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TOOSKASUTATAVAD LUHENDID

BrgTMP — tetramesitlitil-b-oktabromoporfiriin

CAB —tselluloos atsetaat buttraat

CPP — koproporfiriin
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OEP — oktaettitlporfuriin
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pol U-1BM-ko-TFPM — pol ti(i sobuttitil metakr Ul aat-ko-tetraf luoroproptitl metakriil aat)
pol U-1BM — polti(isobuttitl metakril aat)

pPPEGMA — polti(ettl eengl Ukool)etlitil eeter metakriil aat
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1. SISSEJUHATUS

Optiliste sidevahendite voidukédik tanapéeva infouhiskonnas on soodustanud
optiliste moGtmismeetodite arengut. Labimurre optoodide tehnoloogias saavutati parast
plastikust optiliste fiibrite kasutuselevottu, mis tagas odava ja tookindla valgustrakti
modtmisobjekti ja registraatori vahel. Keskkonna optilisel monitooringul on Uks oluline
edlis eektriliste méotmiste ees — ta on immuunne elektriliste mirade suhtes. Optilisel
meetodil, kus signaali saadakse teatud protsess jalgivast luminestsentskiirgusest, on
pohimdtteliselt piiramatu tundlikkus. Néaiteks, luminestsentsmikroskoopia kasutamisega
bioloogias on jéutud tihe molekuli jalgimise tasemele.

Optilised hapnikuandurid on tanapaeval juba kasutusel. Arendustegevus jatkub
uute ja paremate materjaide juurutamise aal, mis oli ka kéesoleva uurimuse objektiks.
Fotoluminestsents  kustutamisel pohineva hapnikuanduri  konstrueerimisel tuleks teha
Oige valik luminestseeruvate molekulide hulgast. Pohilisteks valikukriteeriumiteks on:
tugev valguse neeldumise ristldige, hea fosforestsents kvantsaagis ja suhteliselt pikk
ergastatud seisundi eluiga. Viimatinimetatud tegur on oluline eelkdige tehnilistel
pohjustel, kui soovitakse konstrueerida andurit, mis mdddab hapniku kontsentratsiooni
luminestsents kustumisaegade pdhjal. Pikk ergastatud seisundi eluiga on kasulik ka
tundlikkuse mottes, kui kasutatakse vérvaine kapseldamiseks tahket maatriksit, kus
hapniku tasakaaluline kontsentratsoon on madal. Eelpooltoodud kriteeriumitele
vastavad Pd- ja Pt-porfuriinid, kus on tugev sinise valguse (ca. 400 nm) neeldumine ja
kiirgus on oluliselt nihutatud valguse punasesse piirkonda (ca. 700 nm), mis teeb
lihtsaks ergastava ja kiirguva valguse spektraal se eristamise.

Hapnikuanduri oluliseks konstruktsioonielemendiks on membraani voi kile
materjal, kuhu varvaine kapseldatakse. Traditsiooniliselt kasutatakse siin PMMA-d, mis
tagab madala gaas sSsdduse ja sdllest johtuvalt lihtsa mehhanismi  gaaside
sorptsiooniks. PolUmeerkilede pikagalise kasutuse puuduseks on nende fllsikaline ja
keemiline vananemine. K&esoleva uurimuse teiseks eesmargiks oli vastata kiisimusele,
kas on voimalik polimeerkilet ette vanandada, et jargneval kasutamisel hapnikuanduri
tundlikkuse muutus j&&ks teatud piiridesse.

Kéesoleva t60 rakenduslikuks eesmérgiks oli uuritud materjalide baasil fiiber-optilise
hapnikuanduri prototlitibi mo6te-optoodi valmistamine, mis toimus Eesti Tehnoloogia

Agentuuri poolt finantseeritud projekti raames (projektijunt R. Jaaniso).



2. KIRJANDUSE ULEVAADE
2.1. Metalloporfiriinid

Ké&esolevas td0s on kasutatud hapnikutundlike molekulidena porfuriine. Need on
orgaanilised Uhendid, mida vdib leida néiteks toordlist, taimedest ja elusorganismidest.
Nad pakuvad huvi molekulaarbioloogias, sest neil on oluline roll biokeemilistes
Slsteemides, néiteks biokeemilise energia muundamisel, hapniku transpordil veres ja
fotoslinteetilise energia konversioonil taimedes. Tuntumad porfiriinid on heemi
molekul hemoglobiinisjakloroftlli molekul kloroplastides[1].

Porfariinid  on  makrotsiiklilised tetraplrroolid.  Porfiini  sisemine  p-
konjugatsiooni ring koosneb 18 p-elektronist, kuhu kuuluvad 12 slisiniku ja 4
[ammastiku aatomit. Metalliaatom asub makroringi keskel. Porfiriini lahused neelavad
vagust néhtavas ja ultravioletses spektripiirkonnas, millest viimane omab
intensiivseimat neeldumisriba. Metalloporfiriinid omavad ka suhteliselt intensiivset
fosforestsentskiirgust. Hapnikutundliku materjali valmistamiseks on neld varvaineid
viidud polUmeerkilesse, milles on tagatud piisav hapniku difusioon tundliku molekuli
juurde[2].

° Joonis 1. Tetrafentdlporfuriini molekuli
kompleks metalliga.

Porflriine voib jagada regulaarseteks, mille metallidel on téidetud orbitaalid, ja
ebaregulaarseteks, mille metallidel on osaliselt téidetud orbitaalid. Ebaregulaarsete
metalloporfiriinide metallide orbitaalidel on suurem mdju neeldumisele ja kiirgumisele
[2].

Kirjanduses leidub palju informatsiooni porfuriinide kohta, mis sisaldavad
plaatina voi pallaadiumi, mis antud t66 raames pakuvad kdige ronkem huvi. Peamiselt
uuritakse TPP (Joonis 1), TPTBP, OEP ja OEPK kompleksiihendeid.

Metalloporfiriine iseloomustatakse peamiselt neeldumisspektrites erinevate
neeldumisribadega, ka luminestsents kiirguse intensiivsusega ja selle kustutamisega



ning Stern-Volmeri parameetriga. Samuti on  oluline hapnikutundliku  vérvaine

vastupidavus keskkonnamdjutustel e ja okstideerumisele.

2.2. Hapnikutundlike molekulide spektraalomadused
2.2.1. Neeldumisspektrid

Vérvained isdoomustavad kindlatel lainepikkustel tekkivad neeldumisribad
(Joonis 2). Metalloporfiriidele on iseloomulikud Q, B, N, L jaM ribad [2].

Mieailoporphin
Soret band,

Joonis 2. Metalloporfuriini ja metallivaba
porfuriini neeldumisspektrid.

Wirenlergth |ranomeners)

Kaks ndhtavat riba on 500 ja 600 nm vahel. Madaama energiaga riba, mida
nimetatakse ka a-neeldumisribaks, on ergutatud singlettseisund elektroni algallikas
Q(0,0). Kérgema energiaga riba, mida kutsutakse veel b-neeldumisribaks, sisaldab thte
vOnkeergastust ja tdhistatakse Q(1,0), mis on paljude erinevate vonkumiste liitumine
[2].

Intensiivne neeldumine, mida nimetatakse Soret ribaks, ilmneb 380 ja 420 nm
vahel. See on teise ergastatud singletse seisundi agallikas, mida téhistatakse B(0,0).
Paremini lahutatud spekter monikord néitab Uhte piiki sinisemas piirkonnas, mis on tihe
lisa vibroonse ergastuse tunnus ning tahistatakse B(1,0) [2].

Soret ribast védiksema lainepikkusega piirkonnas néeb metalloporfuriinidel
ndrgemat N riba 325 nm ja M riba 215 nm juures. Nende kahe vahele satub ndrk L riba
[2].

Erinevate metalloporfiriinide spektrites esineb nork lainepikkuse suurenemine
vastavalt: Pd(11)<Co(I1)<Ni(I)<Cu(IN<zn(1)<Mg(l1) [2].

Metalloporfiriinide spektrid, mille metalil on vaba d orbitaa on nihutatud
sinise lainepikkuse suunas ning nad omavad vékest Q(0,0) piiki, nagu Zn kompleks.
IVa grupi metalloporfiriinide spektrites, nagu Pb kompleks, on paju intensiivsem



Q(0,0) piik vorreldes Q(1,0) ribaga ning eelmisega vorreldes on nihutatud punasesse
piirkonda 3].

OEP-OEPK-OEPDK reas Q(0,0) neeldumisriba léheb punasema lainepikkuse
suunas ja intensiivistub. Pt komplekside jaoks oleks nimetatud véartused vastavalt 537,
592 ja 660 nm ning Pd samade porfiriinide korral 543, 602 ja 678 nm. Soret riba
intensiivsuse ja asukoha muutus selles reas pole nii suur [4].

Metalloporfiriinide neeldumisribade kohta rohkem statistikat leidub minu

bakalaureuse t60s [5].

2.2.2. Luminestsents

Luminestsents on soojuskiirgusest erinev  valguskiirgus, mis tekib ane
ergastamisel. SOltuvalt ergastamise viisidest eristatakse foto-, kemi-, triboluminestsents
jne. Luminestsentss Kiirguses eristatakse fluorestsents ja fosforestsents, mida
kirjeldatakse Jablonski energiatasemete diagrammi (Joonis 3) abil.

Singlel excibed sinies Triplet exciied staie

T 1 Ir Wit |
T I Iy ielanalion
I v
"2 ..!*f . I Ineerayetem
LR [ = L +4n
¥ 13 F H
1 1
¢, [111 i
[ ! ‘
[} | | | J i !
" R, X g Bl Joonis 3. Molekuli elektron- ja
g "1 5 4 e vonketasemete ning
E " Iwiernal | A | . .-
| . vyl b nendevaheliste siirete skeem
tsonpison Flao N o oaphoreicence
| ‘ SR
/ ( ol B
- R L
| {1 J Y 1 14§ 1|'
[ [Tl 1 e
5, L - laxation —F=jut
g 1 Lt T
un ¥ ¥ " 1

5 A R E,

Algolekus () neelab molekul valguskvandi ja elektron siirdub kdrgemae
energiatasemele (S;), mis on esmene ergastatud singletne seisund. Juhul kui optilisel
ergastusel ergastatakse molekuli vénkumisi, siis tavaliselt gjavahemiku 10%%10"s
jooksul toimub vonkerelaksatsioon, kus molekul kaotab soojusenergiat. Kui ergastava
valguskvandi energia on piisavalt suur, et ergastada kdrgemaid elektroonseid seisundeid
($), dis vOib vonkerelaksatsiooni kéigus toimuda samuti mittekiirguslik sisemine
konversoon (S;® S;). Lopuks kbik ergastatud molekulid jouavad esimesse ergastatud
oleku madalaimale vonkenivoole (S) [2,6].



Madalaima vonkenivooga ergastatud seisundist S on voimalikud nii kiirguseta
kui ka kiirgudikud sirded pohiolekusse &. Juhul kui kiirguseta siirded on vdhem
tOendolised, siis on tegemist luminestseeruva molekuliga[6].

Fluorestsents on luhikese elueaga kiirgus, kus toimub elektronsiire singletsete
seisundite vahel (S,® S). Fluorestsentsi kustumisaeg on tavaliselt 10°-107 s,

Mittekiirgudiku voi kiirgusliku girde kérval on voéimalik kolmas moodus
ergastatud seisundi S; kustumiseks. interkombinatsiooniline siire madalama energiaga
triplettolekusse (Ty). Uldiselt, tripletsel (Ty) seisundil on viiksem energia kui singletsel
(S) seisundil. Kuna sire tripletsest seisundist molekuli pdhiseisundisse on spinniga
keelatud Gleminek, siis voib molekul tisna kaua viibida ergastatud tripletses seisundis.

Fosforestsentsiks nimetatakse kiirgudlikku diret metastabiilsest  tripletsest
seisundist pohiolekusse. Kirjeldatud Uleminek toimub vékese tGendosusega, millele
vastab pika kustumisajaga kiirgus 10°-10 s, Tavaliselt toimub fosforestsents pikematel
lainepikkustel vorreldes fluorestsentsiga. Kuna tripletses seisundis on molekulidel pikk
eluiga, on nad eriti tundlikud teiste molekulide suhtes, mida tuntakse Kkiirguse
kustutamisena. Fosforestsents kiiratud footonite arvu suhe aine poolt neelatud footonite
arvu nimetatekse fosforestsentss  kvantsaagiseks (f,). Ta avaldub fosforestsents
kiirgumise suhtelise tdendosuse (qp) jaoleku T; tekkimise kvantsaagise (f ) korrutisena:

R (1)

Aine luminestsents kustutamine véliste mgjurite toimel on Uks viis ergastatud
oleku, nii singletse kui tripletse kiirguseta desaktiveerimiseks. Ainet, mis kiirendab
ergastatud oleku dleminekut madalamasse ergastatud olekusse vOi  pohiolekusse
nimetatakse kustutgjaks. Kustutamine on bimolekulaarne protsess, mis sisadab kahe
molekuli kokkupOrget. Seda vOib jagada kahetlilbiliseks — fotoflilsikaine ja
fotokeemiline. Kui fotoflilisikalist kustutamist pShjustavad sama tlipi molekulid, sis
nimetatakse seda kontsrentratsiooniliseks  kustutamiseks, keemiliselt  erinevate
molekulide puhul, nagu varvaine molekul ja hapnik, on tegemist lisandkustutamisega

[6].



2.2.3. Luminestsentsspektrid

Koige rikkalikumat informatsiooni vérvaine molekulide hapnikutundlikkuse
kohta saab kiirgusspektritest. Erinevatest porfuriinidest ja sinna seotud metallist sdltub
kui suur on luminestsentsi saagis.

Paardumata elektroniga metalli kompleksid annavad tugeva luminestsentsi, nagu
naiteks Cu(ll) dhendid. Korgeid kvantsaagiseid on saadud Pt ja Pd kompleksidega
Vorreldes Pt ja Pd porfiriine, on esmestel aati tunduvalt lihem eluiga ja
mérkimisvaérselt suurem kvantsaagis. Kehtib  seaduspérasus, et kui metdlli
aatomnumber suureneb, sis fluorestsents vaheneb ja fosforestsents suureneb [2,7].

Pd ja Pt porfiriinidel on tugev hapnikust soltuv fosforestsents. Pd-TBP
kiirgusmaksimum asub 767 nm ja Pd-TPTBP oma 785 nm juures [8].

Pt- ja Pd-OEPDK nditasd norka fosforestsents toatemperatuuril ning
praktiliselt mitte mingit fluorestsents. Metaliga OEPDK fosforestsentss spekter on
nihutatud punasesse spektripiirkonda 110-150 nm vorra vorreldes OEPK-ga. OEPK
kvantsaagis on suurem 8-12 korda OEPDK omast. [4].

Uuritud on niiskuse mgju Pt-CPP kiirgusele — selgub, et niiskuse tdstmisel
signaali tugevus langeb [9].

Kirjanduses on palju viidatud Pt ja Pd porflriini komplekside tugevale
fosforestsentsile ning on saadud, et Pt kompleks annab ligikaudu kimme korda
suuremat kvantsaagist vorreldes Pd Uhendiga. Porflriinide fosforestsents soltub
temperatuurist [3].

Pt metalide, samuti ka tsingi porfuriinide fosforestsentsile avaldab tugevat mgju
hapniku molekul, toimub kiirguse kustutamine.

Metalloporfiriinide kiirgusspektrite kohta pohjalikumad andmed on toodud

minu bakalaureuse toos [5].

2.2.4. Ergastatud oleku eluiga

Hapnikutundlikel porfriinidel on tripleti eluead erinevad, seepédrast tuleb
korvutada paljude varvaine molekulide parameetreid, et leida sobiv, mille eluiga oleks
piisavalt pikk mugavaks mdotmiseks.

