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Darba literaturas dala ir dota informacija par ksilazina hidrogénhloridu, polimorfismu,
pulvera rentgendifraktometriju un citam polimorfu pétiSanas metodém, kvantitativo fazu
analizi ar pulvera rentgendifraktometriju, cieto fazu kin€tiku, hidrata — beztidens formas
stabilitates noteikSanu un informacija par difraktogrammu indeksésanu.

Darba noteikts, ka ksilazina hidrogénhlorids eksisté ka Cetras nesolvatétas formas, divi
hidrati un pieci solvati. Ir noteikts katras fazes sastavs un stabilitate. Ir noteikti lidzsvara
apstakli starp hidratu H un X formu 5 °Iidz 55 °C temperatiira. Noteikta X formas hidratacijas
entalpija. Ir veikta A, H, X, Z, Y un M formu rentgendifraktogrammu indeksé$ana ar dazadam
datorprogrammam, iegttie rezultati salidzinati un atbilstosakie rezga parametri optimizéeti ar
TOPAS.
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IEVADS

Jau labu laiku pasaules farmacijas industrija pievér§ milzigu uzmanibu produkcijas
kvalitatei un labai razoSanas praksei, ko iesp&jams ieglt, vienmer piegadajot produktus, kas
atbilst visam prasibam. Lai gan organiskaja sint€zeé ka kvalitati raksturojosus lielumus min
pamatvielas saturu, tdens un citu $kidinataju saturu un neorganisko vielu saturu, farmacijas
industrija loti svarigs faktors ir arl viena pareiza polimorfa esamiba parauga. Ari Latvija
pedgjos desmit gadus farmacijas kompanijas pievers uzmanibu Sim ped€jam tiribas faktoram.

P&c jauna preparata iegiiSanas ir nepiecieSams izverteét, kura no ta formam ir
vispiemérotaka rupnieciskai razoSanai ka zalu sastava eso$a forma. Parasti par komercialo
formu lieto stabilako no nesolvatétajam formam. Biezi gan savienojumam polimorfisma
pétijumi netiek veikti un lietota tiek ta forma, ko iegiist p&c sint€zes un kristalizacijas, ja tas
stabilitate ir pietickoSa. Dazreiz gan nakas meklét citu formu, jo iegiita nav pietickami stabila
vai arl to iedarbibu raksturojosie faktori — $kidiba, $kiSanas atrums un biopicejamiba nav
apmierinosi.

Ka vienu no stabilitati raksturojoSiem faktoriem var apliikot hidrata veidoSanos vai
sadaliSanos, ko nosaka divi faktori — temperatiira un relativais gaisa mitrums. Analiz&jot
savienojumu, kam eksisté hidratéta forma, $ada hidrata — beziidens formas stabilitate ir visai
nozimigs faktors komercialas formas izvele.

Musdienas, attistoties aparatiirai un programmatiirai, ir iesp&jams aprékinat
savienojumu struktiiru no pulvera rentgendifraktogrammam. Savienojuma struktiira biezi dod
formu 1pasibu (savstarp€jo pareju atruma, formu stabilitates) izskaidrojumu, talab tas zinaSana
ir priekSrociba formu pétijumos. Struktiiras noskaidroSanai galvenais kavéklis ir sekmiga
difraktogrammu indeks&Sana, tau joprojam nav nevienas programmas, kas butu ideala S§im
mérkim.

Par darba meérki izvirzija ksilazina hidrogénhlorida polimorfo formu iegaSanu un
raksturoSanu.

Par darba uzdevumiem izvirzija: 1) ar dazadam metodém veikt ksilazina hidrogénhlorida
polimorfo un pseidopolimorfo formu mekl&jumus, 2) raksturot jauniegiitas ksilazina
hidrogénhlorida kristaliskas formas ar pieejamajam metodém un noteikt to stabilitati dazados
apstaklos, 3) noteikt H un X formu lidzsvara tidens tvaika spiedienu dazadas temperaturas, 4)
aprekinat iegtto ksilazina hidrogénhlorida formu rezga parametrus, 5) rezga parametru
aprékinasana lietot péc iespEjas vairak indeks€Sanas programmas, lai salidzinatu to

priekSrocibas un trakumus.



1 LITERATURAS APSKATS

1.1 Ksilazina hidrogénhlorids

Ksilazina hidrogénhlorids ir balta kristaliska viela, kuras kuSanas temperatiira ir 165 —
168 °C, tas loti labi $kist fideni, metanola un citos polaros $kidinatdjos, tau ir neskistoss
nepolarajos $kidinatajos (piem., heksana, &ter) [1].

Ksilazina hidrogénhlorida ITUPAC nosaukums ir N-(2,6-dimetilfenil)-5,6-dihidro-4H-

1,3-tiazin-2-amina hidrogénhlorids. Ta molekulformula ir C1,H17CIN,S, ta struktirformula

CH,
S/j
;
)% + ¢
NH ITJ

CH, H

paradita 1.1. att€la [1].

1.1. att. Ksilazina hidrogénhlorida struktirformula

Ksilazina hidrogénhlorids ir farmaceitiski aktiva viela, kas iedarbojas uz centralas un
periféras nervu sist€mas presinaptiskajiem un postsinaptiskajiem receptoriem. To lieto
galvenokart nomierinasanai, anestézijai, analgé€zijai un muskulu atslabinaSanai, ta¢u tam ir ari
daudzas citas farmakologiskas iedarbibas. Vairakums no vél nepieminé&tajiem efektiem ir
saistiti ar sirdsdarbibas paléninasanos un asinsspiediena pazeminasanos. Ksilazina
hidrogénhloridu izmanto veterinaraja medicina galvenokart suniem, aitam un liellopiem. To
razo gan ka Skidumu injekcijam, gan ari cietu tablesu veida (popularakais $ada medikamenta
nosaukums ir Rompun, ko razo farmaceitiska ripnica Bayer) [2, 3].

Ksilazina hidrogénhloridu iegst, ksilazinu apstradajot ar salsskabi un kristalizgjot [4].

Ir zinams, ka tas pastav stabila monohidrata veida, kas pieder pie monoklinas singonijas [5].

1.2 Polimorfisms un pseidopolimorfisms

Par polimorfismu un pseidopolimorfismu runa cieta agregatstavokli. Vielas cieta fazé
var eksistét vai nu amorfa, vai kristaliska stavokli, kuri sava starpa atSkiras ar vielu molekulu
izkartojumu. Ja amorfa stavokli molekulas ir izvietojusas bez visparigam likumsakaribam, tad
kristaliska stavokli tas ir sakartotas pec noteiktiem likumiem, un sikaka atkartojusas vieniba
tiek deveta par elementarsinu [6, 7]. Gan amorfa stavokli, gan biezak kristaliska bez galvenas
cieto fazi veidojoSas molekulas jeb ,,saimnieka” taja var ietilpt ari ta saucamas ,,viesa”
molekulas, kas parasti ir relativi mazmolekularaki $kidinataji. Sada gadijuma kristalisko vielu
deve par solvatu. Ja amorfa stavokli var eksistét faktiski tikai nestehiometriskie solvati, kam

nav noteiktas viesa:saimnieka attiecibas, tad kristaliska stavokli var eksistét gan



nestehiometriskie, gan stehiometriskie solvati, kuriem iepriek§ minéta attieciba ir konstanta
[6-8].

Parasti vielas cieta faz€ vienkarSoti var iedalit péc shémas, kas redzama 1.2. attéla. Taja
bez jau ieprieks skaidrota iedalijuma izdaliti arT iesp&jamie nestehiometrisko solvatu tipi, kas
parasti ir slanu, kanalu un ieslégumu tipa solvati. DaZos citos informacijas avotos bez 1.2.
attéla redzamajiem salikto savienojumu iedalijumiem miné&ti arT kokristali un sali [7], tacu
citur Sos savienojumus (1pasi jau salus) izdala ka citas vielas, jo no tiem nav iesp&jams atgiit

,,saimnieka” vielu bez kimiskam reakcijam [9].

| Cietas vielas |
|
C |
‘ Amorfas vielas ‘ | Kristaliskas vielas ‘
|
| - - - - - | - -
Polimorfi | | Salikti savienojumi |
[
[ |
‘ Stehiometriski solvati ‘ | Nestehiometriski solvati |

|
[ [anl ]

1.2. att. Cieto vielu Klasifikacijas shéema péc fazes uzbaves [8]

1.2.1 Polimorfi

Polimorfismu parasti defing ka vielas sp&ju eksistét vienas vai vairaku kristalisko fazu
veida, kuram ir at$kirigs molekulu izkartojums un/vai konformacija kristaliskaja rezgi [6,10].
Galvenie polimorfu veidoSanas iemesli ir molekulu formas maina, ko var izsaukt atSkirigas
rezonanses struktiras dominéSana, molekulas fragmenta roté€Sana ap kadu noteiktu saiti vai
nelielas atSkiribas saiSu lepkos un garumos. Nelielas atSkiribas molekulu forma rodas
polarizacijas efektu dél, ko izraisa atSkiriga molekulu mijiedarbiba pie dazada to savstarp&ja
novietojuma [10]. Parasti ar apzim&umu polimorfi saprot kristaliskas fazes, kas satur tikai
vienas konkrétas vielas molekulas, tacu dazreiz So terminu visparina, ar to saprotot ari $is
pasas vielas solvatus un amorfas fazes [11]. Sada dazada molekulu izvietojuma dg] atskiras
vielas elementarsiina, kas nosaka So fazu atskirigas fizikalas 1pasibas, ieskaitot ar molekulu
pakojumu saistitas ipaSibas, termodinamiskas, spektroskopiskas, virsmas un mehaniskas
pasibas [6,11].

Ka svarigakas no atSkirigajam polimorfu IpaSibam var minét $§adas paSibas, apkopojot
tas $adas grupas: pakojuma ipasibas (molarais tilpums, vaditspgja, higroskopiskums u.c.),
termodinamiskas  (kuSanas  tremperatiira, entalpija, kimiskais potencials u.c.),

spektroskopiskas (elektronu, rotacijas, kodolu spinu u.c. parejas), kinétiskas (Skidibas, cietas



fazes reakciju u.c. atrumi), virsmas (virsmas briva energija, virsmas spraigums u.C.) un
mehaniskas ipasibas (cietiba, kompaktums, tabletéSanas) [6]. Tiesa gan, sadas ipasibas ir
raksturigas tikai cieta faz€; skiduma vai Skidruma visi polimorfi ir identiski.

Teoréetiski jebkurai vielai ir iesp&jamas polimorfas formas, ko pierada fakts, ka dazam
vielam ir oti liels polimorfo formu daudzums (pieméram, savienojumam ROY (5-metil-2-[(2-
nitrofenil)amino]-3-tiofenekarbonitrilam) ir zinamas septinas polimorfas formas [12]), tapat
savienojumiem, kas ir ilgstoSi razoti, tiek atklatas jaunas polimorfas formas (pieméram,
acetilsalicilskabei [13]). Faktam, ka dazi savienojumi ir zinami tikai vienas polimorfas formas
veida, varétu biit vairaki skaidrojumi — zinama polimorfa forma visos apstaklos ir visstabilaka
un citu iespgamo formu veidoSanas aktivacijas energija ir nesalidzinami lielaka,
savienojumiem nav solvati, kuru sadali§ana iesp&jams iegiit jaunas polimorfas formas [6].

Divu molekulu mijiedarbibas energija neatkarigi no to agregatstavokla ir atkariga no to
starpmolekulara attaluma atbilsto$i Morsa potencialas energijas liknei, kas paradita 1.3. attéla
(a). Katrai gazei, Skidrumam vai polimorfam ir sava raksturiga mijiedarbibas energija un
Morsa likne. ST likne molekulam ir lidziga plasak zinamajam likném starp diviem atomiem un
ir algebriska pievilkSanas spéku un atgrisanas spéku summa. Katram vielas polimorfam ir
sava raksturiga Morsa likne, jo tiem ir atskirigs molekulu savstarpgjais izkartojums. Skidram
stavoklim ir Morsa Iikne ar lielakam starpmolekularo mijiedarbibu vértibam un lielaku
starpmolekularo distanci. 1.3. attéla (b) paradita vienas vielas tris polimorfu un Skiduma
Morsa liknes kombinacija. Ar raustitu liniju Saja atteéla paradita pilniba atdalitu molekulu

energija gazveida stavokli, bet attalums starp abam Iinijam ir kristaliska rezga energija [6].
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Katras polimorfas formas relativo stabilitati var aprakstit ar vienadojumu (1.1), kuraAG
— Gibsa energijas izmainas,AH - entalpijas izmainas, T — temperattira, K,AS - entropijas
izmainas.
AG = AH - TAS (1.1)
1.4. att€la redzama temperatiiras ietekme uz divu polimorfu — 1 un 2 — G un H veértibam.

Saja attéla redzama Gibsa energiju krusto$anas punkta Ty, kas ir parejas temperatiira.

N

%)

Energija

—

T o -3

Absolata temperatara, K

1.4. att. Divu polimorfu Gibsa energijas atkariba no temperatiiras [6]

Ka redzams 1.4. att€la, temperatiira T; mainas polimorfu stabilitate. Ja $ai sist€mai vél
pievieno ar1 skidro fazi, paradas divas iesp&jas, ka tas redzams 1.5. attéla. Attela (a) redzama
enantiotropiska sist€ma, kurai pirms kuSanas ir polimorfu lidzsvara tempereatiira un parejas
process ir apgriezenisks. Att€la (b) redzams monotropiskas sistémas piemérs, kad visa
temperatiiras apgabala stabils ir tikai viens polimorfs. Polimorfu stabilitates liknes
nekrustojas, talab var notikt tikai neapgriezeniska nestabilakas formas pareja par stabilako [6].

(a) P H (b) . A

Energija

Energija

noLn Ta g h 8 a
Absolata temperatiira, K Absoliita temperatiira, K

1.5. att. Divu polimorfu un Skidras fazes Gibsa energijas izmainas atkariba no

temperatiiras eneantiotropiska (a) un monotropiska (b) sistéma [6]



Ir iesp&jams, ka laika gaita no nestabilakas polimorfas formas radisies stabilaka
polimorfa forma (ta, kuras Gibsa energija ir mazaka). Sis parvértibas atrumu nosaka
temperatira, aktivacijas energija, ka ar1 dazadi citi blakusapstakli. Tiesi aktivacijas energija ir
atbildiga par to, ka dazas nestabilas polimorfas formas viegli parvérSas par stabilakajam, tacu
dazas bez stabilakas formas kristalu aizmetniem ta arT nekad neparversas par stabilakajam. Ta,
piem&ram, daudzi minerali eksisteé metastabilo polimorfo formu veida (dimants, aragonits),
tapat ar1 daudzi metali (cinks, vars, sudrabs, alva), ka arT daudzas farmaceitiski aktivas vielas.
Polimorfo formu savstarp&jo parvér§anas atrumu ietekmé ari kristalu izméri [6, 10].

Polimorfu iegiisana [6]. Praktiski ir zinamas visai daudz polimorfu iegiiSanas metodes.
Ka popularakas var minét §$adas metodes:

e Sublimacija. Aptuveni divas treSdalas organisko vielu sildot pariet no cieta
agregatstavokla gazveida stavokli un atpakal. Diezgan biezi gan $ada desublimacija, kas
saistita ar metodes veiksmigu izmantoSanu, ir iesp&jama tikai, ja viela desublim&jas uz
virsmam, kuru temperatiira ir tuva kuSanas temperatirai, tacu kristali neveidojas uz
virsmam laboratorijas temperatiira [14].

e Kristalizacija no viena $kidinataja. So metodi var izmantot, ja vielas $kidiba ir 5 —
200 mg/L.

e Binara $kidinataju maisijuma iztvaicésana.

e Tvaiku diftizija.

e Termiska apstradasana.

e Kristalizacija no kaus€juma.

e Strauja Skiduma pH maina.

e Termiska vielas solvata desolvatacija. Ar So metodi parasti iesp&jams iegit dazadas
termodinamiski nestabilas fazes, kas cita veida nav ieglistamas.

e Kristalu audzéSana piedevu klatieng.

e MalSana.

1.2.2 Solvati un hidrati

Literattira nereti Sie jédzieni tiek izdaliti atseviski, lai gan faktiski hidrati ir viens no
solvatu veidiem. Vieniga to specifiska 1pasiba ir fakts, ka tie ir daudz popularaki un biezi tiek
izmantoti, jo Udens nav kaitigs, turklat tas sastopams ari atmosfera, kas pielauj hidratu
ilglaicigu eksistéSanu vai pat veidoSanos glabasanas apstaklos [7].

Skidinatajs ar cieto vielu var saistities dazados veidos. Ka viens no veidiem ir jamin
adsorbcija uz virsmas, saistoties ar starpmolekularajiem pievilksanas spekiem. Sads sorbcijas

process ir apgriezenisks. Otrs veids ir Skidruma ieslégumi vielas cietaja faze. Parasti gan sadi
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tiek ieslégs piesatinats §kidums, tapat tas var saturdt arf citas taja iz§kiduSas vielas. So abu
saistibu veids gan parasti nedod vairak ka 0,5 % skidinataja cietaja faze. Lieli skidinataja
daudzumi var adsorb&ties nesakartotos cietas fazes regionos. Tiesi nesakartotibas fenomens
un vielu amorfisms ir iemesli lielam atlikuSo skidinataju daudzumam viela (§kidinataji, no ka
nav iesp&jams atbrivoties, vielas zaveSanas laika). Visinteresantakais un $aja gadijuma
aplukotais veids ir $kidinataja kristalizéSanas kopa ar vielu pavisam jaunas fazes — solvata —
veida, kur $kidinataja molekulas ir dala no fazes kristalrezga. Sada solvatu veidoSanas ir
saistita ar pilnigu cietas fazes fizikalo 1paSibu mainiSanos, kas var radit problémas
savienojumu razo$ana [7].

Par kristalisko vielu, kas ka otru komponentu satur $kidinataju, nomenklatiru pagaidam
vel nav Tstas skaidribas, jo pedéja laika notiek diskusijas par terminiem ,,pseidopolimorfisms”
un ,.kokristali” [7,15]. ST iemesla d&| Sobrid solvatus iesaka dévét par solvatomorfiem [16]
nevis par pseidopolimorfiem, ka tas bija agrak [10,17]. Tapat nav ar1 pilnigas skaidribas par
terminiem solvatacija un hidratacija, jo tie raksturo divas Ipasibas — organisko vielu solvatu
un hidratu veidosanos [17], ka arT molekulu un jonu saistiSanos ar $kidinataja molekulam
Skiduma, veidojot solvatacijas apvalku [18].

Parasti solvati tiek iedaliti divas dalas — stehiometriskajos un nestehiometriskajos
solvatos [10,19]. St klasifikacija gan nav ideala, jo pielauj gadijumus, kad ir griti izskirties
starp abam klasém, tacu ta ir saprotama un &rti praktiski lietojama.

Stehiometriskos solvatus uzskata par molekulariem savienojumiem. Solvats ir
individuala faze un binara fazu diagramma uzrada eitektiku un/vai peritektiku ar savienojumu
skaitlim. Skidinataja molekulas $ajos solvatos ir bitiska kristaliska rezga dala, kas ir svarigas
molekulu sasvstarp€jajai saistibai. Stehiometrisko solvatu desolvaté€Sana vienmér noved pie
jaunas kristaliskas strukttiras vai amorfas struktiras veidoSanas [7].

Situacija ar nestehiometriskajiem solvatiem ir nedaudz sarezgitaka, tie ir iesléguma tipa
savienojumi. Nestehiometriskie solvati var tikt uzskatiti ka starpmezglu cietie Skidumi vai
starpmezglu kokristali. Kristalu struktiira tikai nedaudz izmainas Skidinataja ietekmé, kas
parasti izvietojas konkrétos struktiiras tukSumos (parasti kanalos) un kalpo ka tukSumu
aizpilditajs. Parasti $adas struktiras veido lielas un cieSi pakoties nesp&jigas molekulas.
Pamatsavienojuma/skidinataja attieciba parasti ir atkariga no $kidinataja tvaika spiediena
atmosféra un temperatiira. Dazreiz, iegiistot solvatus ar divainam savienojuma/skidinataja
attiecibam (1/4, 4/5, 3/4 [20,21]), ir jaizskiras starp stechiometriskajiem solvatiem, kuriem $ada

attieciba ir reta, bet ne neiesp&jama, un nestehiometriskajiem solvatiem, kas gan ir biezaka
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paradiba sadu attiecibu gadijuma. Pilniba atbild€t uz So jautdjumu parasti var, nosakot
savienojuma strukttru [7].

Solvatu stabilitate un veidosanas iesp€jas glabajot var galgji atskirties pat vienas vielas
dazadiem solvatiem, un $1 IpaSiba ir loti nozimiga savienojumu razoSana un glabasana.
Stabilitate ir atkariga no temperatiiras un Skidinataja tvaika spiediena atmosfeéra. Vienigie
solvati, kas tiek stabiliz&ti gaisa, ir hidrati, ko stabiliz€ gaisa mitrums. Stehiometrisku solvatu
stabilitati parasti raksturo ar S$kidinataja parciala spiediena/fazes sastava izotermiskos
apstaklos [7]. Savienojumam var eksistét gan viena, gan vairakas solvatétas formas (dazadas
formas péc molekulu novietojuma kristaliskaja rezgi, bet ar vienadu sastavu). Tapat var
eksistét ar1 solvati ar dazadu kvantitativo sastavu — dazadam savienojuma/skidinatajs
attiectbam. Sis savienojuma/$kidinataja attieciba var mainities atkariba no temperatiiras un

Skidinataja tvaika spiediena atmosfera [22].
1.3 Kiristalisko fazu pétiSanas metodes

1.3.1 Rentgendifraktometrija.

Rentgendifraktometrija ir nesagraujosa analitiska metode, kas sniedz informaciju par
kristalu struktiiru, kimisko sastavu un materialu fizikalajam ipasibam (doming&joso orientaciju,
kristalu izm@riem, starpplaknu attalumiem). Tehnikas pamatbutiba ir ar rentgenstariem
apstarota parauga izklied€ta starojuma intensitates meériSana, kas mainas atkariba no
apstaro$anas lenka, polarizacijas un starojuma energijas. legiito att€lu sauc par
rentgendifraktogrammu.

Sada veida iespgjams analizét parauga kristalografisko sastavu, kristalu izmérus un
kristalu domingjoSo orientaciju parauga. Visbiezak rentgendifraktometriju izmanto nezinamu
kristalisku vielu identificéSana, salidzinot iegtitas difraktogrammas ar datu baz€ esoSajam
vielu difraktogrammam. Tapat So metodi izmanto, lai raksturotu heterogénus cietu vielu
maisjjumus, lai noteiktu katras vielas daudzumu parauga, ka arl izmantot iegitas
difraktogrammas optimizesanu, lai iegiitu informaciju par kristaliskas vielas strukttras
ipaSibam. V&l rentgendifraktometrija ir Joti noderiga tiesi kristalisko vielu polimorfo formu
analizg [6].

