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1. SISSEJUHATUS

Niiskus on mingis aines (gaasis) sisalduv vesi (veeaur), mis avaldab moju erinevatele
fliiisikalistele, keemilistele ja bioloogilistele protsessidele, mistottu on oluline seda osata
modta ja kontrollida viltimaks mitte soovitud protsesside toimumist. Toon vilja mdned
olulisemad pohjused:

. Erinevates to0stusharudes soltub tihti 16pp-produkti kvaliteet {imbritseva
keskkonna niiskuse tasemest,

° Inimese tervisele on soodsaim suhtelise Shuniiskuse vahemik 40-60 %,

. Elektriohutuse seisukohast tuleb dhuniiskust hoida madalamal teatud tasemest.
Kuid ka vdga madal Shuniiskus pole kasulik, sest staatilise elektri tekkimine voib rikkuda
kallist elektroonikaseadet.

Niiskustundlikud seadmed peavad vastama teatud kriteeriumitele, et nad leiaksid
praktilist kasutust — nditeks (suur) tundlikkus laias (suhtelise) niiskuse vahemikus, viike
temperatuuriefekt laias temperatuuripiirkonnas, lithike reaktsiooniaeg null hiistereesiga
(ideaalselt), voimalikult pikk kasutusiga, millest ldhtuvalt ka madalad ,,jooksvad*“ kulud,
vastupidavus saastele.

Optiliste sidevahendite jédrjest laiem kasutamine on soodustanud ka optilist
sensoorikat. Optilised fiibrid tagavad suhteliselt odava ja todkindla valgustrakti
modtmisobjekti ja vastuvotja vahel, omades jargmisi eeliseid: immuunsus elektromagnetilise
taustmiira suhtes, mootmine ohtlikes keskkondades (spektromeetrilise mdotmise saab viia
moodtmiskohast kaugele), valgusfiibrite miniatuursus. Pohimotteliselt on vdimalik iihe
valguskiu kaudu jélgida mitut sensorelementi, seega modta mitut signaali korraga. Optilisel
meetodil, kus signaal saadakse teatud protsessi jélgivast luminestsentskiirgusest, on
pohimatteliselt piiramatu tundlikkus.

Optilised niiskusandurid pole tdna veel kasutusel, kuid pdhimdtteline arendustegevus
antud valdkonnas kdib. On vélja pakutud mitmeid ideid, mis pohinevad teatud virvainete
luminestsentsi voi neeldumise intensiivsuse vee tundlikkusel, ka murdumisnéitaja muutumisel
vee fiisio- vOi kemosorptsioonil fiibri pinnale. Tegemist on sekundaarsete anduritega, mis
moddavad vee hulka mitte otseselt iimbritsevas keskkonnas, vaid tasakaalulist wvett
(poliimeer)membraanis. Sensorelemendina on kasutatud poliimeermaatriksisse legeeritult
mitmesuguseid  luminestseeruvaid  ionokroomseid  virvaineid nagu  fluorestseiin,

umbelliferoon, rodamiinid B ja G, kuid ka mitteluminestseeruvaid solvatokroomseid



virvaineid. Uks esimesi teada olevaid niiskustundlikke virvaineid on CoCl,, mis muudab
silmnéhtavalt oma virvi sinisest — roosaks sdltuvalt mitu kristallvett ta endaga seob.

Kéesoleva uurimistod eesmirgiks ei ole valmistada optilise niiskusanduri prototiiiipi,
vaid karakteriseerida spektraalselt ja ajaliselt erinevate virvainetega legeeritud
poliimeerkilede niiskusreaktsioone leidmaks tundlikkuse ja stabiilsuse poolest optimaalset
materjali vdimaliku optilise niiskusanduri jaoks. Tods on kasutatud erinevaid poliimeere,
legeeritud poliimeermaatrikse erinevate virvainetega, optimeeritud poliimeeri ja véirvaine
kontsentratsiooni. Valmistatud poliimeerkilede niiskusreaktsioone on uuritud nii isobaarilistes
kui isotermilistes eksperimentides.

Magistrito6 on liles ehitatud jargnevalt: esmalt kisitletakse niiskusega seotud mdisteid,
teiseks kirjeldatakse vérvainete solvatokromismi ndhtust ning vaadeldakse vee sorptsiooni
tahkesse poliimeeri. T60 originaalsed tulemused on toodud peatiikis 5 ja 6, kus kirjeldatakse
ohukeste kilede valmistamise tehnoloogiat ja tuuakse niiskusreaktsiooni ajalis — spektraalsete

modtmiste tulemused. Kokkuvdttes antakse hinnang saadud tulemustele.



2. ULEVAADE OHU NIISKUSEGA SEOTUD POHIMOISTETEST

2.1 Ohu niiskusega seotud pohimaisted

Kuiv ohk koosneb erinevatest gaasikomponentidest, milledest kolm pdhilist on
lammastik (78.03 %), hapnik (20.99 %) ja argoon (0.93 %). Normaaltingimustel sarnanevad
need gaasid oma omadustelt ideaalgaasiga, mistottu voib arvestamata jitta osakeste vahelised
vastasmojud ja sisse tuua Daltoni seaduse, mis kehtib ideaalgaasi korral: mitme {iksteisega

keemiliselt mittereageeriva gaasisegu rohk on iga gaasikomponendi osardhkude summa,
Pruivine = Pn, T Po, T P4+ - (1)

Vesi kéitub gaasifaasis (veeauruna) ohu ideaalgaasi komponendina, mistottu lisades

vee aururdhu p Daltoni seadusesse saab leida summaarse Shurdhu:

Pow =Py, t Po, + Pay T+ P = Prugsons + P - 2)
Tavaliselt on  OShukomponentide partsiaalrdhud  jargmised:  pn>=593 Torr,

po2=159 Torr, p4,=7.1 Torr ja sdltuvalt Shuniiskusest p=5 + 50 Torr (1 Torr = 1.333 mbar).

Niiskus (humidity) on aines voi kehas sisalduv vesi voi veeaur. Niiskuse madiste alla ei
kuulu keemiliselt seotud ja kristalliliste ainete koostisesse kuuluv vesi. Uldiselt pdhineb
niiskuse modtmine veearu hulgale, mida antud gaas sisaldab. Gaas voib olla kas puhas
(stisinikdioksiid) vOi erinevate gaasiliste ainete segu (Ohk). Teatavasti saab Ohk endas
sisaldada ainult piiratud koguses veeauru, mistottu on teatud maksimaalne veeauru osarohk,
mis sOltub keskkonna temperatuurist, vastavalt temperatuuri kasvades piirkogus suureneb.

Ohus, milles tasakaalustunud aururdhk on maksimaalne antud temperatuuri juures,
nimetatakse kiillastunud aururohuks. Aurustumisprotsess kestab, kuni tekib tasakaal suletud
anumas, mille korral vedelast faasist vdljub sama palju molekule kui sinna tagasi tuleb
gaasifaasist. Sellise tasakaalupunkti kohta 6eldaksegi, et aur on kiillastunud. Kiillastuspunkt
sOltub temperatuurist, sest korgemal temperatuuril on molekulaarne kineetiline energia
suurem ja rohkem molekule on vdimelised vedeliku pinnast vdljuma. Kui vedelik ei ole
suletud anumas, siis vedeliku aururdhku vaadeldakse kui dhu komponentide osardhku.

Kiillastunud aururdhku jda voi vee kohal saab piisava tdpsusega arvutada kasutades

Magnus e valemit, kus parameetrite A, m, T, vdirtused on toodud Tabelis 1,



pkﬁll[Mbar]:AxeXp(;:j_;J' 3)

Tabel 1. Magnus’e valemi parameetrid

Temperatuurivahemik 77°C] A m T,

Jadkohal: -80+0.01 6,112 22,46 272,62

Veekohal: -45+50 6,112 17,62 243,12

Veekohal: 0+100 6,10780 17.08085 234,175

1000 -
100 4

10

Kdillastatud aururdhk (mbar)

80 60 -40 -20 0 20 40 60 80 100
Temperatuur (°C)

Joonis 1. Kiillastunud veeauru temperatuurisdltuvused valemi (3) kohaselt jdi
(katkendlik joon) ja vee (pidev joon) kohal. Allpool vee kolmikpunkti (7=0.01°C) koverad
16henevad kaheks jooneks.

Ohu suhteline e relatiivne niiskus (relative humidity — RH) niitab, kui palju veeauru
sisaldub tegelikult dhus vorreldes selle piirkogusega antud temperatuuri juures ehk tegeliku

veeauru osardhu p suhe kiillastunud aururdhku py; :

RH[%]=pp x100 . )
kil

Kuna veeauru osarohk ei saa olla suurem kiillastunud aururdhust, siis maksimaalne
suhteline niiskus on 100%. Eelpool toodud Magnus’e valemist (3) on néha, et suhteline
niiskus kasvab eksponentsiaalselt temperatuuri alanedes ja kui jahutada mingit keha etteantud
RH-ga ruumis, siis lokaalselt antud keha pinnal hakkab RH kasvama (joonis 2), kuni tekib

kondensatsioon.




100
100

RH(40,20,%)
RH(50,20,% o |-
RH{60,20,%)

Suhteline niiskus, ¥

Temnperatuur, C

Joonis 2. Lokaalse RH soltuvus keha pinnal temperatuurist. Toatemperatuuriks on
voetud 20°C ja ruumi suhteliseks niiskuseks 40 % (sinine joon), 50 % (punane joon) ja 60 %
(must joon). Erinevate isobaaride 16ikumine joonega RH = 100 % annab kastepunkti kehal.

Absoluutne niiskus (absolute humidity — AH) on defineeritud kui vee(auru) kogus iihe
massiithiku kuiva aine kohta véljendatult grammi kuupmeetris. AH on arvutatav temperatuuri

T1°C] ja veeauru osardhu p[mbar] kaudu vastavalt valemile:

37 p

Kastepunktiks (dew point — DP) nimetatakse temperatuuri, mille korral kiillastunud
aururdhk saab vordseks tegeliku aururdhuga ( p = prn ) ehk keskkonna niiskus on saavutanud
oma maksimaalse vairtuse. Kastepunkti 7pp saamiseks tuleb teatud niiskuse sisaldusega dhku
jahutada konstantsel rohul, et algaks kondensatsioon (vt joonis 2). Tpp saab arvutada

temperatuuri 7T°C] ja suhtelise niiskuse RH jérgi kasutades Magnus’e valemit (3):

ln(pj
— A ©6)

Vastavalt sellele valemile voib 6elda, et jahutades temperatuuri allapoole kastepunkti
temperatuuri, iiletab veeauru osardhk kiillastumise véartuse, mistottu kondensatsioon ilmneb

kui tasakaal on uuesti taastunud.



Hdrmatispunktiks (frost point — FP) nimetatakse temperatuuri 7rp, milleni peab teatud
niiskuse sisaldusega dhku jahutama, et algaks kristallisatsioon. Nii kaste — kui hdrmatispunkt

on funktsioonid gaasi réhust ega soltu temperatuurist ja kehtib seos 7rp> Tpp,

Eelpool eeldati veeauru kaitumist ideaalgaasina, kuid reaalselt tuleb arvesse votta, et
tegelikult veemolekulid siiski on vastastikuses interaktsioonis, mis suurendab veeauru
kiillastunud aururdhu viirtust dhu juuresolekul. Tuues sisse korrelatsioonikordaja, mis on

funktsioon rohust ja temperatuurist f{p,T), on kiillastunud aururdhk avaldatav:
Piin = Prin (T)X f(p,T) (7)
Normaalrohul korrelatsioonikordaja ldheneb iihele, mistdttu voib viimase arvestamata

jatta, mis viib jirelduseni veeauru kditumisest kui ideaalgaas. Funktsiooni f{p,T) vdirtused on

leitavad vastavate teatmeteoste tabelitest [1].
2.2  Ainete vee aktiivsus [2]

Vee aktiivsus (a,) on hiigroskoopses materjalis voi kehas oleva tasakaalulist ja
keemiliselt mitteseotud veehulka kajastav dimensioonitu suurus, kusjuures a,, = 0 vastab
absoluutselt veevaba aine ja a,, = 1 vastab puhta vee aktiivsusele.

