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WYKORZYSTANIE SPEKTROSKOPII
W PODCZERWIENI DO IDENTYFIKACJI
WYROBOW BUDOWLANYCH

Przedstawicno podstawy teoretyczne spekiroskopii w podczerwieni oraz wyniki badania mate-
riatéw polimerowych stosowanych wbudownictwie. Wy<azano, ze za pomoca metody spektroskopii
w podczerwieni mozna zidentyfikowac baze chemiczng sktadnikdw polimerowych zastosowanych
do wytwarzania wyoranych grup wyrobow budowlanych. Dowiedziono, ze celowe jest tworzenie w ITB
biblioteki widm badanych wyrobdw; pozytywny wynik poréwnania uzyskanego widma z widmami,
jakimi dysponuje biblioteka, pozwala na sprawdzenie, czy zastosowano deklarowany material.

1. Podstawy teoretyczne spekiroskopii w podczerwieni

Spektroskopowe metody absorpeyjne, do ktérych nalezy spektroskopia IR, polegaja
na analizie promieniowania pochtanianego z przepuszczanej przez probke wigzki pro-
mieniowania elektromagnetycznego.

Zakres widma w podczerwieni obejmuje czgs¢ widma elektromagnetycznego pomigdzy
zakresem widzialnym a zakresem mikrofalowym. Jako jednostkg diugosci fali w spektro-
skopii w podczerwieni stosuje sie liczbe falowg (v), ktdrej jednostka jest odwrotnosé
centymetra (cm™ ).

Zakresowi energii lezacemu w obszarze podczerwieni odpowiadajg drgania walen-
cyjne i deformacyjne czasteczki [1]. Drganie walencyjne jest rytmicznym ruchem wzdiuz
osi wigzania, odbywajacym sig w taki sposéb, ze odlegtosci migdzy atomami zwigksza-
ja sie i zmniejszaja na przemian. Drganie deformacyjne moze polegac na zmianie katow
migdzy wigzaniami atomdw lub na ruchu grupy atomow w stosunku do reszty czasteczki,
bez zmiany potozenia atoméw wzgledem siedie w grupie. Tak na przykiad drgania
skrecajace (ang. fwisting), wahadtowe (ang. rocking) i torsyjne wywotujg zmiany katow
wigzan w odniesieniu do ukiadu wspétrzednych w czasteczce [2-3).

* mgr - st. spacjalista bad.-techn. w Zakiadzie Betonu ITB
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Drgania walencyjne najczgéciej wystepujacych grup funkcyjnych przypadaijg w naste-
pujacych obszarach:

CC, CO, CN-N 1300-800 cm-"
C=C, C=0, C=N, N=0O 1900-1500 cm™’
C=C, C=N 2300-2000 cm™

Jakkolwiek widmo w podczerwieni charakteryzuje cafg czasteczke, okazuje sie jed-
nak, ze okreslone grupy atoméw — niezaleznie od budowy pozostatej czesci czgsteczki
— powodujg powstanie pasm o tej samej lub bliskiej czestosci. Obserwacja tych chara-
kterystycznych, niezmiennie wystepujgcych pasm oraz pordwnanie ich z tablicami
charakterystycznych czestosci grup pozwala na uzyskanie cennych informacji o budowie
czgsteczki zwigzku chemicznego [4].

Spektroskopia w podczerwieni stata sie cennym narzedziem badawczym w chemii
organicznej, gdyz analizujac widma spektroskopowe, mozemy zidentyfikowac rodzaj
i strukture badanej substancji.

Spektrofotometr IR sktada sig z pigciu czgsci: Zrédta promieniowania, komory, w ktorej
umieszcza sig probke, fotometru, monochromatora i detektora. Ukiad optyczny spektro-
fotometru IR ma posta¢ szeregu luster nadajgcych wiasciwy bieg wigzce promieniowa-
nia. Jako monochromator stosowane sg pryzmaty lub siatki dyfrakcyjne. Materiat pry-
zmatu musi by¢ przepuszczalny wzgledem promieniowania IR — najczesciej sg stoso-
wane krysztaty chlorku sodowego NaCl lub bromku potasowego KBr.