Rentgenstarojuma avoti. Lai ieglitu precizu rentgendifraktogrammu, ir nepiecieSams
rentgenstarojums, kas péc iesp&jas ir tuvaks monohromatiskam. Rentgenstaru lampas un ar to
saistitas aparatiiras funkcija ir ierobeZotas energijas augstas intensitates rentgenstarojuma
radiSana. Rentgenstaru lampa ieglito nemonohromatisko rentgenstarojumu var laist caur
dazadam iekartam (filtriem, monohromatoriem, speciali uzlabotiem detektoriem), lai atdalitu

nepartraukto starojumu un nevajadzigas raksturigas linijas.
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Par lampas anodu difraktometrija var izmantot tadus metalus ka Cu, Mo, Fe un Cr.
Rentgenlampas dzese$anai izmanto tideni, kura temperatiirai jabiit zem 20 °C. Parasti
rentgenlampai tiek pielikta 25-40 mA liela strava un 30-40 KV liels spriegums. Rentgenstari
no lampas izkliist caur planu viegla elementa (parasti berilija) lodzinu, kas ir rentgenstaru

caurlaidigs [23,24].
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1.6. att. Tipiskas rentgenlampas uzbiive [26]

Nepartrauktais starojums. Rentgenstari rodas, kad kadu vielu apstaro ar augstas
energijas ladétam dalinam vai fotoniem. Sada stara un cieta materidla mijiedarbiba notiek
energijas zaudéSana. Ta ka darbojas energijas neztidamibas likums, tiek izstarots
rentgenstarojums (fotoni ar rentgenstariem raksturigu energiju), kuru energija ir vienada ar
energijas zudumu sadursmé. Sada procesa rodas plata josla ar nepartraukto starojumu (baltais
starojums). Vara rentgenstarojuma energijas sadalijums (nepartrauktais starojums un

raksturigas linijas) ir att€lots 1.7. attéla (a).
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1.7. att. Rentgenstarojuma intensitate atkariba no energijas (a) un raksturiga starojuma
rasanas (b) [23,25]

Japiezimée, ka katram uzdotam anoda potencialam atbilst savs minimalais rentgenstaru
vilpu garums. Minimalais vilpu garums atbilst rentgenstariem ar energiju, kas vienada ar
anoda potencialu. Nepartrauktais starojums sasniedz savu maksimumu pie 1,5 — 2 Amin.
Zimejuma redzamas raksturigas linijas rodas tikai virs noteikta anoda potenciala, ko sauc par
ierosinasanas potencialu.

Raksturigo Iiniju raSanas skaidrojama ar gadijumu, kad augstas energijas elektroni vai
fotoni no anoda materiala izsit §T metala ick$€jo orbitalu elektronus. Ja atoma elektronu
izkartojuma rodas $ads iztrikums, elektroni no augstakiem energijas limeniem paries uz brivo
vietu, tada veida izstarojot fotonus ar energiju, kas vienada ar parieSanas energiju. Tapat ka
jebkuru citu fotonu ta energijas saistibu ar vilna garumu apraksta vienadojums 1.2. Shematiski
Sis process ir att€lots 1.7. attéla (b), kur redzamas iesp&jamas elektronu parejas atomam ar no
K Iimena izsistu elektronu.

_he
A

Vara anodam pareja L-K tiek izstaroti diva veida starojumi — K, (1,5406 A) un K

E (1.2)

(1,5444 A). Starojuma intensitate ir tie$i proporcionala pareju biezumam, talab K,; Iinija ir
divas reizes intensivaka par K, Iniju, jo pirma pareja notiek divreiz biezak, kas saistits ar to,
ka Ly Iimeni ir divas reizes vairak elektronu ka L; Iimeni (skatit 1.7. att. (a)). Lai gan ir
iespgjamas tris M-K parejas, Kg; un Kg; faktiski ir monohromatiski (1,3922 A), bet Kgs pareja
ir pietieckami vaja, lai to ignorétu. Kopuma Kg parejas notiek retak neka K, parejas.

Tiesa gan, nav vienkarSa veida, ka atbrivoties no K, linijam difrakcijas stara.

Difraktogramma pie maziem lepkiem §is Iinijas neatdalas, bet paradas ka refleksu asimetrija
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(abas Iinijas nav vienadi intensivas), bet pie lieliem lenkiem paradas divi refleksi. No tiem var
atbrivoties ar kvarca monohromatoru, tacu tadejadi tiek zaudeta refleksu intensitate [24,26].

Detektors. Rentgendifraktometrija pazistamakie detektoru veidi ir gazes skaititaja
detektors, scintilacijas detektors un cietas fazes detektors (popularakais — Si(Li) detektors).
Piemeérotakais vara rentgenstarojumam ir scintilacijas detektors. P&dgja laika arvien
popularaks klust pozicijas jutigais detektors, kas péc butibas ir Iidzigs gazes skaititaja
detektoram, tacu tas sp&j uztvert datus no lenka intervala vienlaicigi, kas ievérojami paatrina
difraktogrammas uznemsanu.

Scintilacijas detektora shemu var redzét 1.8. attela. Saja detektora rentgenstarojuma
energijas parvérSana strava ir divstadiju process. Pirmaja stadija rentgenstarojuma fotoni tiek
parversti zilaja gaisma ar luminoforu jeb scintilatoru palidzibu, kas ir vielas, kas sp&jigas
uztvert starojumu ar noteiktu vilpa garumu, bet izstarot starojumu ar garaku vilpa garumu.
Rentgenstarojuma parverSanai parasti lieto ar talliju piesatinatu natrija jodidu. Otrais process
ir zilas gaismas parvérSana strava ar fotopavairotaju palidzibu. Saja stadija zilas gaismas
fotoni krit uz antimona/c€zija fotokatoda, katrs radot elektronu plismu, kas talak tiek novirziti
uz 10 péc kartas izveidotam fotovirsmam, sauktam par dinodém. Katrai no dinodém ir
paaugstinats potencials, tadejadi katra dinodé raditie elektroni tiek paatrinati cela uz nakoso
dinodi, kalab nakoSanja dinod€ tiek izstaroti vairaki elektroni uz paatrinajuma iegitas
kinétiskas energijas rékina. Sada veida péc katras dinodes novérojams eksponencionals
elektronu skaita pieaugums. Péc pedg¢jas dinodes elektroni tiek savakti uz anoda un izveidots
stravas signals. No ta izriet, ka scintilacijas detektors ir energijas proporcionalais detektors.
Scintilacijas detektora trilkums ir maza energijas izSkirSanas sp&ja [23,26].

Be lodzins
25.4mm x 1 mm Nal(TI) kristals

Fotokatods Fotopavairotdjs
7/_ /

avots

Rentgenstaro_lulnaL ——

1.8. att. Scintilacijas detektora uzbiive [23]

Rentgenstaru  difrakcija un Brega vienadojums [24,25]. Difrakcijas virzienus
trisdimensionalam atomu izkartojumam var aprakstit ar tris dazados virzienos vérstiem
konusiem, ka tas paradits 1.9. atte€la pa kreisi. Katrs $ads konuss veidos divas difrakcijas
Iinijas, krustojoties ar katru no atlikusajiem diviem konusiem, kopa veidojot seSas difrakcijas

Iinijas, att€lotas ka OU un OV (a-c), OY un OZ (a-b), OW un OX (b-c). Lai notiktu difrakcija
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(konstruktiva interference), tris difrakcijas linijjam OV, OW un OY ir jabit identiskam, tas ir,
visiem konusiem ir jakrustojas viena punkta, ka tas redzams 1.5 att€la pa labi. Tie apmierina

sekojosos Laue vienadojumus 1.3, 1.4., 1.5 tikai tad, kad difrakcijas lenki v,, v, un v, ir

noteikta lieluma.

a(cos Y| —cos @) = h?n}
b(cos Yy — cos @5) = kA ||

c(cos y3—cos @3) = /A JL

1.9. att. Difrakcijas konusi no trisdimensionalas atomu kopas [24,25]

a(cosv, —cos ;) =+hi (1.3
a(cosv, —cos iz, ) = tkA (1.4)
a(cosv, —cos ;) =+1A (1.5)

Sajos vienadojumos g ir krito§a stara lenkis, A ir vinu garums, bet h, k un | ir Millera
indeksi (veseli skaitli, kas norada, kadu dalu no rezga atske] aplikota kristalografiska plakne).
Ta ka virzieni a, b un c ir noteikti, atstarota lenka lielums ir atkarigs no kritosa stara lenka un
vilna garuma. Tadejadi analizi var veikt, mainot vai nu apstarosanas lenki vai vilpu garumu.

Lai saglabatu to pasSu cela garumu un neatSkirtos faz€, rentgenstariem vai nu jaiziet

cauri plaknei (1.10. att., a), vai jaatstarojas lenkt, kas vienads ar krisanas lenki (1.10. att., b).

ol i
s

(a) (b)

1.10. att. Paralélu staru kalis, kuru noieta cela garumi neatskiras [24]

Ta ka kristaliskais rezgis ir trisdimensionals un jebkur§ rezga punkts var kalpot ka
sakumpunkts (O), kada konkréta Millera indeksu kombinacija hkl definé bezgaligu daudzumu
paral€las plaknes, kas vienlaikus dos difrakciju. Tada gadijuma var definét $adu sakaribu:

difrakcijas virziens, ko defing h-tas kartas konuss ap a asi, k-tas kartas konuss ap b asi un I-tas
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kartas konuss ap c asi ir, geometriski ekvivalents originala starojuma atstarojumam no (hkl)
plaknes, kas attiecinatas uz $im asim. ST geometriska sakariba nosaka Brega difrakcijas
likumibu.

1.11. attela ir redzami paral€lu rentgenstaru kili, kas atstaroti no plakném ar attalumu d
starp tam, no starojuma, kas kritis lenki ®. Katra no plakném atstaro dalu no uz tas kritosa
rentgenstarojuma. Atstarotie rentgenstari kopa dod difrakcijas staru, ja tie atSkiras fazé par
veselu vilpa garumu, ka tas redzams vienadojuma 1.6, kur n — vesels skaitlis.

AB - AD =ni (1.6)

Izkliedétie rentgenstari

o
di 5
C 26
neizmainijusies ren tgﬂ::hx
1.11.att. Rentgenstarojuma difrakcijas nosacijumi
1.11. attela AADB ir speka 1.7 un 1.8 vienadojumi.
AB = _d
Sin® (1.7)
AD = AB-cos20 :_L-COSZ®
sin® (1.8)
Savietojot vienadojumus 1.6 un 1.8, iegiist vienadojumus 1.9 un 1.10.
nl = AB-AD =_i—_i-cosz® :_i(l—cosze))z_L-ZSin2 0
Ssin®@ sin® Sin® Sin® (1.9)

ni=2dsin® (1.10)

Vienadojumu 1.10 literatura pazist ka Brega vienadojumu, un tas ir pulvera
rentgendifraktometrijas pamatvienadojums.

Inversais rezgis. Visnoderigaka metode difrakcijas aprakstiSanai ir visai sarezgits
nosaukums ,,inversais rezgis”. ST metode lieto starpplaknu attdluma dny apgriezto lielumu, lai
iegltu geometrisku konstrukciju, kas kalpo ka efektivs lidzeklis difrakcijas efekta izprasanai.
Problémas batiba ir fakts, ka difrag€josas plaknes ir izvietotas tris dimensijas. Dimensiju var
aizstat, katru plakni uzdodot ka vektoru dny, ko definé ka perpendikularu attalumu plaknei no

koordinatu sakumpunkta. Sadu vienu vektoru dijo var redzet 1.12 attela (a). Lai gan $ada
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operacija novér§ problému ar dimensijam, 1.12. attéla (b) redzamaja plaknu vektoru
sakopojuma redzams, ka tuvu koordoinatu sakumpunktam ir loti daudz vektoru un $ads attéls

joprojam nav ipasi izprotams.

gy 100 200 100
a
b*
e o & o o o o o } b
030 130 230 330 430 530 alo
] [ ] [ ] L ] L ] L ] L ] LJ L] L] L]
020 120 220 320 420 520
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1.12. att. Starpplaknu attaluma dhkl attélojums tieSaja telpa (a), vektoru telpa (b)un
apgrieztaja telpa (c) [23,24]

Lai uzskatami paraditu plaknes, péc vienadojuma 1.11 defin€ apgriezto vektoru.
1.12. attgla (c) var redz&t $o apgriezto vektoru attelojumu hkO plakné. Saja attéla attalums ir
apgrieztais attalums, kas uzdots apgrieztajos angstrémos. Ir redzams, ka punkti Saja méroga
atkartojas péc noteikta attaluma, izveidojot ta saukto inverso rezgi. Atkartojosies translacijas
vektori §aja rezgi tiek deveti a, b™ un ¢, bet starpasu (jeb apgrieztie) lenkin ~, B~ un vy, kur
apgrieztais lenkis tiek definéts ka 180° minus realais lenkis. Sada veida tiek iegits
trisdimensionals rezgis, kura katrs punkts definé trisdimensionalu formu, kas ir tiesi saistita ar
realo elementarStnu. Tadejadi reala rezga simetrija tiek ieverota ar1 inversaja rezgl. Katrs §1

rezga vektors apzimé kadu plakni, kuru defingé vienadojums 1.12.

~ 1
iy =—— (1.11)
hkl
dpg =ha” +kb”™ +1c” (1.12)

Ortogonalajas sist€émas parametri a,b unc ir apgrieztie lielumi rezga parametriem,
bet mazak simetriskas sistemas (triklinaja, monoklinaja un heksagonalaja) tie ir apgrieztie

rezga parametru lielumi, reizinati ar no lepkiem atkarigiem parametriem.
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Lai pilniba izskaidrotu difrakciju, nepiecieSams attélot ta saucamo Evalda sferu, kas ir
iedomata sféra ar radiusu 1/ ar tas centra novietotu kristalu. Inversais rezgis, kas saistits ar
kristalu, tiek attelots ka pieskare sfeérai punktos, kur taja ieiet un iziet rentgenstarojums, ka tas
redzams 1.13. attéla pa kreisi. Ja kristalu rotgs, rotés arl ta realais un inversais rezgis. Sadu
dal&ji pagriezta kristala stavokli laika var redzét 1.13. att€la pa labi, kad kontakta ar sferu ir
nonacis punkts (230). No sferas radiusa izriet, ka CO = 1/A, bet OA = 0,5-d*(hk|), no ka var
iegit vienadojumu 1.13, tacu, ievérojot apgriezta vektora definiciju (vienadojums 1.11),

ieglst jau ieprieks doto Brega vienadojumu (1.10).

OA _ d&ao) A

Sin® = e 5 (1.13)
b*
4} - al
e e o o @& @ b
030 130 =30 330 430 530
— ’ )
- 080 )
. L] [ ] L ] [ ] [ ] ] O 2300
., 020 170 220 320 420 520 o
@ e o o o (o]
f10: 110 210 310 410 510
'IX—I'El_V .,
: D e e e e e—I
| Beam 100 200 300 400 50( X-ray
\ Crystal |
Beam tal
/o o o e e @ CLysid
N '_ 030 “~a

_b’

1.13. att. Taisns un pagriezts Evalda sferas attélojums [24]
Ka izprotams no zZim&juma, jebkuram inversa rezga punktam, kas saskarsies ar sferu,
izpildisies ta difrakcijas nosacijumi un notiks difrakcija. Sada veida ir daudz értak skaidrot un

attelot difrakciju no dazadam plakném, neka tas redzams 1.11. attéla.

1.3.2 Termiska analize

Termiskas analizes metodes ir vienas no izplatitakajam polimorfu pétiSanas metodém
gan to identific€sanai, gan raksturoSanai. Ka popularakas no termiskajam analizes metodém
zinamas diferenciala skangjosa kalorimetrija (DSK), diferenciala termiska analize (DTA) un
termogravimetrija (TG). Tapat musdienas praksé tiek ieviestas dazadas modificétas un
konkrétiem Sauriem mérkiem paredzétas metodes [6, 7].

Diferenciala termiska analize. ST metode balstas uz temperatiiras starpibas novérosanu
starp paraugu un salidzinasanas kausinu ka temperatiras funkciju. Parauga un salidzinaSanas
kausina temperattras atSkiribas novérojamas, kad notiek process, kas patéré vai izdala

siltumu. Tipiskakie $adi gadijumi cietas fazes parmainas ir fazu parejas, struktiiras izmainas,
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vielas sadaliSanas vai desolvaté€Sanas procesi. Teorétiski DTA metodi var lietot ari ka
kvantitativu metodi, tatu tas prasa riipigu un intensivu kalibréSanu un precizu datu
interpretaciju. Parasti gan DTA metodi izmanto kvalitativam analiz€ém - termisko parvertibu
temperatiiras noteikSana. Biezakais izmantoSanas mérkis ir kuSanas temperattiras noteiksana,
tacu problémas var radit sist€mas, kur iesp€jamas struktiiras izmainas karséSanas procesa, no
ka jacenSas izvairities. DTA likni ietekmé dazadi faktori — instrumenta parametri (apkartéja
atmosfera, parauga turétaja materials un forma, termoparis un ta atrasanas vieta, karséSanas
atrums) un paraugs (dalinu izmeéri, siltumvaditspgja, siltumkapacitate, vielas blivums, parauga
masa, kristaliskuma pakape) [6].

Differenciala skanejosa kalorimetrija. ST metode faktiski ir lidziga DTA, jo tick iegiita
identiska informacija, tacu ta ir piemérota kvantitativam analizém, talab tiek izmantota daudz
biezak. Saja metodé gan paraugs, gan salidzina$anas kausin$ tiek izturéti identiska
temperatiira, bet mérits tiek siltuma daudzums, kas nepiecieSams §1s temperatiras uzturésSanai.
St iemesla del tiek iegiitas diferencialas karsé€Sanas atruma liknes atkariba no temperatiiras, un
iegttas liknes signala laukums ir tiesi proporcionals absorb&tajam vai izdalitajam siltumam,
talab So signalu laukums dod reakcijas siltumefektu [6].

Termogravimetrija. Saja metodé tiek méritas termiski izraisitas parauga masas izmainas
ka temperatiiras funkcija. Ka saprotams, $§1 metode ir deriga parejam, kas saistitas ar masas
izmainam, popularakas no kuram ir desolvatacijas procesi un savienojuma sadali$anas. ST
metode ir noderiga solvatu stehiometrijas noteikSanai, un hidratu gadijuma ta var tikt lietota
kopa ar Karla-FiSera titréSanu. Parasti TG netiek lietota ka atseviSka metode, bet apvienojuma
ar DTA vai DSC, tadejadi vieglak laujot identificét parejas Sajas likn€s, jo uzreiz var atskirt

strukriiras izmainas vai kuSanas procesus no sadali$anas vai desolvatacijas procesiem [6].

1.3.3 Citas metodes

Vibracijas spektroskopija. Pie So metozu klasta pieder tadas metodes ka infrasarkana
starojuma spektroskopija (IS) un Ramana spektroskopija. Lai iegiitu pietickamu izSkirSanu
starp polimorfiem, jaliecto jaunakas Furjé parveidojumu metodes. Ar S$im metodém
polimorfiem ieglist dazadus spektrus, ko nosaka atSkirigas svarstibas katram molekulu
izkartojumam. Arl §is metodes lieto gan kvalitativai, gan kvantitativai polimorfo formu
noteikSanai parauga. No saiSu svarstibu frekvencém var spriest par struktiiras aspektiem katra
no polimorfajam formam [6, 10].

Cietas fazes KMR spektroskopija. Ar So metodi var iegiit loti plasu informaciju par
savienojuma fizikalajam un kimiskajam Tpaibam cietaja fazé. Galvenokart izmanto "*C-KMR

spektroskopiju. So metodi var izmantot gan polimorfo formu identificé$anai, gan formu
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daudzuma noteikSanai. Tapat ir iesp&jams noteikt sastavu amorfas formas — kristaliskas
formas maisijumam, jo amorfas formas signali ir izpludusi, bet kristalisko formu — asi. Ir
iespgjami arT uznemt 'H-KMR spektrus, tau to uznemsana cietaja fazé iespéjama vienigi ar

vid&ju izskirSanu, tapat ir dazadi papildus trauc&jumi [6, 7, 10].

1.4 Kvantitativa noteik§ana ar pulvera rentgendifraktometriju [23,24]

Lai sekmigi veiktu kvantitativo noteikSanu, ir jaievero loti preciza un identiska parauga
sagatavoSana, kas nozimé vienadu parauga berSanas ilgumu, vienadu biezumu un uznemsanas
rezZimu. Izmantojot musdienu modernakas kvantitativas pulvera difraktometrijas noteikSanas
metodes (Rietvelda metodi), ir nepiecieSsams paraugs, kas satur loti daudz haotiski izkartotu
vienada izméra kristalus. Vislabakie eksperimentalie rezultati tiek iegiiti dalinam ar izmériem
1 - 5 pum, tacu lielaku kludu ievie§ fakts, ka paraugs nesastav tikai no vienas fazes, talab
paraugam, kura nav noteikts tikai viens dalinu izm&rs un kurS sastav no vairakam fazém,
intensitasu kltdas tikai So iemeslu dg] ir +5% galvenajam parauga esosajam fazém. Divu tiru
fazu maisijumam iesp&jamas ari mazakas k]tudas.

Absorbcijas-difrakcijas metode. Absorbcijas-difrakcijas metodes pamatvienadojums ir
1.14.

I(hk|)a (/U/p)a X (1 14)
1 (hkty (,u/p)S “

1.14 vienadojuma Io(hkl)a ir tiras fazes refleksa intensitate, lnn, ir ST paSa refleksa
intensitate maisijuma(u/p),, — tiras formas masas absorbcijas koeficients, (1/p) — parauga
masas absorbcijas koeficients, X, — o fazes masas dala maisijuma. Ja masas absorbcijas
koeficienti tirai fazei un maisjjumam ir vienadi (ka tas ir polimorfiem) vai loti tuvi,
vienadojumu 1.14 var vienkarsot par vienadojumu 1.15:

I(hkl)a
O— = Xa (115)
17 (hk)er

Ja masas absorbcijas koeficients netiek izslégts no aprékiniem, lai iegttu kadas fazes

masas dalu parauga lieto 1.16 vienadojumu:

. . (1 gy /1 s Nt ), (1.16)

¢ (ﬂ/p)a _(I(hkl)a 11° (ki) l(ﬂ/p)a _(/u/p)ﬁJ

Masas absorbcijas koeficientu maisijumam aprékina péc 1.17 vienadojuma:

PR

Standartpiedevu metodes. Sis metodes balstds uz zinama daudzuma fazes £

pievienoSanu nezinamam maisjjumam. So metodi plasi lieto rentgenspektrometrija, tacu
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sarezgitas parauga sagatavosanas un kladu dél mazu koncentraciju apgabala ta salidzinosi reti
tiek lietota difraktometrija. Rentgendifraktometrija pazistamas tadas metodes ka iekseja
standarta un standarta intensitates attiecibas metode.