Vee aktiivsuse modtmine pohineb tasakaalulise dhuniiskuse modtmisel. Vee aktiivsus
on tavaliselt defineeritud kui tasakaalulise veeauru osardhu suhe proovi kohal tasakaalulisse
veeaururdhku puhta vee kohal (7=const). Antud juhul on OJhuniiskus méératud
hiigroskoopses materjalis oleva vaba vee hulgaga ja tasakaaluline dhuniiskus langeb kokku
vee aktiivsusega.

Ainete vee aktiivsus vastab suhtelisele veekogusele materjalis, mis on saadaval
materjali hiidratatsiooniks ehk a,, on efektiivne vee moolimurd ja arvutatakse jairgmiselt:

a,=4,-x,=%, ®)
Py

kus 4, on vee aktiivsuskoefitsient, x,, on vee moolimurd, p on vee osardhk Ghus
materjali kohal, pp on veeauru osardhk puhta vee kohal samal temperatuuril. Vee aktiivsuse
moistel pohinevad suhtelise niiskuse etalonid (vt p.2.3).

Vee aktiivsuse moiste leiab rakendust eelkdige toiduainete tehnoloogias, kus
mikroorganismide kasvu kiirust iseloomustatakse erinevate toiduainete vee aktiivsustega. Vee
aktiivsuse alandamisega (toiduainete kuivatamine, soola ja suhkru lisamine) on vdimalik

aeglustada mikrobioloogilise kasvu kiirust ja iihtlasi pikendada toiduainete séilitamise aega.



Tabel 2. Erinevate ainete vee aktiivsusi

Aine A Xw ayw
Kiillastunud LiCl vesilahus 0,19 0,57 0,11
Kiillastunud MgCl, vesilahus 0,83 0,40 0,33
Toores liha - 60? 0,98
Kuivatatud liha - - 0,7
Kuivatatud makaronid - 12° 0,5
Keedetud makaronid - 72° 0,97

?Kaaluline vee sisaldus %-s.

2.3 Niiskuse etalonid [3]

Odav ja suhteliselt kiire viis niiskustundlikkuse uurimiseks on kasutada niiskuse

etalone, mis garanteerivad viikses ruumis etteantud temperatuuril fikseeritud niiskuse.

Etalonideks on teatud soolade kiillastunud lahused, mis hoiavad kindlat niiskuse sisaldust (vt

Tabel 3).

Tabel 3. Greenspan’i kalibratsioonitabel viie enamlevinud soolalahuse jaoks

Kiillastatud sool RH % (T=25"C) RH % (T=20"C)
LiCl 11.3 (£0.3) 11.3 (£0.3)

MgCl, 32.8 (£0.1) 33.1 (20.2)
Mg(NO3), 53.0 (£0.1) 55.0

NaCl 75.3 (£0.1) 75.5 (+0.1)
K>SOy 97.3 (+0.5) 97.6 (+0.5)

Antud t60s kasutati niiskusreaktsiooni kalibreerimiseks tabelis 3 toodud soolade

kiillastatud lahuseid, spektrid registreeriti 20°C juures.
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3. VARVAINETE KROMISM

3.1 Sissejuhatus virvainete kromismi [4]

Virvaineid defineeritakse kui looduslikke voi siinteetilisi orgaanilisi ithendeid, mida
kasutatakse mitmesugustele materjalidele (tekstiil, puit, plastmass) virvuse andmiseks,
kusjuures virvus oleneb aines (ka pinnalt) hajunud (peegeldunud) voi ldbinud valguse
spektraalkoostisest. Objekti vérvuse muutust mingi vélise mojuri toimel nimetatakse
kromismiks, mida v3ib visuaalselt silmaga jilgida voi spektromeetriga moota.

Virvainete kromismi on tiipiseeritud vastavalt sellele, milline tegur on
kromisminéhtuse pohjuseks:

a) fotokromism — virvaine keemilise struktuuri ja koostise muutus valguse toimel;

b) termokromism — aine vérvus soltub temperatuurist;

c) elektrokromism — elektroaktiivses materjalis toimub varvimuutus molekuli oksiidee-
rumisel voi redutseerumisel,

d) solvatokromism — virvaine lahuse neeldumis — ja kiirgusspektrite soltuvus lahusti
polaarsusest;

e) i1onokromism — ioonse varvaine molekulide ioontasakaalu muutus;

f) tribokromism — kromismi pdhjus seisneb mehhaanilisel hdordumisel;

g) piesokromism — pdhjus seisneb mehhaanilisel deformatsioonil, mille pdhjustab
objektile rakendatud surve.

Antud t60 raames keskendutakse solvatokromismi fenomenile. Solvatokroomseid

vérvaineid kasutades piiiitakse leida sobivaid tingimusi niiskusetundliku kile valmistamiseks.
3.2 Solvatokromism

Solvatokromismi defineeritakse kui vérvaine lahuse virvimuutust soltuvalt lahustist
(solvendist). Solvatokroomne nihe sdltub elektroonse iilemineku natuurist, mistdottu antud
mbistet kasutatakse tihti elektroniilemineku (n — @, m— 7 jne) madramiseks orgaanilistes
molekulides.

Solvatokromismi efekti ehk neeldumisspektri (spektririba maksimumi) asukoha
soltuvust kirjeldatakse solvendi polaarsuse moiste abil. Eristatakse negatiivset ja positiivset
solvatokromismi, mida iseloomustab vastavalt hiipsokroomne (sinine) ja batokroomne
(punane) nihe lahuse polaarsuse kasvamisel. Vastavalt esimesel juhul nihkub spektraalriba

liihemate lainepikkuste (suuremate sageduste) poole ja punanihke korral vastupidi. Korvuti
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spektri nihkega voOib kaasneda ka spektri intensiivsuse muutus, mida tuntakse kui
hiiperkroomse (intensiivsuse kasvamine) voOi hiipokroomse (intensiivsuse védhenemine)
efektina.

Solvatokromismi seletatakse solvatatsioonienergiate erinevusega pohi (Ep) ja
ergastatud (£) seisundite vahel (joonis 3). On leitud, et batokroomne nihe (elektronsiirde
energia vdheneb) toimub solvendi polaarsuse suurenemisel, sest siis on ergastatud olek

polaarsem. Suurema polaarsusega pdhiolekule vastab hiipsokroomne nihe.

E,

AE

Energia

AE > AE

eeter vesi

Keskkonna polaarsus

Joonis 3. Solvatokromismi nihke lihtsustatud energiadiagramm, kus £, on pdhiolek ja
E; ergastatud olek. A,E > A,E vastab hiipsokroomsele nihkele, kus elektronsiirde energia
suureneb polaarsuse kasvades.

Solvatokromismi ndhtust voib lihtsalt demonstreerida lahustades viikse koguse
solvatokroomset vérvainet erineva polaarsusega varvitutes lahustites nagu on ndha joonisel 4.
Antud juhul on kasutatud iiht tuntumat ja ka kéesolevas t60s kasutatud solvatokroomset
virvainet — betaiin 2,6-difeniiiil-4-[(2,4,6-trifentiiil)- 1 -piiridiinium]-fenolaat (tuntud ka kui
E1(30)) (vt alapunkti 5.3.1), mille maksimaalne hiipsokroomne nihe 9730 cm’ saadakse selle
varvaine vesilahuse korral [5]. Siit tuleneb vdimalus vérvaine kasutamiseks niiskustundlike

materjalide valmistamiseks.

Joonis 4. E1(30) lahustatult erineva polaarsusega lahustites (polaarsuse suurenedes):
roheline atsetoonis, sinine isoamiiiilalkoholis ja violetne etanoolis, lainepikkuste maksimumid
on vastavalt 677 nm, 608 nm ja 550 nm [5].
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33 Solvatokromismi erinevus vedelas ja tahkes faasis [6]

Kui viérvaine molekul viia gaasilisest faasist mingi lahusti vedelasse voi tahkesse
keskkonda, siis tema neeldumisspektris on jilgitav kas bato- voi hiipsokroomne nihe, mida
iildiselt tuntakse solvendi nihkena. Spektrinihe on pdhjustatud interaktsioonidest virvaine
molekuli ja teda timbritsevate lahusti molekulide vahel. Neid interaktsioone iseloomustavad
kaks fliiisikalist suurust: molekulide dipoolmoment u ja polariseeritavus « ning molekulide

vahelised interaktsioonid liigitatakse vastavalt tabelis 4 toodud klassifikatsioonile.

Tabel 4. Interaktsioonide klassifikatsioon vérvaine molekuli ja lahusti molekulide vahel

Lahusti dipoolmoment u polariseeritavus o
Virvaine
dipoolmoment u dipool — dipool interaktsioon dipool — indutseeritud dipool
Polariseeritavus lahusti Stark’1 efekt dispersioonijoud

On loodud mitmeid mikroskoopilisi ja ka fenomenoloogilisi mudeleid, mis késitlevad
solvatokromismi eelpooltoodud interaktsioonide pdhiselt. Allpool késitleme kvalitatiivselt
solvendi nihet vérvaine lahuse jahutamisel tahkesse faasi.

On teada, et lahusti on vedelas faasis polaarsem madalamatel temperatuuridel. Samuti
on leitud, et hiippeline solvendinihe ilmneb vedela faasi klaasistumisel. Lahuse
kokkutdmbumisel kasvab vérvainele mdjuv lahusti Stark’i efekt kui ka dispersioonijoud kahel
pohjusel: molekulidevahelised kaugused vihenevad ja lahusti molekulide dipoolmomendid
osaliselt korrastuvad. Kui solvendi temperatuur alaneb alla klaasistumistemperatuuri, siis on
iilekaalus lahusti dipoolide korrastumine lahuse viskoossuse jirsu kasvamisega
temperatuuride kitsas vahemikus.

Eelpool kirjeldatud solvatokroomse efekti suurenemine tahkes faasis on oluline
moistmaks olukorda, kus orgaanilisse poliimeeri kapseldatud virvaine spektri nihe on jélgitav
tingimustel, kus poliimeeri veesisaldus on ainult moni protsenti dhu maksimaalse suhtelise

niiskuse juures.
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4. GAASIDE TRANSPORT MATERJALIDES

4.1 Pohiseosed gaaside transpordikineetikast

Niiskustundliku kilematerjali analiiisimiseks on olulisel kohal teada gaaside (veeauru)
sorptsiooni tahkisesse, sest see annab voimaluse miirata niiskustundliku kile (kui voimaliku
niiskusanduri  aktiivelemendi)  reaktsiooniaega, hinnata  poliimeerkile = omadusi.
Difusiooniprotsessi olulisus tehnoloogias ilmneb materjalide valmistamisel, kuna paljud tahke

keha reaktsioonid on difusiooni poolt limiteeritud.
4.1.1 Difusioon

Difusioon on aineosakeste soojusliikumisest tulenev protsess, mille tagajirjel
fiitisikalise segu komponendid jaotuvad tasakaaluliselt [7]. Eristatakse molekulaarset ja
konvektiivset difusiooni, milledest vastavalt esimene toimub seisvas keskkonnas ja teises
osakeste levimist soodustab keskkonna litkumine. Difundeeruda vdivad nii aine enda
osakesed kui aines lahustunud vdoraine osakesed.

Makroskoopiliselt kirjeldavad osakeste difusiooni Fick i seadused [8].

Fick'i I seadus: osakeste voo tihedus difusioonil on vodrdeline osakeste

kontsentratsiooni gradiendiga.

