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Badanie zale¿noœci czasu relaksacji pod³u¿nej w metodzie 1H NMR
od struktury polidimetylosiloksanów i optymalizacja parametrów
rejestracji widm

STUDY ON THE DEPENDENCE OF LONGITUDINAL RELAXATION TIME
IN 1H NMR METHOD ON THE STRUCTURE OF POLYDIMETHYLSILOXA-
NES AND OPTIMIZATION OF SPECTRA REGISTRATION PARAMETERS
Summary — The results of investigations of the effects of size and shape of
molecules of oligomers: hexamethyldisiloxane (HMDS) dimer, octamethyl-
cyclotetrasiloxane (OMCTS) tetramer and polydimethylsiloxane, characteri-
zed by kinetic viscosity ~10 cSt (PDMS10), as well as of two linear polydime-
thylsiloxanes [one of viscosity about 300 cSt (PDMS300) the other of about
1000 cSt (PDMS1000)] on longitudinal relaxation time (T1) in 1H NMR method
were presented. The samples were prepared by dissolution of the substances
mentioned in the mixture of carbon tetrachloride with deuterated benzene
(Table 2). It was found that T1 time did not significantly depend on the analyte
concentration in the sample and was practically independent on the mutual
ratio of the solvents used. It was observed the increase in the chain length of
PDMS caused T1 decrease while cyclization of the molecule did not influence
its value (Table 2). The investigations showed that to obtain credible results of
quantitative PDMS determination it was necessary to use the optimal values
of spectra registration parameters, especially delay time (td) and data acquisi-
tion time (ta) which should be 15 s and 5 s, respectively.
Key words: polydimethylsiloxanes, 1H NMR, longitudinal relaxation time,
registration parameters‘ optimization.

Zainteresowanie polidimetylosiloksanami (PDMS)
jest zwi¹zane z powszechnoœci¹ ich stosowania w ró¿-
nych dziedzinach. Cz³owiek styka siê bezpoœrednio
z PDMS przede wszystkim u¿ywaj¹c leków, œrodków
medycznych, ¿ywnoœci oraz kosmetyków. Polidimetylo-
siloksany to zwi¹zki wielkocz¹steczkowe z grupy poli-
merów krzemoorganicznych wystêpuj¹ce w postaci li-
niowej lub cyklicznej. Wraz z zastosowaniem PDMS w
przemyœle spo¿ywczym i farmaceutycznym pojawi³a siê
potrzeba rozwoju technik identyfikacji i oznaczania œla-
dowych iloœci tych zwi¹zków [1—4]. We wczeœniejszych
publikacjach [5—6] autorzy opisali metodê, która oka-
za³a siê przydatna do oznaczania PDMS w œrodkach

spo¿ywczych, wykorzystuj¹c¹ spektrometriê 1H NMR
z zastosowaniem heksametylosiloksanu (HMDS) jako
wzorca wewnêtrznego. Optymalizacja warunków po-
miarowych wymaga³a znajomoœci procesów relaksacyj-
nych, dlatego wykonano badania zwi¹zane z wyznacze-
niem zale¿noœci pomiêdzy czasem relaksacji pod³u¿nej
T1 protonów grupy CH3 a struktur¹, ciê¿arem cz¹stecz-
kowym i stê¿eniem PDMS w badanej próbce oraz pozo-
sta³ym sk³adem badanego roztworu.

Wyznaczenie czasu relaksacji pod³u¿nej T1 (spin-
-sieæ) umo¿liwia uzyskanie cennych informacji dotycz¹-
cych struktury cz¹steczek, dynamicznych procesów
wewn¹trzcz¹steczkowych oraz oddzia³ywañ typu cz¹s-
teczka-rozpuszczalnik w roztworze [7—9].

Czas relaksacji poprzecznej T2 (spin-spin) ma nato-
miast istotny wp³yw na szerokoœæ pojedynczej linii syg-
na³u rezonansowego w widmie [10], a od kszta³tu linii
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rezonansowej zale¿y w pewnym stopniu dok³adnoœæ
otrzymanego wyniku. Czas T1 nie jest nigdy mniejszy
od czasu T2, st¹d wa¿nym elementem analizy iloœciowej
jest dobranie parametrów doœwiadczenia pozwalaj¹-
cych na uzyskanie optymalnego czasu T1 [10].