Eeldades, et kustutavate molekulide arv on aati suurem kui ergastatud

molekulide arv, mida kustutatakse, siis korrutise ko[Q], kus ko on Stern-Volmeri
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koefitsent ja [Q] kontsentratsioon, voib votta konstantseks, sest [Q] pole mdjutatud
kustutamise protsessi gjal. Tripletse seisundi eluiga kustutgja juuresolekul on:
1
to=1 Vs (2)
"k Hkgs +kolQl)
kus k, on tripleti kiirgudik ja ks> on tripleti mittekiirgusik lagunemise kiirus.
Fosforestsentss pikk eluiga muudab kustutamise véga efektiivseks. Fosforestsents

meetodid suudavad hapniku tuvastada suurema tundlikkusega kui fluorestsents.
Fosforestsents intensiivsuse mddtmisel on tdsised piirangud hapniku méaéramisel,
millest saab Ule fosforestsents eluea mdbtmisega. Eluiga pole mjutatud vaguse
sgnaali amplituudi  muutusest, mida pohjustab luminestsents molekuli osaline
fotolagunemine ning ergastava valguse intensiivsuse muutumine véi mdodtva stisteemi
konstruktsioonilised muutused [6].

Vérvaine ergastatud oleku kustutamine hapniku poolt toimub energia
Ulekandena:

’L+°0,®'0,+'L, (3)
kus °L tdhistab vérvaine molekuli ergastatud olekus, 0, on tripletses pdhiolekus
hapnik, L on varvaine molekul pdhiolekus ja 'O, on ergastatud olekus singletne hapnik
[10].

Pika elueaga indikaatorid on tundlikumad hapniku suhtes vorreldes IUhikese
elueaga vérvainetega[11].

Porfuriinide eluigadel esineb hapnikuvabas keskkonnas temperatuurist soltuvus.
Pt-OEPK puhul olid eluead 63 ja 55 s ning Pd-OEPK-| 502 ja 410 ns PS-s vastavalt 7
ning 77°C juures [3].

Pt-OEK ja Pd-OEK eluead hapnikuvabas keskkonnas PS-i maatriksis on saadud
vastavalt 0,091 ja 0,99 ms[12].

Ergastatud oleku eluead Pt-OEP ja Pd-OEP jaoks on kullat erinevad — 0,091 ja
0,99 ms. Vordluseks on toodud hapnikutundlikud tris(2,2-bipurididl)ruteeniumi  ja
tris(4,7-difentitl-1,10-fenantroliinyruteeniumi - molekulid, mille ergastatud seisundi
eluigaon luhike, vastavalt 0,6 ja5,34 ns[13].

Pd-CPP-d on mdddetud kolmes keskkonnas — silikoonis, PS-s ja PMMA-s, kus
eluead on saadud vastavalt 0,8; 1,06 ja0,91 ms[12].

Pd-TBP, Pd-TPTBP ja Pd-TNP eluead on vastavalt 260, 250 ja 81 nm [8,14].
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Uuritud on niiskuse mdju eluigadele, millest selgub, et kuivas Ghus on
metalloporfiriinide eluead pikemad kui vees. Pt komplekside eluead voivad erineda ligi
kaks korda, kuid Pd komplekside puhul on erinevused kahekiimne kordsed [9].

Rohkem informatsiooni ergastatud oleku e€luigade kohta leidub minu
bakalaureuse t66s [9].

2.2.5. Stern-Volmeri koefitsent

Stern-Volmeri sdltuvus kirjeldab luminestsents integraalse signaali sOltuvust
hapniku kontsentratsioonist. Lisaks on voimalik hapnikuga fosforestsentss kustutamist
kirjeldada ved kiirguse kustumisaegade kaudu. Viimast edistatakse praktilistes
rakendustes kuna kustumise gjad on stabiilsemad.

Sama Stern-Volmeri sdltuvus fosforestsents intensiivsuste ja kustumisaegade

jaoks:
=1+Ky " [Oy], (4)

kuslgja toning | jat on kiirguse intensiivsused ja eluead vastavalt hapniku puudumisel
ja juuresolekul. Kg, on Stern-Volmeri koefitsent. Mikroheterogeenses stisteemis on
Stern-Volmeri gragfik tavaliselt mittelineaarne [15] suuruse Ksy dispersiooni tottu.

Tahkes maatriksis voivad varvaine molekulid asuda erinevates mikrotimbrustes,
millel on erinevad fosforestsentss kustutamise parameetrid. Mikroheterogeensus
pohjustab multieksponentsiaalset fosforestsentss kustumist ja mittelineaarset Stern-
Volmeri graafikut. Sellisel puhul rakendatakse kahe Stern-Volmeri parameetriga
mudelit, kus fluorofoor on jaotatud maatriksis kahte homogeensesse omavahel
Uhendatud vormi, mille kirjeldamiseks kasutatakse erinevaid kustutamise konstante Kgq
jaKsy2 ning kaadu faktoreid f jaf, [11]:

I 1

—&= (5)
Il & f f

C 1 + 2 9
s+ Ko Q) 1+, [Ql)F
Modifitseeritud Stern-Volmeri sltuvust esitatakse ka kujul:
1, _1+A0,]+B[o]
@+bo,]) -
mida kasutatakse langevate kumerustega kOverate puhul, kus parameetrite A, B ja b
vaértused saadakse andmete numbrilisel 18hendamisel [12].

(6)
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Stern-Volmeri koefitsent Kg, avaldub bimolekulaarse kustutamise konstandi Kk,
kaudu jargmiselt:

Ko =K, S"ty, (7)
kus S on hapniku lahustuvus polimeeris. Kui kustutamine toimub vérvaine ja hapniku
molekulide igal kokkupdrkel, siis ky vordub kokkupdrgete tdendosuse e. Kiirusega K.
Parameeter kg on seotud hapniku difusiooni konstandiga D Smoluchowski vorrandi
kaudu:

k,=4p N, R” D/1000, (8)
kus Ny on Avagadro arv, R on efektiivne kokkupdrke raadius, mis avaldub hapniku
Ro2=0,2 nm ja metalloporfiriinide Ryopn=0.35 nm raadiuste summana. Tegelikult on

tripleti kustutamise tdendosus vaiksem kokkupdrke tdendosusest, mida isel oomustakase

9="% ©)

Teoreetiliselt vottes asub kustutamise efektiivsus vahemikus % £g£4 9

kustutamise efektiivsuse g abil :

Stern-Volmeri graafik, kus Pt-OEP on fikseeritud polU-IBM-ko-TFPM-is, polU-
IBM-is ja PS-is, on sirge kbigi plastmasside korral ning Ksy vaartused arvutati vastavalt
0,85, 0,68 ja 0,035%". Nimetatud pol imeerid erinevad funktsionaalse rihma suuruse ja
jaikuse poolest. PolU-IBM-ko-TFPM puhul pindmised molekulide vahelised joud gaas
faas ja pinna vahel on madalamad vorreldes polU-IBM-i ja PS-iga. Suur hapniku
|8bitungivus polU-IBM-ko-TFPM-is on seotud madalama pinnaenergiaga ja suurema
elektronegatiivsusega, mille tingib fluor vorreldes kahe teise poliimeeriga [16].

PVC martikss annavad Pt- ja Pd-OEPK lineaarsed Stern-Volmeri graafikud,
PS-s aga mittelineaarsed. Plastifikaatori lisamisega PV C-le muutuvad Stern-Volmeri
SOltuvused mittelineaarseteks. PS on kdrgema tundlikkusega hapniku suhtes kui PVC

[17].

2.3. Porfuriini kapseldamiseks kasutatavad materjalid

Hapnikutundliku  molekuli maatriksina kastutatakse erinevaid materjale.
Kirjanduses on paju andmeid, kus vérvaine on asetatud lahustisse, kuid on ka tehtud
tahkeid membraane. Peamisdt tahke membraani valmistamisdl on  kasutusel

polimeerid, mille koostis on véga erinev, sest vOimalik on varieerida polUmeeri
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molekulmassi, plastifikaatori olemasolu ning kontsentratsiooni.  Hapnikutundliku
materjali maatriksina kasutatakse sagedamini: PMMA-d (Joonis 4), PVC-d ja PS-i.

follg
_['CHE_CN_]L
;(_',':.'l:l
o
"
CH;,

Joonis 4. Polimetitlmetakrilaadi molekul.

Porfuriini Uhendeid pallaadiumiga on kapseldatud PMMA-sse ja on mdddetud
luminestsents eluiga toatemperatuuril, milleks on saadud 1 ms|[6].

Kuna orgaanilised vérvid interakteeruvad polUmeeri molekulidega, siis optiliselt
tundlikud membraanid sOltuvad tugevalt polimeermaatriks omadustest. Hapnikku
labilaskvad madala difusioonibarjdériga ja kiirguse suhtes korge stabiilsusega
poltmeerid on hinnatud. Esitatud parameetritele vastavad fluorpolimeerid, sest neil on
suur hapniku l&bilaskvus, fluori eektronegatiivsus on suur ning fluor grupid polimeeris
on stabiilsed fotookslidatsiooni suhtes. Pt-OEP neeldumisspekter on moddetud pol U-
IBM-ko-TFPM-s ja tolueenis, kus neeldumismaksmumid kattusid, mis viitab varvaine
homogeensele jaotusele mainitud plastmassis ning elektrilise vastasmdju puudumisele
porfdriini ja plastmass vahel pohiolekus[16].

Membraani tundlikkuse vdjendamiseks kasutatakse suhet o/l kus 1o on
intensiivsus  hapnikuta ja lip on intensivsus hapniku keskkonnas. Hapniku
maaramiseks peab see suhe olema suurem kolmest. Kui Pt-OEP oli kapseldatud pol U-
IBM-ko-TFPM, polU-IBM ja PS, siis saadi intensiivsuste suhete véartusteks vastavalt
86,4; 69,3 ja 4,5. Seega esimese membraani tundlikkus on kdige suurem, millele aitab
kaasa TFPM lisamine polimeerile. Samades maatriksites moddeti ka Stern-Volmeri
soltuvust, mis saadi lineaarne [16].

Uuritud on fluori sisaldavaid polimeere: polU-1BM-ko-TFEM-i ja pol U-stireen-
ko-TFEM-i. Véidetakse, et nimetatud poltmeerid on stabiilsed fotookstidatsiooni suhtes
just fluori téttu. Varvainenakasutati Pt--OEP-d. [18].

Zn+ ja Pd-TPTBP-d on uuritud kserogeelis ning osutus, et esimese varvaine
keemiline stabiilsus on madalam. Juba kuu aega pede sintees oli Zn kompleks
demetallisatsooni tase  makimisvéarselt tbusnud, samas Pd  kompleks
neeldumisspektris e ilmnenud muutus. Jarelikult on Zn kompleks jaoks kserogedli
keskkond ebasobiv [19].
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Uuritud on Pt- ja Pd-OEPK-d PVC ja PS-i maatriksites ning ka plastifikaatori
moju membraanidele. Plastifikaator teeb plastmass urbsemaks ja seega hapniku
ligipdasu varvainele hodlpsamaks. llma plastifikaatorita Pt kompleksiga on Stern-
Volmeri soltuvused PVC keskkonnas lineaarsed, ka PS-i maatriksiga objektidele
kahekomponendilist mudelit rakendades saadakse tgpsemaid tulemusi. Pd kompleksiga
saadi ka lineaarne sOltuvus PVC keskkonnas, PS-i korral aga kergelt mittelineaarne.
Koige suurem hapnikutundlikkus saadi Pd kompleksil PS-i maatriksis, millele polnud
lisatud plastifikaatorit. Plastifikaator parandab kill hapniku |8bitavust polimeeris, kuid
muudab PVC keskkonnas Stern-Volmeri sdltuvuse mittelineaarseks. Jaiga struktuuriga
PS annab vastupidiselt PV C-le méarkimisvaérse kustumisgja suurenemise [17].

Pt-OEP kapseldatud CAB-i on tundlik hapniku suhtes. Pt-OEP-d sisaldavate
CAB-i, PMMA ja PVC tundlikkust saab tbsta plastifikaatori lisamisega, mis tdstab
gaas difusiooni koefitsienti, suurendades sellega polimeeri segmentide liikuvust ja
hapniku l8bitavust. Hapniku ldbitavus PMMA-| on véiksem kui CAB-il. Plastifikaatori
moju on suurem PMMA korral vorreldes CAB-ga. Pt- ja Pd-OEP on suhteliselt
soltumatud pol imeersest imbrisest, suuremat mdju avaldab plastifikaator [12].

Vorreldud on PMMA ja CAB-i maatriksites Ru kompleks, kus selgub, et
PMMA-s on vérvaine molekuli ergastatud oleku eluiga pikem vorreldes CAB-i
maatriksiga. Joutud on jareldusele, et liiga lUhikese ergastatud oleku elueaga varvaine el
sobi vaga tundliku hapniku anduri jaoks, samuti e peeta sobivaks madala hapniku
lahustuvusega maeatriksit. Valja on toodud hapniku lahustuvus viies maatriksis, kus on
ndha, et lahustuvus kahaneb reas: silikoon>CAB>CA>PMMA>PVC [20].

2.4. Difusioon

Difusiooni vOib késitleda dispergeeritud sisteemide molekul aarkineetilise
omadusena. Difusiooni defineeritakse kui soojudiikumisest tingitud isevoolulist
ioonide, molekulide vOi dispergeeritud osakeste kontsentratsioonide dhtlustumist
slisteemis.

Kui kahe faas vahel on kontsentratsiooni erinevus, sSis toimub osakeste
liikumine kontsentreeritumast faasist lahjemasse. Seega difusiooni liikumapanevaks
Jouks on kontsentratsiooni gradient ja difusiooni ulatus on proportsionaane

kontsentratsiooni  erinevusega. Difusioon soltub temperatuurist ja seda kiirem on
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protsess, mida kdrgem on temperatuur. Kuna koostisosakeste jaotus on tdendoliselt
Uhtlane kogu lahuses, siis on difusioon isevooluline protsess ning podrdumatu osakeste
kontsentratsioonide tdieliku Uhtlustumiseni, seega tendents suurendada slsteemi
entroopiat [21,22].

Statsionaarset difusiooni kirjeldab Ficki | seadus, mis utleb, et massivoog J |abi
Uhikulise pindalaga pinna galhikus mingis suunas x on vordeline kontsentratsiooni
gradiendiga dC/dx selles suunas [22,23]:

J=- DjT—(;, (10)
kuguures vordetegurit D nimetatakse difusioonikoefitsiendiks. Miinusmark vorrandis
néitab, et difusiooniprotsess kulgeb kontsentratsiooni kahanemise suunas.

Einsteini difusiooniprotsess tooria voimaldab arvutada difusioonikoefitsiendi vaértust
difusioonikeskkonna viskoossuse h, absoluutse temperatuuri T ja difundeeruvate
osakeste raadiuse r funktsioonina[22]:
RT
N, 6phr’
Kus R on universaane gaasikonstant, N, on Avagadro arv. Vorrand kehtib molekulaar-

(11)

ja kolloiddispergeeritud stisteemide korral, kuid kolloidosakeste suuruse t6ttu on nende
difusioon tunduvalt aeglasem vorreldes molekulide ja aatomitega.

Difusioonikoefitsent sOltub  kdige rohkem difusioonikeskkonnast, véhem
difundeeruvast ainest ja temperatuurist. Gaasifaasis difundeeruvad ained kiiresti —
D~0,1-1 cnf/s; maddukalt kiire on difusioon ka vedelates |lahustes — D~10™-10° cnf/s;
tahketes ainetes on difusioonikiirus vaga vake [22].