__plo¢
J = D(@xj, (9)

kus J — osakeste voo tihedus, mis nditab kui suur arv osakesi ldabib antud ajavahemiku
jooksul difusiooni suunaga ristuvat iihikulist pinda, 0C/Ox— kontsentratsiooni gradient, mis
nditab kui palju muutub antud osakeste kontsentratsioon vaadeldavas suunas pikkuse iihiku
vorra, D — difusioonikoefitsient, mis on vdrdeteguriks osakeste voo tiheduse ja
kontsentratsiooni gradiendi vahel. Antud juht kirjeldab olukorda, kus difusiooniallikas on
16pmatu. Mida rohkem muutub mingisuguses suunas kontsentratsioon, seda rohkem osakesed
liiguvad antud suunda.

Fick'i Il seadus kirjeldab olukorda, kus difusiooniprotsess pole statsionaarne ajas,

c_2(pic) a0
ot Ox Oox
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Kuna antud uurimust6os on oluline difusioon poliimeerides, siis voib 6elda, et polii-
meerides vastab difusiooniprotsess Fick'i seadustele tingimusel, kui difundeeruvate moleku-

lide difusioonikiirused on tunduvalt aeglasemad kui poliimeeri ahela relaksatsiooniaeg.

4.1.2 Difusioon poliimeerides [9]

Kuna poliimeere kasutatakse erinevates tehnoloogia valdkondades — kontaktldétsed,
kaitsekihid, andurid jne, siis oluline aspekt on teada gaaside sorptsiooni isedrasusi
poliimeerides.

Poliimeerides vaadeldakse difusiooniprotsessi, mille kdigus toimub viikeste
molekulide (hapnik, vesi) timberpaiknemine soojusliikumise toimel. Viimastega on seotud
nditeks poliimeerkilede 1dbilaskvus, mdrgamine, pundumine ja lahustumine.

Amorfsetes poliimeerides (nt PMMA) voib gaaside transpordikineetikas eristada
kolme tiitipi seoseid difundeeruva osakese ja poliimeerahela vahel.

a) kui difundeeruva osakese difusioonikiirus on tunduvalt aeglasem kui poliimeerahela
relaksatsioon, siis on iseloomulik Fick i seadustele alluv difusioonikineetika,

b) kui difundeeruva osakese difusioonikiirus on suurem kui ahela relaksatsioon,

c) anomaalne voi mitte Fick’i seadustele alluv difusioon, kui difusioonikiirus on
vordeline ahela relaksatsiooniga.

Et kindlaks teha, mis tlilipi difusiooniga on tegemist, tuleks analiilisida gaaside
sorptsiooni kineetikat véikestel aegadel jirgmise valemi abil:

M, «
v =kt*, (11)

o0

kus M,/M, — normeeritud difusandi kontsentratsioon ajahetkel ¢, M, -
kontsentratsiooni tasakaaluline védrtus ja k, a — kineetikat iseloomustavad konstandid.

Kui a = 0.5, on tegemist Fick’i difusiooniga (a), a = 1 on tegu (b) tiiiipi ja muudel
juhtudel (c) tiitipi difusiooniga.

Gaaside sorptioonil poliimeerides on oluline osa murdosalisel vabal ruumalal (FFV —
fractional free volume), mida v3ib poliimeermaatriksis vaadelda kui tiihimikke, mis on
tekkinud makromolekulide pakkimise ebaefektiivsusest voi poliimeerahela takistatud
relaksatsioonist viskoosses keskkonnas. FFV voib ruumis jaotuda iimber poliimeerahela
soojusliitkumise tottu.

Osakeste difusioonil voib eristada difusiooni lébi pooride ja molekulaarset iilekannet

segmentide ja kiilgahelate litkumise vahendusel. Antud t60s vaadeldakse veeauru
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difusioonikineetikat poliimeerkilesse, mida vdib kisitleda kui kahest komponendist koosnevat
siisteemi (poliimeerkile ja vee molekulid). Difundeeruv osake (vee molekul) on véga véike,
mistottu voib difusiooni vaadelda lihtsustatult kui osakeste liikumist maatriksi pilisivamate ja
ajutiste pooride vahel, kuhu antud osake mahub.

Vaba ruumala ja transpordiomaduste ning makroskoopiliste tegurite vahel on
amorfsetes poliimeerides korrelatsioon. Kui vaba ruumala osakaal suureneb, siis ldbilaskvus-
ja difusioonikoefitsiendid kasvavad ning vastavad aktivatsioonienergiad kahanevad. Uldiselt
kehtib seos, et mida vdiksem on osake ja suuremad ning arvukamad on tithikud, seda suurem
on difusioonikiirus. Temperatuuri tdstmisel kasvab difundeeruva aine labimineku kiirus
ainest. Osakeste litkumisvabadus soOltub ka interaktsioonist poliimeeriga, mida voib
lihtsustatult vaadelda kui litkumise hodrdetakistust, kus tugevalt interakteeruvad osakesed

difundeeruvad aeglasemalt.
4.1.3 Gaaside sorptsioon poliimeerides

Gaasi tasakaaluline kontsentratsioon poliimeeris on avaldatav seosega (eeldades
ideaalset gaasi):

C=Sxf=Sxpxp=Sxp, (12)

kus C — gaasi kontsentratsioon poliimeeris, S — sorptsiooni- voi lahustuvuskoefitsient,

f—fugatiivsus, @ — fugatiivsuskoefitsient, p — gaasi rohk poliimeeri kohal. Ideaalgaasi korral

on ¢=1, mistdttu gaasi tasakaaluline kontsentratsioon poliimeeris on vordne lahustuvus-
koefitsiendi ja rohu korrutisega.

Henry tiitipi sorptsioonil on gaasi tasakaaluline kontsentratsioon poliimeeris avaldatav

C=k, p, (13)
kus kp — Henry seaduse lahustuvuskoefitsient, p — aururdhk materjali pinnal.

Kui vastasmodju poliimeeri ja gaasi molekulide vahel on ndrk vorreldes poliimeeri
makromolekulide vahelise vastasmdjuga, siis siisteem kiitub ideaalselt ja allub Henry
seadusele, mille korral kontsentratsioon on lineaarses sdltuvuses gaasi rohust ja vordetegur
vordub lahustuvusega (kp=S5).

Langmuiri tiitipi sorptsioon: kui poliimeer sisaldab teatud lisandeid (dispersseid
poorseid osakesi, virvaineid jm), siis on vdimalik Langmuiri tiilipi sorptsioon, mis arvestab

tithiku tditmiseks vajalikku kompensatsioonitegurit

c=cC, bp (14)
1+bp
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kus Cy— tiihiku kiillastuskonstant, b — tithiku afiinsuskonstant, p — gaasirdhk poliimeeri kohal.
Duaalne sorptsioon (DMS — Dual-Mode sorption) on kahe eelneva sorptsioonimudeli

kombinatsioon (joonis 5):

C=kyp+Cp -2 (15)
1+bp
C C C
P P P
Henry Langnmur DMS

Joonis 5. Gaaside sorptsiooni isotermid poliimeerides.

DMS mudel eeldab, et alati on tasakaalus kahte liiki vaba ruumala (voi augud) —

Henry (tihedalt pakitud alad) ja Langmuiri tiiiip (iileliigse vaba ruumalaga mikroaugud).

4.1.4 Difusioonikoefitsient

Difusioonikoefitsient D [cm?/s] on kineetiline parameeter, mis iseloomustab kui
kiiresti difundeeruv osake transporditakse 1ibi membraani. Antud tegur niitab poliimeerides
gaasi molekulide mobiilsust.

Erinevate materjalide korral on D véddrtused erinevad, soltudes difundeeruvate
osakeste ja materjali vahelisetest interaktsioonidest. Uldiselt kehtivad seosed, et difundeeruva
osakese suuruse kasvades D kahaneb (kummiliste poliimeeride korral mitte nii drastiliselt),
sfadrilise kujuga osakese difusioon ei ole nii kiire kui lineaarse voi lameda kuju korral.

Diffusioonikoefitsient on seotud nii poliimeeri ahela mobiilsuse kui vaba ruumalaga ja
seda kirjeldab jirgmine vOrrand:

D =D, exp(i) , (16)

FFV
kus Dy — konstant, mis on vOordne Dy = RxTxAr (R — universaalne gaasikonstant, 7 —
absoluutne temperatuur ja Ar — gaasi molekulile iselooomulik konstant, mis sdltub molekuli
suurusest ja kujust), B on konstant, mis vastab gaasi molekuli iimberpaiknemiseks vajaliku

minimaalsele ruumalale, FFV — murdosaline vaba ruumala.
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Vaba ruumala on arvutatav kui

FFV = VI_/VO, (17)

kus V-V, on vaba ruumala, V' — poliimeeri ruumala antud tempeartuuril, V) — poliimeeri

ruumala 0 K juures. Difusioonikoefitsient D kasvab vaba ruumala suurenedes.

Mitteplastifitseeruva siisteemi korral on difusioonikoefitsient sdltuv temperatuurist,
mida kirjeldab Arrheniuse tiilipi vorrand
-E
D =D, exp(—2), 18
0 &XP(—) (18)

kus D, — difusioonifaktor, £, — aktivatsioonienergia.
4.1.5 Labilaskvustegur

Lébilaskvustegur P nditab, missugune osa poliimeeri pinnale langevast gaasivoost
tungib poliimeerkilest ldbi. Labilaskvustegur P on vordne difusiooni (D) ja lahustuvuse (S)

koefitsientide korrutisega viljendatult barrerites [cm*SSP@cm’s],
P=DxS. (19)

Labilaskvusteguri védrtus soltub mitmesugustest mdjuritest nagu keskonnatingimused
(temperatuur, rohk), (poliimeer)materjalist, selle struktuurist jne. P ei sdltu rdhust gaaside
korral nagu H,, He, N,, O, mérkimisvéarselt niikaua kui kehtib Henry seadus. Teiste gaaside

korral, mis soodustavad poliimeeride plastifitseerumist ja pundumist, kasvab lébilaskvus.
4.1.6 Lahustuvus

Lahustuvus S, monikord viidatud ka kui sorptsioonikoefitsient, nditab kui suur osa
gaasist sorbeerub l1dbi membraani tasakaalu tekkimiseni antud rdhul ja temperatuuril. S on
termodiinaamiline parameeter, mis on seotud gaasi molekulide ja poliimeeri vahelistest
spetsiifilistest vastasmojudest. S on soltuv poliimeeri vaba ruumala osakaalust, ldbilaskvusest,
poliimeer — gaas interaktsioonist, elektrontiheduse jaotusest poliimeermaatriksis. S on seda
suurem, mida tugevamad on interaktsioonid funktsionaalse rithma ja gaasimolekuli vahel.

Lahustuvus kasvab temperatuuri suurenedes ja seda kirjeldab Van’t Hoffi tiilipi seos:

AH
S=9, ex 5
o €xp( RT

), kus AH;=AH, ,+AH (20), (21)

segu
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AHj — sorptsioonientalpia voi lahuse aurustumissoojus, AHj,,s — gaasi kondensatsiooni
entalpia (mis gaaside korral (H,, He, N3, O;) on ldhedane nullile, kui temperatuur on suurem
gaaside kriitilisest temperatuurist), 4H.o,, — poliimeeri ja gaasi segu aurustumissoojus, mis on
positiivne suurus ndrgal interaktsioonil (iseloomulik gaas — poliimeer vastasmojule).

Seega 4Hs on eelpool mainitud gaaside korral positiivne ja temperatuuri kasvades
lahustuvus vastavalt valemile (20) suureneb. Samas kondenseeruvate gaaside (H,O, CO,,
NH;) jaoks on kondensatsiooni entalpia negatiivne ja véirtuselt suurem segu
aurustumissoojusest, millest ldhtuvalt AHs<0, seega temperatuuri suurenedes lahustuvus
viheneb valemi (20) kohaselt.

S on soltumatu gaasi rohust kui kehtib Henry tiiiipi lahustuvus.