W stosowanej powszechnie technice z impulsowym
wzbudzeniem próbki znajomoœæ czasów relaksacji,
szczególnie w przypadku zastosowania metody NMR
do analizy iloœciowej jest wa¿na ze wzglêdu na koniecz-
noœæ dobrania optymalnej wartoœci czasu przerwy miê-
dzy kolejnymi impulsami td (tzw. czas opóŸnienia),
w trakcie którego wektor magnetyzacji M w wyniku za-
chodz¹cego zjawiska relaksacji powraca do wartoœci
równowagowej.

Ze wzglêdu na koniecznoœæ zsumowania doœæ du-
¿ej iloœci koherentnych rejestracji, niekiedy nawet kil-
kuset FID (z ang. Free Induction Decay), wartoœæ para-
metru td powinna byæ mo¿liwie ma³a, by ponad miarê
nie przed³u¿aæ czasu analizy, a z drugiej strony na tyle
du¿a by analizowany uk³ad zd¹¿a³ powracaæ do stanu
równowagi. Wartoœæ td musi byæ równa co najmniej
5T1 [7—9, 11—15]. Tak¿e znajomoœæ wp³ywu na war-
toœæ czasu relaksacji T1 takich czynników jak sk³ad
rozpuszczalnika i temperatura pomiaru pozwala do-
braæ warunki rejestracji umo¿liwiaj¹ce skrócenie cza-
su oznaczania [16].

Czas relaksacji jest tak¿e silnie powi¹zany ze struktu-
r¹ analitu, co pozwala na wyci¹ganie na jego podstawie
wniosków dotycz¹cych struktury badanej substancji
(np. stopnia polimeryzacji PDMS).

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Do badañ u¿yto nastêpuj¹cych oligomerów dostar-
czonych przez firmê Aldrich Chemical Company Inc.
(USA):

— dimeru heksametylodisiloksanu (HMDS),
— liniowego polidimetylosiloksanu o lepkoœci kine-

matycznej ok. 10 cSt (PDMS10),
— trimeru heksametylocyklotrisiloksanu (HMCTS),
— tetrameru oktametylocyklotetrasiloksanu

(OMCTS).
Badano tak¿e polimery o strukturze liniowej, które

by³y olejami silikonowymi „Polsil” wyprodukowanymi
w Zak³adach Chemicznych Organika „Sarzyna” w No-
wej Sarzynie:

— polidimetylosiloksilan o œrednim stopniu polime-
ryzacji i lepkoœci ok. 300 cSt (PDMS300), dozwolony do
stosowania w przemyœle spo¿ywczym i farmaceutycz-
nym,

— polidimetylosiloksilan wielkocz¹steczkowy o lep-
koœci ok. 1000 cSt (PDMS1000).

Jako rozpuszczalniki stosowano tetrachlorek wêgla
oraz deuterowany benzen dostarczone przez Aldrich
Chemical Company Inc.

Aparatura

W badaniach zastosowano spektrometr 1H NMR z
transformacj¹ Fouriera typu „Tesla BS 587 A” (80 MHz).

Przygotowanie próbek

Próbki do rejestracji przygotowywano rozpuszczaj¹c
PDMS w mieszaninie tetrachlorku wêgla i deuterowane-
go benzenu, z wyj¹tkiem jednej próbki HMDS, któr¹
rozpuszczano w samym C6D6. Do stabilizacji pola mag-
netycznego wybrano deuterowany benzen (99,5% deu-
teru), poniewa¿ miesza siê on z CCl4, a opracowana me-
toda [6] zosta³a wykorzystana do oznaczania PDMS izo-
lowanego z badanego materia³u w wyniku ekstrakcji za
pomoc¹ CCl4. Wartoœci stê¿eñ analitów i sk³ad rozpusz-
czalników w przygotowanych próbkach zestawiono w
tabeli 2.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Pomiaru czasów relaksacji pod³u¿nej (T1) protonów
grup CH3 dokonano stosuj¹c metodê IRFT (odwrócenia
i powrotu) [7—9, 17], która polega na zastosowaniu se-
kwencji impulsów, zapisanych schematycznie w postaci:

(td – 180o – t – 90o – ta)n

gdzie: t — odstêp czasowy miêdzy impulsami 180o i 90o; ta —
czas detekcji sygna³u swobodnej precesji po impulsie 90o (tzw.
czas akwizycji danych); td — czas opóŸnienia; n — iloœæ po-
wtórzeñ sekwencji.