Gaaside difusioon polimeerides on hoopis komplitseeritum (Joonis5): tuleb
arvestada kahe dinaamiliselt erineva faasiga — tahke polimeer ja liikuv gaas.
Klaasistunud polimeer koosneb liikumatust polimeeri peaahelast (a-relaksatsioon on
kinni kilmunud) ja vonke-liikumises kilgahelatest (b-relaksatsioon toimib). Gaaside
difusioon polUmeeris saab toimuda tdnu b-relaksatsioonile ja vaba ruumala olemasolule,

mis tekib polimeeri mittetasakaalulisel klaasistumise.
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P, (Feed)
x=4

(Cizm!

Membrane Joonis 5. Gaas |abilaskvuse
=1 pohimdtte skeem pol imeeride jaoks.

(Ciam)
P, (Permeate)

Gaas tungides polUmeeri kdigepealt lahustub pealmises kihis ¢, segjarel tekib
tasakaa kahe faas vahel. Pede seda lahustunud molekulid tungivad 8bi polUmeeri
membraani ja desorbeeruvad véliselt pinnalt ¢,. Seega gaas labilaskvus P on protsess,
mis hélmab nii lahustumist Skui difusiooni koefitsendi D [23,24]:

P=D"S. (12)

Labitavus P néditab kui kiiresti suudetakse gaas transportida l8bi membraani.
Difusiooni koefitsient on gaas mobiilsuse mddt poliimeeris ja véjendatakse cnf/s.
Reaktsiooniaeg on kiirem Ohemates ja vastavalt aeglasem paksemates kiledes.
Difusiooni koefitsendi D véartus sltub vaba ruumala hulgast polUmeeris, pollimeeri
kulgahelate mobiilsusest, gaas molekuli kujust ja suurusest. Difusiooni koefitsient
vaheneb drastiliselt gaas molekuli suuruse kahanedes. Sféériliste molekulide difusioon
on takistatud vorreldes lapikute ja lineaarsetega. Temperatuuri tbusuga kaasneb

difusiooni koefitsendi suurenemine, midaiseloomustab Arrheniuse tltpi soltuvus[25]:

e E, 0
D =D, ex D = 13
0 pgRTg (13)

kus Ep on difusiooni aktivatsiooni energia ja iseloomustab keskkonda, kus toimub gaasi
difusioon. Aktivatsioonienergia vahenedes difusiooni kiirus etteantud temperatuuril
kasvab.

Gaaside difusiooni gjalist soltuvust membraanis kirjeldab Ficki 11 seadus:
C(x,1) _ D‘I]ZC(x,t)

14
1t 0 (14)
mille lahend lUhikestel ja mGddukatel aegadel avaldub kujul [26]:
Cxt)-C, &/ e (Pk+Dd-x . &/ v . (2k+2)d+x
_ = -1)'erfc——M+ -1)erfc———M—, 15
Co - Cl 2.0( ) 2'\/ Dt 20( ) 2\/ Dt ( )

kus d on kile paksus, C; on gaas kontsentratsioon kiles alghetkel t=0, Cy on gaas

kontsentratsioon valiskeskkonnas, mis omab konstantset vaértust ja erfc(z)=1-erf(z) on
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komplementaarne veafunktsioon. Integreerides suurust C(x,t) Ule kile paksuse saame
difusiooniprotsess gjalise sdltuvuse C(t), kus efektiivne reaktsiooniaeg on vordelises
sdltuvuses kile paksuse ruudust d” Gaaside difusiooni modeleerimine muutub
mitteanalGdtiliseks juhul kui difusioonikoefitsient sOltub gaas  kontsentratsioonist
polimeeris.

Kiire reaktsoonigaga hapnikutundliike materjaidena edistatakse hapnikku
l8bilaskvaid, madala difusioonibarjddriga ja stabiilseid polimeere. Uuritud on
reaktsiooniaegu Pt-OEP-ga  aktiveeritud erinevaid maatrikseid [16], muutes
gaasikeskkonda 100%  argooni  sisaldusest 100%  hapniku  sisalduseni.
Reaktsi ooniaegadeks moddeti pol U-IBM-ko-TFPM-i, polU-IBM-i ja PS-i jaoks vastavalt
6,1; 7,0 ja 35 s ning ptordreaktsiooni aegadeks saadi vastavalt 45,3; 100 ja 100 s. VGib
mérgata, et fosforestsentsi signaali galine ké&ik on erinev hapniku sisse- javajaminekul.

Uuritud on Pt-TFMPP vérvaine kilet silikooniga, mille paksus oli 0,2 mm.
Hapniku toime luminestsents intensiivsus langes 95% véhema kui 10 s jooksul ning
taidikuks lammastiku vélja torjumiseks kulus ligi 14 s. Kuid l&mmastikuga hapniku
vajatorjumiseks kulus 200s, mis kinnitab, et hapniku kilest véljasaamine on
aegandudvam. Uuriti ka kile paksusest tingitud reaktsiooniaega ja saadi, et kile
Ohendamine parandab reaktsiooniaega, kuid aandab ka kiirguse intensiivsust. Seega
tuleb leida kompromiss kiirguse intensiivsuse ja reaktsioonigja vahel [15].

Plastifitseeritud PVC maatriksiga aktiveeritud vérvainega kiled on
huvipakkuvad andurites, kuna plastifikaatori lisamisega saab varieerida tundlikkust ja
reaktsiooniaega. Kuigi ilma plastifikaatorita PV C kilet oleks parem kalibreerida anduri
jaoks, e ole ta sobiv oma parameetrite poolest [17].

Mérgitakse @ra plastifikaatori kasulikkus: kui tdsta plastifikaatori kogust, siis
tbuseb hapniku l&bilaskvus. Plastifikaator tostab gaas difusioonikoefitsienti ja
polimeeride segmentide mobiilsust. Difusiooni koefitsiendi vahendamisega |Uhendame
reageerimis- ja taastumisaegu. Sensori tundlikkuse tdstmisega saavutame |Uhema
reaktsioonigja ning pikema taastumisgja. Uuritud on kahte vérvainet kahes erinevas
maatriksis ja plastifikaatori moju difusioonile. Kui Pt-OEP on asetatud PMMA-sse
saame reageerimisgjaks 193 s ja taastumisgjaks 337 s ning plastifikaatori lisamisega 3,7
ja 24,3s vadtavat. Kui on tegemist Pd-OEP-ga PMMA maatriksis, Sis saame
reageerimisaja 46,4 s ja taastumisgja 360 s, kuid plastifikaator muudab vastavad gad
1,7 ja 63,1 s. Nendest tulemustest jareldub, et plastifikaator vahendab nii reageerimis-
kui taastumisaega. Hapniku l8bilaskvusde on suurem mdju plastifikaatoril ning
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vaiksemat m&ju avaldab polimeeri valik [12].

Kokkuvdtvalt voib 6elda, et difusioon sdltub: 1) temperatuurist — seda kiirem on
protsess, mida kérgem on temperatuur; 2) keskkonna viskoossusest — selle kasvades
difusiooni kiirus aeglustub; 3) difundeeruvate osakeste suurusest — raadiuse kasvades
difusioon aeglustub; 4) difundeeruvate osakeste kujust — kui molekulil on palju ja suuri
k&rvalrihmi, siis on difusioon takistatud. Uldiselt on fosforestsentsi reaktsioon hapniku
vajumisel polimeeri kilest aeglasem kui sisenemisal. Erinevus on seda suurem, mida

suurem on fosforestsents kustutamise efekt.

2.5. Vérvainete gjaline, optiline ja keskkonna taluvus

Vé&ga oluline omadus on hapnikutundliku vérvaine stabiilsus Umbritseva
keskkonna suhtes. Paljud metalloporfariinid kipuvad lagunema ga jooksul ning
moodustavad metallivaba kompleksi, seda voib pdhjustada lahus, kus ainet lahustatakse.
Ka ebasobivas maatriksis pole varvaine pusiv, millele lisandub veel liiga kbrgest
temperatuurist tingitud demetalliseerumine ja ergutava vaguse toime metalloporfariini
stabiilsusele.

PorfUriinide  fluorineerimine  vOib  markimisvéarselt parandada nende
fotostabiilsust, néditeks on Pt- ja Pd-pFTPP hoopis kdrgema fotostabiilsusega vorreldes
teiste kompleksidega. Samade metdlidega kloori kompleksid néitavad ka
fosforestsentsi, kuid on vahe stabiilsed [8].

Pt-OEP fotostabiilsuse uurimiseks poli-IBM-ko-TFPM-i maatriksis maddeti
kile fosforestsents intensiivsuse muutust korduval kiiritamisel 150 W volframlambiga
argooniga killastatud keskkonnas 60péeva jooksul. Mdddetud kile on fotostabiilne
polumeeris sisalduva fluor-grupi mojul, sest ilmnes anult 1,8%-line intensiivsuse
halvenemine [16].

Pt-OEP, Pd-OEP ja Ru-OEP fotokeemilist stabiilsust on uuritud pPEGMA
maatriksis. Tulemuseks saadi, et kiirguse intensiivsus kahanes tunnis Ru-OEP-I 10%,
Pd-OEP-I 6% ja Pt-OEP-I 1%. Seega kdige suurema fotostabiilsusega on Pt-OEP, mis
on autorite kinnitusel hasti kooskdl as teiste uurimisgruppide tulemustega [27].

Zn-TPTBP uldine keemiline stabiilsus kserogeelis on madalam kui Pd-TPTBP-I.
See véjendus Zn-TPTBP nedldumisspektris metallivaba kompleks piikide

intensiivsuse kasvamises 500 ja 700 nm juures kuu peale slinteesi ning objektide jark-
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jargulises varvituks muutumises, mille tingis porfuriini tuuma fotooksiidatsioon. Pd-
TPTBP proovid néitasid kdrgemat stabiilsust — visuadsalt polnud mérgata muutus
neel dumisspektris peale sama perioodi [19].

Pt porfiriinide fotostabiilsus tehti kindlaks 90 W elavhdbeda lambiga kile
valgustamisel 15 cm kauguselt 48 h jooksul. Kiirguse intensiivsused mdddeti enne ja
pede 48 tundi. Tulemusena saadi Pt-TPP, Pt-TDCPP, Pt-TFMPP ja Pt-BrgTMP
Uhendite kiirguse sédilimiseks vastavalt 43, 52, 87 ja 93%. Metalloporfiriinide
halogeenimine tbstab fotostabiilsust, aga rasked halogeeni aatomid, néiteks broom,
pdhjustab kvantsaagise ja eluea langust, seega oleks fluori kasutami ne fotostabiilsuse
saavutamiseks parim valik [15].

Tlupilistel fosforestsents molekulidel, nagu metalloporfuriinid, on puudus,
nagu néiteks halb fotostabiilsus. Porfiin-ketoonide metallkompleksid pakuvad edliseid
paranenud keemilise ja fotokeemilise stabiilsuse néol [17].

2.6. Dopeeritud membraanide vanandamine

Fuuskaline vananemine on spontaanne relaksatsiooni protsess, mis toimub
mittetasakaal ulises olekus klaasjates materjalides [28].

Kile omaduste stabiilsus soltub oluliselt kile vamistamise tehnoloogiast, kuna
amorfne PMMA kile vananeb gas. Kile gaise ja termilise stabiilsuse tGstmiseks
hoitakse neid vamistamise kéigus teatud ga klaasistumistemperatuurist natuke
madalamal temperatuuril. Fllsikalise vananemise kéigus vaheneb Kkorrapératu
polimeeri vaba ruumaa ja entadpia ning suureneb tihedus. Muutuvad omadused
hapnikutundlikkuse suhtes, eelkdige hapniku difusioconikiirus aines. Puhta PMMA
klaasistumistemperatuur on 110-120°C, kuguures plastifikaatori, lahusti voi teiste
lisandite olemasolul klaasistumistemperatuur alaneb. Fllsikalise vanandamise kagus
tOstetakse PMMA kile klaasistumistemperatuuri, millega kasvatatakse hapnikutundliku
elemendi termilist stabiilsust kdrgematel temperatuuridel.

Vérskelt vamistatud polimeeri klaagates piirkondades on makromolekuli
peaahela liikumine takistatud, eksisteerib mittetasakaaluline olek — entalpia, entroopia ja
vaba ruumala on suured. Polimeeri viimisel klaasistumistemperatuuri |8hedale aga
suurendab korvalahelate litkuvust ning vahendab entalpiat, entroopiat ja ruumala
Ruumala véheneb tavaliselt mitte rohkem kui 1%. Mida vaksem on vahe
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vanandamistemperatuuri  ja klaasistumistemperatuuri  vahel, seda kiiremini toimub
vananemine polimeeriahelate suure mobiilsuse tottu, kuid seda véiksem on [6plik
muutus. Fllsikalise vanandamise tee mofjub poliumeeri mehhaanilis, termilis,
elektrilis ja optilis omadusi. Fulsikaline vanandamine, vastupidiselt keemilisele
vanandamisele, on pooratav protsess — materjal tuleb viia klaasistumistemperatuurist
kérgemae. Madalamal temperatuuril saabub tasakaa aeglasemalt ruumalal kui entalpial
[28].

Uuritud on 10-200 nm paksuste poltstirooli kilede vanandamist 70 ja 80°C
juures. Autorid jaotavad poltimeerse kile kolmeks: 1) nn. surnud kiht asub — aluse peal,
kus molekulaarne liikumine on takistatud ause ja polumeeri vahel tekkinud
interaktsioonide tottu; 2) mahtuvuse kiht, mis asub keskel; 3) vedeliku sarnane kiht, mis
asub vaba pinna ning kus molekulide lilkumine on suur, mis pdhjustab heterogeenset
klaasi stumistemperatuuri. Kile pinna on klaasistumistemperatuur palju madalam, kui
kile sees. Ohemate kilede puhul klaasistumistemperatuuri vahemik kasvab vorreldes
paksemate kiledega. Ka kilede relaksatsiooniaeg pikeneb kile Ohenedes.
Mittetasakaalulises olekus on klaas kilmutatud, kuid hoides piisavalt pikka aega
polumeeri allpool klaasistumistemperatuuri toimub aeglane relaksatsioon tasakaalulise
oleku poole [29].

Uheks huvipakkuvaks meetodiks polimeerse kile vanandamiset lahusti
keskkonnas. Autorid véidavad, et vanandamine metanoolis on andnud PMMA Kkorral
hdid tulemusi. Metanool tungib poliimeeri madala korrastatusega struktuuri kaudu, kus
pehmendab plastmass ning lahusti vélja auramisel polimeer saavutab suurema
homogeensuse [30].

Uuringud [31, 32] on naidanud, et kilede vanandamisel nende |8bitavus véaheneb,
kuguures paksuse vahenedes ldbitavuse langus suureneb. On plstitatud hipotees, et
klaagas materjalis vaba ruumala elimineeritakse gja jooksul difusiooni tltpi protsess
kéigus kilede pinnalt. On leitud tdendeid, et vore jdikus ja konfiguratsioon mangivad

fUls kalisal vanandamisel samuti olulist rolli.
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3. PRAKTILINE O

SA

3.1. Kasutatud kemikaalid ja optiliste m6otmiste metoodika
3.1.1. Kasutatud reaktiivid

Hapnikutundlike kilede vamistamiseks kasutatud resktiivid on koondatud
Tabelisse 1, kus on lisatud ka aine luhend vatimaks pikkade keemiliste nimede

korduvkasutust.

Tabel 1. Kasutatud reaktiivid.