Pilna profila analize — Rietvelda metode. Pateicoties ped€jo trisdesmit gadu laika raditas
datortehnologijas jaudai, ir iesp&ja analizét ne tikai dazus difraktogrammas refleksus, bet visu
difraktogrammu kopuma. Pamata §1 metode balstds uz visu maisijuma esoSo fazu
identifikaciju, ko veic cilveks. Talak katrai no fazém ir jaievada informacija par tas struktiru,
laujot datorprogrammai atrast labako sakritibu starp eksperimentalo un simuléto

difraktogrammu intensitatém.

1.5 Cietas fazes reakcijas un to kinétika

Reakcijas cieta fazé uzrada ieveérojamas atsSkiribas no tam, kas notiek Skiduma vai
gazveida stavokli. Molekulu svarstibas cieta fazg ierobezo kristaliska struktiira. Reakcijas, kas
saistitas ar viena vai vairaku atomu migréSanu viennozimigi labak notiks Skiduma vai gazes
faze. Pec butibas cietas fazes reakcijas var iedalit tris dalas: a)cietu vielu-cietu vielu
reakcijas, b) cietu vielu-gazes reakciju, c) cietas vielas parveidoSanas reakcijas (polimorfu
parejas, pargrupésanas reakcijas, fazu parejas un sadalisanas).

Seit sikak der apliikot polimorfu parejas reakcijas, kuras var pierakstit vienadojuma 1.18
veida.

A = A (1.18)

S1 pareja saistita ar katras fazes brivo energiju. Attiecigaja temperatiira un spiediena
stabilaka ir faze ar zemako Gibsa energiju. Lai gan polimorfu parejas isti nav kimiska
reakcija, polimorfiem ir atSkiriga kimiska un fizikala stabilitate, talab ir svarigi noteikt, kura
polimorfa forma ir parauga. Polimorfo formu parejas parasti saistitas ar salidzinos$i nelielam
kristaliskas struktiiras un simetrijas izmainam, un tas notiek daudz atrak neka citas cietas
fazes reakcijas [27].

Polimorfo formu pareja var notikt gan termiski karsgjot paraugu, gan to berzot, gan ar1
saskare ar skidinataju, kad parvérSas Skidinataja ieSkidusi dala, kristaliz€joties jaunas —
stabilakas — polimorfas formas veida vielas suspensija [17].

Pie Iidzigam reakcijam var pieskaitit ar1 solvatu veidosanos un sadaliSanu, kas tapat ka
polimorfo formu pareja nav kimiska reakcija, jo nenotiek izmainas vielas strukttra, tacu tapat
ka iepriek§ minéta paradiba, ta maina vielas fizikalo un kimisko stabilitati. Solvati var
veidoties divos veidos: a) kristaliz&jot vielu no $1 $kidinataja, ar kuru veidojas solvats, kas nav

cietas fazes reakcija, un b) vielai saistot Skidinataja tvaikus no atmosferas, kas var tikt
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uzskatita par cietas fazes reakciju. Sadu solvata veidoSanos apraksta vienadojums 1.19, bet
sadaliSanos — vienadojums 1.20.

A(c) + Sk(g) - S(c) (1.19)

S(c) — A(c) + Sk(g) (1.20)

Gan solvatacijas, gan desolvatacijas reakcijas ietekmé dazadi faktori, popularakie no
kuriem ir temperatiira, atmosferas sastavs, materiala kristalografiskas 1pasibas, kristalu defekti
un citi [17].

Cietas fazes reakciju kin€tika un kin€tikas modeli joprojam nav pilniba izprasti un
izskaidroti. Sajas reakcijas biezi ir sarezgits atruma raksturs, ko ne vienmér var izskaidrot ar
vienu kinétikas modeli. Visai labi ir izpétitas farmaceitiski aktivo vielu cietas fazes
sadaliSanas reakcijas. Lielakaja dala pétijjumu mérkis bija iegiit vienadojumu, kas labi
aprakstitu eksperimentalos punktus koordinatés produktu daudzums atkariba no laika [17].

Vispariga gadijuma reakcijas parvérSanas atrumu var aprakstit ar vienadojumu 1.21.

‘jj—‘;‘ =ka"(1-a)"(-In(l-a))P (1.21)

Vienadojuma 1.21 o ir parvérSanas pakape (npan/Nkop), DEL M, n un p ir empiriski iegiitas
konstantes, vienai no kuram jebkura gadijuma jabiit nullei. Vienadojumu 1.21 var pierakstit
ari vienkarSota forma, apzim&jot N0 o un empiriskajam konstanteém atkarigo dalu ar f(«),
tadejadi iegtstot vienadojumu 1.22. Ja vienadojumu 1.22 integré, iegiist vienadojumu 1.23,
kas izsaka ar parverSanas pakapi saistitos lielumus viena vienadojuma pusé, bet laiku un

atruma konstanti — otra [28,29].

da
9(a) =Td—“= k-t (L23)
5 (@)

Zinamos kinétikas vienadojumus var iedalit péc to mehanisma butibas, tadejadi iegiistot
vairakas vienadojumu grupas. Pie plasak izdalitajam grupam minamas Sadas:

1. Kristalizacijas centru augSanas modeli — balstas uz kristalu augS8anu aktivajos
centros un nem véra So kristalu augSanas atrumu.

2. Fazu robezvirsmas modeli — notiek gadijumos, kad difuizija caur produkta slani ir
tik strauja, ka reagenti reakcijas vieta nevar sakombingéties tik atri, lai izveidotu
lidzsvaru.

Diftizijas modeli — reakcijas atrumu kontrol€ difuizijas atrums.

4. Pakapes vienadojumi.

5. Citi vienadojumi.

23



Visus plasak lietotos cietas fazes kin&tiskos vienadojumus var redzét 1. pielikuma

1. tabula [17,28-30].

1.6 Hidratu un beziidens formu Iidzsvars un parejas procesa kinétika

Hidrata un bezudens formas termodinamisko Iidzsvaru nosaka divi faktori —
temperatiira un relativais gaisa mitrums, talab So formu Iidzsvara apstaklu atraSana ir
sarezgitaka neka polimorfo formu lidzsvara atraSana, kuru pamata farmaceitiski aktivam
vielam nosaka tikai temperatira [31]. Lidzsvara apstaklu atraSana ir nepiecieSama
farmaceitiski aktivo savienojumu stabilitates izvert€juma, lai izveletos razosanai piemérotako
formu. Tapat, sagatavojot precizu hidrata un beziidens formas maisfjumu, ir jaizvélas
piemérots gaisa mitrums, lai nenotiktu formu savstarp&ja pareja.

Aptuveni lidzsvara tvaika spiedienu dazos gadijumos var noteikt, izmantojot miisdienas
visai @rti ieglistamas Udens sorbcijas-desorbcijas diagrammas hidratam un attiecigajai
beziidens formai, tomé&r $adi iesp&ams iegiit tikai loti aptuvenas lidzsvara fidens tvaika
spiediena vértibas, ja tas vispar iesp&jams. Ka redzams no 1.14. attéla, diagramma (a) ir
iesp&jams noteikt aptuvenu lidzsvara tvaika spiediena vértibu, tacu diagramma (b) tas nav

iesp&jams [7].

" (a) (b)
18 ;,)7 .
o N o-o0-0-0-ooa-c-0—0-0-00
2 el £ 1
= i _J_-J-"’ ¢ =
w D;J"’JJ W
o 12 A o 54
'E"” s .5‘
g Sl If g o
3 =
= [ =
=R X _s Sorhcija =i
& oz - desorbcija | & |
5o e . : 2 bo—"a P it
o B w B &0 100 M ;n o o o .

Relatiavis mitrums, %o RelatTavis mitrums, %

1.14. att. Udens tvaika sorbcijas-desorbcijas diagramma bez histergzes (pa kreisi) un ar
histerezi (pa labi)

Literattra ir aplukotas vairakas metodes, ka iesp&jams noteikt Iidzsvara mitruma
apstaklus kada noteikta temperattra. Visas metodes tiek lietota konstanta mitruma uzturéSana
slégta kamera ar dazadam tehnikam — ar noteiktu sausa slapekla un ar tidens tvaiku piesatinata
slapek]a maisijuma palidzibu [32,33], ar piesatinatu salu Skidumiem [31,34] vai izmantojot
noteiktas koncentracijas s€rskabes Skidumus [35]. Katrai no $im metodém ir savas
priekSrocibas un trikumi. Mitruma kontrol€Sanu, izmantojot slapekli, ir €rti izmantot TG
aparatiira, tacu tam nepiecieSami divi slapekla veidi un preciza gazu sajaukSanas tehnika,

piesatinatu salu Skidumu izmantoSana nodro§ina precizu mitruma uzturéSanu, tacu tiem ir
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noteiktas relativa mitruma vértibas, kas nenosedz visu relativa mitruma diapazonu. Sérskabes
Skidumi paaugstinata temperatiira ar laiku maina savu koncentraciju un Iidz ar to ar relativa
mitruma vertibu virs ta, tacu tos var pagatavot ar nepiecieSamo relativa mitruma veértibam.
Tapat literattira ir atrodamas vairakas metodes, lai noteiktu hidrata-beztidens formas
lidzsvara mitrumu. Ka popularako var minét daudz eksperimentus lidzsvara mitruma tuvuma
[36]. Citas popularas metodes ir reakcijas atruma konstantes analizéSana — dehidratéSanas
atruma konstansu noteikSana un ekstrapolacija uz atruma konstanti nulle [37], hidrata un
beziidens formas maisTjuma pagatavoS$ana un maisijuma fazu sastava izmainu registréSana ar
pulvera rentgendifraktometriju [35] vai tuvo IS spektroskopiju [31], talak, balstoties uz
parejas atrumu un virzienu pie dazadiem mitrumiem, nosakot precizu lidzsvara relativa
mitruma vertibu. Reakcijas atruma konstansu atkaribai no tidens tvaika spiediena var bt vai
nu lineara, ka tas redzams vienadojuma 1.24 [37], vai nelineara sakariba, ko var aprakstit ar

1.25 — 1.28 vienadojumiem [35].

—k.|1-P
) e

k=a(p-p,)°lp—p,|"  (1.25)
Kk = b[e—a(p—po) _eﬁ'(p—po)J (1.26)
k=A(p-p,)+C(p-p,)° (1.27)

k=A(p—p,)+B(pP—p,)* +C(P-p,)° (1.28)
Vienadojumos 1.25 — 1.28 k ir reakcijas atruma konstante, min™, p — adens tvaika

spiediens, tor, p, — lidzsvara Gidens tvaika spiediens, tor, k, — reakcijas atruma konstante pie p
=0 tor, a, b, 0, B, A, B un C — empiriskas vienadojuma konstantes. Vienadojums 1.24 ir
taisnes vienadojums linearas atruma konstan$u mainas gadijuma, bet vienadojumi 1.25 — 1.28

ir izveidoti empiriski, lai aprakstitu katra gadijuma iegiitos eksperimentalos punktus.

1.7 Kristaliska reZga parametri un rezZga parametru aprékinasana, izmantojot pulvera

rentgendifraktometriju

Masdienas, izmantojot modernas datu apstrades metodes, ir iesp&ams aprekinat
kristalisko vielu strukttiru, izmantojot pulvera rentgendifraktometrijas datus, un pedgeja laika
tas tiek izmantots arvien plasak vielam, kam nav iesp&jams ieglit monokristalus vai tie nav
iegistami monokristalu rentgendifraktometrijai piemérota forma [38,39].

Struktiiras noskaidroSanai ir javeic $adi sekojoSi soli: 1) elementarSiinas identifikacija
(jeb indeksesana), 2) telpiskas grupas noteikSana, 3) struktiiras atrisinaSana (aptuvena modela
iegiiSana), 4) struktiiras optimizesana (iegiistot precizu struktiiru). Ja 2., 3. un 4. solis ir visai
viegli atrisinami, tad ar pirma sola izpildi pagaidam vé€l ir visai lielas problémas, kas traucé

atru un efektivu struktiiras aprékinaSanu no pulvera rentgendifraktogrammas datiem [38,39].
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Difraktogrammas indeksésana ir attiecigo Millera indeksu piemekléSana katram refleksam.
Ka kristaliskas fazes indeks€Sanas rezultatu raksturojosus lielumus var uzdot rezga
parametrus un dazadus datu sakritibu raksturojoSus lielumus. IndekséSana traucé art fakts, ka,
piem&ram, triklinajai singonijai mainot tikai divus rezga parametrus, FOM indeksa vértibas
(sikak skatit 29. Ipp) mainas loti dazadi un tam ir neskaitami maksimumi, ka tas redzams

1.15. attela [40].
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1.15. att. Divu rezga parametru mainas ietekme uz FOM indeksu triklinaja singonija [40]

Indeksacija problémas visai biezi rada eksperimentalie dati — refleksu izplaSana,
refleksu nobides pa 20 asi. Tapat vienmér problémas rada ari dazi rentgendifrakcijas
fundamentali lielumi — daudz mazintensivi refleksi pie lielakam lenku vértibam, kas rada
probléemas refleksu poziciju noteikSana, tapat sistematiska un gadijuma rakstura refleksu
dz&sanas un domingjosa orientacija [38,39].

Elementarstinu var aprakstit ar rezga parametriem, kas sevi ietver elementarstinas malu
garumus a, b un c, ka ar1 lenkus starp §im malam «, f un y. Attéla 1.16. var redz€t visparigu

elementarStnas attelojumu ar attiecigi paraditam lenku atraSanas vietam.
A

z

o
Y

X

1.16. att. Vispariga elementar$iina un to raksturojoSie parametri [23]
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Atkariba no rezga parametriem izdala septinas singonijas (jeb kristalu sistémas). Dazam
no singonijam iesp&jami ari ta sauktie apaksrezgi — primitivais rezgis, kas sastopams katrai no
singonijam, skaldn& centréts kristalrezgis, tilpuma centréts kristalrezgis un bazeé centréts
kristalrezgis. No visam iesp&jamajam singoniju un apakSrezgu kombinacijam iegtst
Cetrpadsmit ta sauktos Brave rezgus [41].

Katrai no singonijam ir iesp&ja aprékinat refleksu pozicijas, izteiktas starpplaknu
attalumos (angstrémos), zinot rezga parametra vertibas un meklgjama refleksa Millera indeksu
vertibas. Vispariga gadijuma $o lielumu var izteikt ka $adu funkciju: dng = f(h,k,La,b,c,a.p,y).
Katrai singonijai raksturigos rezga parametrus un refleksu pozicijas aprékinasas formulas
redzamas 1.1. tabula [26]. Lai iegiitu refleksa pozicijas 20° no starpplaknu attalumiem, jalieto

vienadojums 1.10.

1.1. tabula
Refleksa pozicijas atkariba no Millera indeksiem un rezga parametriem [26,41]
Singonija  abc «a B y hi = f(h,k,La,b,c,a.B,7)
2
Kubiski ~a=b=c 90° 90° 9O° L _rekl
d a
1 W+ P
Tetragonala a=b#c 90° 90° 90° = 4+
s £ Z
. 1 7 k2 /?
Rombiska a#b#c 90° 90° 90° et Et
a o
- o o o _4 +k/7+k2 /2
Heksagonala a=b#c 90 90" 120 —
"3 e
4 /72+k/7+k2 /2
Trigonala’ a=b=c #90° #90° #90° =—
3 e
1 /> 2-hl-cosp

Monoklina ~a#b#c 90° #90° 90° Z (asnn: p
onoklina  a#bc i Pz (a.gnﬂ) b2 (csinp)® acsnp

i 2 ) 2 ) 2
(h-smaj +(k-sm,3) +[I-sm7] LA
1 a b c
2

 1+2cosa-cos B-cosy —cos? a—cos? f—cos? y

Triklina azb#c  #90° #90° #90°

d
hi hk
A=—(cosa-cosy— cos,B)+—(COSa cos B —cCcosy) +
ac ab

+k—(COS,6'~COS;/—COSa)
bc

! _ ar heksagonalas singonijas uzstadijumu.
Pulvera rentgendifraktogrammas indekséSana ka pamatvienadojumu izmanto

kvadratvienadojumu 1.29, kas iegits, reizinot inversa rezga vektorus (vienadojums 1.30).
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Qi =hfQa +kQp +17Qc +hikiQp +kiliQe +1ihQr

d (=ha” +kb™ +Ic”) (1.30)

(1.29)

Vienadojumos 1.29 un 1.30 Q ir konstantes, kas apzimé sekojoSus lielumus -
Qi =1d?, Qa :(a*)Z’ Qs Z(b*)zl Qc =(C*)2' Qp=2a -b", Qg=2b"-c,
Qr = 2¢"-a" -, savukart dj — starpplaknu attalums, h;, ki un l; — Millera indeksi, a,b'unc -
nezinamie inversa rezga vektori. So vienadojumu nav iesp&jams aprékinat ar klasiskas
algebras palidzibu [25,42].

Vienadojuma 1.29 risinasanai ir zinamas vairakas matematiskas metodes. Zinamas
metodes, to raksturojums un popularakas datorprogrammas ir redzamas 1.2. tabula. Katrai no
metodém ir savas priekSrocibas un trukumi. Ka redzams, tad dazam metodém ir vairakas
datorprogrammas, taCu citam programmu V&l nav. Ka klasiskas un popularakas no
programmam jamin DICVOL91, TREOR90 un ITO, kas pazistamas jau aptuveni divdesmit
gadus, taéu dazas programmas ieviestas tikai nesen (McMaille un TOPAS). Par darba

izmantotajam programmam un to darbibas principiem sikaka informacija atrodama 2.5

nodala.

1.2. tabula
Indeksésanas metodes, to raksturojums un Sts metodes izmantojosas datorprogrammas [42]
Metode Telpa' Vispusiba®  Statuss Datorprogrammas
Zonu indekseSana Parametru  Ne Attistta ITO, FJZN
DomingjoSo zonu Parametru  Dalgja Dalgji attistita LZON, LOSH, Mmap
indeks€Sana
Pilna profila metode  Parametru  Né& Attistas McMaille
Pozicijas — profila Parametru  Lidz Attistas EFLECH/INDEX
metode monoklinajai
Iespgjamaka Indeksu Ne Attistita TREOR, TMO
indeks€Sana
Permutaciju Indeksu Ja Attistita POWDER
indekséSana
Veiksmiga Parametru Ja Dalgji attistita DICVOL, X-Cell
dihotomija
Rezga meklésana Parametru Ja Dalgji attistita SCANIX, MMap
Gengétiskais algoritms Parametru  Nég Attistitas AUTOX, MRIA
Monte Karlo metode  Parametru  N& Attistas McMaille, TOPAS
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Simuléta mekléSana ~ Parametru  Ne@ Nav meginata Nav
Difuzijas Parametru  Ng& Nav méginata Nav

vienadojums

1 _ Meklgjot parametru telpa, tick mainiti realie rezga parametri, bet indeksu telpa — Millera
indeksi.
2 _ Metodes vispusiba apraksta to, vai tiek apliikoti visi iesp&jamie risinajumi, vai né.

legiito datu sakritibu ar eksperimentalajiem var izveértét, salidzinot aprékinato un
eksperimentalo refleksu pozicijas, ka ari aplikojot statistisku to raksturojumu — Smita-
Snaidera FOM (figure of merits) kritériju, ko aprékina péc vienadojuma 1.31:

2
Fy ! N _ N (1.31)

| A260 | Niesp Niesp -%(26’{]0\/ _ Zeiapr)
i=1

Vienadojuma 1.31 Fy — FOM indekss, N — eksperimentalo Iiniju skaits, 426 - vidgja
klida, °, Niep — teorétiski iesp&jamo Iiniju skaits, nemot véra telpisko grupu. ST indeksa
skaitliska vertiba raksturo teorétiski aprékinato rezultatu atbilstibu eksperimentalajiem datiem.
Ja §is indekss ir robezas starp 80 un 150, var uzskatit, ka datu sakritiba ir Joti laba, tacu, ja
indeksa vertiba ir zem 20, tad ir vai nu loti nekvalitativi izejas dati, vai arT aprékinatas vertibas
nav precizas. Sis vértibas uzdotas gadijumam, kad tiek analizéti pirmie 20 refleksi, tacu, ja
indekséSanai tiek izmantoti vairak ka 20 refleksi, kvalitativus datus raksturo zemakas FOM
indeksa veértibas [39].

Tapat datu sakritibu raksturo ar Volfa FOM tests, ko aprékina péc vienadojuma 1.32,
kur Ny ir dazadu péc 1.29 aprékinato Q Iidz Qo skaits, Qoo ir divdesmitas noverotas un
indekseétas liijas Q vertiba, <Q> ir vidgja Q vertibu nesakritiba Sajas 20 Iinijas. Ja neindekséto
Iiniju skaits Qyo ir zem 2, tad, ja My > 10, aprékinatie rezultati visticamak ir korekti [39].

Q20
2-(Q)-Ny

Izsskirties par risindgjumiem ar dazadam FOM vertibam ir iesp&jams, ja ir viens rezultats

M 20 = (132)

ar ievérojami augstaku indeksa vertibu neka pargjie, bet ja visi iegiitie rezultati ir ar zemam
FOM veértibam (piem., My visiem risinadjumiem ir ap 5-6), tad, visticamak, neviens no
risinagjumiem nav pareizs. Tapat nav iesp&jams salidzinat FOM indeksus starp divu dazadu
difraktogrammu indeks€Sanu, pat ja tick indekséts vienads refleksu skaits [25,42].

Ka jau minéts, gan FOM kriterija aprékinasanai, gan talakai rezga parametru
precizésanai un struktiiras aprékinasanai ir jaatrod simetrijas grupa, pie kuras pieder aplukota

faze. Simetrijas grupa ir kristala simetrijas operacijas raksturojoss iedalijums. Simetrijas
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grupa nosaka, kuri no teorétiski aprékinatajiem refleksiem paradisies eksperimentalaja
difraktogramma, bet kuri neparadisies. Ja simetrijas grupas rezultata neparadas kads teorétiski
aprekinats reflekss, So paradibu dévé par refleksa dze@Sanos, tacu iesp&jama ari gadijuma
rakstura dzeéSanas, kad neparadas tads reflekss, kam péc dz€Sanas likumiem nevajadz€tu
dzesties [25,43].

Sadu dzéSanas likumi ir jo vairak, jo augstaka ir kristalu simetrija. Zemakajam
simetrijam dzeSanas likumu skaits ir pietickami mazs, lai varétu izvéleties kadu no likumiem,
apliikojot iegiitos rezultatus. Triklinajai singonijai dzéSanas likumu nav. Ja novérojama kada
refleksa neesamiba difraktogramma, tas skaidrojams ar gadijuma rakstura dz€Sanos, tacu
monoklinajai singonijai ir zinami vairaki dzesanas likumi, kas redzami 1.3. tabula. Vieniga
probléma ar ko jasaskaras, nosakot simetrijas grupu péc dz€Sanas likumiem, ir fakts, ka
vienam un tam pasam dze€Sanas likumam daZzos gadijumos ir piesaistitas vairakas simetrijas
grupas, kas nelauj izveleties pareizo grupu. 1.3. tabula apvilktie Millera indeksi attiecigaja
kombinacija dz€sas, ja tie ir nepara skaitli, savukart neapvilktie Millera indeksi norada

kombinacijas, kuras attiecigais reflekss dz&sas, ja tiem ir para vértiba [25,43].

