
45 ]

: @

35

an

25 ]

20

15 ]

o

370 ] T T T T T T T T T T T 1
4000,0 3400 3200 2800 2400 2000 1800 1a00 1400 1200 1000 300 650,0
ci-1

HBR tuore.sp
HEBR vanha pinta.sp

NBR



Liite 4 2(2)

100,0
95 |
o0 |
25 |
20 |
735 |
0 |
65 |
60 |

55

9T 50

45 ]

40 ]

35

30

5]

20

15 |

o

3,0 ]
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 300 6500
crm-1

BIIR tuore.sp
BIIR vanha pinta.sp

BIIR

L .
95 ]
o0 ]
35
a0 ]
75 ]
70 ]
65 ]
60 ]

55

%T 30

45 ]

40 ]

35

30

5]

a0 ]

15

o

30 ]

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1oo0 200 650,0
o1

IR tuore.sp
IR vanha pinta.sp

IR



	alkuosa1.doc
	tutkintotyö1.doc
	SISÄLLYSLUETTELO
	1 JOHDANTO
	2 MUOVIPOLYMEERIT
	3 INFRAPUNASPEKTROMETRIA
	3.1 Spektrin synty
	3.2 Laitteistot ja näytetekniikat
	3.2.1 ATR-tekniikka
	3.2.2 Käytetty laitteisto ja menetelmä


	4 KÄYTTÖOHJE
	5 SPEKTRIEN AJO SPEKTRIKIRJASTOA VARTEN
	6 VANHENEMISEN VAIKUTUS POLYMEERIN IR-SPEKTRIIN
	6.1 Vanhennustekniikat
	6.2 Vanhenemisen tulkintaa
	6.2.1 TTY:n näytteet
	6.2.2 TAMK:n näytteet


	7 PÄÄTELMÄT
	LÄHDELUETTELO

	Liitteen 1 kansilehti.doc
	1Liite 1.doc
	SISÄLLYSLUETTELO
	1 Ohjelman käynnistäminen
	2 Näytteiden ajaminen
	3 Spektrin muokkaus
	4 Spektrin vertailu

	Liite 2.doc
	Liite 3.doc
	Liite 4.doc

