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Streszczenie: Spektroskopia to podstawowa metoda oceny struktury zwigzkéw che-
micznych na podstawie ich widm, czyli wykresow zaleznosci transmisji od dlugosci fali
z zakresu podczerwieni. Spektroskopia w podczerwieni IR umozliwia np. identyfikacje
substancji i zanieczyszczen w tej substancji. W szczego6lnosci urzadzenia FT-IR pozwalaja
na analiz¢ zlozonych mieszanin bez uprzedniego ich rozdzielania. Spektrometry FT-IR
rejestrujg pochtanianie energii elektromagnetycznej przez okre§lone wigzania migdzyato-
mowe w czasteczkach. Wyniki sa zwykle naniesione na spektrogramie i pokazuja miare
pochtaniania w funkcji dlugosci fali elektromagnetycznej. Poszczegdlne maksima sa
identyfikowalne w spektrogramie i moga by¢ wykorzystywane do identyfikacji np. zwigzku
chemicznego w zmienionej mieszance, gdy jej wykres podczerwieni jest znany z analizy
w stanie czystym. W ostatnich latach metode FT-IR stosuje si¢ coraz czeséciej do oceny
i kontroli materiatéw budowlanych, np. cementu portlandzkiego, asfaltu, itd.

Slowa kluczowe: spektroskopia, spektrogram, promieniowanie, podczerwien, widmo,
FT-IR, starzenie, asfalt

1. Wprowadzenie

Spektroskopia to metoda wyznaczania struktury zwigzkow chemicznych na podstawie
ich widm, czyli wykresow miary pochtaniania w zalezno$ci od dlugosci fali z zakresu
podczerwieni. Techniki spektroskopowe polegaja na oddzialywaniu promieniowania
elektromagnetycznego na material. Nakierowanie na material promieniowania o znanej
dlugosci fali powoduje okre$lony sygnat wychodzacy, na podstawie ktorego mozemy
okresli¢ wlasciwosci chemiczne materiatu oraz grupy funkcyjne obecne w analizowanym
zwigzku. Najwazniejsze grupy, ktdére mozna identyfikowac to: grupa karbonylowa, wigzania
podwdjne i potrdjne (C=C, C=C), wigzania C-H, grupy —OH, NH, i NHR [1]. Badana
probka naswietlana jest promieniowaniem, a ksztalt widma zalezy od energii oscylacyjnej
irotacyjnej wigzan chemicznych. Catkowita energia czasteczki sklada si¢ z réznych
rodzajow energii, a te rodzaje sg zwigzane z réznymi formami ruchu czasteczki (elektrono-
wa, translacyjna - zwigzana z nieuporzadkowanym ruchem molekut, rotacyjna - wirowanie
czasteczek wokot wiasnych osi 1 oscylacyjna - zwigzana z oscylacjami wokét potozen
rOwnowagi atomow czasteczek). Promieniowanie mikrofalowe powoduje wzbudzenie
rotacji, a podczerwone powoduje oscylacje atomow [2]. Ksztalt widm w tym zakresie
promieniowania w przypadku ciat statych i cieczy zalezy gléwnie od wzbudzen oscylacyj-
nych, poniewaz rotacje czasteczek sg w tym przypadku nawet catkowicie hamowane przez
oddziatywania migdzyczasteczkowe. Dlatego widma cial staltych i cieczy s3 nazywane
widmami oscylacyjnymi [3].
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Rysunek 1 przedstawia rézne obszary widma elektromagnetycznego w zaleznosci od
wybranej metody spektroskopowej. Widmo promieniowania podczerwonego IR obejmuje
zakres dhugosci fal od 0,78 do 1000 mikrometréw, co odpowiada koncowi s$wiatta
podczerwonego i poczatkowi obszaru $wiatla widzialnego przy wysokich czestotliwosciach
do mikrofal przy niskich czgstotliwosciach. Zakres podczerwieni jest zwykle podzielony na
trzy regiony: bliskiej podczerwieni (NIR) (widma od 0,78 do 2,5 um dtugosci fali), $redniej
podczerwieni (dalej okreslany jako widma IR) czyli widma o dlugo$¢ fali od 2,5 do 50 um
i w dalekiej podczerwieni (dlugos¢ fali od 50 do 1000 pm widma).
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Rys. 1. Czgstotliwosci elektromagnetyczne przy réznych metodach spektroskopowych