Ainenimetus Ainevalem Lidhend |Molekulmass|Puhtus|Valmistaja
5,10,15,20-Tetrakis-(2,3,4,5,6-penta Porpyrin
fluorofentill)-porfiriin-Pt-(11) CasHgFoN4Pt Pt- pFTPP|1167,65 g/mol| 98% | Systems
2,3,7,8,12,13,17,18- Porpyrin
Oktaettill porfUriin-Pt-(11) CizsHasN4PL Pt-OEP | 727,87 g/mol | 98% | Systems

Porpyrin
meso-T etrafeniitil porf Uriin-Pt-(11) CasHogN 4Pt Pt-TPP 807,81 g/mol | 98% | Systems
5,10,15,20-Tetrakis-(4- Porpyrin
karboksiifentitl)-porfiriin-Pt-(11) CygH2gN4OgPt Pt-TPPC | 983,85 g/mol | 98% | Systems

Porpyrin
meso-T etrafentul porf Uriin-Pd-(11) CusHogN,Pd Pd-TPP | 718,13 g/mol | 98% | Systems
5,10,15,20-Tetrakis-(2,3,4,5,6-penta Porpyrin
fluorofentidl)-porfariin-Pd-(11) CasHgF2oN,4Pd Pd-pFTPP|1078,96 g/mol| 98% | Systems
5,10,15,20- Tetrakis-(4-bromofeniitil) Porpyrin
porfiriin-Pd-(11) Cy4H,4Br,N,Pd Pd-TPPBr{1034,74 g/mol| 98% Systems
5,10,15,20-Tetrakis-(4- Porpyrin
karbokstifentil)-porfiriin-Pd-(11) CugHosN,OgPd Pd-TPPC| 894,11 g/mol | 98% | Systems
TributiUlfosf aat Cy,H,,O,P TBF |266,32g/mol | 99% Fluka
N,N-dimettdlformamiid C;H;NO DMF 73,1g/mol | 99% Aldrich

Riedel-
Tetrahtdrofuraan C,H:O THF 72,11 g/mol | 99,9% | deHaen

Riedel-
Diklorormetaan CH,Cl, DCM 84,93 g/mol | 99,8% | deHaen
1,2-dikloroetaan C,H,Cl, DCE 98,96 g/mol - Rathburn
Poll[4,5-difluoro-2,2-
bi s(trifluorometiiil)-1,3-dioksool]-ko{  [-(FCOC(CF;),OCF),
tetrafluoroetilleen ((CF,-CR)),-] Teflon AF - 1% DuPond
Slikoon C,HsOS - - - -
Heptaan C/Hye - 100,2 g/mol - -
N-mettidl -2-pirrolidoon CsHgNO NMP 99,1g/mol |99,5% | Aldrich
Pol Gakriulonitriil [-C(CN)HCH,-],, PAN | 86200 g/mol - Aldrich
Pol imettil metakriilaat [-CH,C(CH3)(CO,CH,)-],, PMMA | 15000 g/mol - Aldrich
Pol imettiilmetakril aat [-CH,C(CH3)(CO,CH,)-1/ PMMA |101000 g/mol| - Aldrich
Pol imettil metakriil aat [-CH,C(CH3)(CO,CH,)-],, PMMA |120000 g/mol - Aldrich
Pol imetiul metakril aat [-CH,C(CH3)(CO,CH,)-1/ PMMA |350000 g/mol| - Aldrich
Pol imet(ul metakril aat [-CH,C(CH3)(CO,CH,)-1,| PMMA |996000 g/mol| - Aldrich
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3.1.2. Optiliste mddtmiste apar atuur

Vamistatud objektide neddumis- ja peegeldusspektrite modtmiseks kasutati
firma Jasco spektrofotomeetrit, mudel V-570. Neeldumist moddeti vahemikus 300-
700 nm, kiirtekimbu laiuseks valiti 2nm, punkte registreeriti 1 nm jarel ja
registreerimiskiiruseks voeti 200 nm/min. Peegeldusspektri mddtmisvahemik oli 190-
800 nm, kiirtekimbu laius ja punktide registreerimise kaugus valiti vordselt 1nm ning
spektri registreerimiskiirust varieeriti paremate tulemuste saamiseks korduvalt.

Luminestsents  kiirgusspekireid ja kiirguse kustumist moddeti Flusika
Instituudis loodud spektromeetril (Joonis 6).

Sinine filter Jo
valgus-  +laats Sagedusmddtja
diood EIC: Valgusfiiber @
Temperatuuri Q
kontroller T-andur
Peltier
LA J element \Y
Uuritav ]
objekt Punane —
filter Fotokordisti

Monokromaator -

0: -2 D-a
S
e
[¢]
u

Hg-manomeeter

s
JEE 5 B © C 1
{§-<|F Arvuti ja
multiskaaleri
N, kaart
Eelvaakum-
pump

Joonis 6. Luminestsentsi spektro-kronograaf hapnikutundlike kilede mddtmiseks.

MoGteseade koosnes. monokromaatoriss MDR-2 (LOMO), fotokordistist
H6240-01 (Hamamatsu), mis t66tab footonite loendamise reziimis ja PC-arvutisse
paigaldatud  multiskaaleri  blokist TOF882-2  (Fastcomtec). Luminestsents
ergastamiseks kasutati argoon laserit  INNOVA-70 (Coherent), kuguures laserikiirest
eradati difraktsioonivore abil spektrijoon lainepikkusega 514 nm ja kiire intensiivsust
adlandati 1 kuni 10 mW-ni. Teise ergastusallikana kasutati firma Ledtronics violetset
valgusdioodi L200CUV405-12D kiirgusmaksmumiga 405 nm. Ergastava dioodvalguse
puhastamiseks kasutati sinist filtrit C3C-22. Luminestsents tdiendav eraldamine
ergastava vaguse foonist toimus punase filtriga KC-13. M&0tmiseks asetati objekt
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termostateeritud vaakumkambrisse, kus soojendamiseks vOi jahutamiseks kasutati
Peltier elementi. Kuumutamise ja jahutamise protsess juhtis temperatuurikontroller
CN77000 (Micromega). Temperatuuri mdddeti Pt-anduriga, mille takistus oli 100 W
0°C juures. Termostateeritud vaakumkambrist pumbati Shk vélja eelvaakumpumbaga ja
vaadusel taideti etteantud O, ja N, gaaside seguga.

Stern-Volmeri  sOltuvuse méadramiseks oli  Fluska Instituudis vamistatud
portatiivne maooteriist, mis registreeris integraalset luminestsentsi. Seade koosnes
karbist, kuhu oli paigudatud sinine valgusdiood HLMP-CB15 (Farnéll, | =435 nm),
miniatuurne optika ergastava valguse fokuseerimiseks ja katsekehat |uminestsents
kogumiseks, fotodiood S2386 (Hamamatsu) ja operatsioonivéimendi, mille Ulesandeks
oli voolu muutmine pingeks. Seadmega oli Uhendatud voltmeeter B7-22A, millega oli
voimalik registreerida signaali néit. Seade oli paraleelselt Uhendatud siilearvutiga
anal oog-digitaalmuunduri PP10-A108 kaudu.

3.2. Hapnikutundlike kilede omaduste optimeerimine
3.2.1. Kiledele esitatavad nduded

Hapnikutundlike kilede valmistamisel kasutatakse varvainena metalloporfiriine,
mille fosforestsentss hapnik kustutab. Metalloporfuriin vajab sobivate parameetritega
maatriksit enda Umber, milles oleks tagatud efektiivne hapniku difusioon. Soltuvalt
valitud ainetest tuleb leida sobivad lahustid, kus lahustuks polimeer ja porfdriin.
Viimase puhul on oluline, et lahusti e tekitaks metalloporfiriinist metalivaba
kompleksi.

Kilde estatud pohinduded on selle piisav tundlikus hapniku suhtes ning
hapniku kontsentratsioonimuudule reageerimise piisav kiirus. Esimese tagab sobivate
materjalide valik, vérvaine piisav kontsentratsioon (optiline tihedus 0,5 Soret ribas),
vgadusdl plastifikaatori lisamine ja hapnikutundliku kile killaldane paksus. Teine nbue
on vastuolus signaali suurendamisega tundliku kihi paksuse suurendamise l&bi, kuna
hapniku difusiooniaeg suureneb vordeliselt kile paksuse ruuduga. Seega tuleb kiled
vamistada nii, et nende geomeetriline paksus e oleks vaga suur, sest vastasel korral on
hapniku difusiooniaeg kilesse vOi sellest vélja liiga pikk. Oluline on samuiti, et kile
tundlikkus vastaks mdddetava hapniku kontsentratsioonile uuritavas keskkonnas, sest
dlitundliku kilega e saa mddta suuri hapniku kontsentratsioone, kuna luminestsents on
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pdhiliselt juba kustutatud.

Kvaliteetse kile saamiseks peaks olema ldhtelahuse viskoossus suhteliselt véike,
sest nii on vdimalik saada Uhtlasema pinnastruktuuriga membraan. Uhe kihi pede
kandmisega, tuleb kasutada viskoossemat lahust, mis annab mittehomogeense ja
ebailihtlase kile. Homogeense kile saamiseks tuleb aga kanda mitu Shukest kihti, et
saada piisava optilise tihedusega objekt.

Modteriistas hapnikutundliku kile kasutamisel on oluline veel galine ja
termiline stabiilsus. Selle tdstmiseks on vdlja toodtatud vanandamise metoodika, mille
kdigus vamistatud objekti kuumutatakse kindlaks méératud temperatuuril teatud ga

jooksul, nii et membraani omadused enam gjas e muutuks.

3.2.2. Metalloporfuriini valik

Oigete parameetritega metalloporfiriini valik hapnikutundliku materjali jaoks on
kbige olulisem kogu protseduuri juures ja sellepérast uuriti kokku kaheksat erinevat
metalloporfuriini: Pt-pFTPP, Pt-TPPC, Pt-OEP, Pt-TPP, Pd-TPP, Pd-pFTPP, Pd-TPPBr
ja Pd-TPPC. Neil kdigil mooddeti neeldumisspekter, luminestsents kiirgusspekter,
luminestsents kustumisgjad ja Stern-Volmeri soltuvus, mille tulemuste pohjal tuleks

valida kdige sobivam metalloporfiriin t66 eesmérki silmas pidades.

3.2.2.1. Neeldumisspektrite vordlemine

Erinevate metalloporfiriinide vordiuseks moddeti objektide neeldumisspektreid.
Peamiseks uurimise ja vordlemise parameetrina neeldumisspektris kasitletakse Soret
riba. TOOs kadigus selgitati vélja, et piisava intensiivsuga kiirguse tagavad kiled, mille
optilise tiheduse vaartus on ligikaudu 0,5.

Erinevate metaloporfiriinide Soret neeldumismaksmumide asukohad ja
optiliste tiheduste vaartused on koondatud Tabelis2. Pt-TPP oli kdige intensiivsema
maksimumiga vorreldes teiste Pt kompleksidega. Pt-OEP neeldumisspekter oli hoopis
erinev vorreldes teiste moddetud metalloporfiriinidega: Soret neeldumisriba véikest
kihmu vois aimata 380 nm lainepikkuse véartuse juures. Kirjandusest on andmeid, et

nimetatud maksmum ilmneb 377 nm juures [16].
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Tabel 2. Erinevate metalloporfiriinide Soret neeldumismaksimumide lainepikkused ja optilised

tihedused.
Vavane Pr- P- | P | P | Pd | Pd | Pd | P&
TPP | pFTPP | OEP | TPPC | TPP | pFTPP | TPPC | TPPBI
Soret maks(‘r%m' asukonit | 450 | 300 | 380 | 402 | 416 | 406 | 418 | 416
Neeldumine 0527 | 0306 | - | 0158 | 0698 | 0323 | 0667 | 0,319

Soret riba asukoha jargi neeldumisspektris saab valida kas sobivat vérvainet
etteantud valgusallika jaoks voi vastupidi. Tanapaeval on kéttesaadavad violetsed
valgusdioodid, mis sobivad Soret ribas luminestsents ergastamiseks.

Pd kompleksid on sobivamad oma pikema eluea ja suurema tundlikkuse tottu
vaiksemate hapniku kontsentratsioonide kindlaks tegemiseks, Pt sisaldavad vérvained
aga suurema hapniku sisalduse méadramiseks normaaltingimustes.

3.2.2.2. Luminestsentsspektrite vordlemine

Kdige rikkalikumat informatsiooni kilede hapnikutundlikkuse kohta saab
kiirgusspektritest. Seetottu moddeti erinevate kilede kiirgusspektreid vaakumis ja 6hus.
Kontsentratsioonil 4 mg P-TPP-d 1g PMMA kohta vamistati viiekihiline kile
ning uuriti luminestsentss  kiirguse intensiivsuse soltuvust temperatuurist. Selleks
mGGdeti luminestsentsi kiirguskdveraid 11 erineval temperatuuril 0-50°C, 5 kraadise
jareldub, et

luminestsentsi termiline kustutamine on olemas ja antud temperatuuride vahemikus on

sammuga.  Kiirgusmaksmum asus 662nm juures. Tulemustest

integraalne intensiivsus interpreteeritav lineaarse sdltuvusena tdusuga -0.0032 deg™.

15

10F
10 - 2N

09

Luminestsentsi intensiivsus *10* (s™)

Normeeritud integraalne intensiivsus

08 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50

Temperatuur (C)

650 700
Lainepikkus (nm)

Joonis 7. Pt-TPP/IPMMA kiirgusspektrid vaakumis temperatuuridel 0 ja 50°C (vasakul) ja
integraal se kiirguse temperatuurisltuvus (paremal).
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Ulejadnud seitsmest metalloporfiiriinist valmistati kolmekihilised kiled, mille
kontsentratsioon oli 12 mg véarvainet 1g PMMA kohta. Tabelisse 3 on koondatud kilede
fosforestsents  kiirgusmaksmumide vaakumis ja Ohus vé&rtused ning nende Stern
Volmeri koefitsendid, mis on arvutatud valemi (4) kohaselt.

Tabel 3. Metaloporfuriinide kiirgusmaksmumid ja Stern-Volmeri koefitsient.

| vaak (NM) | i (NM) Ko (Torr™
Pd-TPP 695 696 0,017
Pd-pFTPP 672 671 0,021
Pd-TPPC 691 691 0,026
Pd-TPPBr 693 693 0,019
Pt-pFTPP 653 652 0,008
Pt-OEP 647 646 0,003
Pt-TPPC 661 660 0,004
Pt-TPP 661 649 0,016

Saadud tulemustest vOib jareldada, et Pd komplekside kiirgusspektrites on
maksimumid nihutatud suuremate lainepikkuste suunas vorreldes Pt vérvainetega
Vaakumis ja 6hu k&es mdddetud spektrite intensiivsuste vahe oli suurem Pd porfuriinide
puhul. Pt-OEP kiirgusspekter oli erinev vorreldes teistega, nimelt oli tekkinud spektrisse

lisariba, mis on iseloomulik metallivaba kompleks fluorestsentsile.

3.2.2.3. Ergastatud oleku eluigade vordiemine

Koigil kaheksal varvainel moddeti luminestsentsi kustumiskdveraid nii 6hu kées
kui vaakumis, et vdja arvutada koigile metalloporfuriinidele omane eluiga. Vaakumis
on kustumine kirjeldatav Uheeksponentsiaalse kdveraga, kuid ©hu kées moddetud
kiirguse kustumine on keerulisem ning on tavalisdt kirjeldatav kaheeksponentsiaase
kdveraga, kuid mdnede vérvainete puhul sobib ka tihe-eksponentsiaalne |dhendus.

Kustumisgjad erinevate metalloporfuriinide jaoks vaakumis ja ©hus ning
vastavad Stern-Volmeri koefitsiendid, mis on arvutatud valemi (4) jargi, on koondatud
Tabelisse4. Pt-OEP fosforestsentss  kustumise mootmist segas tugev metallivaba
porfriini fluorestsents ja vastavad kustumisgad e olnud usaldusvédrsed. Pd-TPPC

kustumiskdverad vaakumis ja 6hus on toodud Lisas 1.
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Tabel 4. Metaloporflriinide luminestsentsi kustumisajad vaakumis ja dhus

PdTPP | PApFTPP | Pd-TPPC | Pd-TPPBr | PLPFTPP | PL.TPPC
Kusum"f;'g)"aak“m's 899 1000 805 808 70,4 788
K ustumisaeg 6hus (17s) 246 285 213 241 34,0 50,4
kl}j;Srﬁl;equgderEtS;naij;d) ] 190(70%) | 129(72%) | 167(70%) ]
< aal p 423(30%) | 347(28%) | 368(30%)
6hus (1ms)
Stemvogoe:r'_l';oef'ts'e”t 0,017 0,016 0,017 0,015 0,007 0,004

Pt-TPP-l m&ddeti luminestsentsi kustumist kuuel erineval temperatuuril 0-50°C,
10 kraadise sammuga vaakumis ja l&mmastiku keskkonnas (Joonis 8). Kustumisaegade
termiline muutus |&mmastikus -0,33% deg! on moneti suurem vastavast suurusest
vaakumis -0,24% deg™. Viimane suurus & lange kokku luminestsents integraalse
intensiivsuse muutusega vaakumis (-0.32% deg™) ja vdib olla seotud kustumiskdverate

selektiivse mootmisega l8bi monokromaatori.