1.3. tabula
Dzésanas likumi monoklinaja singonija [43]
DzeSanas likums .
Nr. p. k. H] hol 0KO Telpiska grupa
1. - - - P2/m, P2, Pm
2. - - P2,/m, P2,
3. - [1] - P2/c, Pc
4, - (1] P2./c
5. h +k h k C2/m, C2,Cm
6. h+k h[1] k C2/c, Cc

Kad ir atrasta simetrijas grupa, talaku rezga parametru optimizaciju iesp&jams veikt
divgjadi — izmantojot rezga parametru optimizaciju refleksiem ar skaidri zinamam Millera
indeksa vértibam, vai izmantojot kadu no datorprogrammam, pieméram, TOPAS4, kas lieto

Le Baila vai Paulija optimizacijas metodes [44].
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2 EKSPERIMENTALA DALA

2.1 Izmantota aparatiira.
Rentgendifraktogrammu iegtsSanai izmanto rentgendifraktometru Bruker D8 Advance.
Tas redzams 2.1. att€la, ta optiska shéma att€lota 2.2 attéla

un darbibas rezims izklastits zemak:

Starojums (rentgenlampas anods):  CuK,

Anodspriegums : 40 kV
Anodstrava: 40 mA
K filtrs: 0,02 mm Ni folija
Spraugas: Divergences: 1 mm
Pretizkliedes: 1 mm
Detektora: 0,6 mm
Merijuma solis: 0,02°
SkaitiSanas laiks uz soli: 1 sek.
Rentgendifraktogrammu uznem no 7° Iidz 30°. 2.1. att. Bruker D8 Advance [45]
Fokusésanas -
aplis —s> 7 T~

i _ N
Meérisanas aplis ~ _ =

2.2. att. Brega-Brentano tipa difraktometra optiska shéma [45]
Saja attéla © — kritosa starojuma lenkis, 20 — difrakcijas lenkis, AB — divergences
sprauga, D — detektors, DB — detektora sprauga, F — fokuss, K; — K; Iiniju filtrs, P — paraugs,

R — rentgenstaru lampa, SB — pretizkliedes sprauga, SC — sollera kolimators.
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Paraugu karsésanai lieto gaisa termostatus Memmert Universal Oven UFB-500
(20,5 °C) un SNOL 7,2/1100 (+1 °C).

Paraugu svérSanai izmanto tehniskos svarus KERN 440-33N (maks. =200 g, d = 0,01 g)
un analttiskos svarus BPB-31 (maks. = 210 g, d = 0,1 mg).

Derivatografijai izmantota iekarta SII Exstar6000 TG/DTA6300, tas darbibas rezims
aprakstits 2.2. nodala.

2.2 Kiristalisko formu iegiiSana, kvantitativa sastava noteikSana un to stabilitates
novertesana
Veica jaunu polimorfo formu mekléSanu. LU KF jau pirms Siem pétjjumiem bija veikta
ksilazina hidrogénhlorida polimorfisma analize un noteikts, ka tas eksisteé beziidens formas A
un hidrata H veida. Bija noskaidrots arf tas, ka H ir ksilazina hidrogénhlorida monohidrats.
Jaunu polimorfo un pseidopolimorfo formu mekl€jumiem tika veikti zemak minétie
eksperimenti, visas izmainas paraugu sastava tiek konstat€tas, tiem uzpemot
rentgendifraktogrammas.

e Hidrata H karsg$ana 40, 50, 60, 70, 80, 100, 110 °C temperatiira gaisa termostatos.

e A karsé$ana 100 un 140 °C temperatiira gaisa termostata.

e Hun A formu izturésana kontroléta spiediena 60 un 70°C temperatiira. Konstantu tidens
tvaika spiedienu uztur ar dazadas koncentracijas sérskabes skidumiem Tos pagatavo no
95% analttiski tiras s€rskabes, PPH Stanlab). Relativa tidens tvaika spiediena atkariba
no s€rskabes Skiduma koncentracijas Sajas temperatiras dota 2.1. tabula. Sérskabes
koncentraciju kontrol&ja, mérot tas blivumu ar kalibrétu Mora pipeti.

e Hun A formu apstrade ar acetonu un etilacetatu 25 un 50 °C temperatiira.

e Beziudens formas apstrade ar etanolu, acetonu, metanolu, izopropanolu (visi 99,9%,
pieméroti  augstefektivajai  Skidruma hromatografijai, ACROS) metilénhloridu,
hloroformu, tetrahloroglekli, dihloretanu un tetrahloretanu (visi 99,5%, analitiski tiri,
PENTA) sausa gaisa. Izejas formas tiek apstradatas ar $kidinataju, izveidojot suspensiju
vai Skidumu. Organiskais Skidinatajs tiek iztvaic@ts, paraugs saberzts, un iegtais
paraugs tiek analizets ar rentgendifraktometriju.

e Jauniegiito formu stabilitates izvert€juma laika tiek uznemtas rentgendifraktogrammas,
sekojot, vai neveidojas vél citas formas.

Jauniegiito polimorfo un pseidopolimorfo formu stabilitate tiek izvertéta, kars€jot tas
110 °C temperatiira, izturot laboratorijas temperatiira sausa gaisa un laboratorijas tidens tvaika
spiediena. Ik péc laika paraugiem tiek uzpemtas rentgendifraktogrammas, kontrol&jot

izmainas.
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Iegtto kristalisko faZzu saturu nosaka, tam kontrol&jot svara izmainas karsé$anas laika
lidz 150 °C temperatiirai ar divam gravimetrijas metodem - derivatografiju un paraugu
sversanu.

Paraugu sveérsana sverglazit€ ar precizi noteiktu masu ievieto precizi nosvertu tiru, sausu
jaunas fazes paraugu ar aptuvenu masu 200 mg un to karsé 110°C gaisa termostata,
kontrol&jot parauga masu, lidz ta vairs nemainas. Derivatografijai lieto iekartu SIl Exstar6000
TG/DTA6300. Aptuveni 10 mg tira, sausa parauga novieto uz svaru kausina aluminija
traucina. Uz salidzinaSanas kausina novieto tiesi tadu paSu tukSu aluminija traucinu. Uznem
derivatogrammu no 30 — 150 °C temperatiirai ar atrumu 10 °C/min, masas izmainas nolasa no
iegtta grafika — termogravimetrijas liknes. Izverté ar abam metodeém iegiitos rezultatus un
nosaka iegiitas fazes kvantitativo sastavu.

2.1 tabula

Relativais iidens tvaika spiediens atkaribda no temperatiiras un sérskabes koncentracijas [46]

Sérskabes
5°C 25°C 35°C 45°C 55° 60°C 70°C
masas dala, %

40 35 129 23,2 40,4 67,5 - -
45 29 10,6 19,2 33,8 57,0 - -
50 2,0 8,2 15,0 26,4 45,1 - -
55 1,5 6,0 111 19,5 33,6 - 70,3
56 - - - - - 42,7 65,8
57 - - - - - 39,7 61,3
58 - - - - - 36,7 56,9
60 1,0 3,9 7,2 12,9 22,4 30,6 47,9
62 - - - - - 25,9 40,6
63 - - - - - - 36,9
65 0,5 2,2 4,3 7,9 13,7 - 21,5
68 - - - - - - 29,6
70 0,3 1,2 2,3 4,2 7,4 - -
75 0,1 0,4 0,9 1,7 3,1 - -
80 - 0,2 0,3 0,5 1,0 - -

2.3 Kvantitativa rentgenfazu analize

KalibréSanas paraugu sagatavoSana. Lai veiktu kvantitativo sastava noteikSanu no

rentgendifraktometrijas datiem, ir javeic kalibré$ana, iegtistot kalibréSanas grafiku paraugiem
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ar zinamu sastavu. Sim nolikam pagatavo H un X formu maisfjumus ar aptuvenu X formas
saturu 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 un 90%. Katru maisijumu pagatavo divas reizes.
Maistjumus pagatavo, precizi sasverot katru no ieprieks§ saberztam tirajam formam, un iegiito
paraugu homogenizé boksa ar lidzsvara tdens tvaika spiedienu, ko nodroSina 61 — 63%
sérskabes Skidums (lidzsvara apstaklu noteikSana aprakstita 3.3. nodala). Vienu no aptuveni
vienadi pagatavotajiem maisijumiem krata sverglazite 3 mintes, bet otru 6 miniites. Paraugu
homogenizéSanu neveic berzot, jo nav pietickamu pieradijjumu, ka berzot kaut minimali
nenotiek formu pareja. Katram no $adi pagatavotajiem paraugiem, ka ar tirajam formam
uznem rentgendifraktogrammas intervala no 9,5° Iidz 20,5° ar sola ilgumu 1 s, kas ir
pietiekams S0 divu formu analiz€m. Visi paraugi uznemsanas laika tiek parsegti ar 10 um
polietiléna plévi, lai nenotiktu X formas hidratacija.

Paraugu sastavu noteik§ana. Paraugu sastavu noteikSanai izmanto divas metodes. Pirma
no tam ir individualo refleksu analize. Uznemtajai rentgendifraktogrammai atskaita fonu,
izmantojot datorprogrammu Eval2. Talak ar So paSu datorprogrammu nosaka izvéleto
refleksu intensitates. Katras fazes saturu maisijuma no refleksu intensitatém aprékina péc 1.15
vienadojuma, nepemot véra masas absorbcijas koeficientus, kas pamatots 3.2 nodala. Lai
legiitu maisijuma sastavu, aprékinatas katras fazes masas dalas normaliz€. Otra metode fazu
sastava noteikSanai ir izveidota datorprogramma Microsoft Excel veidngé. leguto
rentgendifraktogrammu ar programmu Raw File Exchange parveido *.uxd formata, kura ir
redzama katra uznemtas rentgendifraktogrammas sola intensitate. Ievadot Sos informaciju par
tiram fazém, péc formulas 2.1 var atrast maisijuma refleksu intensitates atkariba no to sastava
[23].

Lais = Q- (1 -wy + 1, -(1-w, ) (2.1)
Vienadojuma 2.1. Q ir normalizacijas koeficients, I — attiecigas fazes intensitate noteikta

punkta, bet w — I fazes masas dala parauga. Lai atrastu liclumus w, un Q, izmanto Ms Excel
pievienojumprogrammu  Solver, kurd minimizé parametru Z(Ieksp ~ 1o J', memot vera

parauga nobidi pa 20 asi par veselam sola vertibam.

Datu statistiska apstrade. Datu statistiskajai apstradei izmanto Ms Excel piedavatas datu
apstrades funkcijas — Trendline (pieejama grafika noformé&sanas stadija) un LINEST (pieejama
ka viena no funkcijam). Abas §is funkcijas balstas uz mazako kvadratu metodi, Trendline ir
vienkarsaka, bet ta nedod papildus statistisko informaciju — ar to iespgjams uzzinat taisnes
vienadojuma koeficientus un korelacijas koeficienta R? vértibu. Izmantojot funkciju LINEST,
ieglist taisnes koeficientu un ta klidu, kas nosaka taisnes koeficienta zimigo ciparu skaitu,

korelacijas koeficientu R? standartnovirzi, Fisera krit€riju un dazus citus statistiskos datus.
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Analogs LINEST funkcijai ir Regression funkcija, kas Ms Excel 2003 ir pieejama Tools —
Data analysis — Regression. Ta izdod to pasu informaciju ko LINEST, ka art dazu papildus
statistiskos raditajus, pie tam datu ievades loga ir iesp&jas mainit droSibas pakapi un dazus
citus lielumus, kas nav pieejams LINEST funkcija. Darba izmanto 95% drosibas limeni, kas ir

ka noklus&jums Regression un LINEST funkcijam [47].

2.4 Hidrata — beziidens formas lidzsvara noteik§ana

Stabilakas formas noteikSana. Lai noskaidrotu, kura no formam attiecigaja temperatiira
ir stabilaka katra izvé€letaja relativaja mitruma, pagatavoja beztudens formas un hidrata H
maisijumu ar aptuvenu masu attiecibu 1:1. Ka beziidens formu neizvélas A, jo ir parbaudits,
ka ta hidrat€jas daudz lenak neka notieck H formas dehidratacija. SalidzinoSi daudz atrak
hidratacija notiek jauniegitai polimorfajai formai X, turklat, ka tas aprakstits 3.1 nodala, H
formas dehidratacija rodas X forma, kas ir galvenais iemesls pétjjumiem izvéléties H un X
formas. Pagatavoto H un X formu maistjumu iepres€ kivetes, uznem rentgendifraktogrammu
un ievieto kontrolétos apstaklos. Péc laika paraugu iznem no konstantas atmosferas, parsedz
ar polietiléna plévi un uzpem tam rentgendifraktogrammu, lai noteiktu ta sastavu. Sada veida
iegiist informaciju par to, kuros apstaklos stabilaka ir H forma, kuros X forma, bet kuros tas ir
lidzsvara.

Parejas kinétikas meérijumi. Kad zinama stabilaka forma katros apstaklos, uznem
kingtisko likni nestabilakas formas parejai par stabilako. Lai to iegitu, parcjas laika ir
janosaka parauga sastava atkariba no laika. Hidrata-beziidens formas parejai to iesp&jams
noteikt divos veidos: gravimetriski un ar rentgendifraktometriju. 3.2 nodala izvertéts, ka Saja
konkrétaja gadijuma pé€tijumiem piemeérotaka ir gravimetrijas metode, talab sverglaziteé ar
zinamu masu iesver nestabilako formu ar aptuvenu masu 200 mg. Sverglaziti ievieto
izveletajos apstaklos un ik pec noteikta laika to izpem ara, un nosver. SvérSanas intervals ir
atkarigs no aplikotas temperatiiras un gaisa mitruma, tas katriem apstakliem tiek izvelets ta,
lai iegitu pietickamu daudzumu eksperimentalos punktus.

Sadi ieglist parauga masas atkaribu no laika. Lai veiktu talakos kingtiskos aprekinus,
katra laika momenta jaatrod parveérSanas pakape o, ko reakcijas vienadojumam 1.20 atrod péc

vienadojuma 2.2, bet reakcijas vienadojumam 1.19 p&c vienadojuma 2.3:

= A 2.2)
Ng +Np

a=—"5 2.3)
nS +nA
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Var redzet, ka vienadojumi 2.2 un 2.3 ir gandriz analogi un tajos paradas tikai cietas
fazes produktu daudzums. Lai to aprékinatu, nepiecieSams atrast izveidojusos produktu masas
laika. Hidratacijas procesa iegiita hidrata masu var aprékinat péc vienadojuma 2.4 un
parvérSanas pakapi a — péc vienadojuma 2.5, bet dehidratacijas procesa iegiitas beziudens
formas masu var aprékinat péc vienadojuma 2.6, bet parvérSanas pakapi — péc vienadojuma
2.7.

m; —m

my =—X= (2.4)
Waeh
m 1
ahig =— ( ] (2.5)
mxo 1+Whidl’
Mo —M
my =—H ¢ (2.6)
Whidr
m
Agen =—2—(L+ Wpigy ) (2.7)
HO

Vienadojumos 2.4 — 2.7 my — hidrata masa reakcijas laika, mx — X formas masa
reakcijas laika, o — parvérSanas pakape, m; — kop&ja parauga masa reakcijas laika, my® —
sakotngja parauga (X formas) masa, my° — sakotngja parauga (H formas) masa, Whigr —
relativas masas pieaugums pilniga hidratacija, Wgen — relativas masas samazinajums pilniga
dehidratacija.

Kinétikas vienddojuma un reakcijas atruma Konstantes atraSana. leglitas parverSanas
pakapes atliekot atkariba no laika, iegiist reakcijas kinétisko Iikni. Ar to gan vél nepietiek, lai
noteiktu reakcijas atruma konstanti. Tam nepiecieSams izvéEleties atbilstosako reakcijas
kingtikas mehanismu. Lai to paveiktu, izmantoti 1. pielikuma 1. tabula redzamie cietas fazes
mehanismi. Katram mehanismam eksperimentali iegiitas parvérSanas pakapes tika atliktas
koordinates g(o) — t (skatit 1.23 vienadojumu). Sadas koordinatés iespejams noteikt pareizo
mehanismu, jo tada gadijuma $ai sakaribai jabit linearai. Sadi mehanisms katra temperattira
tika mekl&ts gan hidratacijas, gan dehidratacijas procesiem.

Kad ir atrasts piemérots kingtikas mehanisms, atruma konstanti iesp&jams noteikt divos
veidos — no 1.23 vienadojuma un no kin&tiskas liknes koordinatés o — t. Pedéja gadijuma bez
eksperimentalajiem punktiem atliek ari teorétisko Iikni, kuri o vertibas aprékina péc izveleta
mehanisma, un, optimizgjot atruma konstanti, visiem n konkréta eksperimenta punktiem 2.8
vienadojuma redzamo lielumu S tuvina nullei. P&dgjais veids ir uzskatams par pilnigaku, jo
bez Siem liclumiem iesp&jams optimizét ar aizkaves un iesakSanas laikus, par kuru vajadzibu

un pareizibu var parliecinaties gan matematiski, gan vizuali péc eksperimentalo un teorétisko
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punktu  sakritibas.  Optimizaciju veic ar datorprogrammas  Microsoft  Excel

pievienojumprogrammu Solver.

n

S = Z(ai,eksp — & teor )2 (2.8)
i=1

Saja gadijuma ar aizkaves laiku saprot laiku, kas nepiecie§ams procesa uzsaksanai vai
atsakSanai, kad paraugs peéc svérSanas tiek ievietots atpakal kontrol€tajos apstaklos, bet
iesakSanas laiks ir laiks, kas nepiecieSams procesa uzsakSanai, kamér parauga nav stabilakas
formas aizmetnu.

Lidzsvara aidens spiediena noteik§ana un fazu diagrammas. Lai noteiktu lidzsvara tidens
tvaika spiedienu, viena temperattira iegiitas atruma konstantes atliek viena grafika koordinates
K — p un eksperimentalajiem punktiem cen$as piem&rot vienu no literatlira atrastajiem
vienadojumiem 1.24 — 1.28. Piemérosanu veic ar datorprogrammas Microsoft Excel
pievienojumprogrammu Solver palidzibu, brivi optimiz€jot visas vienadojuma konstantes.
Vienadojumos konstante p, ir [idzsvara tidens tvaika spiediens, kas ir svarigaka un vieniga
talak izmantojama konstante. Kad katra temperattra atrasts lidzsvara tvaika spiediens, to var
atlikt tris veidu fazu diagrammas koordinatés p — t, p/ps — t un Inp — 1/T. Lielumu p/ps
aprekina, dalot lidzsvara spiedienu ar piesatinata tvaika spiedienu attiecigaja temperatiira. Ja
fazu diagrammu att€lo koordinatés p — t, to var aprakstit ar parastu eksponencialu
vienadojumu, tacu tapat iesp&jams to aprakstit ari ar Gibsa-Helmholca vienadojumu 2.9, ko
var linearizét ieprick§mingtajas koordinatés Inp — T. Sajas koordinatés iegiitas taisnes
koeficients ir hidratacijas entalpijas dalijums ar gazu universalkonstanti [48].

—AH (proc)
p=a-e RT (2.9)

2.5 Darbs ar indeksé$anas programmam, un to darbibas principi

Darba tika izmantotas vairakas programmas, kas veic pulvera rentgendifraktogrammu
indekséSanu. Pulvera rentgendifraktogrammu apstradasana ka iesac€jiem noderigakas un
saprotamakas var miné&t divas programmu pakas: Fullprof [49] un Crysfire [50]. Fullprof ir
programmu paka, kas pamata paredzeta fazu analizes veikSanai un struktiiras noteikSanai, sevi
ietverot indekséSanas programmas DICVOLO4, TREOR90 un ITO15. Tapat ta ieklauj
programmu Winplotr, kas paredzéta difraktogrammu apstradasanai. Ar So programmu
iespejams veikt refleksu meklé€Sanu un saglabasanu indeks€Sanai iepriekSminétajas
programmas un programma McMaille. Difraktogrammas apstradi programma Winplotr var

redzet 2. pielikuma 1. attéla, atrasto refleksu saglabasanu darbam programmas DICVOLO04,
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ITO15, TREOR90 un McMaille var redzét 2. pielikuma 2. attéla, bet ievades fails Sim
programmam — 2. pielikuma 3. attela.

CRISFYRE ir programmu paka, kas ieklauj vairakindekséSanas programmas neka
Fullprof, ta¢u pamata tas ir vecakas: TREOR90, ITO12, DICVOL91, TAUP, KOHL, Fjzn,
LZON, LOSHFZRF un MMAP. ST programma neiek]auj grafisku difraktogrammu apstradi,
talab refleksu pozicijas janosaka pirms tam. P&c indeks€Sanas programma sagatavo failus
talakai struktiiras noteikSanai ar citu programmu paku LMGP.

Vel darba tika veikta difraktogrammu indekséSana ar programmam McMaille4,
TOPAS4 un EXPO2004. Indeksésanas programma McMaile4 ir brivi pieejama interneta [51].
EXPO2004 ir akadémiskam vajadzibam brivi lietojama programma, kas indekséSanu veic ar
uzlabotu TREOR versiju NTREOR [52]. TOPAS4 ir komerciala programma, kuras razotajs un
izplatitajs ir Bruker un kur indeksé$anai piedava divas metodes: LSI jeb SVD indeksé$anu un
LP-Search (LP-S).

Programma DICVOL vienadojuma 1.29 atrisinasanai tiek lietota sekmiga dihotomijas
metode, kuras principi ir aprakstiti literattira [53]. Metode balstas uz elementarStinas malu
garumu un lenku starp tiem mekléSanu tieSaja rezgi galigos lielumos, palielinot mekléSanas
precizitati, ja attiecigaja apgabala ir atrodami reali rezultati. Ka pieméru nemot kubisko
singoniju, tiek mekl€ts malas garums a intervala no a, lidz ay. Par mainigo soli mekléSana
izvélas p = 0,5A. Sada gadijuma katru malu parbauda dazados intervalos no [a, + np] lidz [ao
+(n+1)p], Iidz tiek sasniegts lielums ay. Katra intervala Q tiek ierobezots ka hkl funkcija no
vienadojuma 2.10 Iidz 2.11, un $aja intervala tiek mekl€ta noveérota Qo vertiba, ka tas

redzams vienadojuma 2.12.

h? +k?+1°
S 2.10
Q-(ok) a, +(n+1)-p (210)
h? +k? +12
A 2.11
ORE) 2 tnp (2.11)
Q_(hkt) < Qnov < Qu(nki) (2.12)

Sekmiga risinagjuma gadijuma programma nakos$aja soli intervalu no [a, + np] lidz
[a, +(n+1)p] sadala divas vienadas dalas, un procedira tiek atkartota. Ta $ada sadaliSana
notiek sesas reizes, talab pedéja sola garums ir p/2° = 78.10°® A. Meklesanas stratégija ir $ada
veida meklét no augstakas simetrijas uz zemako, un par vienu soli lieto elementarsiinas
tilpumu 400 A. Ar $o metodi iesp&jams iegiit pareizus rezultatus, ja tiek pielauta nepreciza
pirmo refleksu pozicijas noteikSana, ka tas nav ar citam programmam. Lai raksturotu

rezultatus, tiek izmantoti abi F kriteriji: My un Fy.
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Tapat japiemin, ka ar So metodi tick mekléts risinajums ar mazako elementarSiinas
tilpumu, kas ir saskana ar visparigo kristalografijas likumu par elementarStinu ka mazako
atkartojuSos rezga vienibu [39,53]. Atskiribas starp DICVOL91 un DICVOLO4 ir papildus
iespejas nemt vera visas difraktogrammas sistematisku nobidi, piemaisijumu refleksus un
dazus citus faktorus.