Poniewaz widmo promieniowania IR miesci si¢ w zakresie od 0,78 do 1000 mikrome-
trow, jest zatem odpowiednie do badania materialow organicznych. Spektrometry IR
rejestrujg pochtanianie energii elektromagnetycznej przez wigzania chemiczne jako funkcje
dtugosci fali okreslonych grup atoméw w czasteczkach, ktore tworza wykres widma -
spektrogram. Promieniowanie elektromagnetyczne jest wchionigte tylko wtedy gdy jego
czestotliwo$é  pokrywa si¢ z czgstoscig drgan wigzania chemicznego czasteczki.
W nastepstwie wchionigte promieniowanie jest odzwierciedlone przez ,,skok’ na wykresie
(tj. spektrogramie). IR umozliwia identyfikacje substancji, zanieczyszczen w tych
substancjach, okreslenie typoéw wigzan, badanie efektow drgan jondw i czasteczek
w sieciach krystalicznych. Na wykresach poszczegdlne maksima absorpcji sg zazwyczaj
fatwo widoczne i identyfikowalne w spektrogramie i moga by¢é wykorzystywane do
identyfikacji zwigzku chemicznego w zmienionej mieszance, gdy jej wykres podczerwieni
jest znany z analizy w stanie czystym [4]. Rodzaj takiego badania okreslany jest mianem
fingerprinting (od okre$lania linii papilarnych, takze daktyloskopia). Przeglad literatury
pokazuje, ze wigkszo$¢ prac badawczych wykorzystuje urzadzenia FT-IR do badan analizy
materialu w warunkach laboratoryjnych. Jednak przenos$ne spektrometry wykorzystujace
ostabione catkowite odbicie (ATR) wydajg si¢ by¢ realng alternatywa dla analizy FT-IR
materiatow budowlanych. Ponadto, istnieje wiele instrumentéw dostepnych na rynku, ktore
moga by¢ stosowane w warunkach polowych [5,11].

Rysunek 2 przedstawia schemat urzadzenia FT-IR i jego zasady dziatania. Wigzka
przechodzi przez interferometr, nastgpnic poprzez probke i pada na detektor. Zapis
z detektora jest rejestrowany w pelnym zakresie liczby falowych, w ciaggu maksymalnie
kilku sekund. Aby polepszy¢ sygnat w stosunku do zagluszajacych szumoéw, rejestrowanych
jest wiele skanow, a nastgpnie usrednianych, co zmniejsza wplyw zagluszen. Interferogram
przeksztalca matematyczne transformaty Fouriera w widmie absorpcji w podczerwieni.
W wiekszosci urzadzen FT-IR, tlo widma rejestruje si¢, a potem zazwyczaj jest ono
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odejmowane od zarejestrowanego widma materiatu, w celu uzyskania widma tylko probki.
Otrzymane widmo probki jest nastgpnie prezentowane bezposrednio jako transmisja lub
pochtonigcie (absorpcja) przez probke, w zaleznosci od trybu pracy.
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Rys. 2. Schemat urzadzenia FT-IR

DC]D|:|

0 00O
0 D00
0 000

2. Techniki spektroskopii w podczerwieni

Spektroskopia w podczerwieni polega na pomiarze energii fal elektromagnetycznych
w podczerwieni (dlugosci fal 0,78 do 1000 um) przechodzacych, pochtanianych przez
material oraz odbitych. Rozrézniamy odbicie catkowite (probka przylega do krysztatu IR,
promienie przechodzg calkowicie przez probke i wracaja) lub odbicie rozproszone (probka
ptynna lub sproszkowana w kieliszku ze stali nierdzewnej, promienie padaja na probke,
a zwierciadto sferyczne poélkoliste zbiera te rozproszone promienie, ktdre odbite wida¢ na
wykresie).