Urzadzenie w ITB ma przystawkg ,Golden Gate" umozliwiajacg pomiar technikg
wewnetrznego wielokrotnego odbicia: Frustrated Total Intemal Reflectance (FTIR) [2].
W metodzie FTIR badane substancje w postaci statej, pélptynnej lub ciekiej moga by¢
naniesione bezposrednio na powierzchnig krysztatu o wysokiej gestosci optycznej,
a promieniowanie podczerwone kieruje sie na powierzchnie graniczng. Kat padania musi
by¢ wigkszy od kata, w ktorym nastgpuje catkowite odbicie. Zmiana diugosci fali
powoduje zmiany wspoétczynnika zatamania oraz wspétczynnika absorpcji substancii
badanej. co prowadzi do zmiany natgzenia promieniowania odbitego. W odpowiednich
warunkach rejestrowane widmo bedzie odpowiadaé widmu transmitancji substancji
badane;.

Interpretacja widma w podczerwieni nie jest sprawg trudna, jesli widmo ma prawidtowe
natgzenie i odznacza sig odpowiednia rozdzielczoscig. Dla wstepnago badania widma
duze znaczenie maja dwa zakresy: powyzej 1300 cm™' oraz obszar 900-650 cm™".
Krétkofalowq czes¢ widma nazywa sie zakresem grup funkcyjnych. Charakterystyczne
czgstosci walencyjne waznych grup funkcyjnych, na przyktad OH, NH i C=0, przypadaija
wlasnie w tej czgsci widma. Brak absorpcji w zakresach przypisanych réznym grupom
funkeyjnym stuzy zazwyczaj jako dowdd nisobecnosci tych grup w czasteczce.

Srodkowa cze$¢ widma 1300-800 cm™ nosi czesto nazwe ,obszar daktyloskopowy"
{ang. fingerprint region). Absorpcja w tym obszarze jest zazwyczaj ztozona i zawiera
pasma powstate wskutek wzajemnego oddziatywania drgan grup funkcyjnych chara-
kteryzujacych najpetniej strukture czasteczki.

Nawet bardzo prosta czasteczka moze da¢ skomplikowane widmo. Te zlozonosé
wykorzystuje si¢ do poréwnania widm migdzy soba. Korelacjia wszystkich kolejnych
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pasm jest doskonafym dowodem identycznosci substancji chemicznych. Jest niepra-
wdopodobne, aby dwa rézne zwiazki daly identyczne widma w podczerwieni.

Najwazniejsze ograniczenie wystepujgce przy badaniu tg metoda to koniecznosé
usunigcia z badanej substanciji wody majacej silne pasma absorpcji w tym obszarze.

Metoda spektrometrii w podczerwieni zostata wprowadzona jako metoda normowa
do badania identyfikacyjnego domieszek do betonu [5] oraz materiatéw do napraw
konstrukcji betonowych [6]. Metoda identyfikacji za pomocg widma w podczerwieni
zostata takze wprowadzona do niekidrych ZUAT wydawanych przez ITB [7].

Celem prac prowadzonych w ramach dziafalnosci statutowej w Zaktadzie Betonu ITB
byto rozszerzenie listy wyrchow budowlanych, ktdre mogtyby by¢ identyfikowane z za-
stosowaniem spektroskopii w podczerwieni, araz opracowanie procedury przygotowania
prébek do badan identyfikacyjnych dotyczacych réznych grup wyrobéw budowlanych.

2. Materiaty polimerowe stosowane w budownictwie

Polimery sg zwigzkami wielkoczasteczkowymi ztozonymi z jednakowych, powtarza-
jacych sie prostych fragmentéw. Dzielg sie na naturalne, wystepujace w przyrodzie, i syn-
tetyczne ~ wytworzone na drodze syntezy chemicznej w reakcjach poliaddycji lub
polikondensaciji. Przykiad polimerow naturalnych, to stosowane zwykle po odpowiedniej
modyfikacji: celuloza, skrobia, a takze lateks naturalny.

Zastosowanie polimerow w budownictwie, zwtaszcza w postaci tworzyw sztucznych,
jest bardzo szerokie — poczynajac od podidg, poprzez sciany, az do materiatéw stano-
wigcych pokrycia dachowe [8]. Polimery to takze znaczna czg$¢ materiatéw termoizola-
cyinych, hydroizolacyjnych i uszczelniajgcych. Polimery stanowia sktadnik kitow, klejow
syntetycznych i materiatdw malarskich; stuzg takze jako dodatek do modyfikacji betonow
i zapraw, czesto wyslepujg jako skiadnik materiatéw polimerowo-cementowych, na przyktad
do klejenia i spoinowania ptytek ceramicznych oraz do klejow i zapraw tynkarskich.