Joonis 8. Pt-TPP/PMMA fosforestsentsi
kustumisaegade suhtelise muutuse
sOltuvus temperatuurist, A - lammastikus
jaB - vaakumis.

Kustumisaja suhteline muutus

0.8 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0.8

0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Temperatuur (°C)

Korvutades aga Pd ja Pt komplekse on selgelt mérgata eluigade erinevust, Pd
sisaldavad metalloporfuriinide eluiga tletab ligi kiimne kordselt Pt komplekside eluead.

Pd-TPP fosforestsents kiirguse eluiga on Ghus Ule 4 korra vaiksem Kkui
vaakumis. Samuti ilmneb, et kui hapnikuvabas keskkonnas on kustumine vaga heas
l&henduses eksponentsiaane, ilmneb  kdrvalekalle

eksponentsiaal sest seadusest.

sis  hapniku  juuresolekul

3.2.3.4. Stern-Volmeri koefitsientide vordlemine

Eespool kirjeldatud kilesid karakteriseeriti veel Stern-Volmeri koefitsendiga,
mis kirjeldab luminestsentsi
(Tabel 4) sdltuvust hapniku kontsentratsioonist.

integraalse intensiivsuse (Tabel 3) voi kustumisga
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Madtmistulemustest jareldub, et Stern-Volmeri koefitsiendid langevad mdlema
mootmisviis jaoks kokku, kui fosforestsents kustumine on hapniku juuresolekul
eksponentsiaalne. Kustumise mitteeksponentsiaalsus on tingitud luminestseeruva kile

heterogeensusest ehk Stern-Volmeri koefitsiendi dispersioonist.

3.2.3. Vérvainega aktiveeritud kilede valmistamine

Hapnikutundliku materjali valmistamiseks kasutati pohiainena PMMA-d ja selle
lahustina aguses DCM-i ning hiljem DCE-d, sest viimane lahustab pdhiainet
aeglasemalt vorreldes essmesega. Uue lahusti kasutuselevdtt aitas vahendada kihiliste
kilede taadlahustumist.

Vérvainetena uuriti  kaheksat erinevat metaloporfuriini, mis on toodud
Tabelis 1. Kuut véarvainet: Pt-pFTPP, Pt-OEP, Pt-TPP, Pd-TPP, Pd-pFTPP ja Pd-TPPBr
lahustati THF-is, aga nn. vees-lahustuvaid porfiriine: Pt-TPPC ja Pd-TPPC lahustati
DMF-is. Vérvaine jadkide téielikuks ja kiiremaks lahustumiseks t6odeldi lahuseid
10 minutit ultrahelivannis. PMMA ja porfiriini lahustumise jérel segati kaks lahust
kokku jalisati Pt-komplekside kasutamisel plastifikaatorit 0,5 ml 1 g PMMA kohta

Kiled vamistati plaadikujulistele pleksiklaasist alustele, kuna sellised objektid
lubavad moGta spektreid tgpsemat ja paremini uurida materjaide ja kilede
pohikarakteristikuid. Kile vamistamine toimus vurr-katturis rotatsioonmeetodiga
kiirusel 2000 podret minutis.

Vaaiku paksuse saavutamiseks oli vga alusde kanda mitu kihti. Varskelt
sadestatud plastmass taadahustumise vatimiseks kuivatati igat kihti pealekandmise
jarel 5minutit 50°C juures. Kihtide vahel kuivatamine andis kiled, mille neeldumise
intensiivsus kasvas proportsionaal selt kihtide arvuga

Kontsentratsiooni uuringutel kasutati varvainena Pt-TPP-d. Vamistati kilesid
kontsentratsiooniga 2, 4, 8 ja 12mg P-TPP 1 g PMMA kohta. Véarvaine liiat suure
kontsentratsiooni korral hakkavad tekkima vérvaine molekulide agregaadid. Viimaste
spekter paikneb suurematel lainepikkustel ja seetdttu hakkab ergastuste energia
kanduma Ule agregaatidele, mis vahendab monomeerse varvaine luminestsents eluiga.
Suurtel kontsentratsioonidel e saa enam korralikult eristada hapniku ja véarvaine
agregaatidest tingitud luminestsents kustutamise efekte.

Vahimal kontsentratsioonil Q(1,0) neeldumisriba juures assotsiaatidele vastavat
lisariba e olnud mérgata. Segjarel tosteti kontsentratsioon kahekordseks: 4mg P-TPP
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1 g PMMA kohta; kuguures uute kilede neeldumisspektrites el ilmnenud lisapiiki.

Edasine kontsentratsiooni tdstmine samade lahuste ja sama meetodiga polnud
otstarbekas, kuna lahusti hulga suurendamine oleks liialt vedelaks muutnud |8pplahuse.
SeetOttu tootati vélja uus tehnoloogia suurema vérvaine kontsentratsiooniga kilede
valmistamiseks. Selleks vamistati lahus, kus oli 8mg P-TPP 1g PMMA kohta, mida
oli voimalik teha the lahustiga. Metaloporfiriin lahustati topeltkoguses lahustis ja
peale hapnikutundliku vérvaine lahustumist lisati PMMA. Pastmass j&&kide
lahustuvuse kiirendamiseks toddeldi lahuseid alati ultrahelivannis 15 minuti jooksul.
Kui eelnevat lahustati varvaine THF-s ja PMMA DCE-s, sis nuid kasutati lahustina
ainult THF-i. Uue meetodiga vamistatud kilel moddeti neeldumis- ja kiirgusspekter
(Lisa2) —kumbki el ndidanud kontsentratsioonilist tleklllastust.

Kuna uue meetodiga polnud saavutatud voimalikku maksimaalset varvaine
kontsentratsiooni, Siis suurendati veel Pt-TPP hulka kuni 12 mg-ni 1 g PMMA kohta.
Ka nuid uuriti kilede neeldumisspektreid, kus polnud samuti mérki varvaine tlehulgast.
Kuid edasist kontsentreerimist piiras varvaine lahustuvus.

Uue meetodi rakendamisel ilmnes Uks puudus, nimelt lahustub poltimeer THF-s
aeglasemalt kui DCM-s voi DCE-s ning seetfttu peab lahus seisma Uhe 06péeva.
M 6ddetud neeldumisspektrist on néha, et selle gjaga tekib lahuses metallivaba porfuriin,
mis vajendub Soret ribas, kuhu on tekkinud punane lisadlg.

Metalloporfuriini kontsentratsiooni tdstmine kuni 12mg 1 g PMMA kohta oli
[Oplik ja luminestsents intensiivsuse suurendamiseks piisav. Kontsentreerimisega oli
voimalik vahendada kihtide arvu ja saada seega 6hemaid kilesid, mis suurendas hapniku

difusioonikiirust kiles.

3.2.4. Polimetutlmetakr Glaadi molekulmass mgju tundlikkuseleja
stabiilsusele

TO6 kadigus on uuritud pohjalikult materjali termilist stabiilsust. Md6teelemendi
hapnikutundlikkus  ja  stabiilsus  vBivad  oluliselt  SOltuda  |&htematerjali
polUmerisatsiooniastmest. SeetOttu katsetati erinevate molekulmassidega PMMA-sid:
15000, 101000, 120000, 350000 ja 996 000g/mol hapnikutundliike kilede
vamistamiseks. Erinevate molekulmassidega PMMA lahustel oli erinev viskoossus,
mida kinnitasid ka Pt-TPP neeldumisspekirid. Vérvaine hulk kdigis lahustes oli sama,

aga neeldumisspektri ribade intensiivsused varieerusd sama kihtide arvu puhul, mis
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viitab viskoossusest tingitud kihtide erinevale paksusdle. PMMA molekulmassiga
996000 g/mol lahus oli nii viskoosne, et kile valmistamiseks tuli kasutada topelt kogust
lahustit. Seega kilede valmistamisel on oluline teada millise molekulmassiga PMMA-ga
on tegemist ja vastavalt sellele valida sobiv metoodika

Uuriti temperatuuri mdju varvainele erinevas PMMA keskkonnas. Kilesid
kuumutati  ahjus 5 00paeva 50°C juures. Peadle kuumutamist polnud mérgata el
visuaalseid muutus, ega ka neeldumisspektrite teisenemist, kilede puhul, kus kasutati
PMMA-d molekulmassidega 15 000, 101 000, 120 000 ja 350 000 g/mol. Kuid suurima
PMMA molekulmassiga — 996 000 g/mol — kile oli muutunud péarast kuumutamist
tunduvat tumedamaks, neeldumisspektris oli vérvaine neeldumiss maksmumi
intensiivsus Soret ribas langenud ja juurde tekkinud metallivabale porfiriinile omane
neeldumisriba.

Suure molekulmassiga PMMA molekulid vdivad lahustis pundumise kaigus
siduda lahusti molekule kdvasti enda kilge ning lahusti vdjaauramine vamistatud
kilest vOib olla aeglasem. Tavaliselt lagunevad metalloporfiriinid metallivabaks
kompleksiks lahusti mdjul aegamoodda. VoOib oletada, et Ulisuure molekulmassiga
polimeer polnud enne kuumutamist piisavalt kuiv, mis pdhjustas metallokompleks
lagunemise.

Paralledlsalt uuriti sama gal ja samades tingimustes vamistatud kuumutamata
objekti, mis oli seisnud toatemperatuuril ligi kolm kuud. Selgus, et ga jooksul on
metalloporfiriin lagunenud ja tekkinud juurde metallivaba kompleksi. See véljendus
selgesti mdGdetud neeldumisspektris, kus Pt-TPP iseloomulik Soret neeldumisriba oli
kahanenud ja juurde oli tekkinud selgesti eristatav metallivabale porfuriinile omane
neeldumisriba. Muutus polnud kill nii suur kui koheselt kuumutatud objektil, kuid
selgelt margatav. Jarelikult pole hasti suure molekulmassiga PMMA-sse kapseldatud
varvaine ka gjas pusiv. Edasise uuringu kéigus pandi kirjeldatud objekt 70°C juurde
Uheks G0péevaks, et selgusele jOuda ebastabiilsuse pohjustes. Pede kuumutamist el
olnud neeldumisspektris mérgata lisamuutus  vorreldes  eelnevalt  mdddetud
neeldumisspektriga. PMMA molekulmassiga 996 000 g/mol  kilesd e kasutatud
edaspidistes tundlikkuse uuringutes.

Uuriti hapniku tundlikkust kolme erineva molekulmassiga PMMA-s. 15 000,
101 000, 350000 g/mol, kus varvaineks oli valitud Pt-TPP ning lisatud oli ka
plastifikaatorit. Selleks moddeti varskelt valmistatud objektide Stern-Volmeri sdltuvus,

mis saadakse luminestsents  intensiivsuste  moadtmisel  erinevatel  hapniku
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partsiaalrohkudel. Stern-Volmeri koefitsientideks saadi 0,0080; 0,0132 ja 0,0249 Torr™
vastavalt PMMA molekulmassidega 15 000, 101 000 ning 350 000 puhul. Siit jareldub,
et erineva molekulmassiga plastmass tingib teistsuguse keskkonna hapnikutundliku
varvaine jaoks. Mida suurema molekulmassiga PMMA-ga on tegemist, seda suurem on
Stern-Volmeri koefitsient ning hdredam on keskkond ja hapniku ligipaés porfiriinile on
parem. Seega on oluline alati kasutada kindla molekulmassga PMMA, sest nende

omadused on erinevad.

3.2.5. Plagtifikaatori mdju membraanile

Plastifitseeriv lisand vahendab plastmass rabedust, pikendab eluiga ja muudab
tiheda polUmeeri poorsemaks. Viimane suurendab hapniku lahustuvust pollmeeris ja
aitab hapnikul pé&dseda paremini hapnikutundliku vérvaine juurde, kiirendades tema
luminestsents kustutamist.

Uuriti kahe plastifikaatori mdju kilede parameetritele: TBF ja TCF. Esmesena
mérgitud plastifikaator tOstab kdige efektiivsemalt hapniku lahustuvust. TCF edliseks
TBF ees on selle madalam aururdhk, mis oleks hea kile termilisele stabiilsusele, kuid
puudusteks on suurem viskoossus, vdiksem lahustuvus ja tervist kahjustav toime
inimesele. Labiviidud uuringute pohjal selgus, et TBF voi TCF lisamisel e ole olulist
vahet kile hapnikutundlikusele ning seetdttu valiti plastifikaatoriks TBF.

Plastifikaatori kontsentratsiooni maéramisel 18htuti kirjanduse andmetest ning
eeskujuna kasutati Mills ja Lepre metoodikat [12].

Pd-molekulide kasuks koneleb agaolu, et vastavad objektid on valmistatud ilma
plastifikaatorit kasutamata, sest nende tundlikkus on optimaane puhtas PMMA-s.
Plastifikaatorit kasutati ainult Pt-komplekside korral. Plastifikaatorit sisaldavatel Pt-
objektidel oli varvaine aastase seismise jarel teataval méaral lagunenud, ilmselt hapniku
parema juurdepddsu tottu. Pt-porfiriine e saa aga plastifikaatorita kasutada, sest
vastasel juhul on hapnikutundlikkus |Uhikese ergastatud seisundi eluea tdttu oluliselt
vaiksem optimaal sest.

3.2.6. Reageerimis- ja taastumisaegade soltuvuskile paksusest,
temperatuurist ja alusest

Membraani reageerimisaeg on vordeline kile paksuse ruuduga, seega peaks kile
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olema suhteliselt 6huke, et voimaldada kullalt kiiret hapniku difusiooni kilesse voi
sellest vdlja. Siledate kilede paksust saab hinnata kile |abilaskvusspektritesse tekkivate
interferents maksmumide jargi. Vurr-katturiga valmistatud polUmeerkilede pinnad el
oma aga piisavat siledust, nagu voib ndha Jooniselt 9, kus on toodud Uhe kvartsalusel
asuva 3-kihilise kile pinnaprofiil, mis oli mdddetud TUFI astomjdu mikroskoobiga
(AFM). Meie kasutuses olnud AFM polnud suuteline mé6tma samasse kilesse kraabitud
vao sligavust. Tanu Rootsi kolleegide abile saime hinnata vao sligavuseks 2,6 kuni

2,7 mm kasutades pinna profileomeetrit Alfa Step.

nM

Joonis 9. Aatomjdu mikroskoobi pilt Ghest kvartsalusdl asuvast 3-kihilise Pd-TPP/PMMA
kile pinnareljeefist.

Hindasime vaadeldava kile paksust ka varvaine neeldumise jargi. Vottes véarvaine
kontsentratsiooniks 4mg 1 g PMMA kohta, ekstinktsioonikoefitsendiks Soret ribas
37 10°cm* ja sama riba nedldumiseks 0,2; saime kile paksuseks 2,3 nm. Antud
paksuse vaartus on hinnanguline, sest vérvaine |Gppkontsentratsioon mitmekihilises
kiles vBis moneti erineda varvaine lahuse  agkontsentratsioonist  ja
ekstinktsioonikoefitsiendi véartus vastas Zn-TPP |ahusel e toluoolis.