4.1.7 Vee sisaldus poliimetiiiilmetakriilaadis (PMMA) soltuvalt keskkonna niiskusest

Alljarnevalt arvutame vee sisaldust PMMA-s ldhtudes DMS mudelist (valem (15)) ja
toos [10] toodud andmetest, mis on saadud gravimeetrilisel mddtmisel temperatuuril 30°C.
Vee kontsentratsiooni C modteiihikuks on vdetud poliimeeris sorbeeritud veeauru ruumala
standardtingimustel (STP) poliimeeri ruumaliihiku kohta (cm’(STP)/cm’(poly)).

Henry lahustuvuskoefitsient PMMA-s on kp=760 cm3(STP)/cm3(poly)atm,
Langmuir'i  afiinsuse  parameeter b =0.5Torr' ja tilhiku kiillastusparameeter
Cy =5 cm’(STP)/cm’(poly). Eeldame, et poliimeeri temperatuurist sdltub ainult Henry
lahustuvuskoefitsient kp vastaval valemile (20), kusjuures vee sorptsioonientalpia
polimetiiiilmetakriilaadis on saadud AH,=-22 kJ/mol""). V&rdluseks olgu toodud vee
aurustumissoojus AH,,, = 40.8 kJ/mol temperatuuril 100°C. Kuna kirjanduses puuduvad
andmed Langmuir’i isotermi parameetrite temperatuurisoltuvuse kohta ja Langmuir’i
komponendi panus vee sisalduses ei iileta 5 cm’(STP)/cm’(poly), siis esimeses lihenduses
selle temperatuurisdltuvusega ei arvestata.

Veesisalduse arvutuste tilempiiriks voetakse vee kontsentratsioon
C =30 cm’(STP)/cm’(poly), mis vastab vee kaalulisele sisaldusele poliimeeris ca 1.8 %.
Teatavasti suurema veehulga korral hakkab PMMA punduma ja kasutatavad
sorptsioonivalemid (15) ja (20) enam ei todta.

Joonisel 6 on toodud vee sorptsiooni isotermid, kus traditsioonilise argumendi,
veeauru partsiaalrhu p;, asemel on kasutatud vee aktiivsust a,. On ndha, et suuremal vee
aktiivsusel kui 0.5 ja toatemperatuurist korgematel temperatuuridel voib PMMA hakata

punduma, sest vee sisaldus poliimeeris iiletab juba kriitilise koguse.
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C(x,60) 20 _
C(x, 40) ‘

Vee kontsentratsioon (cm3(STP)/cm3(poly)

0 0.25 0.5 0.75 1

Vee aktiivsus

Joonis 6. Vee sisaldus PMMAs soltuvalt {imbritseva Shu vee aktiivsusest e suhtelisest
niiskusest. Isotermid vastavad poliimeeri temperatuuridele 0, 20, 40 ja 60°C.

Isobaarilist eksperimenti kirjeldavad arvutused on esitatud joonisel 7. Saadud
soltuvused on olemuselt ldhedased joonisel 2 esitatud soltuvustega, kusjuures iiheks
erinevuseks on niilid asjaolu, et temperatuuri tdstes niiskuse sisaldus poliimeeris ldheneb
Langmuir’i komponendi véirtusele. Nagu eeldatud, viimane sO0ltub ainult niiskuse

partsiaalrohust poliimeeri iimbritsevas keskkonnas.

Sl | | T

€(0.25,22,%)
C(0.5,22,%)

Vee kontsentratsioon (cm3(STP)/cm3(poly)

X
Temperatuur (C)

Joonis 7. Vee sisalduse isobaarid PMMAs, kui veeauru partsiaalrohk on konstantne ja
médratud toatemperatuuri (22°C) ning ruumi suhtelise niiskusega (RH =25 %
(punane joon), RH = 50 %( sinine joon) ja RH = 80 % (roheline joon)).

Veesisalduse p, T-kditumised on vdimalik arvutada ka poliiviniitilatsetaadi jaoks, mille
lahustuvusparameetrite ~ vdiartused on  ldhedased @ PMMA  véirtustele [10],

kp = 840 cm’(STP)/cm’(poly)atm, b = 0.5 Torr', Cy=5 cm’*(STP)/cm’(poly).
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5.  VARVAINEGA LEGEERITUD POLUMEERKILEDE VALMISTAMINE

5.1 Toos kasutatavad kemikaalid

Niiskustundlike kilede valmistamiseks kasutatavad kemikaalid on koondatud

allolevasse tabelisse 5. Tabelisse on lisatud ka t60s kasutatavadte kemikaalide luhendid.

Tabel 5. Kasutatavad kemikaalid ja nende lithendid

Molekulmass
Aine nimetus Struktuurvalem Lithend Ostetud
MW (g/mol)
2,6-difeniitil-4-[(2,4,6-
trifentiiil)-1- C41HoNO E1(30) 551,69 Aldrich
puridiinium]-fenolaat
4-[2,6-difentiiil-4-
Saadud
(piiridiin-4-iiil)-
prof.
pliridiinium-1-iiil]- CssH26N4O RD2 554,66 ‘
) o I.Leito
2-6-bis(piiridiin-3-iitil)
kéest
fenolaat
4-dimetiil-amino-4'-
C16H1(,N202 DANS 268,3 1 Aldrich
nitrostilbeen
Atsetoon C;HcO - 58,08 Rathburn
1,2-dikloormetaan CH,Cl, DCM 84,93 Rathburn
Metanool CH;0OH - 32,04 Rathburn
Etilileengliikool HOCH,CH,OH EG 62,07 Aldrich
15 000
Poliimetiitilmetakriilaat | [-CH,C(CH,)(CO,CH,)-], | PMMA 19 600* Aldrich
101 000
Polivintiilatsetaat [-CH(OC(O)CH3)CH;-], PVACc Medium Aldrich

* saadud PMMA lehena, mille MW pole tépselt teada
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5.2 Poliimeeri valik ja omadused
5.2.1 Poliimetiiiilmetakriilaat

Niiskustundliku  materjali pdhiainena kasutati  polii-(1-(metoksiikarboniiiil)-1-

metiitiletiileeni (joonis 8), mille monomeeriks on metiitilmetakriilaat.

- - n

Joonis 8. PMMA struktuurvalem.

PMMA on akriilaatide klassi kuuluv amorfne ldbipaistev kdva termoplast, mille
klaasistumistemperatuur on 7= 110 — 120°C ja murdumisniitaja vahemikus n = 1.49 — 1.51.
PMMA levinuim molekulmass on 93 000 ja keskmine tihedus p=1.19 g/cm’.

PMMA lahustub erinevates orgaanilistes lahustites, ei lahustu vees.

PMMA valiti niiskustundliku kile pdhiaineks, sest ta on odav ja kéttesaadav, laialt
kasutatav plastikust fiibrite valmistamisel, lisaks vdga hea ldbipaistvuse ja ilmastiku-
kindlusega. Viikese niiskusesisalduse tdttu pole vaja karta poliimeeri pundumist. PMMA
imab niiskust kuni 1% oma ruumalast. Korge klaasistumistemperatuur peaks tagama

suhteliselt korge ekspluatatsioonitemperatuuri (kuni 60°C).
5.2.2 Poliiviniiiilatsetaat

Poliiviniiiilatsetaati (joonis 9) saadakse viniililatsetaadi poliimerisatsioonil. PVAc

korduva monomeeri molekulmass on 86.09 g/mol.

CH—CH2

G\fg
CH 4
n

Joonis 9. PVAc struktuurvalem
PVAc on lébipaistev graanulite voi pulbri kujul miilidav poliimeermaterjal, mille
klaasistumistemperatuur 7, = 28 — 30°C, sulamistemperatuur tiiiipiliselt 7,, = 35°C (s6ltub

molekulmassist), tihedus keskmiselt 1.19 g/cm”.
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Kaesolevas to0s katsetati PVAc sobivust solvatokroomsete niiskustundlike kilede

maatriksina. PVAc on hiidrofiilsem ja imab niiskust rohkem (kuni 2 % massist) kui PMMA.
5.3 Kasutatavad varvained
5.3.1 Reichardt’i virvaine

Uks tuntuim negatiivsete solvatokroomsete omadusega molekul on Reichardt’i
varvaine (Er(30)), mille keemiline nimetus on betaiin 2,6-difeniitil-4-[(2,4,6-trifeniiiil)-1-
piiridiinium]-fenolaat. E1(30) solvatokroomsetel omadustel pdhineb ka solvendi polaarsuste
skaala. E(30) hiipsokroomne nihe on {iks suurimaid, muutudes mittepolaarsest difentiiileeter

keskkonnast (Amax = 810 nm) polaarse vee keskkonnani (Amax =453 nm) 357 nm [12, 13].

(a) (b)

Joonis 10. E(30) molekul pohiolekus (a), esimeses ergastatud olekus (b), kus
dipoolmomendid on vastavalt 15D ja 6D.

Valguse neeldumisel toimub molekulis laengu iilekandumisega elektronsiire, kus
hapniku aatomilt siirdub mitteseotud elektron ldmmastiku aatomile. Seega elektronsiirdel
kantakse elektronlaeng vérvaine negatiivselt lactud poolelt positiivsema laenguga poolele,
muutes ergastatud oleku vdhem polaarsemaks kui pdhiolek ja kuna polaarne lahusti
stabiliseerib pohiolekut rohkem, siis energia muutus elektronsiirdel kasvab lahusti polaarsuse

kasvades.
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5.3.2 Reichardt’i virvaine derivaat RD2

Kuna Er(30) lahustuvus on mitmesugustes UV-VIS spektroskoopia jaoks olulistes
keskkondades viike, siis on sellest siinteesitud paremini lahustuvaid derivaate. Uks nendest
on 4-[2,6-difentiiil-4-(piiridiin-4-iiiil) piiridiinium—1-iiil]-2—6-bis(piiridiin—3—iiiil)-fenolaat
(RD2, joonis 11), kus molekulstruktuuris on kolm feniiiilriihma asendatud piiridiini

molekulidega.

| )
N~ ) \/N

Joonis 11. Reichardt’i virvaine derivaadi (RD2) molekulstruktuur

RD2 virvaine lahuse keskkonna polaarsuse kasvades benseenist metanoolini muutub
neeldumisriba maksimumi asukoht lainepikkuste vahemikus 824 nm kuni 514 nm (s.o

Al =310 nm) [13].
5.3.3 4-dimetiiillamino-4’-nitrostilbeen

4-dimetiitilamino-4-nitrostilbeen (DMAN) on fluorestseeruv solvatokroomne

vérvaine, mille molekulstruktuur néeb vélja jargmine (joonis 12):
0

AN
/NN//*o

Joonis 12. DMAN molekulstruktuur

Antud virvaine on luminestseeruv, mistottu saaks niiskusreaktsiooni uurida
luminestsentskiirguse kaudu. Luminestsentskiirguse registreerimisel pohineva andurelemendi
tundlikkus on oluliselt suurem kui neeldumisel baseeruval, seega oleks sellest vérvainest

valmistataval sensorelemendil oluliselt suurem praktiline téhtsus.

24



54 Poliimeerkilede valmistamine

Poliimeerkilede valmistamiseks on vaja leida optimaalsed tingimused, et saadav kile
oleks piisava optilise tihedusega, homogeenne, ,,paraja“ paksusega, sest sellest sdltuvad kile
spektraalsed omadused, molekulide (antud juhul vesi) difusioonikiirus. Seega tuleb katseliselt
leida sobiva viskoossuse ja kontsentratsiooniga poliimeeri ja védrvaine vahekord, mis tididaks
eelnimetatud kriteeriumeid.