Datorprogramma ITO izmanto citu pieeju datu analizei — ta saucamo zonu indekséSanas
metodi. Ja tiek aplukota inversa rezga viena plakne hkO, tad $adu zonu var aprakstit ar

vienadojumu 2.13.
QhkO = h2a11 + k2a22 + hka12 (213)

Jebkuri inversa rezga vienas plaknes punkti, ja tie neatrodas uz vienas taisnes, var
definét So plakni hk0. Programmas ITO darbiba balstas uz novéroto Q vértibu sistematisku
analizi, mekl&jot péc iesp&jas vairak punktus katra zona. Tiek izvé€lctas divas Q vértibas — Q°
un Q"' un ar tam defin€ divus inversa rezga vektorus a unb’ (Q” = Q00 uUn Q" = Qo10).
Vektoru garumus var uzdot ka 1/d’ un 1/d”’. Talak seko, ka jebkuru punktu aplikotaja zona

var aprakstit ar vienadojumu 2.14:

2 2
ST A e

Saja vienadojuma d ir inversa rezga vektors, bet y* ir lenkis starp vektoriem a unb’. No
Sts informacijas izriet vienadojums 2.15, kura péd&jo locekli 2.16 apzimé ar R, ko tad var

izteikt ka vienadojuma 2.17:

Qnko = h*Qigo +k*Qogo + 2hk(Qgyo - Qoo )}/2 .cosy” (2.15)
R = 2(Qo10 - Quo0 )% .cosy”  (2.16)

R-_ (h2Q100 +k2Quqo _Qhko)
hk

Sadi programma atrod loti daudz |R| vértibas, daudzas no kuram pielaujamas kladas

(2.17)

robezas ir vienadas. NoO atrastajam R vértibam izvélas visparliecino$ako apgabalu un aprékina
zonas lenki y . Noderiga ITO funkcija ir tas, ka zonas parbauda ar garumiem a unb”, bet péc
tam Sie garumi tiek samazinati. Tapat programmai ir kompleksa un labi izstradata nulles
punkta korekcija [39,54].

Tresa popularaka indeksesanas programma ir TREOR90, kas darbojas péc ta sauktas
atlases metodes. Ta mekIg atrisinajumu indeksu telpa, mainot Millera indeksus. ST programma
ir klasificéta ka pusizsmelosa. Lai gan atlases metodes principi ir visai vienkar$i, metodes

panakumi ir atkarigi ne tikai no datu kvalitates, bet arl no programma pienemtajiem

39



kristalografiskajiem lémumiem. Programma sak meklét ar kubisko singoniju un pariet uz
zemaku simetriju. Atrisinajumi, pirmkart, tiek sarindoti, sakot ar tiem, kas izmanto visvairak
eksperimentalo Iiniju, un, otrkart, péc mazakajiem elementarSinu tilpumiem. Uzlabota Sis
programmas versija ir NTREOR, kas pieejama programma EXP02004 [39,52].

Programma McMaille izmanto Monte Karlo indeksé$anas metodi. Monte Karlo metode
biitiba ir visparigi izmantots datorprogrammas algoritms, kad balstds uz nejausSu nezinamo
izveli un datu aprékinaSanu. Aprékiniem tiek izmantota idealizéta difraktogramma, kas tiek
uzdota ka bez fona esosi pilnigi pac€lumi refleksu augstuma taisnstiira forma. Datu sakritibu
raksturo ar R vertibam, ko nosaka, izmantojot aprékinato un eksperimentalo refleksu
parklasanos — jo mazaka R vertiba, jo labaka ir datu sakritiba. Metodes panakumi izriet no
fakta, ka ta, mainot vienu brivi izv€l€tu parametru, darbojas sadi:

a) Stnai veic papildus izmeklgSanu, ja R ir mazaks ka definétais lielums (parasti 50%);

b) tapat papildus izmekl€ Stinas, kuram tiek izskaidroti visi N refleksi neatkarigi no R;

c) talaka izmekl€Sana nozimé, ka, izpildoties a vai b punktiem, rezga parametri tiek

pielagoti ar Monte Karlo metodi, izmekl&jot nejausas 200 (kubiskajai) Iidz 6000
(triklinajai) parametru izmainas. Sadi R var samazinat no sakotngjas vértibas lidz
vertibai, kas mazaka par 10%;

d) jaunie parametri tiek paturéti atmina, ja R samazinas 85% gadijumu (lai izvairitos

no viltus minimumiem) [38,55].

Crysfire sistema ietilpstosa programma LZON darbojas péc loti lidziga mehanisma ka
ITO, jo tapat tieck veikta zonu indeks€Sana, tikai tas tiek veikts péc nedaudz savadaka
mehanisma [50].

Datorprogramma Topas4 piedava divus indekseSanas veidus. Pirmais no tiem ir ta
saucama LS| (mazako kvadratu iteracijas) jeb SVD indekséSana. Tapat ka iepriek$gjas
programmas, ar1 §1 metode lieto vienadojumu 1.29, ko var uzrakstit arT matricu forma, ka tas
redzams vienadojuma 2.18:

HX=D (2.18)

Saja vienadojuma H satur N rindas un n kolonnas, D ir kolonnas vektors no N
elementiem, kas satur novérotas 1/ dg vertibas, bet X ir kolonnas vektors ar garumu n, kas
satur nezinamos Qp parametrus no vienadojuma 1.29. Vienadojumu 2.18 atrisina, lietojot
ipaSo vertibu sadaliSanu. SVD metode ir paredz&ta gadijumiem, kad ir vairak mainigo neka
vienadojumu [56]. Saja metodé programma TOPASA4, lai noteiktu pareizos hkl novérotajam

refleksam d,, lieto LSI metodi iterativa veida — no rezultata ieguta Qn aprékina teorétisko

starpplaknu attalumu un parbauda, vai izmantotais attalums d, ir vistuvakais atrisindgjuma
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iegii$anai izmantotajam dnq. Sadi rikojas ar katru refleksu d. Ka parbaudes metodi lieto de
Volfa FOM kritériju My. Sada veida, sakot no dazadiem hkl, pgc Monte Karlo principa tiek
atrasti dazadi rezga parametri. LSI indeks€Sanas metode tiek ieverota sistematiska refleksu
dz&sanas, kas lauj noteikt simetrijas grupu [44,56].

Stradajot ar So metodi, sakuma javeic refleksu mekléSana (2. pielikums 4. attéls),
attiecigo refleksu indekséSana un atrasto rezga parametru izvéle (2. pielikums 5. att€ls), jau
nemot vera simeterijas grupu. Beigas veic rezga parametru optimizéSanu ar Le Baila vai
Paulija metodém (2. piclikums 6. attéls) [44].

Otra programma TOPAS iespéjama indekséSanas metode it ta saucama LP-Search
(Rezga parametru meklgsana), kas balstas nevis uz starpplaknu attalumu indekséSanu, ka tas
lidz $im bija visas programmas, bet gan uz visas difrakcijas ainas modeleéSanu no rezga
parametriem, minimizgjot vienadojumu 2.19, kur N, ir aprekinato refleksu skaits, 20, ir
aprckinata refleksa pozicija, Y,(20) ir novérota intensitate pie lenka 20, V — elementarsanas

tilpums, n ir 2/3 triklinajai singonija, 1/2 - monoklinajai, bet 1/3 pargjam singonijam.

N, 20, (20,+20,.,)/2
FOM =v"} [o-20, ), (20)d20+|  [(20-20,),(20)d26|| (219)
P=1l1(20,+20,.,)/2 20,

So vienadojumu risina, izmantojot iteraciju mehanismu. Malu garumi §adi tiek mainiti
par +50%, bet lenki — par +10%. Talak rezga parametri tieck minimizgti, izmantojot vai nu
Paulija, vai LeBaila optimizaciju. Ka saprotams, $ai metodei nepiecieSams ievadit vismaz
aptuvenus rezga parametrus, pretéja gadijuma sekmigs rezultats nav sasniedzams, ka arl
jaievada simetrijas grupa, ko parasti uzdod ka zemako apliikotaja singonija [44,57].

Sai metodé nepiecieama tikai uzpemta difraktogramma, rezga parametru un

elementarsunas tilpuma robezas, ka ari kadi sakotné&ji rezga parametri [44].

2.6 ReZga parametru optimizéSana

Viens no veidiem, ka iesp&jams veikt rezga parametru optimizéSanu, ir programmas
MsExcel datng, atrodot visus difraktogrammas refleksus, kuriem skaidri zinamas Millera
indeksu vertibas, un péc $im vértibam un sakotngjam rezga parametru vertibam aprékinot
teoretisko starpplaknu attalumu. Tapat no difraktogrammas refleksu pozicijam péc Brega
vienadojuma 1.8 aprékina eksperimentalos starpplaknu attalumus. Minimiz&jot mazako
kvadratu summu, ko aprékina péc vienadojuma 2.20, ka optimiz€jamos parametrus izvélas
rezga parametrus. Sada veida tiek iegiitas precizakas rezga parametru vértibas. Sajos
aprékinos iesp&jams nemt vera arl sistematiskas kliidas, pie kuram pieskaitams parauga

caurspidigums, sistematiska nobide pa 20O asi vai parauga izlieckums/ieliekums. Vienadojuma
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2.20 tiek nemta starpiba starp starpplaknu attalumiem, nevis lenki, jo tas atspogulo refleksu
pozicijas noteikSanas precizitati.
n

A= Z(di eksp — d; apr )2 (2.20)

i=1

Programma TOPAS4, savukart, optimizé$anai izmanto Paulija piemé&roSanu, kas bez
refleksu pozicijas nem veéra ar1 refleksu intensitasu aprékinasanu, neizmantojot struktiiras
datus. ST metode veic optimizaciju péc mazako kvadratu metodes, veicot refleksu poziciju un
formas optimizaciju. Seit katra difraktogrammas punktu matematiski apraksta ar vienadojumu
2.21.

Mi = fonsi + z Aqu (l) (221)
k(i)

Saja vienadojuma A, = j, |Fk|2 ir kopgja intensitate (jx un |Fy| ir refleksa multiplicitate
un struktiras faktora nozimigums), bet qy (i) = ¢, (i)H (i), kur c(i) ir Lorenca polarizaciju,
refleksa forma. Optimizéts tiek péc vienadojuma 2.22 aprekinata svértd starpibg > starp
eksperimentali novérotajiem (yi) un matematiski model&tajiem (M;) punktiem, kur o; ir no

refleksa intensitates atkariga relativa standartnovirze.

=YL H-MOP (222

i=L Oj
Ta, ka §1 metode bez refleksa pozicijas izmanto ari intensitasu ievéro$anu un koriggjot
tiek nemtas veéra ari telpiskas grupas, ar Topas4 aprékinatie rezga parametri ir uzskatami par
precizakiem neka tie, kas iegiiti ar vienkar$akam indeks€Sanas programmam. Datu kvalitates

raksturoSanai $aja programma lieto péc 2.23 aprékinato lielumu Rwp (sveérta atlikuma k]tada).

— ) Wm(Yo,m_Yc,m)2 (223)

R
wp x meo,m2

2.23 vienadojuma Y, ir punkta m noverota intensitate, Y.y ir aprékinata m punkta

intensitate, wpy ir m punkta ieguldijums visa difraktogramma, ko aprékina péc 2.24

vienadojuma, kur O'(Yo,m)z — intensitates m&rijuma kliida punkta m [39,44].

W, =——— (2.24)
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3 REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1 Kiristalisko formu iegiiSana un raksturo$ana

3.1.1 Jaunu kristalisko formu iegiuSanu

Sakotngji ksilazina hidrogénhlorida hidratu H izturgja gaisa termostatos, kad laboratorija

gaisa mitrums bija 50 — 60%, bet temperatiira — 25 °C. Iegiitie rezultati redzami 3.1. tabula.

3.1.tabula.
Ksilazina hidrogénhlorida hidrata fazu parejas, kars¢jot gaisa
t,°C 1h 20h 4d 11d 30d
120 A+ mmX A A A A
100 X+mA A+ mX A - -
80 - X+A A+X A A
70 X X X A+X -
60 H+X X - X -
50 H+mX - X+mH - X
40 - H H H H

Saja tabula un ari turpmak ar m apziméts, ka attiecigas formas saturs ir zem 30%, bet ar
mm, ka tas ir zem 10%.

Ka redzams no 3.1. tabulas, karsgjot hidratu H, rodas jauna kristaliska forma X. Gan jau
zinamo A un H formu, gan jauniegiitas formas X difraktogrammas redzamas 3.1. attéla. Ir
skaidri redzams, ka hidrats temperatiiras, kas augstakas par 40 °C $aja gaisa mitruma sakotngji
parversas par X formu, bet A formu iesp€jams iegiit no X formas augstakas temperatiiras par
60 °C. Var secinat, ka A formas veidosanas no hidrata ir salikts process un ta vienmér notiek
caur X formu ka starpproduktu.

Sakotngji zinamas formas A un H iztur§ja kontroléta temperatira un tdens tvaika
spiediena (Gidens tvaika spiediena atkariba no temperatiiras un sérskabes skiduma masas dalas
redzama 2.1. tabula). Iegutie rezultati redzami 3.2. tabula. Ka redzams $aja tabula, gan 60, gan
70 °C aptuveni virs 56 — 62 % serskabes Skiduma veidojas jauna ksilazina hidrogénhlorida
kristaliska forma Y, kuras rentgendifraktogrammu var redzét 3.1. attéla. Saja gadijuma nav tik
viegli identific@t, vai iegiita forma ir tira, jo tas veidoSanas notiek ilgstosi un tai var biit gan H
formas, gan A formas piejaukumi. Tapat ari veidoSanas intervals ir visai Saurs, un no
iegiitajiem datiem nevar Tsti spriest, vai jauniegita Y forma Sajos apstaklos vispar ir stabila,
jeb ta veidojas ka parejas produkts hidrata — beziidens formas pareja no vienas otra. Tapat

dazi Y refleksi paradijas X paraugam 50 °C temperatiird virs 60% sérskabes $kiduma, tatu
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Sajos apstaklos refleksi ik p€c laika paradijas un pazuda, kas varétu liecinat par formas

gadijuma rakstura veidoSanos $ajos apstak]os.

3.2. tabula
A un H formu izturé$ana kontroléta temperatiira virs sérskabes Skidumiem
70°C 60 °C

\;; No H formas No A forma No H formas No A forma

24h 3d 16d | 24h 5d 6d ad 10d 38d 3d 10d 12d
55 H H H | A+tH H H
56 H H H A Y Y H - - H+A - -
57 H H+mmY Y A Y - H H - A+tmmH A+H A+H
58 H+mA  H+A A A A - H H Y | A+tmmH A+mY Y
60 A A A A A A H H H A A A
62 A A A A A A |H+tmmA A+mmY A+Y A A -
63 X+A AtmX A A - A | HtmmA - - A - A
68 X X+A A A A A

Apstradajot ksilazina hidrogénhlorida kristaliskas formas ar acetonu laboratorijas
apstaklos (25 °C temperatiira un 55% relativaja gaisa mitruma) un paaugstinata temperatiira,
ar1 iesp&jams iegiit Y formu, tacu ar1 $ada veida parliecino$i un atri nav iesp&jams iegit tiru Y
formu. Laboratorijas apstaklos ar acetonu apstradaja A, X vai $o abu formu maisijumus, tacu
rezultati no ta nebija atkarigi. Ja sausajam paraugam piesta pievienoja tik daudz acetona, lai
ieglitu pastu, un 80 acetonu iztvaic€ja, pastu berzot, parsvara radas Y forma, bet, ja acetonu
pievienoja vairak, iegiistot suspensiju, parsvara radas H forma. Gala forma un tas daudzums ir
atkarigi no pievienota acetona daudzuma, temperatiiras un gaisa mitruma eksperimenta laika.

Tapat tika veikti méginajumi iegit tiru Y formu, paaugstinata temperatiira iztvaicgjot
visu tris formu A, X un H maisTjuma acetona suspensijas sverglazites. Sadi 50 °C temperatiira
iegiist tiru Y formu, bet 70 °C — Y un A maisijumu. Ja péc acetona iztvaiko3anas tas dazas
reizes (4-5) tiek papildinats, atkal pagatavojot suspensiju, 50 °C temperatiira iegiist A un Y
maistjumu, bet 70 °C — tiru A formu.

Sausa boksa kristalizgjot ksilazina hidrogénhloridu no metanola vai berzot iztvaicgjot
ksilazina hidrogénhlorida acetona suspensiju, iegtst jaunu kristalisko formu Z, kuras

raksturiga rentgendifraktogramma redzama 3.1 attela.

44



ot
1z AN N VI

3.1. att. Ksilazina hidrogénhlorida polimorfo formu A,X, Z un M, hidrata H un
pushidrata Y rentgendifraktogrammas

Sausa boksa berzot iztvaic€jot ksilazina hidrogénhlorida suspensiju no metilénhlorida,
iegiist metileénhlorida solvatu (SM formu). Sis solvats, sadaloties sausa atmosféra (zem 20%
relativa gaisa mitruma), parversas jauna kristaliskaja forma — M.

Sausa boksa berzot iztvaicgjot ksilazina hidrogé€nhlorida suspensiju no hloroforma,
iegiist hloroforma solvatu (SH formu).

Sausa boksa piesta aptuveni 400 mg ksilazina hidrogé€nhloridam pievieno aptuveni 4 mL
tetrahloroglekla, suspendé ksilazinu $aja $kidinataja un lauj gandriz visam $kidinatajam
iztvaikot. Kad palikusi bieza pasta, atlikuso tetrahloroglekli paatrinati iztvaicg, pastu berzot.
Sadi iegiist tetrahloroglekla solvatu (STO).

Sausa boksa piesta aptuveni 400 mg ksilazina hidrogénhloridam pievieno aptuveni 2 mL
izopropanola, suspendé ksilazina hidrogénhloridu $aja $kidinataja un lauj visam $kidinatajam
iztvaikot. Kad viss $kidinatajs ir iztvaikojis, ieglist izopropanola solvatu (SI).

Sausa boksa ksilazina hidrogénhloridu izSkidina maza daudzuma tetrahloretana un
Skidinatajam lauj iztvaikot. Kad viss Skidinatajs ir iztvaikojis, ieglst sausu paraugu —
tetrahloretana solvatu (STE).

Visu iegiito solvatu rentgendifraktogrammas redzamas 3.2. attéla.
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3.2. att. Ksilazina hidrogénhlorida solvatu rentgendifraktogrammas: SH — hloroforma

solvats, SI — izopropanola solvats, SM — metilenhlorida solvats, STO — tetrahloroglekla solvats

un STE - tetrahloretana solvats

3.1.2 Kristalisko formu kvantitativa analize

Kristalisko formu kvantitativo saturu nosaka, izvert€jot masas izmainas Aw o, karséSanas
procesa. KarséSanu veic ar divam metodém — DTA/TG un karséSanu sverglaze. Katras
jauniegiitas formas masas zudumi ar abam metodém, stehiometrijas novertejums un

teorétiskas masas izmainas redzamas 3.3. tabula.

3.3. tabula
Ksilazina hidrogénhlorida kristalisko formu kvantitativa sastava noteik§ana
Apzim&jums Awy, (DTAITG)  Aws, (svergl.) Stehiometrija Awy, (teor.)
X 0,1 0,1 nesolvatéta forma -
Y - 3,6 pushidrats 3,3
Z 0,0 0,5 nesolvateta forma -
SM 22,1 25,2 monosolvats 249
M 0,1 0,3 nesolvatéta forma -
SH 25,9 30,6 monosolvats 31,7
STO 31,9 33,9 monosolvats 37,5
S 18,6 19,2 monosolvats 18,9
STE 31,3 - monosolvats 39,5
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Ka redzams no 3.3 tabulas, X, M un Z formas ir nesolvatétas formas jeb ksilazina
hidrogénhlorida polimorfas formas, Y ir pushidrats, bet SM, SH, STO, SI un STE ir jauzskata
par monosolvatiem, lai gan dazos gadijumos to masas izmainas karsgjot ir nedaudz mazakas
neka teorétiski aprékinatas, Sie solvati lidz sveérSanai vai karséSanas sakumam jau varétu biit
dalgji sadalijusies, vai arT tie ir nepilnigi izveidojusSies, jo nav izslégta neliela amorfas fazes
piejaukuma iesp€ja Sados gadijumos.

Tapat var redzgt, ka visai daudzos gadijumos (SM, SH, STO, STE) ar DTA/TG metodi
noteiktais masas zudums ir par daziem procentiem mazaks, kas norada uz to, ka Iidz
kars€Sanas un sv€rSanas sakumam dala solvata jau ir sadalijusies. Tam par iemeslu ir ilgaks
parauga sagatavoSanas process analiz€m un ievérojami mazaka parauga masa, kas paatrina

solvata sadali$anos.

3.1.3 Kristalisko formu stabilitate

mitra (50%) gaisa laboratorijas temperatiira, 5 dienas — 50°C un 1 dienu — 100 °C

temperatiiras. Stabilitates izvertéSanas rezultatus var redzet 3.4. tabula.

3.4. tabula
Jauniegiito ksilazina hidrogénhlorida kristalisko formu parvértibas dazados apstaklos
Apzim@jums Sausa gaisa Mitra gaisa 50°C 110°C
X X H X A
Y A H A A
Z Z Z+H Z A+Z
SM M H M+ X A+M
M M M+H M A+M
SH M H M + X A+M
STO Z H Z+M A+Z
Sl X+SI H X+A A
STE Z H Z A

Ka redzams no iegiitajiem rezultatiem, nesolvatétas formas X, Z un M ir stabilas sausa
gaisa un 50 °C gaisa termostata, bet parvérsas par hidratu H mitra gaisa un par A 100 °C
temperatiira, pie tam X forma gan par A, gan H §adi parvérsSas atrak neka M un Z.