Vaadeldava 2,6 mm kile hapniku sorptisiooni kineetika, md&ddetuna fosforestsents
kiirguse kustutamise kaudu, on toodud Joonisel 10. Difusiooni kineetika simulatsioon
on sooritatud Mathcadi keskkonnas (Lisa3) kasutades Ficki 1l seaduse lahendit (15).
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Kile, mis oli 136 paeva 50°C juures vanandatud, andis difusioonikoefitsiendi vaértuseks
20°C juures D=0.5* 10 cnf/s, mis on (isna ldhedal kirjanduses toodud véértusele 1* 10
8cnfls 22°C juures [33]. Siinkoha tuleb mérkida, et difusiooni Koefitsient sdltub

poltimeeri vanandamise astmest, mida kasitleme edaspidi punktis 3.3.

d¥/D=10.27 s, K ,=3.38/150 Torr?, OD=0.8

Joonis 10. 136 paeva 50°C juures
vanandatud 2.6 nm paksuse PMMA
kile hapniku sorptsiooni kineetika
(ringikesed) mdddetuna Pd-TPP
fosforestsentsi kaudu 25°C juures.
Kineetika modelleerimisal (pidev joon)
on arvestatud kile neeldumist OD=0.8
jafosforestsentsi ergastamist
difusiooniga vastassuunast.

IO/,

l sAeg (S)10 i i

Jargnevalt isdloomustame hapniku sorptsiooni  kiirus  kilesse efektiivse
difusioonigjagate = d¥D, kunatépsed kilede paksused on meil teadmata.

Uuritud on difusiooni kineetikaid erinevatel alustel: kvarts (Lisa4) ja PMMA
(Lisa5) plaatidel. Erinevatele austele olid vamistatud samades tingimustes
samasugused kiled — kolme kihilised ja sama lahusega. Kuna PMMA on hapnikku
[&bilaskev ning hapnik tungib ka ausplaati, siis difusiooniaeg vorreldes kvartsiga on
palju suurem, sest kvartsis hapnik e lahustu. Suur erinevus on just tingitud alusplaadist,
kuna kile paksuseks saadi hinnanguliselt 2,5 nm, aga aluse paksus on kolme suurugéargu
vorra suurem, ligi 1mm. Seega hapnik difundeerub ka alusesse ja see teeb
reaktsioonigja pikaks.

Antud t60 ké&igus tunti huvi ka difusiooni kiiruse voimaliku varieerumise vastu
temperatuuri muutmisel. Selle alaseid méotmis teostati kolmel erineval temperatuuril O,
20 ja 50°C (Lisa4 ja 5) ning saadi vastavalt 6hu sisselaskmisel reaktsioonigjad
kvartsalusel: 3,4; 1,3 ja 0,6 s ning vaakumi rakendamisel ehk 6hu véja difundeerumisel
gjad vastavalt: 4,1; 1,6 ja 0,9 s. Kvarts alusdl on difusioon vaga kiire ning 50°C juures
on difusiooniaeg nii véike, et selle mdotmist piirab juba seadmete ehitus. PMMA ausel
on 6hu sisselaskmisel difusioonaeg Uhe minuti piires temperatuuril 0°C; kdrgematel
temperatuuridel 10hem.

Tulemustest jareldub, et difusoon muutub kiiremaks kérgema temperatuuril.
Difusiooniaeg on luhem 6hu sisse laskmisal, vaakumi rakendamisel aga pikem. Mida
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hapnikutundlikum on kile, seda suuremaks reaktsioonigja eglkirjeldatud ebasiimmeetria
muutub. Optiliselt tihedama kile korral reaktsioonigad veidi pikenevad, kuid see
pikenemine on suhteliselt véike. Optilisest tihedusest oleneb pohiliselt signaali

absoluutne vaartus.

3.3. Membraani fuusikaline vanandamine

Kile omaduste stabiilsus soltub lisaks vérvainest ja PMMA molekulmassist ka
kile valmistamise tehnoloogiast, kuna amorfne PMMA kile vananeb gas. Selleks et
tosta nii kile galist kui ka termilist stabiilsust, on vaa neid vamistamise kéigus
fllsikaliselt vanandada, st. hoida teatud ga klaasistumistemperatuurist natuke
madalamal temperatuuril. Fllsikalise vananemise kéigus véheneb korrapératu
polimeeri vaba ruumala (suureneb tihedus) ja entalpia Muutuvad ka omadused
hapnikutundlikkuse  suhtes, eelkdige hapniku difusioonikiirus aines.  Anduri
vamistamise korral on oluline, et need muutused oleks nii véaikesed kui voimalik ja
vOimalusel etteprognoositavad. Puhta PMMA  klaasistumistemperatuur on vahemikus
110-120°C, kusuures plastifikaatori, lahusti vGi teiste lisandite olemasolul on
klaasi stumistenmperatuur toodud véaartusest madalam. Flusikalise vanandamise motteks
on tosta olemasoleva PMMA kile klaasistumistemperatuuri ja sellega thtlas kasvatada
hapnikutundliku elemendi termilist stabiilsust kbrgematel temperatuuridel.

Fllskalise vanandamise vajadus selgus, kui vorreldi plastifikaatorita Pd-TPP
objektil pooleaastase gjavahega tehtud mddtmiste tulemusi. Esialgsete Stern-Volmeri
Soltuvuste modtmisel muutus intensiivsus  kaksteist korda vorreldes vaakumit ja dhku.
Stern-Volmeri koefitsiendiks arvutati 0,069 Torr™. Pooleaastase seismise jarel moodeti
kiirguse intensiivsuste vahet samal objektil uuesti ja sis saadi Stern-Volmeri
konstandiks 0,033 Torr? (Joonis11). Selgus, et kile fosforestsents intensiivsus
vaakumis ja 6hus on kuus korda erinev, seega oli intensiivsus kahanenud kaks korda,
kuid sdltuvus (4) oli lineaarne. Seega toimus tahtmatult kile fltskaline vananemine
toatemperatuuril, mis osutas vgadusele uurida kilede ette vanandamise voimalusi
kdrgemal temperatuuril.
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Joonis 11. Stern-Volmeri sdltuvused
Pd-TPP/PMMA vérskes (ruudud) ja
pool aastat seisnud (ringid) kiles.

1/1-1

0 200 400 600 800
6hurdhk (Torr)

ToO kaigus uuriti erinevate PMMA molekulmassidega: 15000, 101000 ja
350000 objektide vananemist, mis olid aktiveeritud Pt-TPP véarvainega
Vanandamisprotsesss  kirjeldamiseks kasutati  Stern-Volmeri  SOltuvust, mOGdeti
luminestsentsi intensiivsust erinevatel hapniku partsiaalrdhkudel. Kigepealt mdodeti
varskelt valmistaud objektide luminestsentsi intensiivsusi erinevatel rohkudel, millest
arvutati Stern-Volmeri  koefitsiendid: 0,0080; 0,0132 ning 0,0249 Torr™ vastavalt
PMMA molekulmassidega 15 000, 101 000 ja 350 000 jaoks. Segjarel asetati objektid
70°C juurde Uheteistkiimneks 6opaevaks ahju ning sama soltuvust mGGdeti viiendal ja
viimasel péeval. Korrati eelpool mainitud modtmisprotseduuri kaks korda ning saadi
Stern-Volmeri koefitsientideks viiendal péeval: 0,0030; 0,0057 ja 0,0062 Torr™ ning
viimasel pdeval: 0,0027; 0,0050 ja 0,0057 Torr! vastavalt PMMA molekulmasside
15 000, 101 000 ja 350 000 korral.

Tulemustest on ndha, et kiled muutusid temperatuuri mojul tihedamaks, Stern-
Volmeri koefitsent muutus vaiksemaks. Muutus oli suurem esimese viiepéevase
kuumutamise jarel (Lisa6). Ka vdis tédheldada graafikul Stern-Volmeri soltuvuse
muutumist linesarsemaks, mis viitab kilede muutumist homogeensemaks fllskalise
vanandamise kaigus. Ved vOib mérgata, et vanandamise mdju on tugevam suurema
molekulmassga PMMA korra, kus tdheldati suuremat Stern-Volmeri koefitsiendi
kahanemist.

Jarelikult on fulsikaline vanandamine vadik hapnikutundliku kile stabiilsuse
tostmiseks. Hapnikutundliku vérvaine maatriksks sobib kdige paremini keskmise
molekulmassiga PMMA,, sest vaga korge molekulaarmassiga kile vamistamisel pole

vOoimalik véltida metaloporfuriini lagunemist ja liiga madala molekulmassiga
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polumeermaatriks voib olla liiat tihe ning hapnik e pédse nii efektiivsalt varvainele
ligi.

Seetottu viidi 18bi pikagjalised flilsikalise vanandamise uuringud. Joonisel 12 on
toodud kokkuvotvad andmed kahe objekti jaoks (Pd-pFTTP/PMMA ja Pd-
TTPIPMMA), mida vanandati kolmel erineval temperatuuril: toatemperatuur, 50°C ja
70°C.

Jooniste ordinaattelgedel on toodud fosforestsentss kustutamise keskmine kiirus
6hus 25°C juures. Need suurused on saadud mdddetud fosforestsentsi
kustumiskdveratest jargmiselt. Kustumiskdveraid |ahendati funktsiooniga:

(=2

é t aetb'@

I(t) = Ajexp€ —- ~—= U+B, (16)
éet, gtqau
€ W]

milles varieeritavateks parameetriteks olid A, B, tqjab. Suurused t, on fosforestsentsi
kustumisaeg hapnikuvabas keskkonnas, mis vanandamisel & muutu jat on seotud bi-
molekulaarse kustutamiskiirusegak, jargmiselt: tq'lqu S[O].

Toodud funktsiooni nimetatakse ‘venitatud eksponendiks ja seda vOib
interpreteerida, kui teatud kustumiskonstantide jaotusega varvimolekulide ansambli
kusumisseadust. Kuna katsdlised kustumiskdverad on  hapniku  juuresolekul
mitteeksponentsiaalsed, siis tuleb suuruset; jaotuse olemasolu arvestada.

Keskmine kustutamise kiirus on avaldatav suuruste t; ja b kaudu jargnevalt:

— .., b

TR Ty (17)

AT
kus (3(x) on gamma-funktsioon.

Nagu Jooniselt 12 ndha, toimub gas aeglane, heas |dhenduses logaritmiline
kustumiskiiruste véhenemine. Kuna kustumiskiirused hapnikuvabas keskkonnas
vananemisel e muutunud, kujutavad joonisel toodud andmed otseselt
hapnikutundlikkuse véhenemi st.

Kdrgema temperatuuril (70°C juures) toimunud ‘kiirendatud’ vanandamisel on
hapnikutundlikkuse muutus Pd-TPP korral ~10% ja Pd-pFTPP korral ~20% aja dekaadi
kohta. VOGib prognoosida, et kuu ga jooksul vanandatud aine hapnikutundlikkus
vaheneb jargmise aasta jooksul 70°C juures vastavalt ~10% ja ~20%. Need hinnangud
on kastletavad muutuse Ulempiirina, sest kui ainet hoitakse jargneva aasta jooksul

toatemperatuuril, peaks muutus olema oluliselt vaiksem.
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Fosforestsentsi kustutamise keskmine kiirus dhus 25°C juures (s'l)

PdTPP-ga dopeeritud PMMA kile kvartsil

B=-2932 (log(Aeg(h)))*

B=-547 (log(Aeg(h)))™

10 100 1000 10000

PdpFTPP-ga dopeeritud PMMA kile kvartsil

B=-3616 (log(Aeg(h)))™*

50°C
70°C

B=-883 (log(Aeg(h)))"

10 100 1000 10000

Aeg (h)

Joonis 12. Pd-porfiriinidega dopeeritud kilede hapnikutundlikkuse muutus gas sOltuvalt
hoidmistemperatuurist. RT — toatemperatuur. Suurused B kujutavad endast 18hendussirgetest
leitud tundlikkuse véhenemist Uhe aja dekaadi jooksul.

Samas on jooniselt ka ndha, et erinevatel temperatuuridel vanandatud ainete
kustumiskiiruste |dhenduskdverad [Gikuvad ligikaudu 10000 h juures. Milline on
edasine hapnikutundlikkuse muutus, on seetdttu pea véimatu ennustada. Uldistest
kaalutlustest 18htudes voib eeldada sarnast voi vaiksemat vananemise Kiirust.

Lisas7 on toodud erinevatel vanandamise etappidel mdodetud kilede
reaktsoonigia modtmised hapnikukontsentratsiooni jarsul muutusel. On néha, et pérast
2 kuud vanandamist muutub difusioonikiirus vaid 1% piires ja anduri usaldusvaérne néit
on saavutatav ~10 s jooksul.

Lisas8 on toodud neeldumisspektrite mdotetulemused vanandamise alguses ja

I8pus (s.0. 136 péeva parast). Muutustest on kdige ilmekam 400 nm juures asuva nn.
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Soret neeldumise vahenemine (~15% toatemperatuuril ja ~30% 70°C juures). Pd-pFTPP
molekulide korral on mérgatav ka spektri kollases osas olevate vaiksemate ribade
Mmuutus samas proportsioonis. Seega voib oletada molekulide arvu vdhenemist so. nende
lagunemist vastaval 15% ja 30% ulatuses. Pd-TPP korral 520 nm juures asuva riba
optiline tihedus aga muutunud e ole (pigem suurenenud toatemperatuuril hoitud objekti
korral). Kuna mélemad ribad tulenevad sama molekuli erinevatest energianivoodest, siis
molekulide arvu muutusel pesks ribade muutus olema sarnane. Seega vOib Pd-TPP
korra muutus pigem tblgendada kui vananemise kéigus lisandimolekuli ja tiheneva
polimeermaatriks  vastasmdju muutust. Kokkuvottes on Pd-TPP stabiilsem molekul.
See on moneti vastuolus kirjanduse andmetega, milles on véidetud Pd-pFTPP suurt
stabiilsust.

Kui arvestada halvimal juhul jatkuvat optilise tiheduse kadu samas tempos (15%
4 Kkuu jooksul), siis vaheneb optiline tihedus 3 aasta jooksul 23%-ni agvaartusest.
Neljakordne signaali kadu on veel igati talutav eluigade piisava tgpsusega modtmiseks
anduris. Kui muutus on tingitud aga polimeeri vananemisest ja mitte vérvaine
molekulide lagunemisest, peaks gas logaritmiliselt toimuv optilise tiheduse muutus
olema palju aeglasem ja vastavat hapnikutundliku elemendi eluiga palju pikem kui 3
aadtat.

Vanandamise esimeses etapis (< 20h) toimub kdrgematel temperatuuridel
suhteliselt kiire suhte ty/t vahenemine. IImselt on tegemist nn. keemilise vananemisega,
mille kéigus aurab objektidest véalja valmistamise kdigus kasutatud lahusti. Jargnev
gaine kak kulgeb suhteliselt aeglaselt, logaritmilise seaduse jargi. Tegemist on nn.
fllsikalise vanandamisega, mille kéigus polimeeri tihedus suureneb ja vastavalt
hapniku l8bilaskvus vaheneb. Ekstrapoleerides graafikul toodud tulemusi, vGib hinnata,
et toatemperatuuril olevad objektid “jouavad” koérgema temperatuuril 500 h jooksul
vanandatud objektidele “jarele” ales ~1 aasta pérast.