Poliimeerkile valmistamise metoodikaid on mitmeid — peamised on vérvilahuse
pipeteerimine/valamine mingisugusele alusele (nt poliimeer, klaas), sukelduspindamise
meetod (dip-coating), vurr-katmine (spin-coating). Kéesolevas t66s on poliimeerkiled
valmistatud pipeteerimise teel klaasalusele, mis on kdige lihtsam kile valmistamise viise, ent
annab tdiesti rahuldava homogeensuse ja paksuse ning optilise tihedusega kiled antud
uurimustdd jaoks. Aluselt on seejirel kile maha kooritud ja mdddetud nn vabalt seisva (free

standing) kile niiskusreaktsioone.
5.4.1 Reichardt’i viarvainega E1(30) legeeritud poliimeerkiled

Tavatingimustel Er(30) ei lahustu mittepolaarsetes lahustites, seega virvaine jaoks
sobiv lahusti peaks olema vdimalikult vdhepolaarne, kuid lahustama antud vérvainet.
Virvaine lahustati dikloormetaanis (DCM), kuid prooviti ka atsetooni. Esimene lahusti on
vastavalt vdhempolaarsem (dipoolmomendid 1,14 D ja 2,69 D) [14], kuid modlemad
lahustavad vérvainet histi. Saadud vérvaine lahused olid tumerohelise vérvusega, kirjanduse
andmetel atsetoonis Apax = 677 nm [5], DCM-is Apax = 700 nm [15].

PMMA lahustati DCM-s, mis lahustab antud poliimeeri kiiresti ja efektiivselt ning

sellisel juhul on nii vérvaine (lahustatult DCM-is) kui poliimeer samas keskkonnas.
5.4.1.1 E(30)/PMMA Kklaasalusele valmistatud kiled

E1(30) ja poliimeermaatriksi omavahelist vahekorda varieeriti, et leida optimaalsed
tingimused poliimeerkile jaoks. Katsetati erineva molekulmassiga PMMA sobivust kile
pohiainena — optimaalseim molekulmass on 101 000 g/mol, kuna madalama MW-ga kiled
tulid klaasalusele valmistatult viga rabedad, moranesid ja ei vdoimaldanud neeldumisspektrit
modta (v.a Petrie tassile valmistatud kile (p.5.4.1.2)).

To6s toodud neeldumisspektrid on moddetud jirgnevalt valmistatud kilega: ~ 0,1 g
(tdpsusega 0,1 mg) poliimeeri ja 1 mg vérvainet lahustati 1 ml DCM-is, segati hoolikalt. Kile

valmistamine toimus mikropipetiga vajaliku koguse (~ 1 ml) lahuse kandmisega eelnevalt
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pestud 1x1 cm’® klaasalusele, mis jdeti seejirel kuivama. Moodustunud rohelised kiled
kuumutati 15 min 60°C juures, et kilest véljutada lahusti jidke ja dhust kogunenud niiskust.
Saadud kiledega moddeti niiskusreaktsioone, mille tulemused on vilja toodud peatiikis 6.

Vabalt seisva kile paksuseks moddeti digitaalse nihikuga 80 um (nihiku tapsus 10 pum).
5.4.1.2 E1(30)/PMMA Petrie tassile valmistatud vabalt seisvad kiled

2ml DCM-s lahustati ~ 30 mg PMMA-d (MW =19 600 g/mol) ja 2 mg Er(30)
lahustati 1 ml atsetoonis. Kokku valatud lahuseid t66deldi 10 minuti jooksul ultrahelivannis
virvaine jadkide lahustamiseks ja segu {ihtlustamiseks. Eelpool toodud vahekorras
valmistatud poliimeeri — vidrvaine lahus valati Petrie tassile ja jéeti kuivama kaheks
O00piaevaks. Solventide aurustumise jarel kuumutati alust kilega 15 min 60°C juures ahjus, et
kilest véljutada lahusti jadke ja dhust kogunenud niiskust.

Petrie tassilt eemaldati skalpelli abil ~ 1 cm kiiljelaiusega kile tiikk spektros-
koopilisteks mdotmisteks. Digitaalse nihikuga modtes saadi kile paksuseks ca 20 pum. Saadud

kile neeldumisspektrid on vilja toodud t66s [11], difusioonikineetika analiiiisitulemused

punktis (6.5).
5.4.2 Reichardt’i virvainega RD2 legeeritud poliimeerkiled

RD2 ja PMMA (MW=101 000 g/mol) lahustati mélemad DCM-is, PVAc korral aga
atsetoonis. Saadud vérvaine lahused olid samuti tumerohelise vdrvusega. Kiled valmistati
analoogselt punktis 5.4.1.1 tooduga klaasalusel, millelt seejdrel kile maha kooriti.

RD2/PMMA kile niiskusreaktsioonid on moddetud kilega, mille poliimeeri vérvaine
vahekord on sama (100:1), mis Ep(30)/PMMA-ga (~0,3 g poliimeeri ja 3 mg virvainet
lahustati 3 ml DCM-is), kile paksuseks mdodeti digitaalse nihikuga 100 pm.

RD2/PVAc kile poliimeeri virvaine vahekord on sama, mis eelpool toodud, ent
lahustina kasutati atsetooni. Kile paksuseks mdodeti 100 um.

Saadud kiledega moddetud niiskusreaktsioonid on vélja toodud peatiikis 6.
5.4.3 4-dimetiiiillamino-4 -nitrostilbeeniga legeeritud poliimeerkiled

I mg DMAN ja ~0,1 g PMMA-d lahustati DCM-is. Kiled valmistati analoogselt
p.5.4.1.1. Saadud oranzi kile paksuseks mdoddeti 90 um. Antud poliimeerkilega on mdddetud
stilbeeni neeldumisspektri ja luminestsentsi intensiivsuse soltuvus keskkonna suhtelisest

niiskusest (tulemused eksperimentaalosas, punktis 6.4).
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6. SPEKTROSKOOPILISED MOOTMISED

6.1 Neeldumisspektrite mootmine

Valguskiire ldbimisel aines selle intensiivsus peamiselt neeldumine tottu alati kahaneb

vastavalt Beer-Lambert'1 seadusele

T =i=1o-kC, (22)

IO
kus T on ldbilaskvus, I, — pealelangeva valguse intensiivsus, / — ldbinud valguse
intensiivsus, C — kontsentratsioon (mol/L), £ — konstant (antud juhul & = &d, kus € on
molaarne absorbeeritavus (mol'cm™'L)), d on ainekihi paksus (cm)). Neeldumine 4 on antud

valemist lihtne tuletada:
IO
A:—logTzlogTZc"-d-C. (23)

Valmistatud objektide neeldumisspektrite mdotmiseks kasutati firma Jasco spektro-
fotomeetrit, mudel V-570. Neeldumist mdddeti vahemikus 350-850 nm, kiirtekimbu
spektraalseks laiuseks valiti 2 nm, punkte registreeriti 1 nm jérel ja registreerimiskiiruseks

valiti 200 nm/min.

Joonis 13. Poliimeerkilede neeldumisspektrite niiskustundlikkuse mddtmine spektrofoto-
meetril V-570 (Jasco) ja kvartskiivett koos niiskuseanduriga HygroPalm.

Niiskusesisalduse  kontrollimiseks  kasutati firma Rotronic = mahtuvuslikku
niiskusandurit HygroPalm-1, mille mddtepea otsa oli kinnitatud spektrofotomeetri kiivett.

Kiivetis olev proovikile oli asetatud roostevaba plekist kilehoidjasse.
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Suhtelist niiskust moodtekiivetis varieeriti kolmel viisil:
a) kiivetist lasti 1dbi vee — etiileengliikooli gaasifaasilist segu kindlas vahekorras e.
isotermiline eksperiment (eksperimentaalandmed alapunktis 6.3.1);
b) kiillastatud soolalahuste kasutamine e. konstantse suhtelise niiskusega eksperiment
(tulemused alapunktis 6.3.2);
¢) temperatuuri muutmine konstantsel veeauru partsiaalrdhul e. isobaariline eksperiment

(eksperimentaalandmed alapunktis 6.3.3).
6.2  Lahuste neeldumisspektrid

Solvatokroomsete vérvainetega moddeti lahuste neeldumisspektrid —atsetoonis.
Atsetooni lahustele lisati seejirel vett teatud kontsentratsioonis, et vaadata, kuidas muutub
solvatokroomsete virvainete neeldumisspekter soltuvalt vee hulgast.

Virvaine (Er(30) ja RD2) lahustati mdlemad 2 mL atsetoonis. Modtmised sooritati
1 cm optilise teepikkusega kiivetis. Spektofotomeetriga registreeriti lainepikkuste vahemikus
400 — 850nm Eq(30) ja RD2 atsetooni lahuste neeldumisspekterid erineva vee-
kontsentratsiooni korral (vett lisati 20 pL kaupa). Maksimaalselt lisatud vee kogus oli 100 pL.

Joonisel (14) on vilja toodud mddtmistulemused, kus valguse tugevaim neeldumine

vastab veevabale lahusele ja edasi suurendati vee kontsentratsiooni 1 % vorra.

Vee pipeteerimine E_(30) atsetooni (2 cm’) lahusesse Vee pipeteerimine RD2 atsetooni (2 cm’) lahusesse

0,7 0 0,5+ 0
] 20 ul ] —20 ul
0,6—- 40 ul 04- 40
0,54 —60 ul ] —60 ul
] 80 ul 80 ul
2 041 ——— 100 £ 037 ———100 4l
€ €
5 0,31 3 0,2
3 8
Zz 0,2 Z
0,1
0,14
0.0 00{ | | '
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Lainepikkus (nm) Lainepikkus (nm)

Joonis 14. E1(30) neeldumisspektrid sdltuvalt vee kontsentratsioonist atsetooni lahuses

28



Kirjanduse andmetel 1 % vee lisamisel E1(30) vérvainele atsetoonis nihkub spekter
~36 nm [16]. Antud t66s on nihe vdrreldav kirjanduse andmetega (31 nm). Joonisel (15) on

vélja toodud neeldumisriba pindala ja maksimumi sdltuvus vastavalt vee hulgale atsetoonis.

110 - —
] ,'E ] [ ]
- 100- O S 16500 - .
3 901 o RD2 £ ] .
S gl = E(30) £ 16000
i 1 @ 2 ] m RD2
& 707 g ] O EL30)
2 sl 4 . 5 155001
5 1 = 1 Y =14878 + 42.3 X
g 50—_ | . o E 15000_: R r=0.985
S 40- m O 3 ]
8 1 [ ] Q © ]
Zz 304 % LR B B B L B B BB B B p
(') 1'0 2'0 3'0 4'0 5'0 6'0 7'0 0O 10 20 30 40 50 360 70 3
Veeauru suhteline ruumala AC-s (cm*(STP)/cm®) Veeauru suhteline ruumala AC-s (cm*(STP)/cm”)

Joonis 15. Hiipokroomne efekt (vasakul) ja hiipsokroomne nihe (paremal) Er(30) ja
RD2 neeldumisspektrites sdltuvalt vee kontsentratsioonist atsetooni (AC) lahuses

Vee hulk atsetooni lahuses on {imber arvutatud veeauru suhtelisele ruumalale
atsetoonis, arvestades 1 mooli veeauru ruumalaks 24.26 L (25°C juures), et saadud sdltuvused
oleksid vorreldavad mootmistega poliimeeris. Nimelt moddetakse poliimeerides vee
kontsentratsiooni veeuru ruumalana poliimeeris (cm’(STP)/cm’(poly)).

Vee lisamisel virvaine lahusesse jdlgiti neeldumisspektri integraalse intensiivsuse
mittelineaarset vahenemist ja neeldumisriba mittelineaarset nihkumist lithemate lainepikkuste
piirkonda (suurematele sagedustele). Leitud nihkekiirus on ca 42 cm™ ihikulise veeauru
ruumala kohta atsetoonis.