3. Badania wyroboéw budowlanych z zastosowaniem
spektroskopii IR

Spektrofotometria w podczerwieni jest niewatpliwie metodg przydatna do okreslenia
bazy chemicznej substancji wchodzacych w sktad badanego materiatu. Widmo IR
stanowi cechg identyfikacyjna. W badaniach nie chodzi o ckreslenie jakosciowe i ilosciowe
sktadnikéw wyrobu, a gtdwnie o stwierdzenie, ¢zy uzyskane widmo — w poréwnaniu z wid-
mem prébki wzorcowej — posiada charakterystyczne pasma absorpcji 0 odpowiadaja-
cych im absorpcjach wzglednych. Urzadzenie w ITB ma specjalny program pozwalajacy
na matematyczne poréwnanie widm miedzy soba. W przypadku gdy poréwnywane s3
widma tych samych substancji chemicznych, wynik poréwnania, Spectral Comparison,
dia ktérego przyjeto nazwe ,wspétczynnik zgodnosci”, jest bliski jednosci.

Przy zapisie widma wazny jest sposob przygotowania probki i metoda badania,
dlatego jesli to mozliwe, widmo substancji badanej i wzorca powinno by¢ otrzymane
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w identycznych warunkach. Wazne jest tez, aby zarejestrowane widma miaty ostre,
wyrazne pasma absorpcji.

Przedstawione na rysunku 1 widmo uzyskane podczas bezpo$redniego badania
kawatka rynny z PVC charakteryzuje sie wystepowaniem ostrych, dobrze wydzielonych
pasm absorpciji.
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Rys. 1. Widmo poiichlorku winylu uzyskane podczas baoania bezposredniego fragmentu rynny
Fig. 1. IR spectra of polyviny! chionde obtained in direct test of gutter fragment

Na rysunku 2 przedstawiono widmo kleju dyspersyjnego do wyktadzin podtogowych.
Badaniom spektroskopowym poddano prébke po odparowaniu rozpuszezalnikéw. W otrzy-
manym widmie wystepujg ostre, wyraZnie zaznaczone pasma absorpcji. Widmo to moze
stuzy¢ do identyfikacji badanego wyrobu.

Zdecydowanie inaczej wygladajg widma uzyskane metoda bezposrednig w przypadku
wyrobow zawierajacych cement. Przykiady takich widm, dotyczacych zmielonych,
stwardniatych prébek zaprawy naprawczej i zaczynu cementowego zamieszczono na
rysunku 3. W tych widmach dominuja pasma w cbszarze 900-1100 em™ i pozostate
pasma s3g stabo zaznaczone.

Koniecznosé specjalnej procedury przygotowania probek do badan spektroskopo-
wych materiatow polimerowo-cementowych potwierdzaja widma zamieszczene na ry-
sunku 4. Widma te uzyskano w badaniach zaprawy do spoinowania. Widmo dolne
dotyczy zaprawy badanej bezposrednio (probka stwardniatej zaprawy zmielona), widmo
gome przedstawia widmo wysuszonej substancji z wyciagu uzyskanego podczas ekstra-
keji prébki proszkowej rozpuszczalnikiem organicznym. W widmie dolnym dominujg
pasma pochodzace od produktow hydratacji cementu, widmo gérne charakteryzuje
skfadnik organiczny wyrobu.
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Rys. 2. Widmo kleju dyspersyjnego do wykfaozin podtogowych ~ badanie bezpcsrednie pozosta-

tosci po odparowaniu rozpuszczalnikowe
Fig. 2 R spectra of floor polymer dispersion adhesive. Direct test of residue after solvents

evaporation
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Rys. 3. Widma: zaprawy naprawczej (gome) i stwvardnialego zaczynu cementowego - badanie
bezposrednie zmielonych prébek
Fig. 3. IR spectra of ground samples in direct lests: vpper — repair mortar, lover — hardened cernent

paste
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Rys. 4. Widma zaprawy do spoinowania; na dole — widmo uzyskane bezposrednio, u gory —widmo
wycigQu uzyskaneQo przez ekstraxcje rozpuszczalnikiem organicznym

Fig. 4. IR spectra of grouts for tile; Jover — spectra obtained directly, upper ~ specira of organic
solvent extract
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Rys. 5. Poréwnanie widma wyciagu wodnego z zaprawy kisjowej (u gory) z widmem wyciqgu
wodnego z czystego cementu (na dole) i widmem karboksymetyiocelulozy (widmo srodkowe)

Fig. 5. Spectral comparison of adhesive mortarwater extract, pure cement water extract and carboxy
methyl celiulose
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Sktadnikiem materiatow polimerowo-cementowych moga tez by¢ rozpuszczalne w wo-
dzie polimery organiczne, na przyktad karboksymetyloceluloza. Skiadnik ten udato sie
zidentyfikowa¢ w wyciggu wodnym z zapraw tynkarskichi klejow z zestawdw do ccieplen.