Fosforestsents  kustumisaeg hapnikuvabas keskkonnas t, vanandamisel
praktiliselt e muutu. Tegemist on maksimaalselt 4% suuruste erinevustega, mis voivad
osdlisedlt tuleneda metoodilistest vigadest. Viimased andmed, 500h vanandatud
objektide korral, langevad kokku alla 0,5% tgpsusega. Antud kustumisaeg on nolekuli
issloomustav suurus ning e tohiks ka Uldiste kaalutluste pdhjal eriti vanandamisel
muutuvast keskkonnast sdltuda.
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Pd-TPP fosforestsents bimolekulaarse kustutamise ja hapniku sorptsiooni thtne
difusioonilik péritolu selgub kui vorrelda vastavaid protsesside kineetikaid
iseloomustavate suuruste paralleel set kaitumist vanandamiseal (Joonis 13).
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On viidud I6pule hapnikutundliku materjali  stabiilsuse  uuringud,
konservatiivsed hinnangud annavad materjali elueaks to6tavas anduris 3 aastat ja/voi 10
miljonit modtmist. Vanandatud materjaliga anduri  tundlikkuse véhenemine aasta
jooksul on kindlasti vaiksem kui 10%.

Kokkuvottes on selge, et vdhemalt 500 h jooksul on anduri hapnikutundlikke
elemente vgalik korgema temperatuuril vanandada. Ekstrapoleerides antud tulemus,
vOib ennustada, et sellise vanandamisgja korra muutub hapnikutundlikkus jargmise
aastajooksul vahem kui ~10%.

3.4. Fiibrite katmine hapnikutundliku kilega

3.4.1. Fiibri isdoomustus ja kastmismetoodika véljat6étamine

Anduri prototitibis (Joonis14) asub hapnikutundlik kile 5 meetri pikkuse
optilise kiu otsas. Valguskiu slidamiku 1 mm diameeter on optimaalne, sest vaiksema
diameetri korral e Onnestu kiudu koondada piisavalt valgusdioodi kiirgust ja suurema
stidamiku korral muutub kiud jéigaks. Kasutatakse plastkiudu, sest 1mm kvartskiud on
lilga jaik. Suhteliselt pika kiu korral on oluline sobiv fiibri mark, mille kaod spektri
sinises o0sas (~400 nm) oleksid suhtelisalt véikesed. Antud t66s on kasutatud Toray
Industries, PFU-CD1001-22-E marki fiibrit.
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Joonis 14. Fotol on kujutatud anduri
prototulp. Ndha on 5 meetri pikkune
optiline kiud, mille otsas on
hapnikutundlik element ja must
karbike, milles paikneb elektro-
optiline osa. Hapnikutundlik element
on asetatud modtmiseks vette.

Hapnikutundlik element formeeritakse vahetult plastikust valguskiu otsa. Selleks
kooritakse esiteks mehaaniliselt fiibri must polimeerne kate. Segjdrel kooritakse
lahustisse kastes valguskiu 30 mm paksune kiu stidamikust véiksema murdumisnéitajaga
kate — vastasel korral e pédse valgusdioodi ergastav valgus pealekantud
hapnikutundliku kileni. Koorimi seks kasutati kastmismeetodit, et fiibri ots ja8ks terav ja
sile, millest viimase tagab Uhtlane kastmine. Sile fiibri pind tagab valguse Uhtlase
levimise. Fiibri koorimiseks ja kile pealekandmiseks konstrueeriti spetsiaalne fiibri
muudetava reziimiga kastmise automaat, mille t66d juhtis arvutiprogramm.

Pedle koorimist vBib valguskiule pohimétteliselt peale kanda hapnikutundliku
kile, kuid sellisel juhul on anduri reaktsiooniaeg suhteliselt pikk hapniku difusiooni
tottu alusmaterjalist, antud juhul kiu PMMA sldamikust. Seetdttu on vaa kasutada
hapnikubarj&ari.

3.4.2. Hapnikubarj&ari loomine

Liiga pika difusiooniga vdtimiseks hapniku véajumisa kilest peab
hapnikutundliku materjali hapniku lahustuvus ja difusioonikonstant olema vahemalt
suurugargu vorra suuremad kui  alusmaterjalil  voi  tuleb kasutada hapnikku
vahel8bilaskvat barjdéri kile ja alusmaterjali vahel.

Hapniku difusiooni téttu kile alusmaterjalist kasutati antud t66s hapnikubarj&éri.
Enne hapnikutundliku kile pealekandmist kaetakse kooritud kiu ots dhukese hapnikku
vaga halvasti |abilaskvast materjalist kilega. Viimase materjali valikul on oluline, et
selle murdumisnéitaja oleks sama suur vai veidi suurem kui PMMA-I, et sisepeegelduse
tottu e oleks takistatud valguse 18bipdés kiu slidamikust hapnikutundliku kileni. Antud

t60s kasutati hapnikubarjdarina pol Gakridlonitriili.
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Joonisel 15 on toodud ndide hapnikutundliku elemendi reaktsiooni kohta
modtmistel, kus: 1) andur on asunud vaakumis ja segjdrel on sisse lastud 6hk; 2) 6hk on
kiiresti vélja pumbatud. Toodud on kahe modtmise tulemused: esmesal juhul koos ja
teisel ilma hapnikubarjdérita. Viimasel juhul on reaktsiooniaeg pikem, eriti oluliselt 6hu
vajapumpamisal. Hapnikutundlikuks kileks oli Pd-TPP molekulidega aktiveeritud
PMMA, m&6tmised 25°C juures.

3.4.3. Hapnikutundliku kile kandminefiibrile

Tagamaks hapnikutundliku kile Kkiiret reaktsooniaega kui ka stabiilset ja
korduvat hapnikutundlikkust peab hapnikutundlik kile olema vdimaikult Ghtlase
paksusega. Kiudude katmise tehnoloogiast tingituna on agavamistatud kiudude tipu
otsas kattekiht paksem. Seda agaolu illustreerib Lisa9. Mdodetud on fosforestsentsi
signadli tugevust, kuguures kiudu on jark-jargult ~1 mm kaupa |tihemaks I8igatud. On
néha, et parast esimest |Gikamist toimub signaalis jarsk hipe — jarelikult |Gigati maha
suhteliselt paksu kilega tikk. Edas on signadi vahenemine thtlane, kuid ka kaetud kiu
teises otsas esines kasits kastetud kiudude korral vahel paksem aa.

Lisas10 on Kkujutatud resktsoonigga modtmised kahel juhul — algselt
vamistatud kiuga ja parast ~1 mm pikkuse otsa mahalGikamist. Ldikamata kiudude
korral on ndha, et kdvera kiirelt muutuvale algusele jargneb aeglane muutus. Viimane
signaa tuleb ilmselt tipu otsast asuvalt paksust kihist. Kuna difusiooniaeg on vordeline

kile paksuse ruuduga, sis annab juba 3 korda paksema kile 9 korda pikema
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reaktsioonigja. Mahaldigatud tipuga kiudude korral on aeglane osa kadunud. Nagu
jooniselt néha, on eriti kiire reaktsiooniga hapnikubarjaériga kaetud kiud.

3.4.4. Vettpidava ja optilise tokke loomine

Vérvainega aktiveeritud hapnikutundlik kile kaetakse vedl kahe kattekihiga
Hapnikutundliku kile peal oleval dhukesd kilel on kaks funktsiooni. Esiteks on see
optiliseks katteks hapnikutundliku kile ja pealmise kile vahel, mis takistab valguse
neeldumist pealmises kihis nng suunab sisepeegeldusega valguse edas piki kiu otsikut.
Teiseks kaitseb kiht PMMA-st hapnikutundlikku kilet vettimise eest. Seega peab
optilise tokke kiht olema véiksema murdumisnditgjaga kui PMMA, hea hapniku
|8bilaskvusega ja halva veeimavusega.

Kirjeldatud kiht e tohi olla vaga paks, ehkki see materjal on suhteliselt suure
hapniku |8bilaskvusega, pikeneb paksema kihi korral anduri reaktsiooniaeg. Lisas 11 on
demonstreeritud kihi mdju reaktsioonigjale: ~1 mm paksuse kihi korral, mis on piisav
optiliseks katteks, muutub andur veidi aeglasemaks, kuid see muutus jagb talutavuse
piiridesse. Antud t60s kasutati vettpidava ja optilise tokkena amorfset teflonit.

3.4.5. Valgust mitteldbilaskva kihi loomine

Kdige peamine kate on must kiht, mis & lase andurisse vélisvalgust. Kasutama
peab sin hapnikku hésti l&bilaskvat materjali, néditeks antud t66s kasutati mustaks
varvitud akvaariumisilikooni.

Nagu edmine kiht e tohi ka nimetatud kiht olla véga paks, kuigi materjal on
suhteliselt suure hapniku 18bilaskvusega, tekib paksema kihi korral nn. pudelikael aefekt
ja anduri reaktsiooniaeg pikeneb. Lisas12 on ndidatud kihi paksuse maoju:
kolmekordselt pealekantud kile korral muutub reaktsiooniaeg liiga pikaks. Valguse
tokestamiseks piisab Uhest kihist.
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3.5. Fotostabiilsus

Fotostabiilsust katsetati eelnevalt kdrgema temperatuuril vanandatud kiledel.
Vagusdioodi téisvoimsusel (voolutugevus 20 mA) saadud andmeld iseloomustab
Joonis 16, kus on ndha, et pideva valgustuse korral vaheneb anduri signaal ~0,5%
tunnis. Anduris on voimalik kasutada vaiksemat voolu (5 mA), mille korral on tegemist
4 korda vaiksema valguse intensiivsusega kui fotostabiilsuse uuringutel. Et Uks hapniku
kontsentratsiooni modtmine t&psusega 2% votab umbes sekundi ja selle ga jooksul on
hapnikutundlik element valgustatud 0,25 sekundi jooksul, siis on kokkuvottes voimalik
teostada ~10° moBtmist seni, kuni signaal langeb fotolabiilsuse t&ttu pooleni
algsignaalist.

3 Toatemperatuuril vanandatud Pd-pFTPP kile fotostabiilsus

0,95 . . PR .
-0.5% tunnis Joonis 16. Signadi vdhenemine

gjas Pd-pFTPP/PMMA kile
o L4%]] pideval valgustamisel
valgusdioodi maksimumvaimsuse
korral. Joonisel on toodud ka
fosforestsentsi kustumisagjad 6hus
kolmel eri gamomendil.
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Paralleelselt fosforestsentsi intensiivsuse registreerimisega toimusid ka kustumisaegade
modtmised (Joonis 16). Fosforestsents intensiivsuse vahenemisega e kaasnenud
kustumisaegade muutust. Jarelikult kustumisaegadel pdhinev andur & vajavarvaine
fotolagunemisest tingitud Umberkalibreerimist. Signaali tugevuse kahanemise
negatiivseks tulemiks on kustumisaegade ma&ramise tdpsuse langus. Fotostabiilsuse
kisimus vgab edasis kestvamaid v4i tugema valgusega mootmis. Juhul kui
fotostabiilsus on seotud Pd-TTP kahefotoonse neeldumisegaS® S, ja T,® T, tuleks
anduris kasutada ndrgemat valgusdioodi valgust véhendamaks T,:® T, neeldumisega

kaasnevat voimalikku varvaine lagunemist.



4. KOKKUVOTE

Kéesolev uurimus on jdtkuks bakaaureusetdole “Fosforestsents kustutamisel
pohineva hapnikutundliku materjali uurimine”’, joudes praktilisele rakendusele — fiiber-
optilise hapnikuanduri protottiibi loomisele.

Hapnikuanduri véljatdotamisel jouti jargmiste oluliste jarel dusteni:

Fosforestsentss kustumisaegade modtmisel pdhineva hapnikuanduri aktiivelemendi
sobivaimaks varvaineks on Pd-TPP, mis garanteerib:

a) piisavalt tugeva ergastava sinise valguse neeldumise,

b) tugevafosforestsentskiirguse valguse punases spektripiirkonnas,

c) piisavalt pikaluminestsents kustumisgja PMMA maatriksis.
Hapnikumembraani sobivaimaks materjaliks on keskmise molekulmassiga PMMA,
mis viimaldab anduri tundlikkuse lihtsat taatlemist, kuna:

a) hapniku lahustuvus on madal ja alub Henry tlilpi sorptsiooni mudelile,

b) Stern-Volmeri sdltuvus on lineaarne,

¢) anduri reaktsioonigjad on méaratud Ficki tGupi difusiooniga,

d) PMMA kilet on voimalik teda ette vanandada kuumutades teda 50°C juures
ca 500h jooksul séilitamaks anduri tundlikkust ja stabiilsust pikema
kasutusperioodi jaoks.

Anduri fiiber-optoodi disainis tuleb kasutada hapniku barjdari, et vétida hapniku
leket fiibri sidamikust.

Fiiber-otsiku vee ja valguse kaitsekihtide lisamine e muuda oluliselt hapnikuanduri
tundlikkust ja reaktsiooniaega

Hapnikuanduri materjali puuduseks on kllaltki suur tundlikkuse ja resktsioonigja
sOltuvus temperatuurist.

Véarvaine Pd-TPP fotolagunemine e ilmne kustumisaegade mddtmisel pdhineva
hapnikuanduri kalibratsioonis.

TO6 autor tanab oma juhendgjaid Artur Suisalu, Tea Avarmaad ja Lilli Paamat
ning Raivo Jaanisod abi eest.
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6. SUMMARY

Optimisation of oxygen-sensitive layer for fibre-optical sensor

Current investigation is a continuation of my bachelor work “Study of oxygen
sensitive material’s based on phosphorescence quenching”, approaching to the practical
appliance — creation of the prototype of fibre-optical oxygen sensor.

As the result, the following conclusions can be drawn:

Pd-TPP is the best dye for the active element of oxygen sensor based on

phosphorescence quenching measurements. That guarantees:

a) strong absorption for the stimulating blue light;

b) strong phosphorescence emission in the red spectral region;

c) sufficiently long luminescence decay time for PMMA matrix.

The most suitable material for the oxygen membrane is an average molecular

weight PMMA, which enables simple calibration of the sensor sengtivity,

because:

a) oxygen solubility is low and it corresponds to the Henry type
sorption model;

b) the Stern-Volmer dependency islinear;

c) reaction times of the sensor are ruled by the Fickian diffusion;

d) the pre-ageing of a PMMA film is possible by heating it a 50°C
during 500 h to maintain the sensor sensitivity and stability for the
longer period of use.

The oxygen barrier is required in the design of fibre-optode, to prevent oxygen

leak into/from the fibre core.

Creation of water and light protective layers in fibre-optode does not

significantly change sensitivity and reaction time of the oxygen sensor.

Drawback of the oxygen sensor materia is strong temperature dependence of

senditivity and reaction time.

Photodegratation of Pd-TPP dye does not appear in the caibration of oxygen

sensor based on decay-time measurement.
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Lisa 2. Kontsentreeritud (8 mg Pt-TPP/1 mg PMMA) kolmekihiline kile neddumis- ja
fosforestsentsi spektrid.