T1 wyznaczano z równania:

(1)

gdzie: H0 — natê¿enie sygna³u po impulsie 90o (w standardo-
wej procedurze rejestracji); Ht — natê¿enie sygna³u uzyskane
po zastosowaniu odstêpu czasowego t miêdzy impulsami 180o

i 90o.
Metodê wyznaczania T1 przetestowano na przyk³a-

dzie HMDS, poniewa¿ ma on najprostsz¹ budowê che-
miczn¹ spoœród badanych zwi¹zków [CH3-Si(CH3)2-O-
-Si(CH3)2-CH3]. Sygna³y protonów, po³¹czonych z ato-
mem wêgla zwi¹zanym bezpoœrednio z atomem krze-
mu, s¹ poni¿ej 0,5 ppm.

Przed rozpoczêciem badañ wyznaczono doœwiad-
czalnie, zgodnie z zasad¹ zawart¹ w instrukcji [17], im-
pulsy 90o i 180o uzyskuj¹c wartoœci odpowiednio 10 µs
i 20 µs. Przyjêto, ¿e d³ugoœæ przerwy miêdzy kolejnymi
sekwencjami pomiarowymi D = td + ta jest równa 30 s,
iloœæ spójnych rejestracji FID wynosi 12, a odstêp czaso-
wy miêdzy impulsami (t) zawiera siê w przedziale
1,00—4,00 s. Szerokoœæ widma (SW) obejmuje 1250 Hz,
co przy iloœci punktów 16 000 odpowiada rozdzielczoœci
0,08 Hz/punkt. Pomiar jest prowadzony w temp. 25 oC,
a próbka rotuje z czêstotliwoœci¹ 35 Hz.

Wyniki pojedynczej serii pomiarowej przyk³adowe-
go widma roztworu HMDS zebrano w tabeli 1.
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Jak wynika z równania (1) wartoœæ H0 najbardziej
wp³ywa na wartoœæ T1, dlatego w celu zminimalizowa-
nia b³êdu wyznaczania T1, wartoœæ H0 wyznaczono jako
œredni¹ z trzech pomiarów. Wspó³czynnik determinacji
okreœlaj¹cy liniowoœæ zale¿noœci opisanej równaniem (1)
wynosi r2 = 0,90, a wspó³czynnik kierunkowy prostej re-
gresji a = 0,35, co odpowiada czasowi relaksacji pod³u¿-
nej T1 = 2,85 s. Precyzjê pomiarów okreœlono wzglêd-
nym odchyleniem standardowym uwzglêdniaj¹cym n =
16 pomiarów, które wynios³o Sr = 0,042.

Typowy dla omawianej metody zestaw widm u³o¿o-
nych w porz¹dku zwiêkszaj¹cej siê wartoœci t przedsta-
wiono na rys. 1. Jest to zestaw widm 1H NMR (zareje-
strowany metod¹ IRFT w temp. 27 oC) próbki
PDMS1000 o stê¿eniu 17,0 mg •ml-1 w rozpuszczalniku

bêd¹cym mieszanin¹ CCl4 i C6D6 w stosunku objêtoœcio-
wym 1:5. Do wyznaczenia optymalnych parametrów
metody u¿yto HMDS wykonuj¹c 12 serii pomiarowych.
Precyzja wyra¿ona wzglêdnym odchyleniem standardo-
wym wynosi³a Sr = 0,01, ró¿nica pomiêdzy wartoœci¹
najni¿sz¹, a najwy¿sz¹ zwana rozstêpem R by³a równa
0,53 s przy wartoœci œredniej 2,94 s, a r2 poszczególnych
oznaczeñ zawiera³y siê w przedziale 0,99—0,97.

Wartoœæ T1 by³a œredni¹ otrzyman¹ z trzech niezale¿-
nych serii pomiarowych sk³adaj¹cych siê z 19 pomiarów
ka¿da, tj. trzykrotnego pomiaru H0 oraz 16 pomiarów
ró¿ni¹cych siê zastosowanym czasem przerwy t miêdzy
impulsami.

Wyniki oznaczeñ T1 oraz przesuniêcia chemicznego
(δ) sygna³u protonów grupy Si-CH3 zestawiono w tabe-
li 2.

Czasy relaksacji T1 s¹ odwrotnoœci¹ wspó³czynnika
kierunkowego (a) równania linii prostej. W celu statys-
tycznego porównania poszczególnych czasów T prze-
prowadzono test porównawczy wspó³czynników a,
przy pomocy którego mo¿na weryfikowaæ hipotezê ze-
row¹ o równoœci wspó³czynników kierunkowych dwu
prostych a1 = a2, równowa¿n¹ hipotezie merytorycznej
o równoleg³oœci testowanych prostych.