Wickszo$¢ tradycyjnych spektrometrow IR dziata w trybie przenikania przez probke
(ang. Tramsmission, Tr) (Rysunek 3). Tryb ten jest odpowiedni do okre$lenia stezenia
konkretnego ugrupowania chemicznego [6]. Chociaz tryb przenikania IR jest odpowiedni
do oceny lepiszczy asfaltowych w roztworze, wymaga skomplikowanego przygotowania
probki, w tym uzycia rozpuszczalnikow i pastylki (granulatu) bromku potasu (KBr).
Rozpuszczalniki powoduja zaktocenia/znieksztalcenia w widmie w podczerwieni, a poza
tym powoduja utwardzenie lepiszcza, natomiast uzycie tzw. pastylki KBr moze spowodo-
wac nierownomierng grubos¢ probki [7].

Metoda ostabionego caltkowitego odbicia (ang. Attenuated Total Reflectance — ATR)
jest obecnie coraz szerzej stosowang odmiang spektroskopii IR. Promien pada na
powierzchni¢ krysztatu ATR i ulega calkowitemu odbiciu. Krysztalty do ATR charakteryzu-
ja si¢ wysokim wspolczynnikiem zatamania $wiatta i sa wykonane np. z diamentu. Jesli do
powierzchni krysztalu zostanie przytozona probka materiatu absorbujacego promieniowa-
nie, to wigzka promieniowania wnika w glab probki na bardzo matg glebokosé, zalezng od
kata padania wiagzki i wspotczynnikow zatamania §wiatta krysztatu ATR i samej probki.
Czgs$¢ promieniowania moze zosta¢ zaabsorbowana przez probke, a mierzac intensywnosce
promieniowania wigzki odbitej od powierzchni krysztatu mozna uzyska¢ widmo charaktery-
styczne dla materialu probki, tzw. widmo ATR.

Metoda ostabionego catkowitego odbicia ATR umozliwia badanie probek w stanie
statym i cieklym a nawet gazow przy uzyciu odpowiedniej komory, i nie wymaga
specjalnego przygotowania probki [8]. Wymaga si¢ jedynie aby probka przylegala scisle do
krzysztalu ATR. Gtowna wada stosowania ATR przy ocenie probek mieszanek mineralno-
asfaltowych jest to, ze badane jest jedynie od 1 do 2 um grubosci probki (bardzo mata
glebokos¢ wnikania na matej powierzchni). W przypadku sproszkowanych mieszanek
asfaltowych, wielko$¢ i jednorodno$¢ sproszkowanych ziaren kruszywa moze wptywac na
jakos¢ pomiarow ATR [9].
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Metoda odbicia rozproszonego (ang. Diffitsed Reflectance, DR) (Rysunek 3) jest naj-
lepszym rozwigzaniem dla pomiaréw na chropowatych powierzchniach statych sproszko-
wanych probek bez specjalnego przygotowania [10]. Teoretyczna przewaga DR nad ATR
jest to, ze glebokos¢ wnikania wigzki IR jest wigksza i przez co uzyskuje si¢ bardziej
miarodajne wyniki. Wyzwaniem jest jednak zmniejszenie wielko$ci czastek w poréwnaniu
z gruboscig probki, co jest niezbedne do uzyskania dobrego stosunku sygnatu do szumu.
Ponadto, widmo DR zmierzone w jednostkach odbicia nie moze by¢ bezposrednio
poréwnywane z widmem przenikanie lub pochtanianie uzyskane z tego samego materiatu.
Jednostki DR musza by¢ przeksztatcone w jednostki Kubelka-Munk lub logl0 jednostek
(odbicia), w celu uzyskania poprawnosci analizy.
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Rys. 3. Spektroskopia w podczerwieni: przenikanie (po lewej), ostabione catkowite odbicie (w §rodku)
i rozproszone odbicie (z prawej)

Energie fotonow zwigzane z czg¢scig widma IR (od 1 do 15 kcal/mol) nie sa wystarcza-
jaco duze, aby pobudza¢ elektrony, ale moga wywolywaé wzbudzenia oscylacyjne
kowalencyjnie zwigzanych atoméw i grup, na przyktad -OH, C-C lub -COOH. Poniewaz
zwigzki organiczne sg przewaznie ztozone z kowalencyjnie zwigzanych atomoéw, spektro-
skopia w podczerwieni glownie stosowana jest do badania materialdéw organicznych,
chociaz zwigzki nieorganiczne z wigzaniami kowalencyjnymi moga réwniez by¢ poddawa-
ne analizie IR, np. [15].

3. Spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FT-IR)

Spektroskopia IR jest coraz czgséciej stosowang metoda do okreslenia sktadu chemicz-
nego réznych materiatbw budowlanych, np. cementu portlandzkiego, asfaltu, powtok
epoksydowych [12]. Metodologia FT-IR z powodzeniem stosowana byla w przemysle
cementu portlandzkiego. Od 1970 roku sktadniki klinkieru (alit, belit, glinian tréjwapniowy
i brazowy milleryt) byly wyznaczane w badaniu FT-IR [13]. Badano takze zachowanie
betonu z cementu portlandzkiego narazonego na agresywne srodowisko zwiazkow siarczanu
i magnezu [14]. Analizie poddano réwniez wplyw réznych domieszek (pucolandw,
napowietrzajacych, polimerowych) na wiasciwosci cementu [15]. Innym przykladem
materiatu badanego z powodzeniem za pomoca FT-IR byta powloka ochronna konstrukcji
stalowych [16]. Analiza widma mozna zidentyfikowa¢ na przyktad niska temperature
utwardzania, jako przyczyne przedwczesnego uszkodzenia takiej powtoki.

W przypadku lepiszczy asfaltowych, metode FT-IR stosowano do oceny starzenia
asfaltow poprzez iloSciowa oceng stopnia utleniania w oparciu o powierzchni¢ pod pasmami
absorpcji karbonylu [17]. W Dakocie Poludniowej [18] skutecznie zidentyfikowano przez
FT-IR zanieczyszczenia (takie jak pozostatoSci smoty i paliw). W innych osrodkach
badawczych wykrywano obecnosci srodkéw adhezyjnych i innych dodatkow [19]. Metoda
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FT-IR jest tez stosowana do sprawdzania obecnosci polimeréw w asfalcie, a nawet stopnia
(oceny ilosciowej) tej modyfikacji. Za pomoca FT-IR mozna takze tatwo identyfikowac,
nawet w bardzo niskich st¢zeniach, obecnos¢ przeciwutleniaczy, takich jak dialkiloditiofos-
foran cynku (ZDDP) oraz ditiokarbaminian cynkowo dibutylowy (ZDBC).

4. Badania FT-IR asfaltow

Jak wspomniano wcze$niej, FT-IR pozwala na analize ztozonych mieszanin bez
uprzedniego rozdzielania ich. W ciagu ostatnich trzech dekad poczyniono znaczne postepy
w spektroskopii FT-IR w badaniach asfaltow i grup funkcyjnych obecnych w asfalcie.
Petersen [20] zidentyfikowatl wysokopolarne chemiczne grupy funkcyjne (FG), naturalnie
wystepujace w asfaltach, takie jak 2-chinolon, fenole i pirole. Badal on takze grupy
funkcyjne, ktore powstaja podczas oksydacyjnego starzenia tzn. bezwodniki dikarboksylo-
we, ketony, kwasy karboksylowe i sulfotlenki. Rysunek 4 przedstawia typowe widma FT-IR
dla lepiszcza asfaltowego z regionami absorpcji zwigzanymi z FG.
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Rys. 4. Widma FT-IR dla lepiszcza PG 64-22 wraz z identyfikacja grup funkcyjnych