Y forma nav stabila neviena no izv@letajiem apstakliem, jo gan paaugstinata
temperatiira, gan sausa gaisa ta parvérsas par A formu, bet mitra gaisa par H formu. Tiesa

gan, vidgja gaisa mitruma (25% — 40%) Y forma, izturot nedglu, ir stabila.
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Neviens no iegiitajiem ksilazina hidrogénhlorida solvatiem nav stabils un atkariba no
izturéSanas apstakliem sadalas par kadu no ksilazina hidrogénhlorida nesolvatétajam formam
vai parvérsas par hidratu. Mitra gaisa visi solvati parvérsas par H, bet 100 °C temperatiira ar
vai bez starpproduktiem parversas par A formu. Sausa gaisa SM un SH formas parvérsas par
M, Sl par X, bet STO un STE par Z. 50 °C temperatiira SM un SH formas parvérsas par M un
X maistjumu, STO forma par Z un X maisijumu, Sl par A un X maisijumu, bet STE — par tiru
Z formu. Ir redzams, ka sausa gaisa laboratorijas temperatiira solvati parveérSas par vienu
polimorfo formu, bet karsgjot — par polimorfo formu maisijumu, pie kam, 50 °C temperatiira
sadaloties solvatiem, maisijuma paradas X fo ma, kas citadi neveidojas (iznemot hidrata
dehidratésanas procesu), kas var€tu liecinat par mazaku aktivacijas energiju pareja no
solvatétajam formam (tostarp hidrata) uz X formu, salidzinot ar pareju uz citam polimorfajam
formam.

Tapat katrai no jauniegutajam formam uznpem DTA likni, kuras var redzet 3.3. att€la. Ka
redzams, hidrata dehidratéSanas notiek ka divstadiju process, lai gan pushidrata ka
starpprodukta rasanas netiek novérota. Redzams, ka stabilaka polimorfa augsta temperatiira ir
A, bet citi polimorfi kars€jot parvérsas par o formu fazu parejas vai rekristalizacijas procesa.
Visu solvatu desolvaté$anas notiek temperatiiru intervala 50 — 80 °C, kas liecina par to ne
visai lielu stabilitati. Visi solvati iznemot THE S§adi karsgjot parveérSas par kadu no
polimorfiem, bet beigas izmainas par polimorfu A un kust. THE desolvatésanas $ados
apstaklos ir vienigais novérotais Siltumprocess ta Iikn€, tacu, karsgjot to gaisa termostata

100 °C, iegiist A formu, kas apliecina, ka THE ir solvats, nevis kimiskas reakcijas produkts.

L L L L L L L L l 1 il Il
40 60 80 100 120 140 160 T °C 40 60 80 100 120 140 160 IR(DT oC

(@) (b)

3.3. att. Ksilazina hidrogénhlorida polimorfu un hidratu (a, zila - H, zala - Z, sarkana - X,

violeta - M un melna - A), un solvatu (b, olivzala - THE, zila - THO, violeta - SI, sarkana — SH

un zala - SM) DTA liknes
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3.2 Hun X maisijumu kalibréSanas grafiki rentgendifraktometrija un to pielietoSana

Tiru formu difraktogrammas redzama 3.4. attéla. Katrai no formam izvélas divus
refleksus, ko izmanto sastava noteik$anai — pie 13,7 ° un 17,8 ° H formai un pie 13,0 ° un
14,5° X formai (paraditi 3.4 attela ar zvaigzniteém). Sos refleksus izvélas, jo tie ir vieni no

intensivakajiem §is formas refleksiem un neparklajas ar otras formas refleksiem.

I, imp/s

2000

1000

10.1 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 22 20,°

3.4. att. Tiru H (melna) un X (sarkana) formu rentgendifraktogrammas

So refleksa intensitati atkariba no parauga sastava var redzeét 3.5. attéla 6 minites
kratitiem paraugiem (a) un 3 mindtes kratitiem paraugiem (b). Iegtto taiSnu koeficienti un
korelacijas koeficienti, kas iegiiti, lineariz€ot punktus ar mazako kvadratu metodi

datorprogramma Excel ar funkciju Trendline, redzami 3.5. tabula.

I, imp/s I, imp/s
1800 - 1600 -
1600 - . 1400 - =1(13,7)
| " 1(17.8)
1400 =1(13.7) 1200 A °1(13.0)
1200 - "1(17.8) e1(14.5)
<I(13,0) 1000 A ’
1000 +1(14,5)
800
800
500 1 600
400 - 400 1
200 200
0 T T T T T T T T T 1 D T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
(a) WX%,sasv (b) WX%,sasv

3.5. att. H un X formu maisijuma izvéléto refleksu intensitates atkariba no sastiva 6

minites kratitajos (a) un 3 minutes kratitajos (b) paraugos
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3.5. tabula

H un X formu maisijuma izvéléto refleksu intensitates sastava atkaribas vienadojumi

Intensitates 6 minites berzts 3 minites berzts
(20) k b, imp/s R? k b, imp/s R?
1 (13,7) -13,6 1370 0,991 -15,6 1520 0,97
1(17,8) -14,9 1520 0,990 -15,7 1580 0,97
1 (13,0) 9,1 - 0,97 9,1 - 0,93
1 (14,5) 19,8 - 0,96 18,8 - 0,96

No Siem datiem var redzét, ka labaka korelacija ir punktiem, kas izsaka H formas
refleksu (pie 20 = 13,7° un 17,8°) linearo sakaribu, kas izpauzas gan 3 miniites, gan 6 miniites
kratitajos paraugos. Tapat skaidri ir redzams ari tas, ka labaki korelacijas koeficienti ir 6
mintites kratitajiem paraugiem, kas nozimé, ka 3 minttes varétu biit nepietickams kratiSanas
laiks.

Lai izvertétu, vai H un X formu maisijumiem janem v&ra masas absorbcijas koeficients,
aprekina atSkiribu, kada radisies, So koeficientu neievérojot. Ksilazina hidrogénhlorida
nesolvatétas formas (X) un hidrata (H) masas absorbcijas koeficienti, ka arT patiesa un
aptuvena (aprékinata, neizmantojot masas absorbcijas koeficientu) H formas masas dala péc
refleksa pie 26 = 13,7° paradita 3.6. tabula.

3.6. tabula

Ksilazina hidrogénhlorida masas absorbcijas koeficienta izmantoSanas ietekme uz rezultatu

[58]

(u/p)n, cm>g" 28,564 1%, imp/s  1463,0

(u/p)x, cm?g* 29,885

W%4 Wwp)s, cm>gt  Limpls  W%upr ber (wp)
0,00 29,885 0,0 0,00
10,00 29,753 140,5 9,60
20,00 29,621 282,2 19,29
30,00 29,489 425,1 29,06
40,00 29,357 569,4 38,92
50,00 29,224 715,0 48,87
60,00 29,092 861,9 58,91
70,00 28,960 1010,1 69,04
80,00 28,828 1159,7 79,27
90,00 28,696 1310,6 89,59
100,00 28,564 1463,0 100,00

Ka redzams no 3.6 tabulas, maksimala kliida, kas rodas, neievérojot masas absorbcijas

koeficientu, ir maisijuma ar 50% katras fazes, un ta sastada 1,13%, kas icklaujas normalas

kvantitativas rentgendifraktometrijas analizes pielaujamajas kltiidas robezas (5%) [23].
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St iemesla dg] talak masas absorbcijas koeficientu nenem véra un katra maisfjuma
sastavu aprékina pec vienadojuma 1.15. No katra refleksa iesp&jams aprékinat savu maisijuma
sastavu, un, ta ka maisjjuma sastavs ir tieSi proporcionals refleksa augstumam, Siem
rezultatiem ir tieSi tada pat izkliede ka refleksu augstumiem. Tacu, ja no Siem cCetriem
sastaviem aprékina vid&jo parauga sastavu un pievieno punktus 0;0 un 100;100, jo ari tie ir
ieklaujami aprékinos ka X saturs abas tirajas formas, iegtst 3.6 att€la redzamas atgiistamibas
funkcijas 6 minttes (a) un 3 minites (b) kratitiem paraugiem, kuru statisktiskie dati jau ir
ievérojami labaki. Liniju iegast, izmantojot MS Excel funkciju LINEST, kas lauj aprékinat
linearu funkciju taisnes koeficientus, to kliidas un daZus citus statistikas parametrus [47]. Sis
atgiistamibas [59] funkcijas vienadojums 6 mindtes kratitiem paraugiem ir y =
(1,00840,011)x, jo taisnes brivais loceklis $aja gadijuma ir nulle, kas izriet no fakta, ka tira H
forma nesatur X piemaisjjumus, ka ar1 to matematiski pamato, aprékinot FiSera kriteriju, ka
tas redzams 3.1 vienadojuma (QS — novirzu kvadratu summa vienadojumam y = ax, QS -
novirZu kvadratu summa vienadojumam Yy = ax + b, n — mérijumu skaits) [60]. Taisnes
korelacijas koeficients R? = 0,9990, bet taisnes standartnovirze S, = 2.3, tacu 3 miniites
kratitiem paraugiem atgiistamibas vienadojums ir y = (1,00040,012)x, korelacijas koeficients

R? = 0,998, bet standartnovirze S, = 2,4.
I:z(QS’—QS)'(n—Z) (3.1)

QS
WX, atr
WX, atr
100
90 100
80 i
70 80
60 . >
50
40 40 -
30
20 20 4
[
10
0 4 : : , , , 0+ . . : : .
0 20 40 60 80 100 0 20 40 | 60 sow 100
(a) WX%.sasv (b) X%,sasv

3.6 att. H un X formu atgiistamiba no refleksu intensita$u mérijumiem

Sava starpa salidzinot 3 un 6 miniites kratito paraugu atgiistamibas vienadojumus, ir
redzams, ka tiem sava starpa nav biitisku atskiribu, jo taisnes virziena koeficients atSkiras tikai
par ta pielaujamo kliidu un korelacijas koeficienta R® vértiba un standartnovirze atikiras
minimali. No ta var secinat, ka iegiitie rezultati 1pasi nemainas atkariba no kratiSanas ilguma.

Tas ir pretstata iepriekS redzamajiem grafikiem, kas parada individualo refleksu augstuma
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atkaribu no parauga sastava. Tas var nozimét, ka §ada veida rezultati izlidzinas. Ka vienu no
iesp€jamajiem iemesliem $§adam faktam var min€t mainigu amorfas fazes saturu parauga, kas
var mainit refleksu augstumu, tacu nemaina to intensitasu attiecibu, ja pienem, ka vienlidz atri
amorfizgjas gan H, gan X forma.

Ka jau minéts eksperimentalaja dala, otra metode ir datorprogrammas Microsoft Excel
izmanto$ana sastava noteik$ana, un ta faktiski ir visa profila izmantoSana. Seit tiek aplikoti
visi difraktogrammas punkti. Optimizé$anai izmanto difraktogrammu intervala no 10 ° lidz
20 °, kas kopa dod 500 punktus. Sads punktu skaits Jauj sekmigi optimiz&t vienadojumu 2.1
un noteikt, vai difraktogramma nav nobidita. Talak tiks izmantota pozitiva nobide (ar plus
7zimi) un negativa nobide (ar minus zimi). Par pozitivu nobidi uzskata nobidi, kad
eksperimentala difraktogramma salidzinajuma ar tiru formu rentgendifraktogrammam ir
nobidijusies pa labi uz lielakam gradu vértibam. Sajos aprékinos nav nepiecieSama fona
atdaliSana, jo ar1 fons raksturo katru no polimorfajam formam un ari fonam ir speka 2.1.
vienadojuma izteiktas intensitaSu likumibas. V&l viens no §is metodes plusiem ir iesp&ja
vizuali un matematiski kontrolét rezultatu ticamibu, jo ar tas paSas programmas Ms Excel
palidzibu var uzzimét eksperimentalo un simuléto rentgendifraktogrammu, kura refleksu
intensitates katra punkta ir iegitas péc 2.1 formulas, izmantojot optimizétos vienadojuma
parametrus. Tapat var salidzinat mazako kvadratu summas. Ar So metodi noteiktie sastavi, Q
veértibas un nobide 6 mintites kratitajiem paraugiem redzama 3.7 tabula, bet atglistamibas
funkcija — 3.7 attéla 6 mindtes (a) un 3 minttes (b) kratitajiem paraugiem. Dazi simuléto un
eksperimentalo difraktogrammu pieméri redzami 3. pielikuma 8. — 10. attéla.

3.7. tabula

Ar pilna profila analizi atrastais maisijuma sastavs un koeficients Q 6 min kratitajos

paraugos

NIr.  Wox SasV. W, x NOL. Q Nobide pa X asi, °
1 10,2 10,9 0,971 -0,04
2 19,5 18,4 0,930 -0,02
3 19,5 21,2 0,942 -0,02
4 28,3 30,5 0,986 0,02
5 38,0 37,7 0,950 0,00
6 38,0 38,7 0,895 -0,02
7 48,7 50,8 0,894 0,00
8 58,7 60,5 0,974 0,00
9 69,5 73,6 0,947 -0,02
10 79,4 79,2 1,010 0,00
11 79,4 83,1 1,005 0,00
12 88,6 89,6 0,968 0,00
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3.7. att. Ar pilna profila analizi iegiitas atgastamibas funkcijas 6 minites (a) un 3 minites
(b) kratitajiem X un H maisijumiem

3.7. attela (a) zZim&uma redzamo 6 minites kratito paraugu atgistamibas statistiskie
parametri ir $adi: y = (1,021%0,007)x, R® = 0,9994, S, = 1,5. Taisnes virziena koeficienta
kluda ir tada pati, ka péc refleksiem aprékinata, tacu korelacijas koeficients un standartnovirze
ir mazaka, kas pierada S§is metodes lielaku precizitati, salidzinot ar individualo refleksu
metodi. Savukart 3.7 attéla (b) zZim&uma redzamo 3 mindtes kratito paraugu atgiistamibas
parametri ir §adi: y = (0,993+0,013)x, R? = 0,998, S, = 2,6. Ir redzams, ka %0 paraugu
gadijuma klidas ir lielakas neka tas ir 6 miniites berzto paraugu gadijuma, kas var€tu but
skaidrojams ar to, ka abas formas vél nav pietickami sajaukusas.

Lai novértetu sastava noteikSanas iesp&jas dinamiska X un H formas maisijuma, veica X
formas parvérSanu par H formu paaugstinata mitruma un temperatiira, eksperimenta gaita
uznemot difraktogrammas. Tika noteiktas refleksu intensitates kalibréSana izmantotajiem
refleksiem un noteikti sastavi péc katra refleksa (turklat ka tiras formas refleksu augstumu
izmantoja sakotngjo X un gala iegiito H, kas palielina metodes precizitati). P&c katra no

refleksiem noteiktie sastavi redzami 3.8 attéla.
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3.8. att. Sastava noteikSana péc individualo refleksu metodes X pareja par H

No 3.8. att€la skaidri var redze&t, ka So metodi izmantot nav v€lams, jo no dazadiem
refleksiem var aprékinat loti atSkirigus parauga sastavus, pieméram, péc 82 miniittm X
sastavu péc dazadiem refleksiem var aprékinat ka 25 — 52%, kas ir loti lielas atSkiribas un kas
var rasties fazu rekristalizacijas dél. Tas izpauzas tadejadi, ka, mainoties fazém, mainas ari
dalinu izméri — tie rodas ar dalgju domingjoso orientaciju, kas rada atSkiribas daudzumos, kas
aprékinati gan no vienas fazes dazadiem refleksiem, gan divu fazu dazadiem refleksiem, ka
tas labi redzams 3.8 attela.

TieSi S0 sastavu liclas izkliedes dél neizmanto paraugu sastava noteikSanu ar
rentgendifraktometriju. Lai gan ar pilna profila analizi iesp&jams minimizét §is refleksu
atSkiribas radito klidu, tomer ari tas nedod pilnigu parliecibu par rezultatiem, talab talakam H

un X parejas analizém lieto gravimetrijas metodi.
3.3 Hidrata H un nesolvatétas formas X parejas kinétika un Iidzsvara apstakli

3.3.1 H un X aptuvenas stabilitates noteikSana

Pirms kinétiskajiem eksperimentiem veica stabilitates eksperimentus katra izv€letaja
temperatiira un relativaja gaisa spiediena. To rezultatus nosaciti var iedalit divas dalas —
eksperimenti pie zemam un augstam temperatiiram. Ka salidzinoSi zemas temperatiiras var
izdalit tas, kur apliikotaja laika (1 — 2 diennnaktis) parvertibas visos aplikotajos mitrumos
nenorit pilnigi, bet par augstam — tas, kur parvértibas notiek pilnigi vienas diennakts laika.
Sadi iedalot, zemas temperatiiras ir 5 °C (3.9. attéls pa kreisi), 25 °C (3.10. attgls, a) un 35 °C
(3.9. attéls pa labi), bet augstas — 45 °C un 55 °C (3.10. attéls, b un c). Ka redzams no $iem
att€liem, lidzsvara relativais tvaika spiediens S$aja temperatiiru intervala ir mainijies no

aptuveni 10% 5 °C temperatiira Iidz 15% 55 °C temperatiira.
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3.9. att. H un X formu maisijuma ar masu attiecibu 1:1 sastava izmainas (a) 5°C
temperatiira un (b) 35 °C temperatiira

Ka redzams 3.9. attéla, 5 °C temperatiira p&c 3 dienam pilniga parvértiba par hidratu ir
notikusi lielakos relativa tidens tvaika spiedienos par aptuveni 20%, bet par X formu tikai
zemakaja aplukotaja spiediena — 3,1%. Gan péc 12 dienam, gan 20 dienam pareja ir notikusi
visos aplikotajos mitrumos, izpemot 12,8 %, kur nedaudz stabilaks ir hidrats, tacu pareja
apliikotaja laika nenotiek 11dz galam. 35 °C temperatiira péc 26 stundam ir notikusi pilniga
parvértiba par X pie spiedieniem, kas zemaki par aptuveni 6%, bet par hidratu — pie
spiedieniem lielakiem ka 16%. Pie relativa mitruma 10% pareja nav notikusi 1idz galam, tacu
péc izmainu atruma var spriest, ka $aja tidens tvaika spiediena pilniga parvertiba notiks daudz
atrak, neka tas bis 5 °C temperatura.

Ka redzams no 3.10. attéla, 25 °C temperatiira 44 stundu laika pareja nenotiek pilnigi un
pec $§1 laika aptuveni 10 % liela relativaja mitruma ir palikusi vél nedaudz vairak ka 20% X
formas, tacu ir redzams, ka ari $eit pareja notiks pilnigi. Turpreti 45 °C un 55 °C temperatiira
pareja notiek pilnigi visos apliikotajos mitrumos jau 24 stundu laika un lidzsvars starp
formam ir paredzams aptuveni starp 11 — 17% un 12 — 18%, attiecigi.

Ka redzams, $ada veida ir izdevies noteikt stabilako formu visos aplikotajos mitrumos,
un jau no $iem eksperimentiem aptuveni var noteikt lidzsvara tidens tvaika spiedienus. Sajos
eksperimentos noteiktas lidzsvara tidens tvaika spiediena veértibas ir £5% relativa mitruma
vienibas, kas ir visai liela kliida. Ka jau minéts ieprieks, Iidzsvara tidens tvaika spiedienu
iesp&jams noteikt, veicot daudz eksperimentus tuvu lidzsvaram, tacu, ka redzams no attéliem,
zemas temperattras ksilazina hidrogénhlorida gadijuma lidzsvara tuvuma pareja notiek 1enu,
pie tam no daZiem eksperimentiem pat 60 °C temperatiira ir redzams, ka relativa mitruma

intervala 1-2 % pareja var nenotikt vispar. Tapat ir iesp€jas, ka serskabes Skiduma
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koncentracija nedaudz mainas laika gaita, talab So metodi neizmantoja precizakai lidzsvara

spiediena noteik3anai.
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3.10. att. H un X formu maisijuma ar masu attiectbu 1:1 sastava izmainas (a) 25 °C

temperatiira 44 stundas, (b) 45 °C temperatiira 24 stundas un (c) 55 °C temperatiira 24 stundas

3.3.2 Hun X parejas kinéetika

Zinot nestabilako formu katros no apstakliem, sverot registré nestabilakas formas
parvertibu stabilakaja, un Sim procesam cenSas piemé&rot kadu no literatlira atrastajiem cietas
fazes kingtiskajiem vienadojumiem. Talak aplikotas nestabilakas formas parvertibas
stabilakaja forma 25 °C un 35 °C temperatira 3.11. un 3.12. attélos. Sajos attélos paraditas
parvertibas pakapes atkariba no laika katra no apliikotajiem twidens tvaika spiedieniem, kas
uzdots ka relativais mitrums. Tapat att€los bez eksperimentalajiem punktiem attélotas ari
teorctiskas liknes, kas ieglitas no talak atrasta kingtiska vienadojuma. Visi punkti (gan
eksperimentalie, gan teorétiskie) atlikti ka pozitivi dehidratacijas procesam, bet ka negativi

hidratacijas procesam, lai uzskatami paraditu katra procesa virzienu.
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3.11. att. Kristalisko formu parvérsanas pakape hidratacijas un dehidratacijas procesam

25 °C temperatiira
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3.12. att. Kristalisko formu parvérsanas pakape hidratacijas un dehidratacijas procesam

35 °C temperatiira talu no lidzsvara spiediena (a) un tuvu Iidzsvara spiedienam (b)

Lai atrastu korekto kin€tisko vienadojumu, salidzinasanai izvélas literattira visplasak

izmantotos cietas fazes mehanismus, ka tas apliikots 2.4. nodala. Uzskatami mehanisma

izv€les pamatotibai pietiek att€lot §is divas temperatiiras, katra no temperatiiram attélojot

vienu mitrumu hidratacijai un vienu dehidratacijai, ka tas redzams 3.8. tabula.

57

3.8. tabula



Hidratacijas un dehidratacijas procesa mehanisma izvéele péc 1.23 vienadojuma korelacijas

koeficientiem katram mehanismam

R
Apzmejums 25°C 35°C 25°C 35°C
34,5% 35,5% 0,7% 2,1%

RH RH RH RH

F1 0,93 0,90 0,994 0,98

A2 0,990 0,98 0,95 0,97

A3 0,93 0,92 0,8 0,90

R1 0,98 0,93 0,998 0,993
R2 0,993 0,995 0,9990 0,9990

R3 0,98 0,992 0,998 0,995

D1 0,97 0,97 0,95 0,96

D2 0,94 0,97 0,92 0,93

D3 0,90 0,90 0,90 0,90

D4 0,92 0,96 0,92 0,91

Ka redzams no 3.8. tabulas, visos apstaklos ka labakie minami visi tris fazu
robezvirsmas modeli, turklat visos gadijumos ka labakais jamin tieSi otras pakapes fazu
robezvirsmas modelis (R2). Ta ka arT pargjos gadijumos tiesi $is mehanisms vislabak apraksta
eksperimentalos punktus, to izv€las ka isto hidratacijas un dehidratacijas procesa mehanismu
visiem eksperimentiem.