Kui vaadata niitid mittelineaarset soltuvust vee kontsentratsioonist neeldumisriba
maksimumi jérgi (joonis 15, paremal), on ndha, et mdlema vérvaine puhul on sdltuvus
sarnane. Jooniselt voib vélja tuua kaks lineaarset piirkonda (alla 30 ja iile 30 osa veeauru
ruumalat atsetoonis). Esimeses piirkonnas (< 30 cm’STP/cm’(AC)) on graafiku nihkekiirus
suurem, teises viiksem. See vOib olla tingitud sellest, et vérvaine molekulis tekivad
vesiniksidemed (Er(30) puhul hapniku aatomi ja prootoni vahel, RD2 on lisaks piiridiini
lammastikud vesiniksideme vodimelised), mis viivad solvatokroomsele nihkele. Teises
piirkonnas on vérvaine molekulid vesiniksidemed moodustanud ja vee lisamine annab panust

ildise keskkonna polaarsuse kasvuks, mistottu on nihkekiirus vdiksem.
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Joonisel (15, vasakul) neeldumisriba pindala (inetnsiivsus) kahaneb suhtelise niiskuse
kasvades, sest virvaine molekulide dipoolmomentide erinevus pohi — ja ergastatud oleku

vahel vidheneb.
6.3  Vee moju poliimeeri kapseldatud virvaine neeldumisspektritele

6.3.1 E1(30)/PMMA Kkile neeldumisspektrite méotmine etiilleengliikooli ja vee suhte

varieerumisel

Suhtelist niiskust modterakus on vdimalik varieerida muutes etiileengliikooli (EG) ja
vee omavahelist vahekorda gaasifaasis isotermiliselt. Toos kasutatav seade on kujutatud

alloleval joonisel (16), kus

Optiline telg
aly
0

AN

Joonis 16. Mdoteseade suhtelise niiskuse muutmiseks EG ja vee suhte muutmisel

1 — uuritav poliimeerkile kilehoidjas

2 — kvartskiivett (optilise tee pikkusega 1 cm)

3 — Peltier” elemendiga termostaat

4 — gaasipesupudel (etiileengliikooli ja vee seguga)

5 — termomeeter (gaasipesupudelis oleva vedeliku temperatuuri modtmiseks)
6 —anum jadga

7 — N, voolukiiruse modtja (kuupjalga tunnis)

8 — vedela N; anum

9 — kiittekeha.

Alloleval joonisel (17) on Er(30)/PMMA kilega (vt 5.4.1.1) mdddetud neeldumis-
spektri muutus erineva vee kontsentratsiooni korral EG-s. Modtmised sooritati konstantsel
poliimeerkile temperatuuril kolmel juhul (50°C, 30°C, 20°C). Esmalt moddeti neeldumis-

spekter ainult EG aurudes (vee moolimurd = 0), seejérel erineva vee hulgaga. Vett lisati
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gaasipesupudelisse iga kord 25 ml (EG-i oli gaasipesupudelis 150 ml). Viimasena mdoddeti

neeldumisspekter, kui gaasipesupudelisse oli pandud vesi (seega vee moolimurd = 1).

T=30°C 0 —EG
0,50 0,50+ T=50"C ——— EG:H20 1:6
1 EG:H20 1:3
0,45 ——— EGH20 1:1
: 0,451 -~ H20
2 0,401 © 0,401
S oas E
2 0,351
0 ] < 0,351
z ] 2
0,30 0.30-
0,25 1l LA AL L A S B R R B R 0.25
500 600 700 800 7 s00 600 700 800

Lainepikkus (nm)

Lainepikkus (nm)

Joonis 17. Neeldumisspektrid vee kontsentratsiooni muutmisel EG-s 30°C (vasakul) ja
50°C (paremal) juures.

Lisatud vee hulk EG lahusesse arvutati imber vee moolimurruks arvestades lahuste

tihedusi (EG p=0.79 g/cm’) ja molaarmasse. Joonisel (18) on vilja toodud neeldumisriba

maksimumi sdltuvus vee moolimurrust (hulgast) EG lahuses kolmel isotermilisel katsel.

Neeldumisriba maksimum (cm'1)

15500{
15000{
14500{

140001

A T=20°C Y =14231+1503 X
o T=30°C Y =14156+1310 X
o T=50°C Y =14039+971 X

s

2

00 02 04 06 08 10
Vee moolimurd etileenglikoolis

Joonis 18. Vee sorptsiooni isoterm: neeldumisriba maksimumi asukoha sdltuvus vee
kontsentratsioonist erinevate temperatuuride juures (20°C, 30°C, 50°C).
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Katsepunktid, mis joonisel 18 on kujutatud alla nulli vee moolimurruna EG-s, on
mdddetud N, aurudes, vaatamaks, kui palju esiteks mdjutab neeldumisspektrit EG ise ja
teiseks hinnata temperatuuri mdju neeldumisspektritele. EG mdjul nihkub neeldumisspekter
~ 5 nm sinisesse, temperatuuri alanemisel 30°C vorra (50°C-It 20°C-le) ~ 10 nm (temperatuuri
moju on analiilisitud 1dhemalt punktis 6.3.3.4).

Kuna saadud joonise (18) isoterm on lineaarne, siis vOib sellest jéreldada, et
Langmuiri liige sorptsiooni mudelis 1) on tithine v3i 2) meie molekulid seda ei tunne. See viib
puhtalt Henry tiilipi veemolekulide lahustuvusele poliimeerkiles (vt valem 15). Edaspidistes
arvutustes ongi arvesse voetud ainult Henry lahustuvust e neeldumisriba maksimumi nihke

lineaarset sdltuvust vee hulgast poliimeeris.

6.3.2 Er(30) virvainega legeeritud PMMA neeldumisspektrite mootmine niiskuse

sisalduse muutmisel kiillastatud soolalahustega.

E1(30) virvainega legeeritud PMMA kilede neeldumisspektrite niiskuse tundlikkus
moddeti kiillastatud soolalahuste abil (vt p.2.3). Kiiveti pohja pipeteeriti ~ 1 ml kiillastatud
soolalahust ning neeldumisspektrid registreeriti 20°C juures peale tasakaalu saavutumist
suletud kiivetis (konstantsel suhtelisel niiskusel). Joonisel (19) on vélja toodud E+(30)/PMMA

kile (5.4.1.1) neeldumisspektri muutus soltuvalt keskkonna suhtelisest niiskusest.

LiCl RH=12%
toas RH=18%
MgCl, RH=32%
—_— Mg(NO3)2 RH=55%
— K,SO, RH=98%

0,91

0,81

Neeldumine

0,7-

0,61

' '5(I)O' B '6(|)0' - '7(I)O' B 'SCI)O' '
Lainepikkus (nm)

Joonis 19. E1(30)/PMMA kile neeldumisspektrite soltuvus relatiivsest niiskusest (%RH
kasvades esineb hiipsokroomne nihe ja hiipokroomne efekt).

Suhtelise niiskuse muutumisel 12 — 98 RH% vahemikus toimub spektri nihe ~ 55 nm

sinisesse (vastavalt suhtelise niiskuse suurenedes) ja neeldumise intensiivsuse vdhenemine
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(hiipokroomne efekt) 0,05 neeldumise iihikut. Kui arvestada, et PMMA imab keskmiselt 1 %
niiskust (maksimaalse %RH juures), siis vorreldes vérvaine lahusega atsetoonis (vt p.6.2) on

hiipokroomne efekt vdiksem ja hiipsokroomne nihe suurem.

16500 n=4 n=4
*TE 1 Y = 14645 + 22’1 X /i// ‘T’\ 16500 - Y = 14643 + 93,5 X ///
\O/ 1r= 0.996 /// g r=0.995 ////I
£ 16000+ . £ 16000 /
E i / =) | ] /,//
E : //, % -
g 1 5500'- /// _ (MU 15500 i /////'/
© ///, n —_ 5 g - ) n=5
2 450001 W Y=14799+160X 3 - Y = 14796 + 68,0 X
g m r=0.957 g 15000 - ///./ r=0.957
5 : 3
$14500................---.----.-614500...,....,...............
> 0 20 40 60 80 100 2 5 10 15 20 25
%RH Vee hulk poliimeeris (cm*(STP)/cm’(poly))

Joonis 20. Neeldumisriba maksimumi asukoha soltuvus RH%-st (vasakul) ja vee hulgast
poliimeeris (paremal) E+(30)/PMMA kile korral.

Neeldumisriba maksimumi sdltuvus suhtelisest niiskusest (joonis 20, paremal) on
lineaarne (teatud moondustega). Sirge vorrandid 1dbi kodikide punktide (n = 5) ja vélja jéttes
maksimaalsel niiskusel saadud tulemused (n =4) on toodud joonisel (20). Viimase punkti
modtmisel el pruugi olla saavutunud tasakaal kiivetis (modteraku mittehermeetilisuse tottu) ja
% RH on tegelikust vidiksemad. Vorreldes joonise (20, vasakul) saadud sirgeid eelmises
p.6.3.1 20°C juures tehtud modtmistega (vee moolimurd EG-s on sisuliselt %RH/100), siis
nihkekiirused on ldhedasemad n = 5 korral.

Valemi (15) jargi arvutatult (arvestades p.4.1.7 toodud parameetreid ja vottes
Langmuiri litkme vdrdseks nulliga) on nihkekiirused poliimeerkiles vorreldes lahustega ligi

kaks korda suuremad.

6.3.3 Virvainega legeeritud poliimeerkilede niiskusreaktsiooni uurimine isobaarilise

eksperimendiga.

Teise vOimalusena varieerida niiskuse sisaldust on ldbi viia isobaariline Kkatse
(temperatuuri muutmisel mddterakus muuta veemolekulide lahustuvust poliimeerkiles,
suhtelist niiskust). Lahustuvus (§) nditab kui suur osa gaasist sorbeerub 1ibi membraani

tasakaalu tekkimiseni antud réhul ja temperatuuril. Kuna veeaur on kergesti kondenseeruv
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gaas, siis vastavalt Van't Hoffi tiilipi sdltuvusele temperatuuri suurenedes vee lahustuvus

viheneb (vt p.4.1.6, 4.1.7) e mida kdrgem on katsetemperatuur, seda viiksem niiskus (% RH).
6.3.3.1 E1(30)/PMMA Kiles

E1(30) vdrvainega legeeritud PMMA kilede niiskusreaktsioon isobaarilisel mudelil on
vilja toodud joonisel (21). Kile asetati kiivetti ja moddeti neeldumisspektrid erinevate
temperatuuride juures. Eelpool toodud seoste (vt p.4.1.7) kaudu arvutati temperatuurile

vastavad niiskused arvestades toatemperatuuri ja — niiskust (kdesoleva katse ajal 22°C, 26 %).

——4°C
10°C T°C RH%
0,8+ ———20°C
_4000 40 85
()
g ——60°C
E 0.7 10 56
S
3 20 29
zZ
0.6 0 93
500 600 700 800 60 3.5

Lainepikkus (nm)

Joonis 21. E1(30)/PMMA kile neeldumisspektrite sdltuvus poliimeeri lahustuvuse mudelil
erinevatel temperatuuridel

Joonisel (22) on toodud neeldumisriba maksimumi sdltuvus vee hulgast.
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Joonis 22. E1(30)/PMMA kile neeldumisriba maksimumi asukoha soltuvus %oRH-st
(vasakul) ja suhtelisest vee hulgast poliimeeris (paremal).
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Katsepunktid on lineaarses soltuvuses vee hulgast poliimeeris ka siin (kui korvale jétta
60°C juures moddetud spekter) ja vorreldavad kiillastatud soolalahustega tehtud modtmistega.
Lineaarse regressioonisirge analiiiisil saadud sirge tdusud on ldhedased (n = 4 korral paremini
korrelleeruvad) ja spektri algordinaadid sarnased (~ 14300 ja 14700 cm™).

60°C juures moddetud spekter hdlbib normaalsest tdendoliselt seetdttu, et varvainega
legeeritud poliimeerkiles esineb nn termoefekt (selle moju analiilisist 1&hemalt p.6.3.3.4),
mille mdjul nihkub spekterimaksimumi asukoht pikemate lainepikkuste poole. Seega

eksperimentaalselt saadud maksimum vdiks tegelikkuses olla lithemal lainepikkusel.
6.3.3.2 RD2/PMMA Kkiles

RD2/PMMA kile korral muudeti poliimeerkile temperatuuri vahemikus 60 — 3,5°C
(allpool algab kondenseerumine). Toatemperatuur oli modtmise hetkel Hygropalm
niiskuseanduriga mdotes 23.6°C ja RH =26 %. Alloleval joonisel (23) on vilja toodud

spektraalriba iseloomulik muutus erinevatel temperatuuridel ja vastavad RH %.