Hapniku difusiooni kineetika analiiiis
Ficki II seaduse lahend lithikestel ja méddukatel aegadel:

3
DC(y,t,d,D) := Z {_]]k. erfa (2k+1-y) T 2Zk+1+y)

k=10 2 t—% 2 t-%
d d

Olgu ajahetkel t=0 O, partsiaalrdhk kiles:C1 := 0 ja rohu muutus viljas: dC := 150 Torr
Hapniku kontsentratsiooni muutused kile stigavusel y ja ajahetkel t on:

Cin(y,t,d,D) := C1 +dC-DC(y,t,d,D) Cout(y,t,d,D) := dC - dC-DC(y,t,d,D)

Kile optiline tihedus:  f := 0.8 ja Stern-Volmeri tegur (Torr'): K:= 4_59
15
Arvutame fosforestsentsi signaali alghetkel Sg ja parast hapniku sisenemist S, voi viiljumist Sy,
' expl-py) f
0= J =) expl-)
g R 1 + K-Cin(y, t,d,D)

0

Sin(t,d.D) :=
S0

J eelpy)

1 + K-Cout(y,t,d,D)
Sout(t,d,D) = 0

Exp = S0
C\.\Data1.DAT

Loeme sisse eksperimendi andmed:

Olgu ajaintervallid: t2 := 0. rows(Exp)  tl := 0.02,0.04.. 200
Ein(t) := Expy

sinlt1,4.9x107%,0.6.107%)

Ein(12)
sfalel

0.1 '

Vil
Lisa 3. Mathcad'i dokument eksperimentaal sete difusiooni kdverate anallilisiks.
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Lisa 4. Hapniku difusioon kvartsalusel olevas PMMA kiles erinevatd temperatuuridel.
Ajamomendil t=0 lastakse 6hk sisse ja t=100 s pumbatakse vélja.
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Lisa 5. Hapniku difusoon 1 mm paksuse pleksklaasl olevas PMMA kiles erinevatel
temperatuuridel. Ajamomendil t=0 lastakse dhk sisse jat=200 s pumbatakse vélja.
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Lisa 6. Fulsikalise vanandamise kgastumine Stern-Volmeri sbltuvuses (vasakul) ja Stern-
Volmeri koefitsiendi sdltuvus vanandamise gjast erineva molekulmassiga PMMA jaoks (parem).
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Lisa 7. 50°C juures vanandatud Pd-TPP/PMMA kile reaktsioon hapniku kontsentratsiooni
muutustele (gjahetkedl t=0 muudeti kontsentratsiooni nullist kuni hapniku kontsentratsioonini
ohus).
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Lisa 8. Pd-pFTPP ja Pd-TPP neeldumisspektrid enne vanandamist (pidev joon) ja pede
vanandamist (katkendlik joon).
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Lisa 9. Signaali suuruse sdltuvus kaetud vaguskiu otsa pikkusest.
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Lisa 10. Hapnikutundliku kiu otsiku reaktsioonikbverad &savalmistatud kiududel ja pérast

kiu otsa draldikamist.
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Lisa 11. Hapnikutundliku kiu otsiku reaktsioonikBverate modtmised koos vett pidava ning
optilise tokkega (pidev joon) ja ilma tdkketa (katkendlik joon).
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Lisa 12. Hapniku difusiooni médtmiste kbverad juhul, kui valgust mittelébilaskvat kihti kanti
peale 1-kordse (katkendlik joon) ja 3-kordse (pidev joon) kastmisega.



 Diffusion-Controlled Optical Response of Oxygen Sensitive

Pt- and Pd-Porphyrin-Doped Polymer Films

Kristi Oige, Tea Avarmaa, Artur Suisalu, Raivo Jaaniso
Institute of Physics, University of Tartu, Riia 142, Tartu 51014, Estonia
kessuko@ut.ee

Thephmﬁmmence of several metalloporphyrins is effectively quenched by oxygen, which makes these molecules attractive for novel optical oxygen sensors f1].

hpnnctple, oxygen concentration can be determined in water or in gaseous environments and in 2 wide range of oxygen concentrations by using porphyrin-doped

" polymer membranes. However, for practical applications of metalloporphyrins or ather compounds (e.g. Ru phenanthroline complexes) it is necessary to have stable

- optode materials with optimised optical signal and response time.

T the present work, several Pt- and Pd-porphyrins were studied as oxygen sensitive compounds in plastic films. The phosphorescence decay characteristics were
" -measured and Stemn-Volmer coefficients were determined from the relation t/x=1+K,,[O,].
Response curves of oxygen sensitive films were measured at different temperatures, using the substrates with different permeabilities to oxygen. The influence of

ageing to the properties of plastic films was investigated.

Fig. 1. Sct-up for measuring of emission study.
spectra and decay curves in gas atmosphere.

The results of kinetic measurements to air inlet or employing of vacuum at
several temperatures are demonstrated in figure 3. Phosphorescence intensitics
as well as response times decrease at higher temperatures due to increasing rate
of oxygen diffusion. The oxygen sensitive films do not maintain their
permeability in time, which is caused by tightening of polymer via cross-linking
of chains during ageing . The temperature pre-treatment enables to enhance the
stability of the material, whereas the ageing process is most intensive during first
100 hours. The properties of the films treated at 50 and 70°C do not change
significantly after 1000 hours (figure 4).

Theoretical curves shown in Figure 5 are calculated with the following formula:

St = A;dx.L"P{:ﬁ’fl

1+KC(x,1)

where a is absorption coefficient at the wavelength of the exciting light, d is
thickness of the film, K, is Stern-Volmer coefficient, and C(x,t) is oxygen
concentration.
The concentration C(x,t) can be found from Fick's II law, which solution for a
plain plate depicted in Figute 2 can be given by a formula [2]:

CED-G _§ Q+1l-x & @k+1M+x

-G BV S S

where C, is initial (uniform) oxygen concentration in the film, and C, is oxygen
concentration at t>0 in the environment, and D is diffusion coefficient. Both the
Stemn-Volmer coefficient (K,,) and the characteristic time of diffusion (d/D)
could be found by fitting the theoretical curves to the experimental data (figure
5). The influence of substrate on diffusion kinetics was also investigated (figure
6). The films on PMMA substrates have longer response times in comparison
with films on quartz substrates. This is caused by oxygen diffusion into the
PMMA substrate. The experiments carried out for optimisation of oxygen
sensitive material properties ensble to design stable oxygen sensors and to
maintain their good response parameters.

Oxygen sensitive material was Pt- or PA-TPP-doped PMMA. Thin
plastic films were prepared by using spin coating technology. Every
layer was dried separately in oven and finally, the multifayer films
were heated int oven at 50°C for several hours.

The experimental set-up for measuring the emission spectra and
lifetimes at different oxygen partial pressures is shown in figure 1.
The main criteria for oxygen sensitive materials are sufficient oxygen
sensitivity, stability at ambient temperatures and photochemical
stability. Response of the films to the change in oxygen concentration
is controlled by gas diffusion in the polymer (figure 2). This is
strongly temperature-dependent process and demands systematic
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. Pd- ja Pt-porfiiriinidega aktiveeritud poliimeerkilede
hapnikutundlikkuse ning selle ajalise stabiilsuse uurimine

Kristi Oige*, Tea Avarmaa, Artur Suisalu, Raivo Jaaniso
*Tartu Ulikooli fiiiisika-keemiateaduskond
Tartu Ulikooli Fiiiisika Instituut

?aﬁadmmx- ja plaatinaporfiiriinidele on omane tugev fosforestsentskiirgus, mida on vimelised kustutatama tripletse pﬁhlolekuga hapniku
olekulid. See asjaolu vdimaldab neid porfitriine kasutada aktivaatoritena hapmkutundhke (poliimeer)materjalide valmistamiseks [1].
 Praktiliste rakenduste seisukohalt on seejuures oluline arvestada materjalide vananemisega ajas, mille kdigus muuhulgas viheneb materjali
hapnikutundlikkus ja pikeneb hapniku kontsentratsiooni muutusest tingitud fosforestsentskiirguse koste.

Uuringuteks valmistati erinevate tetrafeniiiilporfiiriini
derivaatidega legeeritud poliimetiiilmetakriilaadist kiled
ning vanandati neid pikaajaliselt kolmel erineval
temperatuuril: toatemperatuuril, 50°C ja 70°C juures.
Vanandamise kestel mdddeti kilede fosforestsentsi
kustumisaegu ning hapniku Kkontsentratsiooni muutuse
jargset kostet. Joonisel 3. toodud fosforestsentsi
: kustutamiskiirused on arvutatud seosest K=1/1—-1/7,, kus t
 ja 1, on fosforestsentsi kustumisajad hapnikuvabas
Joon. 1. Eksperimentaalne seade ~ keskkonnas jadhus. Joon. 2. Hapniku optilise md&tmise skeem.
hapnikutundlike kilede kiirgusspektrite ja

kustumiskdverate modtmiseks.

Aktiveeritud
PMMA kile

O, difusioon

Kostekdverate teoreetilisel kirjeldamisel vOeti arvesse hapniku

ifusi i : . . 14010 wad

difusiooniseadust [2] ning ergastava valguse neeldumist kile . “"“’1

ristisuunal. Joonisel 4 on teoreetilised kdverad arvutatud kasutades 1210 =292 legthegt 12010 ’
: ]:irgmlstvﬁrrandlt 108461 o BT i o mr

s.ox10’] © 4 70C 8,0x10'4 s e

K{1/9)

exp wr} ¢l 3 ¢ e

S A e e s 1 6ox104 o SOty T
0= I 1+ KC(x,0) | ot I 2 :
S | Ox10]  Be=_847 (logtAcgih})] - 40010 B 883 oAty

2,0x10" . T S 2,08

kus o on ergastava valguse neeldumiskoefitsient, d on kile paksus, K., 10 100 1000 000 10 100 100 10000
on Stern-Volmeri koefitsient ja C(x,t) on hapniku kontsentratsioon. Asg(h) Aeg ()

Kontsentratsiooni C(x,t) vdib leida Ficki Il seadusest [2]: Joon. 3. Hapniku tundlikkuse vahenemine Pd-TiSMI:;é:E;;s;i(wi _]a Pdp?TPP ga

(parem) legeeritud PMMA kilede vanandamisel.

C(x t) C, Z( [Yerse Qe+ 1M -x (2k+1)1~ Z( lye’fc(zkﬂ)d-i-x;

o T¢C) ¥s)
e 0 34

§

© 1paev: . diD=4 78 KC:T.0

© 14 paeva: dJD=7.55; KC=425
+ 64 paava: d1D=8.7 % KCAATS

© 136 paeve: 049,85 ; KCr3.3

kus C, on algne hapniku kontsentratsioon kiles ja C, on hapniku
kontsentratsioon, kui t>0 ja D on difusioonikoefitsient.
Materjalide vananemisel olid eristatavad kolm etappi. Esimeses etapis
toimus tundlikkuse suhteliselt kiire vihenemine ~10 tunni jooksul
lahusti vdljaaurumise tottu, Teises etapis (10 - 10' tundi) toimus S , ‘
- aeglasem, ajas logaritmiline tundlikkuse vhenemine, mis on seletatav - ' ° gty o
poliimee_rl futsikalise vananemisega. . . Joon. 4. Difusiooniaja suurenemine Joon 5. Kostekdverad Pt TPP-ga
On huvipakkuv, et erinevatel temperatuuridel vanandatud kilede Pd-TPP-ga legeeritud PMMA kiles legeeritud PMMA kiles saltuvalt
tundlikkusandmete 1dhenduskdverad 1dikuvad ~10° tunni juures. sdltuvalt vanandamise astmest. temperatuurist.
- Seepa eristib pikematel aegadel veel Uks, tdendoliselt erineva
fuittsikalis-keemilise tagapShjaga vananemise staadium.

8§ ¢

§

fosforentaent o inlensiveus (s.u)

{1]M. Gouterman, in The Porphyrins ,Academic Press, New-York, 1978.
[2]J. Crank, The Mathematics of Diffusion, Clarendon Press, Oxford, 1993.
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ETTEKANNETE SISUKOKKUVOTTED

AINE ,,FUUSIKALINE MAAILMAPILT“ TARTU ULIKOOLIS ANTAVA
FUUSIKAHARIDUSE ALUSENA
Kalev Tarkpea®, Henn Voolaid’, Kari Hinnov® (“TU FKEE, *TU FKMF
koolifiiiisika keskus, “Tartu Descartes’i Liitseum)

TU uued 3+2-siisteemsed dppekavad néevad ette fiilisikadppe kon-
tsentrilist struktuuri, mille aluseks on 1. semestril ca 300-le {iliopi-
lasele Opetatav aine , Fiitisikaline maailmapilt“. See on uus, 21. sa-
jandi nouetele vastav fiitisikakursus, mis kuulajate varasemaid fiiii-
sikateadmisi eeldamata viib nad kiiresti kaasaegse fiitisika pohiidee-
deni (aine ja vélja erisused, absoluutkiiruse printsiip, dualismiprint-
siip, fermionide ja bosonite eristamine spinni alusel jne). Aine annab
fiitisikast tervikliku iilevaate ja loob lingid jargnevate fiilisikakursus-
te jaoks. Médrksonadeks on iileminek fiitisika reduktsionistlikult ka-
sitlemiselt holistlikule, faktikeskselt 6ppelt seosekesksele, 100 aastat
vana maailmapilti tutvustavalt 6ppelt kaasaegse maailmapildi opeta-
misele. Kuulajate teadvuses piilitakse tekitada fiitisikaliste protsessi-
de olemust peegeldavaid kujutluspilte. Matemaatiliste meetodite ra-
kendamise kohta fiitisikas tuuakse vaid markantseid néiteid (diferent-
seerimine ja integreerimine, harmooniline, astme- ja eksponentfunkt-
sioon, kompleksmeetod). Késitluse iildine matemaatiline rangus pole
eesmirgiks. Ulidpilastel on voimalik valida kolme erineva loenguvoo-
ru vahel, mille esitajad on ka kdesoleva teksti autoriteks.

Ettekande sihiks on tutvustada konealuse aine Gpetamisel sii-
gissemestril 2002 saadud kogemusi ja tagada Eesti fiitisikaiild-
suse suurem osavott loenguprogrammide jatkuvast korrigeerimi-
sest. Viljakas kaasaloomine diskussioonis eeldab tutvumist seniste
programmide ja lisamaterjalidega aadressil http://www.physic.ut.ee/
fk/oppekavad/uued/fmp.html.

PD- JA PT-PORFURIINIDEGA AKTIVEERITUD POLUMEERKILEDE
HAPNIKUTUNDLIKKUSE NING SELLE AJALISE STABIILSUSE
UURIMINE
Kristi Oige?, Tea Avarmaa®, Artur Suisalu®, Raivo Jaaniso® (“TU
fiiiisika-keemiateaduskond, AS Treng, *TU FI)

Palladiumi- ja plaatinaporfiiriinidele on omane tugev fosforest-
sentskiirgus, mida on véimelised kustutatama tripletse pohiolekuga
hapniku molekulid. See asjaolu véimaldab neid porfiiriine kasutada
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aktivaatoritena hapnikutundlike (poliimeer)materjalide valmista-
miseks [1]. Praktiliste rakenduste seisukohalt on seejuures oluline ar-
vestada materjalide vananemisega ajas, mille kdigus muuhulgas véhe-
neb materjali hapnikutundlikkus ja pikeneb hapniku kontsentratsioo-
ni muutusest tingitud fosforestsentskiirguse koste. Vastavaks uurin-
guks valmistati erinevate tetrafeniiiilporfiiriini derivaatidega legee-
ritud poliimetiiiil-metakriilaadist kiled ning vanandati neid pikaaja-
liselt kolmel erineval temperatuuril: toatemperatuuril, 50°C ja 70°C
juures. Vanandamise kestel moddeti kilede fosforestsentsi kustumis-
aegu ning hapniku kontsentratsiooni muutuse jargset kostet. Hap-
nikutundlikkust iseloomustati suhtega /7, kus 7y ja 7 on fosforest-
sentsi kustumisajad hapnikuvabas keskkonnas ja 6hus. Kostekdverate
teoreetilisel kirjeldamisel véeti arvesse hapniku difusiooniseadust [2]
ning ergastava valguse neeldumist kile ristisuunal. Materjalide vana-
nemisel olid eristatavad kolm etappi. Esimeses etapis toimus tundlik-
kuse suhteliselt kiire vihenemine ~10 tunni jooksul lahusti véiljaauru-
mise tottu. Teises etapis (10 — 10* tundi) toimus aeglasem, ajas logarit-
miline tundlikkuse vdhenemine, mis on seletatav poliimeeri fiitisika-
lise vananemisega. On huvipakkuv, et erinevatel temperatuuridel va-
nandatud kilede tundlikkusandmete lihenduskoverad l16ikuvad ~10*
tunni juures. Seega eristub pikematel aegadel veel iiks, t6endoliselt
erineva fiiiisikalis-keemilise tagapohjaga vananemise staadium.

1. M. Gouterman, in The Porphyrins, Academic Press, New-York,

1978
2. ]. Crank, The Mathematics of Diffusion, Clarendon Press, Oxford,
1993.
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