Lai atrastu atruma konstanti katros apstaklos, izmanto optimizaciju ar Microsoft Excel
pievienojumprogrammu Solver, ka tas aprakstits 2.4. nodala. Gan 3.11., gan 3.12. att€los, gan
ar1 talakajas king&tiskajas liknés uzdoti eksperimentalie punkti ar korigétu laiku. To veic,
optimizgjot laiku, kas nepiecieSams procesa atsakSanai péc parauga svérSanas. Parasti Sis laiks
ir vai nu neliels, vai biezi tada nav vispar.

Katros apstaklos iegiitas atruma konstantes atliek koordinatés k — p, kur tam mégina
piemérot kadu matematisku sakaribu, lai iegiitu vienadojumu, ar kura palidzibu biitu
iesp&jams noteikt lidzsvara Gidens tvaika spiediena vértibu. Sadi 3.13. attéla paradita kinétikas
konstandu atkariba no #idens tvaika spiediena 25° un 35°C temperatiira. Arl Seit
dehidratacijas procesam konstantes ir atliktas ar pozitivam vertibam, bet hidratacijas

procesam — ar negativam vértibam, lai gan Saja mehanisma negativas atruma konstantes
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nedod tadu pasu rezultatu ka pozitivas. STiemesla d&| $adas vértibas nav Tsti korektas, tadu tas
lauj @rti izprast procesa virzienu katra punkta un méginat piemeklét vienotu sakaribu.
Izvertgjot literatira pieejamos vienadojumus 1.24 — 1.28, var secinat, ka lineara sakariba, ka
tas ir 1.24 vienadojuma, neizpildas. Izv€loties starp vienadojumiem 1.25 — 1.28, var secinat,
ka vienadojumi 1.25 un 1.27 ir simetriski gan pozitivaja, gan negativaja apgabala, ka tas nav
ar eksperimentalajiem punktiem, talab atliek izv€leties starp vienadojumiem 1.26 un 1.28.
Visos gadijumos izmanto vienadojumu 1.28, jo tas eksperimentalos punktus apraksta nedaudz

labak.
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3.13. att. Hidratacijas un dehidratacijas atruma konstan$u atkariba no iidens tvaika
spiediena 25 °C (a) un 35 °C (b) temperatiira
Identiski kin&tiskas Iiknes 5 °C, 45 °C un 55 °C temperatiiras var apliikot 3.14., 3.15. un

3.16. attelos, bet 3.17. attéla paradita atruma konstantes atkariba no tdens tvaika spiediena

katra temperattira.
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3.14. att. Kristalisko formu parvérSanas pakape hidratacijas (a un b) un dehidratacijas

(b) procesam 5 °C temperatira
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3.15. att. Kristalisko formu parvérsanas pakape hidratacijas un dehidratacijas procesam

45 °C temperatiira
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3.16. att. Kristalisko formu parvérsanas pakape hidratacijas un dehidratacijas procesan.

55 °C temperatiira talu no Iidzsvara spiediena (2) un tuvu Iidzsvara spiedienam (b)
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3.17. att. Hidratacijas un dehidratacijas atruma Konstan$u atkariba no adens tvaika
spiediena 5 °C (a), 45 °C (b) un 55 °C (c) temperatiira

Ka redzams no kinétiskajam Iikném 3.11., 3.12. un 3.14 - 3.16. att€los un atruma
konstantém 3.13. un 3.17. att€los, atrums palielinas gan mitrumam attalinoties no lidzsvara
apstakliem, gan ar palielinoties temperatiirai. Var novérot, ka 35 °C — 55 °C temperatiira
dehidratacija un hidratacija noris aptuveni vienadi atri, ta¢u zemakas temperatiiras
dehidratacijas atrums ir zemaks neka hidratacijas. Ipasi labi tas redzams 5 °C temperatiira, kur
pie relativa mitruma 24% o sasniedz 0,5 péc aptuveni 1500 miniitém, bet pie relativa mitruma
1,5% — p&c 2200 miniitém. 55 °C temperatiira process notiek atrak pie 0,9% relativa mitruma
neka pie 28,4% relativa mitruma.

Ja salidzina temperattras ietekmi uz atrumu un ka atskaiti nem o = 0,5, tad pie aptuveni
2% relativa mitruma $adu parvérSanos pakapi 5 °C temperatiira sasniedz 2200 miniités, 25 °C
— 750 miniites, 35 °C — 300 miniites, 45 °C — 100 miniites un 55 °C — 70 miniités, savukart pie
aptuveni 36% relativa mitruma $ajas pasas temperatiiras — péc 1000 mintiteém, 250 minateém,
100 minatém, 100 minttém un 70 minatém. Ir redzams, ka Van’t Hofa likumiba
dehidratacijas procesa darbojas intervala no 5 Iidz 45 °C, bet hidratacijai — no 5 Iidz 35 °C
temperattrai. Augstakas temperatiras Sis likums Tsti neizpildas, kas varétu biit tamdel, ka

atrumu ietekmé arT citi faktori bez temperatiira.
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3.13. un 3.17. att€los redzamas ne tikai eksperimentalas atruma konstantes, bet ari jau
teorctiskas Itnijas, kuras apraksta vienadojums 1.28, kura konstantes katra no temperattiram
redzamas 3.9. tabula. Sajos attglos var redz&t, ka iegiitas liknes visos gadijumos labi apraksta
eksperimentalos punktus, iznemot zemakas temperatiiras tuvu Iidzsvara spiedienam vai 5 °C
temperatiira pie 2,9 toru spiediena. NO visai sliktas atbilstibas paSa lidzsvara Gidens tvaika
spiediena tuvuma var secinat, ka arT vienadojums 1.28 nav ideali piemérots eksperimentalo
punktu aprakstiSanai, jo biitu nepiecieSams vienadojums, kuram nulles tuvuma butu lielaks
apgabals, kur likne gandriz pieskartos x asij, tacu, ta ka literatiira $ads vienadojums netika
atrasts, par pareizu uzskatija vienadojumu 1.28. Svarigaka informacija 3.9. tabula ir konstante

Po, kuras fizikala jéga ir lidzsvara fidens tvaika spiediens.

3.9. tabula
Vienadojuma 1.28 konstantes apliikotajas temperatiiras
Temperatiira A B C Po
5 -2,30-10" - -1,02:10” 0,631
25 -1,15.10" 5,93.10°® -3,38:10°° 2,87
35 -7,50:107 1,48.10° -4,00:10° 5,36
45 -1,08:10™ 9,45.10° -8,21.10” 10,4
55 -8,20-10° 1,55-10°® -3,00-10°7 22,0

Iegiitos lidzsvara Gdens tvaika spiedienus var atlikt atkariba no temperatiiras, un $0s
punktus apraksta eksponencials vienadojums, ka tas redzams 3.18. attéla. Grafika konstantes
ieglist, minimiz&jot starpibu kvadratu summu ar programmu Excel Solver identiski ka
ieprieks€jos gadijumos. Lidzigi lidzsvara tidens tvaika spiedienu iesp€jams izteikt ar1 relativa
mitruma (RM) izteiksmé, ka tas redzams 3.19. att€la. ArT $aja gadijuma punktus apraksta
eksponencials vienadojums, tacu taja ir par vienu konstanti vairak, kuras fizikala jega ir
relativais mitrums, zem kura hidrata pastavéSana nav termodinamiski izdeviga jebkura
temperatiira. Sajos vienadojumos p — lidzsvara Gidens tvaika spiediens, torr, p/ps — relativais
lidzsvara Gidens tvaika spiediens, t — temperatiira, °C. No abiem vienadojumiem var redzét, ka
koordinatés p — t punktus var aprakstit labak neka koordinatés p/ps —t.

Noteiktas lidzsvara relativa tidens tvaika spiediena izmainas no 10% lidz 19% 50 °C
intervala ir visai nelielas, salidzinot ar literatiira iepriek$ apliilkotiem savienojumiem, jo,
pieméram, kofeina hidratam novérojamas izmainas par 20% RM 40 °C intervala [31], bet

zopiklona hidratam — izmainas par 15% RM 30 °C intervala [35].
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3.19. att. H un X formu lidzsvara tvaika spiediens koordinatés p/p;— T

Nemot véra faktu, ka lidzsvara tidens tvaika spiediena atkaribu no temperatiiras apraksta
ar1 vienadojums 2.9, to var linearizét koordinatés Inp — 1/T un tadejadi iegut taisni, ko var
redzét 3.20. attéla. Sis taisnes virziena koeficients ir vienads ar hidratacijas entalpijas
dalijumu ar gazu universalkonstanti, no ka var erti izrékinat, ka ksilazina X formas
hidratacijas entalpija ir (-53,0+1,4) kJ/mol, kas ir visai tuvs liclums literatira ieprieks

aplukotiem hidratacijas entalpijam [35,61].

35 -
o
=
25 y = -6380x + 22,5
2 =
5 R2=0,998
05 -
UT, K1
-0,5 T T v 1

0,0030 0,0032 0,0034 0,0036 0,0038

3.20. att. H un X formu lidzsvara tvaika spiediens koordinates Inp — 1/T
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3.4 Difraktogrammu indekséSana un rezZga parametru aprékinasana

3.4.1 Difraktogrammu indeksésana

Difraktogrammu indekséSanai izmanto tas datorprogrammas, kuras ir pieejamas un ar
kuram iesp&jams sekmigi un &rti uzsakt darbu ar pieejamo informacijas daudzumu. Ksilazina
hidrogénhlorida A formas indeks€Sanai tiek lietotas visas programmas, un ar katru no tam
iegitie rezultati un aprékinu ilgumi redzami 3.10. tabula. Sai indekséSanai izmantota 4.
pielikuma 11. atteéla redzama difraktogramma.

Ka redzams, izmantojot lielako dalu no §Tm programmam, tiek iegiits viens un tas pats
rezultats: monoklina singonija, formulvienibu skaits elementar$ina (Z) = 4. Vienigais
izn€mums ir divas no plasi lietotajam datorprogrammam — 1TO16, kas dod daudz ne parak
labus rezultatus triklinaja singonija, un TREOR90, kas dod rezultatus monoklinaja singonija,
taCu, izvertgjot pec blivuma, tas neatbilst ne Z = 4, ne Z = 8. Atskiribas pargjo programmu
rezultatos galvenokart saistitas ar elementarSiinas uzstadijumu. Starp Siem rezultatiem isto
izveleties var, atrodot tadu uzstadijumu, kuram ir visisakie translacijas vektori un kuram
izpildas kadi no sistematiskajiem dzesanas likumiem (skatit 1.3. tabulu). Izveért&jot visus Sos
faktorus, var spriest, ka visprecizak A formas elementarSinu apraksta rezultats, ko iegst,
izmantojot programmas TAUP, McMaill un TOPAS LP-S (T4 LP-S), savukart ar programmam
TOPAS4 SVD (T4 SVD), DICVOL un EXPO2004 iegtitos rezultatus ir japarrekina.

Ja salidzina to, cik &rts un atrs ir darbs ar programmam, visvienkarsakais darbs un
rezultatu iegiiSana ir programma Winplotr pieejamajam programmam DICVOLO04, ITO16 un
TREOR90, tapat ari ar programmu McMaille. Tiesa gan ar DICVOLO4 iegiitos datus ir
visértak analizét, jo atseviski tiek izveidots rezultatu fails. Tapat ar §Stm 3 programmam
iegttajiem datiem ar datorprogrammu Winplotr iesp&jams noteikt ari simetrijas grupu ($aja
gadijuma gan jauzticas §is programmas izvélei, jo vizuali par atbilstoSako simetrijas grupu
parliecinaties nav iesp&ams) un salidzinat eksperimentalo un no rezultétiem simuléto
difraktogrammu. Darbs programmas TOPAS4 un Expo2004 ir grafiski nedaudz vienkarsaks
neka programma Winplotr. Ka programmas Expo2004 minusu var miné&t to, ka ir sarezgiti
veikt talaku izveli pasam, jo to veic dators, parrakstot failus, ar kuriem bus talaks darbs

(struktiiras aprékinasanai).
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Ksilazina hidrogénhlorida A formas indekséSanas rezultata iegiitie reZga parametri

3.10. tabula

Programma Rezultati Laiks a, A b, A c, A a, ° B,° v, ° v, A3 M(N)
TAUP 31 30s 11,5659 14,4317 8,6954 90,00 90,00 111,42 1351,12 19,78
DICVOLO04 1 5s 14,8551 18,7068 11,5788 90,00 115,10 90,00 1356,17 15,1
McMAil 15 16 h 11,5704 18,7028 14,8533 90,00 115,11 90,00 1354,34 40,52
CRYSFIRE

(DICVOL91) 3 30s 14,4300 8,6957 11,5635 90,00 111,41 90,00 1350,84 14,2
ITOl16 - - - - - - - - - -
TREOR90 1 6s 22,3722 17,3920 14,4397 90,00 105,63 90,00 2299,70 8,0
T4 SVD 3000 20s 14,4450 8,7011 11,6160 90,00 111,11 90,00 1353,89 13,36
T4 LP-S 195 2h 11,5594 8,7006 14,8559 90,00 115,16 90,00 1352,37 13,62*
EXPO2004 80 30s 14,4478 8,7036 11,5772 90,00 111,47 90,00 1354,79 19

* - Seit un 3.11. tabula T4 LP-S lieto nevis M(N), bet gan Rwp (sverta atlikuma kltida), talab, jo mazaka §1 vértiba, jo rezultats labaks.



Darbs ar programmu TOPAS4 ir oti &rts, Tpasi &rti ir lictot LP-S funkciju, jo taja nav
javeic refleksu izvéle, tacu tas rada problémas gadijuma, kad difraktogramma ir kads lieks
reflekss. Salidzinot talako darbibu, LP-S funkcija ir daudz [énaka un ar daudz mazaku iesp&ju
izvertet rezultatus neka funkcija SVD. Saja gadfjuma no 2 stundas iegitajiem 195 rezultatiem
tikai 8 ir patiesi, talab iesp&jams, ka Sis laiks ir optimalakais §is programmas darbibai ar loti
labas kvalitates datiem saméra vienkarsi indeks€jamam gadijumam (tikai 2 no 9 programmam
nedod isto rezultatu). Tapat $aja metode jaizvelas simetrijas grupa, ko monoklinajai singonijai
iesaka izveleties ka P1, kuras rezultati ne vienmér parak labi sakrit ar patieso simetrijas grupu.
Turpreti ar funkciju SVD var atmest liekos refleksus un 20 sekund€s programma var iegut
3000 rezultatus, no kuriem &rti var atlasit rezultatus péc parametra GOF (Goodness-of-fit,
sakrit ar My, vienadojums 1.32), tapat loti €rta ir rezultatu parneSana talakai optimizéSanai un
rezultatu saskiro$ana péc daudzkarSiem elementar$inu tilpumiem. Vieniga funkcijas LP-S
priekSrociba par SVD ir tas, ka dati saglabajas teksta formata vélak atverama faila, kas nav
iesp&jams funkcija SVD.

Salidzinosi programma CRYSFIRE (DICVOL91 un TAUP) nav nekadas datu
vizualizacijas iesp€jas, bet rezultatus var analiz€t paSrocigi un talak apstradat vizuali ar
speciali §im nolikam paredzéto programmu paku LMGP.

Salidzinot ar Monte Karlo metodi darbojosas programmas McMaille un TOPAS4,
TOPAS4 ir atraks un dod vairak rezultatu izvéles iesp&jas neka McMaille, kurai nav rezultatu
vizualizacijas iespé€jas.

Tapat tiek veikta arT indeksé€Sana citam ksilazina hidrogénhlorida kristaliskajam
formam — H, X, Z, M un Y formam, tacu $aja gadijuma izvél&ta tikai Winplotr paka, TOPAS4
un H un Z formam ari Expo2004 — §is programmas sikakai izpétei. So formu indeksésanai
izmantotas difraktogrammas var redzét 4. pielikuma 12. un 13. attéla. So kristalisko formu
indekséSanas rezultati ar dazadam programmam redzami 3.11. tabula. Art Seit redzams tas, ka
dazos no gadijumiem kada no popularajam indeks€Sanas programmam netiek gala ar
difraktogrammas indeksé$anu — H, Z un Y formam ta ir programma ITO, bet M formai -
TREOR. Tapat ari viena un ta pati elementarSina tiek uzdota ar dazadiem rezga parametriem,
ko tabula var redzet ka atSkirigus parametrus, bet vienadus elementarsiinas tilpumus.

M un Z formam, savukart, paradas rezultati, kuriem tilpumi atSkiras apméram divas
reizes — elementarsiinu daudzkartni, starp kuriem jaizvélas, optimizgjot ieglitos rezultatus un
piemeklgjot katram refleksam 1stas Millera indeksu vertibas.

Datorprogramma TOPAS4 Z un X formam B lenki uzdod mazaku par 90°, ka to nav

pienemts uzdot, talab to var parrékinat, izmainot monoklinas singonijas uzstadijumus.

66



L9

Ksilazina hidrogénhlorida H, X, Z, M un Y formas indekséSanas rezultata iegiitie reZga parametri

3.11. tabula

Forma Programma Rezultati Laiks a, A b, A c, A a,° B,° 7, ° v, A M(N)
DICVOL 2 3s 135469 87108 130367 90,00 10859 90,00 145814 18,10
McMAIl 20 145h 13,0327 8,7112 13,5548 90,00 108,56 90,00 1458,89 63,53
TREOR 2 5s 135501 87062 13,0531 90,00 10873 90,00 145834 12,00

H T4-SVD 3000 15s 13,5280 8,7049 13,0341 90,00 108,60 90,00 1454,70 22,74
T4-LP-S 200  15h 154945 86960 13,0230 90,00 12420 90,00 145122 11,01
EXPO2004 15 10s 135455 87114 13,0355 90,00 108,59 90,00  1457,97 42,00
DICVOL 1 4s 13,4659 8,3395 12,0407 90,00 94,79 90,00 1347,44 9,00
McMAil 20 95h 12,0303 83266 13,4443 90,00 9487 90,00  1341,88 34,40
ITO 1 10s 13,4550 8,3350 12,0420 90,00 94,90 90,00 1345,45 8,30

X TREOR 2 5s 24,0041 6,1434 14,5592 90,00 93,46 90,00 2143,06 6,00
T4-SVD 3000 155 12,0286 83056 13,4576 90,00 8500 90,00 133936 12,55
T4-LP-S 220 15h 12,0390 83241 13,4487 90,00 9490 90,00 134281 16,32
DICVOL 2 5s 12,4224 11,6007 93433 90,00 97,31 90,00 133551 17,20
TREOR 4 5s 124596 11,6403 93629 90,00 97,32 90,00 134684 1500
T4-SVD 3000 15s 12,4235 11,6040 9,3469 90,00 82,65 90,00 1336,36 18,26

z T4-SVD 3000 155 16,4586 11,5968 14,5431 90,00 106,18 90,00 2665,83 13,19
T4-LP-S 248 oh 93553 116148 124399 90,00 97,40 90,00 134046 10,74
EXP0O2004 50 10s 12,4662 11,6526 9,3669 90,00 97,40 90,00 1348,62 13,00
DICVOL _ 2-10  10s 159221 12,1030 14,1201 90,00 111,22 90,00  2536,60 6,60
ITO 5 10s 11,7800 14,8410 8,1500 90,00 101,59 90,00 1395,90 12,50

M McMaill 20 16h 11,7903 14,8720 81514 90,00 101,60 90,00  1400,09 1542
T4-SVD 3000 15s 16,9439 8,7689 18,3565 90,00 96,20 90,00 2711,43 19,87
T4-LP-S 730 9h 13,6339 13,6960 15,7051 90,00 94,61 90,00 2923,12 5,64
DICVOL 2 5s 21,3881 8,8813 14,9812 90,00 95,69 90,00 2831,71 13,9

v TREOR 2 5s 20,1903 21,3411 7,5687 90,00 117,99 90,00 2879,72 6,0
T4-SVD 3000 15s 21,4227 8,8904 14,9634 90,00 95,68 90,00 2835,91 9,7
T4-LP-S 60 30 min 21,4198 8,8955 15,0008 90,00 95,70 90,00 2844,10 6,3




Lidziga veida censas aprékinat reZga parametrus ari solvatiem — SM, SH un THOS, tacu tas
nav sekmigi, jo SM un SH ir parak nestabili un atri sadalas, talab tiram formam iesp&ams
iegtt tikai nekvalitativas difraktogrammas, tatu THOS gadijuma difraktogramma ir maz
intensivu refleksu, un iegiist dazadus rezultatus, kuriem nav iesp€ams pieskirt vienotu

interpretaciju.

3.4.2 ReZga parametru optimizéSana

Ar datorprogrammu TOPAS4 veic iegiito rezga parametru optimizéSanu, izmantojot
Paulija metodi (skatit 2.6 nodalu), tadejadi pielagojot iegiitos rezga parametrus
eksperimentalajai difraktogrammai, izvert€jot pareizo Stnas uzstadiju katra no gadijumiem.
Tapat nonak pie slédziena par isto simetrijas grupu katra no gadijumiem, izveértéjot gadijuma
rakstura dz€Sanas esamibu vai neesamibu. Katrai kristaliskajai formai aprékinatos rezga
parametrus var apskatit 3.12. tabula, bet eksperimentalo difraktogrammu sakritibu ar

aprékinatajam var redzget 5. pielikuma 14. — 16. attéla.

3.12. tabula
Ar programmu Topas4 optimizétie ksilazina hidrogénhlorida kristalisko formu reZga parametri
Simetrijas
Forma a A b, A c, A B,° v, A? Z d Rwp
grupa

11,5693 8,7059 14,8579 115,151 1354,6
A 4 1,260 P2./c 10,635
+0,0013  +0,0009 +0,0015 0,006 10,3

13,5229 8,6971 13,0223 108,598 1451,58
H 4 1,258 P2i/c 8,741
+0,0006  +0,0004 +0,0006 +0,003 +0,11

12,036 8,3180 13,449 94,895 13415
X 4 1,272 P2i/c 14,405
+0,003  +0,0016  +0,002 0,009 +0,5

12,4341 11,6095 9,3503 97,395 1338,5
Z; 4 1,275 P21/m 8,363
+0,0014  +0,0014 +0,0010 40,008 10,3

16,497 11,6067 14,551 106,169 2675,9
Z 8 1,275 P2, 9,374
+0,002  +0,0018 +0,003 +0,009 10,7

16,945 8,7655 18,357 96,182  2710,7
M 8 1,259 Cc 10,096
+0,006  +£0,0019 +0,004 +0,013 +1,2

21,420 8,8965 15,001 95,693 28445
Y 8 1,242 P2./c 6,376
+0,004  +0,0013  +0,003 0,009 +0,8

Ka redzams no 3.12. tabulas, ksilazina hidrogénhlorida A, H un X formas kristaliz&jas

monoklinas singonijas P2;/c simetrijas grupas veida ar 4 formulvienibam viena
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elementarstna. Péc Rwp veértibam redzams, ka gan §tm, gan par&jam trim formam vertibas ir
atbilstosas tadam, ka rezultatu un eksperimentalo datu sakritiba ir laba. Sliktaka Rwp veértiba
ir X formai, tacu tam skaidrojums ir visai lielais difraktogrammas fons, ko ne parak labi
apraksta izvéléta fona linija (skatit 5. pielikumu 14. att. (c)). A un H formam difraktogrammu
sakritiba ar simul&tajiem rezultatiem ir jau labaka (skatit 5. pielikumu 14. att. (a) un (b)). Ja
salidzina aprékinatos H formas rezga parametrus un ar monokristalu metodi noteiktos [5],
redzamas atSkiribas par aptuveni 1% katram parametram, kas skaidrojams ar to, ka literatiira
lietota temperattra ir 100K, bet Saja darba difraktogrammas uznemtas laboratorijas apstak]os,
kad difrakcijas aina mainas atomu siltumkustibas rezultata [25].