Na rysunku 5 przedstawiono widma: od géry — wysuszonego wyciagu wodnego z za-
prawy klejowej, karboksymetylocelulozy i wyciggu wodnego z zaprawy cementowej. W wid-
mie wyciagu wodnego z zaprawy klejowe] mozna zauwazy¢ wystepowanie zaréwno
pasm absorpcji pochodzacych z czystej zaprawy, jak i pasm Swiadczacych o obecnosci
karboksymetylocelulozy. Do identyfikacji sktadnikéw wyrobow polimerowo-cemento-
wych moga wigc stuzy¢ oprocz badan substancji wyekstrahowanych rozpuszczalnikami
organicznymi takze badania wyciggéw wodnych.

4. Zastosowanie badan spektroskopowych

Przyktadem identycznosci widm sg przedstawione na rysunku 6 widma dwoch wyro-
bow oferowanych przez tego samego producenta. Wyroby te to .emulsja przyczepna”
i $rodek gruntujacy”. Uzyskane widma rejestrowano po odparowaniu rozpuszczalnikow.,
Dodac¢ nalezy, ze wyroby charakteryzowaty sie réoznym zabarwieniem. Poréwnanie
przedstawionych widm wskazuje na identycznosé¢ polimeru stosowanego do ich wytwa-
rzania (wspoiczynnik zgodnosci obydwu widm wynosi 0,9921).
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Rys. 6. Widma awdch wyrobdw w postaci emuisji polimerowych oferowanych przez tego samego
producenta; badanie po odparowaniu rozpuszczalnisow

Fig. 6. Spectra of two polymer emulsion products offered by the same producer; test after solvents
evaporation
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Na rysunku 7 zamieszczono widmo polimeru wyekstrahowanego rozpuszczalnikiem
organicznym ze stwardniatej zaprawy tynkarskie). Probka tej zaprawy zostata dostarczo-
na do ITB celem potwierdzenia, czy potozony tynk jest rzeczywiscie tynkiem akrylowym.
Na rysunku przedstawiono tez widmo polimeru akrylowego z posiadane; biblioteki widm.
Z poréwnania widm wynika, ze w widmie wystepujg znaczne podobieristwa w potozeniu
i intensywnosci wystgpujacych pasm absorpgji.

Poréwnanie bytoby petniejsze, gdyby mozna byto uzyskane widmo zestawi¢ ze
znajdujacymi sig w bibliotece widmami ekstraktow z konkretnych zapraw tynkarskich.
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Rys. 7. Porownanie widma wyciagu z zaprawy tynkarskiej z widmem polimeru akrylowego
z bibliotexi

Fig. 7. Comparison of extract from plaster martar spectra with acrylic polymer spectra from library

5. Podsumowanie

Wykonane badania wykazaty, ze:

« Za pomocg metody spektroskopii w podczerwieni mozna zidentyfikowaé baze
chemiczng sktadnikéw polimerowych zastosowanych do wytwarzania wybranych grup
wyrobéw budowlanych. Wyroby z tworzyw sztucznych moga byé badane bezposrednio
Z za- stosowaniem metedy FTIR, wyroby typu emulsji polimerowych i zawierajgce
znaczng czg$¢ polimeru, jak na przykiad kleje dyspersyjne, warstwy sczepne i masy
szpachlowe, wymagaja odparowania rozpuszczalnikow.

» W celu petnej identyfikacji materiatéw polimerowo-cementowych nalezy wykonywaé
pomiary widma suchych pozostatosci z wyciggu wodnego i wyciggu z zastosowaniem
rozpuszczalnika organicznego.
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Przy okazji badari aprobacyjnych nalezy tworzy¢ bibliotekg widm badanych wyrobéw;
pozytywny wynik poréwnania uzyskanego widma z widmami posiadanymi w bibliotece
pozwala na sprawdzenie, czy zastosowano deklarowany materiat.
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APPLICATION OF IR SPECTROSCOPY FOR IDENTIFICATION
OF BUILDING MATERIALS

Summary

This paper contains the basic information concerning the IR spectroscopy and test resuits of
polymer based building materials. It is shown, thatinfrared spectroscopy allows for identification of
polymer components used for manufacturing of selected groups of building products. It 's proved,
that creation cf spectra library basing on materals tested in IT8 is advisable. Comparison of IR
spectra of tested sample with IR spactras beeing in library disposal allows to check if declared
component was used in the product. Building in ITB the library with spectra of testing matarial is
very advisable. Spectral comparison between obtained and hold in the library allows to check if
declared material was used.
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