Wiele prac badawczych poswigconych bylo wykorzystaniu metody FT-IR do oceny
starzenia si¢ asfaltu. Na przyktad FT-IR zastosowano do iloSciowej oceny stopnia utleniania
w oparciu o powierzchni¢ pod pasmem absorpcji karbonylu. Mechanizm dyfuzji $rodka
antystarzeniowego do odzyskanego lepiszcza rowniez zostalo jakosciowo oceniane za
pomoca FT-IR [21]. Naukowcy stwierdzili, ze FT-IR jest odpowiedni do monitorowania
procesu dyfuzji w mieszance mineralno-asfaltowej, o ile istnieje roznica pomiedzy
absorpcja IR pomiedzy dwoma skladnikami. Badanie spektroskopowe utwardzania
oksydacyjnego w materiatach asfaltowych byto przedmiotem badan m. in. Petersena [20].
Wykorzystat on przenikanie IR do badania starzenia dlugoterminowego w lepiszczach
asfaltowych i1 okreslit trzy glowne produkty utleniania: sulfotlenki benzylowe, ketony
i wolne rodniki hydroksylowe. Ten ostatni moze oddzialywac z ketonami i tworzy¢ kwasy
karboksylowe. Od wczesnych lat dziewigcdziesigtych, wiele badan prowadzonych przez
zespot Glovera [22] potwierdzito, ze wzrost lepkosci w postarzanym lepiszczu jest
zwigzany ze wzrostem zawartosci w nim karbonylu. Naukowcy oszacowali zawarto$¢
karbonylu mierzac powierzchnie pasma na wykresie miedzy 1870 i 1620 cm™ diugosci fali
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na widmie w podczerwieni lepiszcza asfaltowego. Od roku 1970 naukowcy badajacy
zagadnienia nawierzchniowe okresowo wykorzystywali techniki ATR do oceny lepiszcza
imma za pomocg widma w podczerwieni w warunkach laboratoryjnych [23]. W tym
temacie pojawilo si¢ kilka prac (m. in. Zofka i in.) potwierdzajacych stosowanie przeno$ne-
go spektrometru ATR do pomiaru i $ledzenia utleniania asfaltéw niemodyfikowanych
i modyfikowanych polimerami [17,29,30]. Jednakze skuteczne stosowanie metody DR
badania sktadu chemicznego lepiszcza udokumentowano tylko w kilku publikacjach, np.
[24]. Nalezy zauwazy¢, ze udokumentowane badania DR wykorzystuja ciecz umieszczong
na proszku KBr (bromek potasu wykorzystywany jest w spektroskopii IR do wytwarzania
elementow optycznych i jako o$rodek dla probek tzw. pastylki KBr, ze wzgledu na niska
absorpcje promieniowania IR). Bezposrednie badanie DR na sproszkowanych probkach
mieszanek mineralno-asfaltowych jest udokemtowane w literaturze tylko przez dwa osrodki
(Western Research Institute) [25] oraz University of Connecticut [31].

Identyfikacja modyfikacji polimerami asfaltu jest rowniez mozliwa poprzez zastoso-
wanie FT-IR. Metody shizace do identyfikacji lepiszczy modyfikowanych polimerami
(PMB) opisuje norma AASHTO T302-05 [26]. Departament Transportu Virginia ustalit
nawet to badanie jako wskaznik pierwszego stopnia dla zapewnienia jakosci PMB [27].
Polimery SBS sa tatwe do zidentyfikowania za pomoca widma FT-IR (maksima okoto
966 cm™ i 700 cm™) co moze postuzyé do ich doktadnej oceny [28,29].

5. Podsumowanie

Zastosowanie techniki FT-IR w badaniach materiatow asfaltowych jest szeroko udo-
mentowane w literaturze. Technika FT-IR jest zaawansowanym narzgdziem wykorzystywa-
nym nie tylko w badaniach naukowych, ale takze ma juz liczne zastosowania w praktyce
inzynierskiej. Prace badawcze prowadzone obecnie przez Autorow w Instytucie Badaw-
czym Drog i Mostow (IBDiM) maja na celu popularyzacje tej techniki w Polsce.
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Abstract: Spectroscopy is a fundamental method used in the material science that
relies on the interaction of the electromagnetic radiation with a matter. Infrared
spectroscopy allows for material fingerprinting as well as detection and quantification
of compounds in a sample. In principle, IR spectrometers record the absorption
of electromagnetic energy by chemical bounds in a sample as a function of wavelength.
Chemical bounds have unique spectra bands at specific wavelengths regardless of the
composition of the remaining molecular structure. The absorbance at these specific
wavelengths can be used to quantify a particular functional group in the analyzed material.
Absorbance peaks are easily identified on the IR spectra and can be used to fingerprint
a compound in a mixture, especially when compared to the original unmodified IR spectra.
In the recent years, the FT-IR method has become a popular tool for the quality assurance in
the practical applications as well as it became a very useful tool in studying various
construction materials, e.g. portland cement, bitumen, etc.
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