Z formai rezultatu izvert€Sana ir sarezgitaka. Ta iesp&jams kristaliz€jas monoklinas
singonijas P2;/m simetrijas grupas veida ar 4 formulvienibam viena elementar§iina vai ari
monoklinas singonijas P2; simetrijas grupas veida ar 8 formulvienibam viena elementarstna.
5. pielikuma 15. attéla redzamajas sakritibas diagrammas redzams, ka patiesiba neviens no
Siem rezultatiem nav ideals, jo abos gadijumos ir kadas nepilnibas. Japiebilst gan, ka refleksi
pie 10,8° 12,9° 13,8° un 15,9° ir Y formai piederosi, kas liecina par nelieliem $is formas
piemaisijumiem paraugam. Ja izvélas rezultatu ar 4 formulvienibam elementarsiina, netiek
skaidrots mazs reflekss pie 6,2°, kas nav pielaujami. Turpreti, ja izvélas rezultitu ar 8
formulvienibam elementarsiina, Sis reflekss tiek skaidrots, bet ir gadijuma rakstura dz&Sanas
Millera indeksiem 100, 101 un 011. Sada gadijuma rakstura dz&$anas trim sakuma indeksiem
ar1 nav izplatita, kas lauj apSaubit arT So rezultatu.

Lidziga situacija ir ar M formu, kur arl iesp&jams aprékinat divus rezultatus, kuru
elementarstinu tilpumi atskiras apmeram divas reizes (skatit tabulu 3.12.), tacu $aja gadijuma
iz8kirties ir vieglak, jo, nemot ar McMaill aprékinatos rezultatus, iegiist 5. pielikuma 16. att¢la
(a) redzamo sakritibas ainu, kura nav indekséts visai nozimigs reflekss pie 15,0°. ST iemesla
del izvelas M formu aprakstit ar monoklinas singonijas Cc simetrijas grupu ar 8
formulvienibam elementarsiina (skatit 5. pielikumu 16. att. (b)).

Y formu apraksta ar 8 formulvienibam elementar$iing, un par pareizako izvélas P2;/c

simetrijas grupu (skatit 5. pielikumu 14. att. (a)).
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1.

SECINAJUMI

Ksilazina hidrogénhlorids eksist€ cetru nesolvaréto formu A, X, M un Z veida,
monohidrata H, pushidrata Y un solvatu ar metilénhloridu (SM), hloroformu (SH),
tetrahloroglekli (THOS), tetrahloretana (THS) un izopropanolu (SI) veida.

Visas Cetras ksilazina hidrogénhlorida nesolvatétas formas ir stabilas sausa gaisa
laboratorijas temperatiira, H forma ir stabila laboratorijas temperatura gaisa ar lielaku
relativo mitrumu par 15%, pushidrats islaicigi ir stabils laboratorijas apstaklos, tacu
neviens no solvatiem nav stabils ne sausa gaisa, ne laboratorijas gaisa mitruma.

X un H formu savstarpgjo parveértibu dél §is paris ir vienigais, kur var apliikot hidrata
— beztdens formas lidzsvaru.

H un X formu kalibré$anas grafiks, izmantojot rentgendifraktometriju, ir linears, tacu
reala fazu pareja refleksu augstumu izmainas nav linedras maisijuma sastavam un
slikti korel€ sava starpa.

X un H formu lidzsvara iidens tvaika spiediens 5 — 55 °C intervala noteikts ka
p = 0,433.e%9*! jeh p/ps = 8,99 + 0,773-e204°,

No H - X lidzsvara noteikta ksilazina hidrogénhlorida hidratacijas entalpija
(-53,0+1,4) kd/mol.

Visas sesas sekmigi indeksétas ksilazina hidrogénhlorida kristaliskas formas A, H, X,
Z, M un Y pieder pie monoklinas singonijas. A, H un X kristaliz&jas P2;/c simetrijas
grupas veida ar Z =4. Z, Y un M clementarStna Z = 8, bet simetrijas grupa ir P2,/c,
P2; un Cc, attiecigi.

Rezga parametru un simetrijas grupas noteikSanai un talakai struktiiras aprékinasanai
visértaka ir maksas datorprogramma TOPAS4, ar kuru iegltie rezultati Vvisos

gadijumos ir pienemami.
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1. Pielikums. Cietas fazes kinétiskie modeli

Cietas fazes reakciju kinétiskie modeli

1. tabula

Simbols f(a) g(a) Mehanisms

Kristalizacijas centru aug$anas modeli
Ay, F1 l-« - In(l— a) Pirmas pakapes mehanisms

Y % Avrami-Jerofejeva vienadojums (n =
Asp 1-a)-Inl-a)]” %[—In(l—a)] 3 1,5)

Y Y Divdimensionals kristalu augSanas
Az 1-a)-Ia-a)]” 2[-In@-a)]” mehanisms (Avrami v-jums)

% % Trisdimensionals kristalu augSanas
As @-a)f-Ia-a)]” I-In(-a)]” mehanisms (Avrami v-jums)
A4 (1-a)-In(- a)]% 4[-In(1- a)]% Avrami-Jerofgjeva vienadojums (n = 4)
Ay all-a) In{i Prouta-Tompkinsa vienadojums

—a

Fazu robezvirsmas modeli

Ry (1—a)0
Ro (1—05)%
Rs (1—0:)A
Difuizijas modeli
D, v
5 1
? ~In(l-a)
t-a)’
Ds p”
1-(1-a)
(-a)’
Dy o
1-(1-a)
(-a)’
Ds "
1-(1-a)
1+ a)é
Ds o
(+a) -1

%
2

a+(1l-a)ln(l-a)

%{1—(1—(1)%}2

H-a-t-a)’

%[(1—05)% -1 2

12

%[(ﬂ a)% -1
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Nulltas pakapes mehanisms

Divdimensionals fazu robezvirsmas
mehanisms

Trisdimensionals fazu robezvirsmas
mehanisms

Viendimensionals diflizijas mehanisms

Divdimensionals diftizijas mehanisms

Trisdimensionals difuzijas mehanisms
(Jandera v-jums)

Trisdimensionals difiizijas mehanisms
(Ginstilinga-Brensteina v-jums)

Zuravleva-Lesokhina-Tempelmana
vienadojums

Komatsu-Uemura jeb anti-Jandera
vienadojums



1. tabulas turp.

Simbols f(a) g(a) Mehanisms
Pakapes vienadojumi
P % oy % - .
32 a A a Pakapes modelis
P, a % 20 % Pakapes modelis
P3 o % 3 % Pakapes modelis
P4 a % dor % Pakapes modelis
Dy o Ina Eksponencialais modelis

Citi vienadojumi

7
Far (1 _ 05)% 2{(1 -a ) g 1] Vienarpuspakapes kinétika
) a .
F2 @-a) i-a) Otras pakapes kinétika
1-n
Fn l-a) 1-(-a) n-tas pakapes kingtika
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2. Pielikums. Darbs ar indeksé$anas programmam
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+ TESTED CRYSTAL sSYMMETRY:  Apliikotas singonijas Cell edze max (A): [25
I cubic [ tetragonal [~ r W I~ tictinic * Experimental parameters:  LKSperimentilie parametri
sonmoprLinams:  ReZga parametru robeZas Wavelength (4 [151180 zero_shift: o
Amax(d) [35 Bmax(d): [ Omm(d) [35 BEmn() o0 BEmax(d: 15 * Figure of merit as stop limit;
VOLamin (43): [ VOLmax (43): [2500 DRI 1 Zemakais pieJaujamais F(N) indekss

* EXPERIMENTAL PARAMETERS:

Eksperimentalie parametri

Wavelength (A): [1.54180 Mol. weight (g): [0 Density (g/cm3): [0

Density emror:

[o

Cancel

*DICVOL PARAMETERS:  Augstaka pielaujamakliida Zemikais pielaujamais F(N) indekss
Data absolute error (EPS): 003 Lower figure of merit (FOM): [5
Max number of impurity lines (eg 30r-3): o Maksimalais pielaujamais neindeks&to Iiniju skaits

[~ A priosi search of zero_shift

* TITLE:

L ____
Input parameters for ITO

Nosaukums

W Zero shift refinement Nobides pa X asi

Cancel

* EXPERIMENTAL PARAMETERS:

Wavelength (A): [ 154059004 zero_shift: [g

Eksperimentalie parametri

Cancel

Input parameters for McMaille

Nosaukums

*TIOLE: |

*EXPERIMENTAL PARAMETERS:
Wavelength (A): [151059994 zero_shift [0

Eksperimentalie parametri

2. att. Refleksu saglabasana programmam DICVOL, ITO, TREOR, McMaille
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B Ksil_XX_18_19_0906.dic - Notepad
Fille Edit Format View Help

# Input file for WDICVOLO4 (created by WinPLOTR)
# created by WinPLOTR: 09-03-2009 at 20:08:32

! DATA FILE: Ksi1 018 19 0906.dat
! INSTRM: 0O
a_forma
26 2 0 0o 1 0
25.0 25.0 25 0 0.0 2500.0 90.0 125.0
1.54180 0.000 0.000 0.000
0.030 5.000 0 o] 2
8.45594 786.72473 151.18777
12.25767 3437.97632 222.51932
13.15681 4764.44629 202.29527
15.94695 4217.18262 309.53140

B Ksil_xX_18_19_0906.inp - Notepad
Fille Edit Format View Help

N_IMP,

N, ITYPE, 1€, IT, JH, 10, IM, ITR
AMAX, EMAX, CMAX, VOLMIN, VOLMAX, BEMIN, BEMAX
WAVE, POIMOL, DENS, DELDEN

EPS, FOM, ZERO_search, ZERO_refinement,

DICVOL

ISupP

! DATA FILE:

! INSTRM: 0

A_forma
8.45594
12.25767

CHOICE=3,
WAVE= 1.54180,
MONO=125. 00,
VoL= 2500.,
CEM=  25.,
MERIT= 5.,
END*

K511_XxX_18_19_0906. dat

7B6.72473
3437.97632

151.
222.

18777
51932

B ito_inp.dat - Notepad
File Edit Format View Help

TREOR

MaME= a_forma

004 000 3.004.50
0.00000
8.45594
12.25767

1.54180 000 3 6 6 6 0
4.00000 14.00000 0. 00000

B Ksil_XX_18_19.dat - Notepad

ITO

File Edit Format Yiew Help

A_forma
! wavelength, zeropoint and NGRID (NGRID=3: black box mode) .
1,541800  0.000 McMaille
! List of 2theta positions, intensity (min.=20)
8.45594 786.72473
12.25767 3437.97632

3. att. Programmu DICVOL, ITO, TREOR, McMaille ievades faili

B s

Loading C:\Topasd-1itopas. ine

= -3 Global
< W K44 18190906
{3 Emission Profile

CaEnET)
| Lok FwiHM frm) | | Additional Convolubans | | pt/Test |

aw

Loading C:\Topasd-liintertace. ine {24 Background Type o nymmemGu_ﬁmL Fr— -
it L 7617278 2000
;‘.: E:;::Dr::ux 2 : FP 343.8506 200.0 0.1 ol
&M J' Peaks Phase FP 474,73 200.0 0.1 ol
4 FP 413.0749 200.0 0.1 0.1
B (i 464,003 2000 01 01
ﬁbﬁ -E( Interface Made: Fi o i 5?106 o " o
e - Fit Zoomed ON P 1560707 200.0 0.1 0.1
BN Hide peak slicks e 102.9789 200.0 0.1 0.1
J\-l 0 ngz: e DiF fie i 326.6726 2000 0.1 0.1
Croetod s e M Y—Y
; e T T—Cr—
e Walle
ae00d B.467544 12 24osa 15)o56 16 ml o) code | 1| dans
4400 315417 1646574 Coy size G [ren] 1| 544g5
4200 £.9456 e 1 9854
ao00 £ 45666 (2 pu281
35004 9 37paA B33
oo b0.40306 I3 55065
3800 1 12451
20 b2 3§76
30004 P
26004
26004
24004
e bs 46§43
18004 265219
a0 65478
o] 7.95428
12004
10004
8004
6004
4004 L U
2004 ™
7B 8 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 M A 2@ 23 M 25 2 ¥ M@ 2\ M M W 3} M ¥ B ;W W M A0 41 42 43 44 45 46 47 43 40 &

4. att. Refleksu meklésana un papildus refleksu ievadiSsana programma TOPAS4
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I 1 = By w3 Global I e e e == o]
=R Y S K_4_1619 0906 e Buttons with Sht ey Down or Doubie Cick,
Wl 1819 ¢ .
Time 100 Gof 11.19 Vol 1353 Best  13.08 ] -~ 3 Emissicn Prafile Use 00 el b )
Time 10.1 Gof 10,60 Vel 1354 Best  13.08 g - Bachground T 3 0 |1¥3E5 1535 00000 114450 G.201L 13
Time 10.1 Gof 8.51 Vel €77 Best  13.08 1o 3 Instrument il 3 0 1353805 1508 00000 14.4450  a.7011 n
S a . &3 Comectione sl P 30 1353067 1506 00000 11577 B0 M4
rying o favsmming mpace grow 4 Miscelaneous s e 3 0 1SME7 1279 00000 1LST2T 87000 M4
Indexing fanssned ;%ﬁ“m i, T nemaw v nmm e as ;‘]1
=
3 43!| I Intarface Mode: Fit Zoomed O | P I
j* 0 Select prevaus ] falt S ]
& N e Sedect ned ,‘;&
& Sort by Gofdecreasing 9
4 Sort by UNI/ ol decreasing R
2 | SortbyVolme
0 2000 4000 6000 000 10000 12000 14000 600C | Sort by selected coumns =
467544 -J15 pbeg | [Baeest |Eod | |l |
10-1 1 ABE74 19 37805
1 ’fl 1B.9ﬂEE| TrE I|ZIIEG| | | |
[fop | I [ o) hzssll |1
| T |l Mol
0- 3 -
| (T I agﬂg," |
[ [z [ b 1}amz |
il RN T Lafyreag
It | IF NI =
& ] 10 1 15 7 18 18 20 21 2 23 2 S % a7 2 2 30 3 32 = £
v . - =
5. att. Rezga parametru izvéle programma TOPAS4
& 7 =0 O 2@ 3 Globsl |
E r N B ‘f I P 10,19 060550m [Phace Detais | [Peak Type | [ hiis = | [Addtionsl Convoutions
3i Tier 56 mwp 118w -moeime ol n 3 Emasien Prfle Use Vs Code e M s A
36 Time 3.63 Fup 11.836 -0.001 HC 0.73 1 4 Background __\UsePhase 3
Refinement converged 3 Instrument  LeBal r
P =) el limic(s)  ponectons 1 s on o
*+* Parsueteris) close to limitis). Miscel 1
Check for LIMIT_MIN and LIMIT_MAX in Grid/Text - P:Z;::: LP Search [ o4 5
Errors calculated. — Stuctuess H Phases Spacsgroup P21je
= e | 14, 3450374 & 00033161
(] = “”__J—Ind“wndd, B (-] 8. H.‘bl.‘ﬂf @ 0.0019765
Interface Mode: Fit Zoomed ON [] Indesing [w| e slessiie itz F
| i Gave Phase  beta(®) HLE @ 01881339
T T Cieate sl phase sede ] Fi L]
- Delete hil Phase Cry Size
i ] ] Paste INP to Node/Selections 0 ciyszel (m) W 83z Refine 35
a 10 1.2 14 16 18 2;3 n ® ® m a;: 2 MW Sy e & rm) L= sfm (0.0
A L¥oHIE trm) [ 000 0000k 1 5]
5000 [p.agrE77 2237 slaary b1.5714 hkl_Phase 000 %
3.10478 1550655 1.93
4500 1p.2695 ppErea
1850112 Bp. 27927
Ao 5.41034 [13 50445
- p0 44tk I3 sssa
1 50651
3000 216584
3 731
2500 ) 42|
2000 piys0cp
40319
1 500 RS EER
5 45005
1000 e K
500 L’[ I| i ! L 67144 J m
. f
- ‘ er I )
| Il g f WY LT i (I 4 i At /
¥ (e AL Ay b o ¥ o
41000 Y
-1 500
| il Lol [INTRRTEi U U Lt |l | I - 1N NN 11T O TV OO T T T T 1177 AR T Ty T T TTTN T
8 8 10 11 12 13 14 15 16 17 18 13 20 M 22 23 24 25 2 2 28 29 30 3 32 33 3 35 3 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 &7 48 48

6. att. ReZga parametru optimizé$ana programma TOPAS4
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=

-1 000
1500
-2000
-2500
-3000
3500

" B =

v [ Global
= W Kail 4 1819 0908 raw

1 T: 0.70 Ti: 1 Best/Global Rwp: 19.634  19.634 - 3 Eission Profile
0 6. d4SE5E5EE 2098,1335 4 Background
2z 6.27103347 2248.16544 3 Instrument
3 £.10626001 243%, 42862 [ Conectiors
e = v
L1 E.24340787 2308, 2886 = fzi;:’mmn‘am
21 4.96148079 2369 844853 [ # 20a ase
Lo
A = + . n _
. | Intetface Mode: Fit Zoomed ON
» Save Phase
RES Creale sir phase
| 100 Delete hicl Phase
50 Paste INP to Mode/S election:
0 H 10 15 i = 30 35 an 45 50 55

Phase Detads | | Peak Type | | hiia s | [ Additonal Convonions | | Apt/Test |

A R L S N N N

Use Yaius Code [Emor|Min e
Uss Phase I3
~|teBal C
 Defete hels on Refinemer [
_|LP Search 1
Spacegroup 3
a(E) B.4504646 Refine  0,0000000 3 5
b (E) 136235642 Refine  0.0000000 3 25
() 22,5043132 Refine 00000000 3 E3
beza (<) 1102506 Refie 10 a0 125
e o ]
Cry Size
| CrysieetL (nm) ¥ 828 Refine 0.0
Cry size G (ren) [ 2000 Refine 0.0
Lyal-18 (run) [ n.ooo 0.000 ki 1

hkl_Phase 0.00 %

>

=

7. att. ReZga parametru meklé$ana programma TOPAS4 ar LP-S funkciju
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3. Pielikums. Ar pilna profila metodi simulétas un eksperimentalas difraktogrammas

1600
1400
1200
1000
800
600
400
200
0

W,

1

0 12

16 18 20

8. att. Simulétas difraktogrammas sakritiba ar eksperimentalo ar labako sakritibu

1800
1600
1400
1200
1000
800
600
400
200
0

9. att.
1400
1200
1000

800
600
400
200

0

1

0 12

16 18 20

Simulétas difraktogrammas sakritiba ar eksperimentalo ar videju sakritibu

N—

S

1

0 12

16 18 20

10. att. Simulétas difraktogrammas sakritiba ar eksperimentalo ar sliktako sakritibu
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4. Pielikums. Indeksé$ana izmantotas difraktogrammas

4000

3000

2000

1000

L X

10 20 30 40 50

11. att. Indeksesana izmantota A formas difraktogramma

10000—: M b WWW L
0 _E _,wﬁ[_:l_____a_ wj JMNJ\\ i Ao i et

5 10 20 30 40 50

12. att. IndekséSana izmantota H un Y formu difraktogrammas
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13. att. Indeksesana izmantota X, Z un M formu difraktogrammas
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5. Pielikums. Eksperimentalas un no rezga parametriem simulétas difraktogrammas

4500
4000
3500
3000
25004 (a)
20004
15004
10004
5004

-EUU- A | ﬁ.n . i m[\ A 4 A 4

W= i} e ki W i ol
10004

—L r T — [N L I T S 1 T 1A 1 N 11 1 [T WA | N1

8 10 12 14 16 13 20 pr3 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 48 43

180004
160004
14 0004
12 0004
10 0004
20004 (b)
50004

40004
20004

-4 0004

60004 _1 r ; - L LI | W 1 Il (] LTI Y| I | TN NNITT WO

8 10 12 14 18 13 20 pr3 24 26 28 30 32 24 38 38 40 42 44 48 43

o]
2000] bl P . . -
'! ¥ ¥ W i w

|

70004
6000
5000
40004
30004 (C)
2000

1000

o A AN P

ey e T L Y =
-20009 | S E— | S o 1 | A AT AT VT T WA VRNV IV

8 8 10 12 14 16 13 20 22 24 P 28 30 32 34 36 38 40 42 44 48 48

22000
20 000
12 0004
16 0004
14 000
12 000 d

10 000 ( )
8 0004
6000
40009
20004

50003 « * L
-4 UUU’WWMHMMMM%

14. att. Simulétas un eksperimentalas difraktogrammas (a) — A formai, (b) — H formai, (c) — X
formai, (d) - Y formai

22 0004
20 000
18 0004
18 000
14 0004
12 0004 (a)
10 0004
80004
60004
40004
20004

3 . i \ il

" N " I
-2 000 i i v e i
4000 i i . i 1 T 10 T T N T T T A W1 1T
3 4 5 & 7T 8 8 10 11 1z 13 14 15 16 17 18 18 20 21 22 23 24 25 2 27 28 29 30 31 32 33 3@ 3/ 3B/ 7
25 000
20 000
15 000 (b)
10 000-|
5000
o]
i . I
50004 i e e A
. T 0 N Y 1 O O T 1 L TN | n i 1y ] Ly
4 & 8 10 12 14 18 18 20 2 2¢ 25 2 30 32 34 k] 38

15. att. Simulétas un eksperimentalas difraktogrammas Z formai (a) —ar Z=4, (b)ar Z=8
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14 15 16 17 18 13 20 21 22 23 24 25 26 27 28 2 30 El 3z 33
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M Ap A /"\ PR

v U\J [ ki Y

l (| r r il I S Ay B 1 | I 1 Y T
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16. att. Simulétas un eksperimentalas difraktogrammas M formai (a) —ar Z =4, (b)ar Z=8
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Bakalaura darbs ,Ksilazina hidrogénhlorida kristaliskas formas un Iidzsvars starp

hidratu un beziidens formu” izstradats LU Kimijas fakultate.

Ar savu parakstu apliecinu, ka pétijums veikts patstavigi, izmantoti tikai taja noraditie
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