T°C RH%
60 3.8
50 6.1 0,25+
40 10 0.20-
35 13 . :
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25 24 2 0,10
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20 32 < ]
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5 & Lainepikkus (nm)
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Joonis 23. RD2/PMMA kile spektraalriba iseloomulik muutus temperatuuri muutmisel (paremal)

ja temperatuurile vastavad RH% (vasakul), kus maksimaalsele intensiivsusele vastab
maksimaalne temperatuur ja minimaalne suhteline niiskus.

Temperatuuri  vdhenedes (suhtelise niiskuse kasvades) nihkub spektraalriba

maksimumi asukoht sinisesse (AL on ca 70 nm) ja spektri intensiivsus viaheneb ~ 0.1 {ihikut.
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Joonis 24. RD2/PMMA kile neeldumisriba maksimumi asukoha sdltuvus %RH-st (vasakul) ja
suhtelisest vee hulgast poliimeeris (paremal).

Reaalse niiskuseanduri ergastusallikana tuleks kone alla moni punane valgusdiood,
mille lainepikkuse juures registreeritaks suhteline niiskus keskkonnas. Selge on see, et
valitaval lainepikkusel peaks olema neeldumise intensiivsuse muutus vdimalikult suur, sest
sellest soltub niiskuseanduri tundlikkus. Alloleval joonisel (25) on toodud 725 nm juures
saadud neeldumised (vasakul) ja suhteline vee hulk poliimeeris (paremal). Vorreldes
neeludumisriba maksimumi, joonis (24), ja valitud lainepikkusel saadud iseloomulikke

sOltuvusi, on ndha sarnast kiditumist.
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Joonis 25. Neeldumise mittelineaarne kahanemine vee aktiivsuse (suhtelise niiskuse, sest
RH%=a,,<100) kasvamisel 725 nm juures (paremal) ja vee kontsentratsioonist
poliimeeris (paremal).
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6.3.3.3 RD2/PVAc Kkiles

RD2/PVAc kile korral muudeti poliimeerkile temperatuuri vahemikus 10 — 50°C.
Toatemperatuuriks mdddeti 23°C ja RH = 48 %.

Joonisel (26) on toodud poliimeerkile neeldumisspektrid isobaarilisel eksperimendil
suhtelise niiskuse vahemikus 11 —100 %. Maksimaalsel niiskusel tekib kile pinnale

kondensatsioonvesi, mistdttu neeldumise intensiivsus kasvab (vastupidiselt normaalsele).

48
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Joonis 26. RD2/PV Ac kile neeldumisspektrite sdltuvus isobaarilisel katsel, kus suurimale
neeldumisele vastab maksimaalne temperatuur ja minimaalne % RH.

Alloleval joonisel (27) on vilja toodud, kuidas soltub neeldumisriba maksimum

suhtelisest niiskusest ja suhtelisest vee hulgast PVAc-s.
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Joonis 27. Neeldumise mittelineaarne kahanemine suhtelise niiskuse kasvades (vasakul) ja vee
kontsentratsioonist poliimeeris (paremal).
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Nagu joonistelt (27) ndha, on soltuvused vorreldavad PMMA maatriksis tehtud
mootmistega. Suhtelise niiskuse suurenedes neeldumisriba maksimum nihkub lithemate
lainepikkuste poole mittelineaarselt ja neeldumisriba maksimum on heas lineaarses
korrelatsioonis (= 0.995) suhtelisest vee hulgast poliimeeris. Nihkekiiruseks saadi 77 cm’

suhtelise vee hulga kohta poliimeeris, mis on ldhedane PMMA-s saadud tulemustele.

6.3.3.4 Termoefekti uurimine

On leitud, et Reichardt’i vérvaine on termokroomne [17], mistdttu temperatuuri
muutmisel poliimeerkile niiskusreaktsiooni uurides tuleb analiilisida termoefekti, selle ulatust.
Eelpool toodud katsed (p 6.3.2) on ndidanud samuti poliimeerkilede temperatuuri tundlikkust.
Antud peatiikis vaadeldaksegi erinevate modtmismeetoditega, kui oluliselt mojutab
temperatuur sensorelemendi moodtekarakteristikuid.

Termoefekti uuriti kahel viisil: esiteks hoiti objekti kuivas keskkonnas (N, aurude
labijuhtimisel) ja teiseks N, ja EG keskkonnas. Temperatuuri alandati iga kord 10°C
intervalliga. Joonisel (28) on toodud Er(30)/PMMA kile neeldumisspektrite soltuvus
temperatuurist N, keskkonnas temperatuurivahemikus 10 - 50°C. Joonisel (29) on vastavad
soltuvused toodud N, : EG aurudes temperatuurivahemikus 20 - 50°C (alla 20°C algab EG
kondensatsioon).

Spektraalriba maksimumi asukoht nihkub sinisemasse temperatuuri alanedes (nihe
~10nm), mis on vdrreldes niiskusreaktsiooniga kordi véiksem. Sama voib viita

hiipokroomse efekti kohta.

E(30)/PMMA kile N, aurudes 50 - 10°C

0,45+

0,40+

Neeldumine

0,35+

0,30+

500 600 700 800
Lainepikkus (nm)

Joonis 28. E1(30)/PMMA kile neeldumisspektrite temperatuuri sdltuvus N, aurudes, kus
temperatuuri alanedes nihkub spekter liihemate lainepikkuste suunas.
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ET(30)/PMMA kile N, ja EG aurudes 50 - 20°C

0,45-

0,40-

Neeldumine

500 600 700 800
Lainepikkus (nm)

Joonis 29. RD2/PMMA kile neeldumisspektrite temperatuuri sdltuvus N» ja EG keskkonnas,
kus temperatuuri alanedes nihkub spekter sinisesse.

Kahel viisil mdddetud poliimeerkile temperatuuri sdltuvus on lineaarne (joonis (30)),

kus neeldumisriba maksimumi asukoht temperatuuri kasvades nihkub punasesse.
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Temperatuur (°C)

Neeldumisriba maksimum (cm

Joonis 30. Erinevatel mdodtmismeetoditel saadud poliimeerkilede neeldumisriba maksimumi
temperatuuri sdltuvus.

Nii N; kui N; - EG keskkondades saadud sirge tdusud on omavahel vorreldavad.
Keskmiselt nihkub spekter 2 nm temperatuuri tostmisel 10°C vdorra pikemate lainepikkuste

poole.
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Seega p.6.3.3.1 toodud viide, et 60°C juures moddetud neeldumisspektri maksimum
peaks asuma liihemal lainepikkusel kui mdotmistel reaalselt saadi, peab paika. 60°C juures on

nihe ~ 12 nm, mis neeldumisriba uueks maksimumiks annab 688 nm.
6.4 DMAN/PMMA Kkile luminestsentsspektrite mootmine

DMAN/PMMA kile luminestsentsspektreid moddeti lainepikkuste vahemikus 500-
704.8 nm alloleva seadme abil (joonis (31)). Objekt asetati termostateeritud
vaakumkambrisse, kus soojendamiseks vOi jahutamiseks kasutati Peltier elementi.
Kuumutamise ja jahutamise protsessi juhtis temperatuurikontroller CN77000 (Micromega).

Mooteseade koosneb: monokromaatorist MDR-2 (LOMO), fotokordistist H6240-01
(Hamamatsu) footonite loendamise reziimis ja PC-arvutisse paigaldatud multiskaaleri blokist
TOF882-2 (Fastcomtec). Ergastusallikana kasutati violetset valgusdioodi. Ergastava

dioodvalguse puhastamiseks kasutati sinist SS4 ja neutraalset ndrgendavat NS7 filtreid.

Valgus- Sagedusmddbtja
d;g@ Valgusfiiber 123456789
Temperatuuri O
kontroller T-andur
< @ %
Peltier I'g-T ‘
0o jahuti I%‘ ———————
Uuritav _} =]
kile
Fotokordisti
Monokromaator -
[e—]
© 1]
o —_—
. Arvuti ja
o . .
: multiskaaleri
e kaart
Ohu niisutaja Vaakumpump

Joonis 31. Luminestsentsspektrite ja difusioonikineetika mdotmise seade.

DMAN/PMMA kilega mdoddeti esmalt kuivas keskkonnas (N, aurudes)
luminestsentsspektrite temperatuuri sdltuvus (vahemikus 10 — 60°C) iga 10°C jdrel (joonis
(32)). Seejérel juhiti termostateeritud kambrist 1dbi vee aure (mddteseade abil, mis on toodud
p.6.3.1 joonisel (16)) ja registreeriti niiskes keskkonnas luminestsentsspektrid 60 - 20°C
vahemikus (joonis (33)). Niiskuse kasvades nihkub spektraalriba punasesse (batokroomne

nihe) 5 nm vdrra antud niiskuste vahemikus.
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Joonis 32. DMAN/PMMA kile temperatuuri soltuvus, kus maksimaalsele intensiivsusele
vastab korgeim temperatuuripunkt.
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Joonis 33. DMAN/PMMA kile niiskuse sdltuvus isobaarilise katsega, kus maksimaalsele
intensiivsusele vastab korgeim temperatuuripunkt ja minimaalne suhteline niiskus.

Joonistelt (32,33) on ndha, et temperatuuri mdjul védheneb ainult luminestsentsi
intensiivsus, niiskusest soltuvalt nihkub spektririba punasesse. Suhtelise niiskuse vahemikku
saadi isobaarilise katsega muuta ainult kuni 30 % RH. Kuna nihe on viike antud niiskuse

vahemikus (kdigest 5 nm), siis antud kilega edasisi arvutusi ei tehtud.
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6.5  Difusioonikineetika uurimine
6.5.1 Difusioonikineetika uurimiseks kasutatud optilise m6dtmise aparatuur

Difusioonikineetikat uuriti eelmises punktis toodud mddteseadme abil. Objekt asetati
termostateeritud vaakumkambrisse, millest pumbati ohk védlja vaakumpumbaga ja niiske
keskkonna tekitamiseks suleti vaakumpumba kraan ning avati niiskusseadeldise kraan.

Poliimeerkile neeldumise mddtmiseks kasutati punast valgusdioodi kiirgusmaksimumiga
669 nm.

6.5.2 Poliimeerkile niiskusreaktsiooni analiiiis
Veemolekulide difusioon ainekilesse ja kilest vilja toimub alloleva skeemi kohaselt:

1,= const

H,0 difusioon

S

l—
-l

: I(x0) Clx,p)
H
Tt 1t 1 1 1 **

H,0 difusioon

1o
Joonis 34. Niiskusreaktsiooni analiiiisi pOhimdtteline skeem

Valguskiire intensiivsuse suhteline muutus niiskustundliku kile siigavusel x ja ajahetkel ¢ on:
XD e by
I(x,1) (24)

kus a(x,?) on kile neeldumiskoefitsient. Kile neeldumine on avaldatav vastavalt valemile (23):

A(t) =log l:exp (— T a(x, t)dxﬂ . (25)

-d
Eespool veendusime, et punase valgusdioodi lainepikkusel viheneb kile neeldumine 4

lineaarselt sorbeeritud vee hulgaga, mis tunduvalt lihtsustab neeldumise arvutamist:
d
an:%-Kxjaan, (26)
-d

kus C(x,f) on sorbeeritud vee kontsentratsioon siigavusel x ja ajahetkel ¢ ja 4y on neeldumine

kuivas keskkonnas. Neeldumiskoefitsient valemis (25) avaldub niiid:
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a(x,t)=a,— %C(x, 1), (27)

kus ay on neeldumiskoefitsient veevabas kiles.
Fick’i teise seaduse (10) lahend sorbeeritud vee hulgale on difusiooni pikkade aegade

korral [8]:

d
f C(x,t)dx v 8 exp[—D(2n +1)° -7’ .t}

A{g):;i______zl_za Ad’
M —~ Qn+1)7 -7’

o

(28)

kus M) on vee tasakaalulise hulgaga M, normeeritud vee hulk ajahetkel ¢t
Eksperimendikdverate modelleerimine toimus mittelineaarse vahimruutude meetodil

kasutajaliidese Origin 6 keskkonnas, kus arvutati rea (28) kuuenda litkmeni.
6.5.3 Virvainega legeeritud kilede difusioonikineetika

Difusioonikineetikat uuriti Er(30)/PMMA kile korral, mis oli valmistatud Petrie
tassile, erineva tootemperatuuri juures keskkonna niiskusesisalduse muutmisel. Saadud kilede

neeldumisspektrid on vilja toodud publikatsioonis [11].