Do testu porównawczego wybrano wartoœci czasów
T (tabela 2) odpowiadaj¹ce próbkom zawieraj¹cym
PDMS o ró¿nej wielkoœci i strukturze cz¹steczek, a tak¿e
o ró¿nym sk³adzie rozpuszczalnika. Wyniki testu za-
mieszczono w tabeli 3.

Wykonana charakterystyka spektralna analizowa-
nych próbek wykaza³a niewielkie ró¿nice wartoœci prze-

T a b e l a 1. Wyniki pojedynczej serii pomiarowej rejestrowanego widma roztworu HMDS o stê¿eniu 17 mg •ml-1 w rozpuszczalniku
bêd¹cym mieszanin¹ CCl4 i C6D6 (1:5 v/v), H0 = 103 mm
T a b l e 1. Results of a single measurement series of the registered spectrum of HMDS solution (concentration 17 mg •mL-1) in the
solvent being a mixture of CCl4 and C6D6 (1:5 v/v), H0 = 103 mm

t, s 1,0 1,2 1,4 1,5 1,6 1,7 1,8 1,9 2,0 2,1 2,2 2,3 2,5 2,8 3,0 4,0

Ht, mm -31 -25 -20 -18 -15 -10 -8 -3 1 10 13 14 20 21 22 66

Rys. 1. Zestaw widm 1H NMR próbki PDMS1000 (zarejestro-
wanych metod¹ IRFT) stosowanych do pomiarów czasów re-
laksacji T1

Fig. 1. Set of 1H NMR spectra (registered by IRFT method) for
determination of PDMS1000 relaxation time T1

T a b e l a 2. Wartoœci przesuniêcia chemicznego (δ) oraz czasu relaksacji (T1) wybranych analitów o strukturze liniowej lub cyklicznej
w zale¿noœci od ich stê¿enia w rejestrowanej próbce i rodzaju u¿ytego rozpuszczalnika
T a b l e 2. Chemical shift (δ) and relaxation time (T1) values for selected analytes of linear or cyclic structures dependently on their
concentrations in the samples registered and the type of a solvent used

Analit
Ciê¿ar cz¹stecz-

kowy, Da
Stê¿enie
mg •ml-1

Sk³ad rozpusz-
czalnika

δ, ppm
T1, s

r2

wartoœæ œrednia zakres

HMDS 162 17,0 CCl4 i C6D6 (5:1) 0,09 2,38 2,37—2,41 0,95—0,99
HMDS 162 17,0 CCl4 i C6D6 (1:5) 0,10 2,94 2,67—3,20 0,90—0,99
HMDS 162 1,7 CCl4 i C6D6 (1:5) 0,10 2,90 2,84—3,00 0,92—0,97
HMDS 162 80,0 C6D6 0,12 2,92 2,87—2,99 0,98—0,99
PDMS10 1200 17,0 CCl4 i C6D6 (1:5) 0,21 2,44 2,39—2,52 0,90—0,93
PDMS300 12 000 17,0 CCl4 i C6D6 (1:5) 0,18 1,68 1,61—1,75 0,97—0,99
PDMS300 12 000 17,0 CCl4 i C6D6 (5:1) 0,18 1,40 1,34—1,44 0,96—0,99
PDMS1000 30 000 17,0 CCl4 i C6D6 (1:5) 0,20 1,67 1,58—1,75 0,97—0,99
HMCTS 222 17,0 CCl4 i C6D6 (1:5) 0,10 2,20 2,16—2,25 0,98—0,99
OMCTS 296 17,0 CCl4 i C6D6 (1:5) 0,10 2,06 1,92—2,15 0,99
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suniêæ chemicznych δ (0,09—0,21 ppm) w zale¿noœci od
wielkoœci ciê¿aru cz¹steczkowego PDMS (tabela 2). Ró¿-
nice te mog¹ nasuwaæ przypuszczenia, ¿e ciê¿ar cz¹s-
teczkowy mo¿e mieæ wp³yw na wartoœæ czasu T1. Statys-
tyczne opracowanie wyników wykaza³o zale¿noœæ T1 od
struktury w przypadku HMDS i PDMS300 oraz PDMS o
wy¿szej lepkoœci. Sugeruje to prawdopodobn¹ zale¿-
noœæ T1 od d³ugoœci ³añcucha. Ta sama statystyczna we-
ryfikacja wartoœci T1 dotycz¹cych HMDS o ró¿nych stê-
¿eniach (1,7 mg •ml-1) nie wykaza³a istotnych statys-
tycznie ró¿nic (poziom istotnoœci α = 0,05) pomiêdzy
czasami T1.