Tootemperatuur valiti vahemikus 0 — 40°C. Kuiva keskkonna saavutamiseks tekitati
vaakumpumba abil vaakum, niiskuse sisselaskmisel veega kolvist saavutati korgeima
sisaldusega niiskus, kuid antud kontsentratsiooni ei ole kindlalt voimalik méarata. Keskkonna
muutumisel kuivast — niiskeni saab méérata reaktsiooniaecga. Kui vorrelda veemolekulide
difusiooni kilesse ja nende kilest vdljumist vastavate reaktsiooniacgade pohjal, voib oelda, et

véljumine kilest on natuke aeglasem protsess, kuid siiski vorreldav sisenemisega.
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Joonis 35. Reaktsiooni aja soltuvus temperatuurist vastavalt 0°C (vasakul) ja 30°C
(paremal) juures.
Vorreldes kahte joonisel (35) kdorvutatud graafikut, voib jédreldada, et difusioon
muutub temperatuuri kasvades kiiremaks (ajamastaap kiimme korda véiksem 30°C juures kui

0°C) ja neeldumine viheneb.

Joonisel (36) on toodud keskmiste (sisse ja vilja) difusioonikoefitsientide sdltuvus

temperatuurist.
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Joonis 36. Arrheniuse graafik difusioonikoefitsiendi sdltuvusest temperatuurist
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Eelolevalt graafikult on ndha, et 40°C juures difusioonikoefitsient ei lange
regressioonisirgele, mille pdhjuseks vOib olla vdga kiire reaktsiooniaeg. Veemolekulide
difusioon kilesse ja sealt vilja toimub nii kiiresti, et ei suudetud tagada piisavalt kiiret
viliskeskkonna muutust.

Regressioonisirge kaudu saab vilja arvutada aktivatsioonienergia vastavalt valemile
(19), mis on 4460 cm™ (=53 kJ/mol). Eksperimentaalselt saadud aktivatsioonienergia vastab
kirjanduse andmetele. Eeldusel, et neeldumise muutuse amplituud on proportsionaalne Henry
lahustuvuskoefitsiendiga, leiti sorptsioonientalpia (joonis (37)) Van't Hoffi tiilipi soltuvusest,

kus AHg = - 22 kJ/mol, mis on lihedane vee kondensatsiooni entalpiale PMMA-s.

[72]
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Joonis 37. Van’t Hoff’i graafiku sdltuvus temperatuurist
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7. KOKKUVOTE

Viimasel ajal on plastilistele optilistele fiibritele hakatud podrama suurenevat
tdhelepanu nende eeliste tottu: suhteliselt madal hind, kergekaalulisus, immuunsus
elektromagnetilisele interferentsile, sest praktikas seab niiskuse modtmise meetodi valikule
piirid kasutusala, niiskusanduri mdotekarakteristikud (tundlikkus, selektiivsus, temperatuuri
efekt, reaktsiooniaeg) ja hind.

Kéesoleva uurimistod eesmirgiks oli spektraalselt ja ajaliselt karakteriseerida
erinevate virvainetega legeeritud poliimeerkilede niiskusreaktsioone leidmaks tundlikkuse ja
stabiilsuse poolest ,,head* materjali optilise niiskusanduri sensorelemendina.

TOO0 raames:

e tootati vilja poliimeeri kapseldatud vérvaine kilede valmistamise metoodika, et
oleks tagatud kile piisav optiline tihedus ja tundlikkus,

e analiilisiti erinevate solvatokroomsete vérvainete sobivust poliimeerkile
niiskustundliku molekulina,

e optimeeriti virvaine kontsentratsiooni poliimeermaatriksis,

e vaadeldi solvatokromismi erinevust tahkes ja vedelas faasis,

e niiskusreaktsiooni poliimeerkiles analiiiisiti kolmel erineval meetodil:

= isotermilise eksperimendiga,
= kiillastatud soolalahustega (konstantsel suhtelisel niiskusel),
= isobaarilise eksperimendiga.

e analiilisiti temperatuuri moju valmistatud niiskustundlikele kiledel,

e analiiisiti  veemolekulide  sorptsioonikineetikat  vérvainega  legeeritud
poliimeerkiles — difusioonikiirust, reaktsiooniaega, nende sdltuvust temperatuurist.

Poliimetiiiilmetakriilaati kapseldatud vérvaine kilede optiliste omaduste mddotmiste
pohjal voib jéreldada, et niiskustundliku kile valmistamiseks on molemad Reichardt’i
viarvained (Er(30) ja RD2) sobivad. Erinevatel eksperimentidel saadud nihkekiirused
suhtelisest vee hulgast poliimeermaatriksis on omavahel vorreldavad ja samas suurusjirgus.

Neeldumisriba maksimum on lineaarses soltuvuses suhtelisest vee hulgast poliimeeris.

Optimaalseks koguseks on 1 mg vérvaine kohta 100 mg poliimeeri.

Termoefekti analiiiisist jareldub, et keskmiselt nihkub iga 10°C-ga spektraalriba
maksimum 2 nm, mis on oluliselt vdiksem niiskuse tundlikkusest. kus maksimaalse suhtelise

niiskuse muutumisel nihkub spekri maksimum 70 nm.
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Veemolekulide sorptsioon kilesse ja sealt vidlja on vorreldav aja mastaabis.
Temperatuuri kasvades difusioon kilesse ja kilest vidlja kiireneb oluliselt. Neeldumise
muutuse  sOltuvus temperatuurist on lineaarne, mistdottu vOimalik kalibratsioon
temperatuuritundlikkuse suhtes. Temperatuuril 30°C on kile reaktsiooniaeg 30 s.

Arvutatud aktivatsioonienergia (E4 = 53 kJ/mol)) vastab kirjanduse andmetele ja
sorptsioonientalpia (4Hs = - 22 kJ/mol) on ldhedane PMMA vee kondensatsioonientalpiale.

Lopetuseks voib oelda, et valmistatud poliimeerkiled omavad rakenduslikku véértust
ja voimaldab neid kasutada niiskustundliku sensorelemendina. Uurimust6dd tuleks kindlasti
jatkata optilise niiskuseanduri prototiilibi valmistamise ja analiilisimisega. Kindlasti tuleks
analiitisida poliimeerkilede stabiilsust ja mitmesuguste Ohus leiduvate polaarsete iihendite
(néiteks alkoholid, happeaurud) mgju.

T66 autor tdnab oma juhendajaid Jaak Kikast, Artur Suisalu ning igakiilgse abi eest

Tea Avermaad ja Indrek Renget.
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9. SUMMARY

HUMIDITY REACTION IN OPTICAL POLYMER FILMS

The goal of this paper was to measure the spectral and time dependent humidity
reactions of different dye-doped polymer films to find optimally sensitive and stable material
for optical humidity sensor.

Recently fiber-optical sensors have received wide attention because of their advantages:
low cost, light weight, immunity to electromagnetic interference. In practice, the choices of
humidity measurement method are limited by working area, technical data and cost of the
Sensor.

In the present project:

. a method to prepare dye-doped polymer films with sufficient optical density and
sensitivity was elaborated,

o different solvatochromic dyes were examined to find out the superior,

. the optimum of concentration of dye in polymer matrix was found,

o the spectral dependence between absorbance and water molecule amount in dye solution
as well as dye-doped polymer films was measured,

. the moisture reaction by three different methods was analysed:

= isothermal experiment,
= with saturated salt solutions (constant relative humidity),
= isobaric experiment,

. the thermochromic effect was studied in water-free polymer films,

o water sorption kinetics in polymethylmethacrylate film doped with Reichardt’s dye was
analysed. The coefficient of diffusion and its dependence on temperature have been
estimated.

From the measurement of optical properties of films one can declare that for humidity
sensitive film both Reichardt’s dyes are acceptable showing similar results.

The maximum of spectral line shows linear dependence on relative water uptake in
polymer.

The optimum concentration is 1 mg dye for 100 mg polymer.

Thermochromic effect was observed to be 2 nm per 10°C. This is much lower than the

70 nm shift of maximum on the 100% humidity change.
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Kinetics of water sorption has been studied for different temperatures of polymer film at
a rapid change of environmental humidity. The response time decreases and the coefficient of
diffusion increases on the increase of temperature. At temperature 30°C the effective moisture
response time is 30 s for a 20 um-thick film.

Calculated activation energy is E4 = 53 kJ/mol (agrees with literature data) and sorption
enthalpy AHs = - 22 kJ/mol is close to the enthalpy of water condensation in PMMA.

In conclusion, the prepared polymer films are promising active elements for optical
humidity sensor. More research on the stability of present films and side-effects to other polar
vapors needs to carry out. Probably, this project will continue with the construction of an

optical humidity sensor.
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LISA 1. Poster-ettekanne rahvusvahelisel konverentsil AOMD-4, Tartus 6-9. 07. 2004

POLYMER FILM DOPED WITH SOLVATOCHROMIC
DYE FOR HUMIDITY MEASUREMENT Q .

Marju Kleemann®, Artur Suisalu®, Jaak Kikas®

Dept. of Physics, University of Tart, Teahe St 4, 51010 Tartw, Estonia b
blnstitute of Physics, University of Tartu, Rija St 142, 51014 Tartu, Estonia

1. Motivation 4. Apparatus

v Design of the humidity sensitive coatings for plastic for the messurement
optical ﬁb_cr. y i ; : of water sorption

v Characterization and modeling its reaction to moisiure. fe i

v Revealing shortages limiting the performance of
SENsor.

2. Humidity sensitive membrane: 5 Results of sorption

20-pm thick, self-standing poly(methyl methacrylate) ) Water sorption and desorption
(PMMA) film with water uptake ca. 1%, kinetics could be well fitted to
the Fickian model with the single

Indicator dye — Reichardt's phenolbetaine (RD), r'Y diffusion coeflicient [
well-known polanity indicator of organic Bl . | o |

) A ¢ “n o Brovp| ~Di2ns ¥l
solvents, WI 1:'3 L g—l—,:,““:_, o | -

where d=20 pm is the film thickness.

o o

3. Steady-state absorption spectroscopy

Specimen m the quvette of
spectrophotometer ¥V-370 (Jasco),
which was plugged to the head of
a capacity-type relative humidity

Arrhenius plot of water diffusion
coefMicient D in glassy PMMA.

_i
g
i
4
i

sensor HygroPalm 1 (Rotronie).
Relative humidity was stabilized
by saturated solution of salts.

Van't Hoff plot of K supports the
assumption that Henry-type water

Strong hypochromie effect on sorption model 15 valid i glassy

pipetting of water into the solution .. | PMMA.
of R in acetone corresponds to the N \
formation of the phenol b
form of R to phenolic RD.
6. Summary
Effect of RH on the absorbance . A fast response humidity membrane with good linearity
of RD in glassy PMMA. Note, 5 and sensitivity was fabricated.
that specific solvatation of RD with 5 . The sensitivity is 0.002 of the absorbance change at 667
water is depressed compared to nm per cent of the humidity level,
acetone solution, . The conventional sorption model is usable to explain
water dynamies in glassy PMMA.
. The lipophilic modification of indicator dye will increase

‘The absorbance at the vawelength
(667 nm) of a red light-diede

decreases linearly with the increase g oss

its solubility in organic polymers and decreases
probability of specific solvatation with water,

of moisture.
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