Badania próbek HMDS i PDMS300 w rozpuszczalni-
kach ró¿ni¹cych siê sk³adem wykaza³y niewielki wp³yw
sk³adu rozpuszczalnika na czas relaksacji T1. Niemniej
stwierdzona na poziomie istotnoœci α = 0,06 ró¿nica miê-
dzy czasami T1 dotycz¹cymi roztworów HMDS o sk³a-
dzie rozpuszczalnika CCl4:C6D6 od 1:5 do 5:1 sugeruje
istnienie takiej zale¿noœci. Potwierdza to te¿ wynik testu
porównania czasów T1 roztworów PDMS300 w rozpusz-
czalnikach o ró¿nym sk³adzie, gdzie wartoœæ krytyczna
poziomu istotnoœci α wynosi 0,12. Wartoœci T1 odpowia-
daj¹cych roztworom HMDS o skrajnych wartoœciach stê-
¿eñ (1,7 mg •ml-1 oraz 80 mg •ml-1) nie porównywano
ze wzglêdu na ich nieznaczne ró¿nice.

Zauwa¿ono, ¿e na ogó³ wartoœæ T1 jest wiêksza
w przypadku krótszych ³añcuchów cz¹steczek PDMS.
HMDS charakteryzuje siê najwiêksz¹ œredni¹ wartoœci¹
T1 = 2,94 s. PDMS o wy¿szych stopniach polimeryzacji
odpowiadaj¹ wartoœci T1 malej¹cej wraz ze wzrostem
d³ugoœci ³añcucha. Polimery o lepkoœci wiêkszej od 300
cSt praktycznie nie ró¿ni¹ siê miêdzy sob¹ czasami T1.
Czasy te nie ró¿ni¹ siê istotnie tak¿e pomiêdzy polidi-
metylosiloksanami o budowie cyklicznej HMCTS
a OCTMS i s¹ porównywalne z T1 liniowego PDMS10.

Na podstawie przeprowadzonych badañ stwierdzo-
no, ¿e czas opóŸnienia (td = 5T1), który oblicza siê w sto-
sunku do najd³u¿szego czasu relaksacji dotycz¹cego ba-
danych protonów, w przypadku oznaczeñ iloœciowych
PDMS powinien wynosiæ 15 s. Uzyskanie wiarygodnych
wyników oznaczeñ iloœciowych PDMS (np. w próbkach
¿ywnoœci) wymaga zastosowania optymalnych wartoœci
jeszcze innych parametrów rejestracji widm, do których
nale¿¹:

— impuls 90o;

— czas akwizycji danych ta = 5 s i d³ugoœæ przerwy
miêdzy kolejnymi sekwencjami pomiarowymi D = ta + td

= 20 s;
— szerokoœæ widma SW = 1250 Hz, co przy iloœci

punktów 16 000 odpowiada rozdzielczoœci 0,08
Hz/punkt;

— rotacja próbki ok. 35 Hz;
— iloœæ spójnych rejestracji FID dobiera siê w zale¿-

noœci od przeprowadzanych analiz do uzyskania mini-
mum stosunku sygna³u do szumu S/N = 1:100.

WNIOSKI

— Na przyk³adzie roztworów HMDS o stê¿eniach od
1,7 do 80 mg •ml-1 stwierdzono, ¿e czas T1 nie zale¿y
w sposób istotny od stê¿enia badanego roztworu.

— T1 w przypadku HMDS i PDMS300 jest praktycz-
nie niezale¿ny od wzajemnych proporcji tetrachlorku
wêgla i deuterowanego benzenu w analizowanej
próbce.

— Cyklizacja cz¹steczki nie wp³ywa na wartoœæ T1.
— Zaobserwowano, ¿e T1 maleje wraz ze wzrostem

d³ugoœci ³añcucha PDMS.
— HMDS o najkrótszym ³añcuchu spoœród badanych

PDMS o strukturze liniowej ma najd³u¿szy czas T1 =
2,94 s.

— W celu uzyskania powtarzalnych i statystycznie
wiarygodnych wyników analizy iloœciowej PDMS meto-
d¹ 1H NMR nale¿y przede wszystkim przestrzegaæ sto-
sowania czasu opóŸnienia td = 15 s, natomiast struktura
PDMS, sk³ad rozpuszczalnika i stê¿enie nie stanowi¹ is-
totnych przyczyn niepewnoœci analitycznej.
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