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SANTRAUKA

Darbe tyrinétas ultravioletinés spinduliuotés (A=254 nm) poveikis mazo tankio polietilenui.
Polietileno cheminés sudéties pokyc€iui nustatyti FTIR spektrometru buvo matuojami infraraudonyjy
spinduliy pralaidumo spektrai.

254 nm UV spinduliuoté sukelia polietileno fotooksidacija ir fotodestrukcija. Nustatyta, kad
polietileno fotooksidacijos produktai yra karbonily, aldehidy vinily, hidroksily grupés.

Ilgéjant Svitinimo trukmei karbonily ir aldehidy grupiy kiekis didéja eksponentiSkai; vinilo grupiy
kiekis didéja tiesiSkai. Hidroksilo grupés pradeda susidaryti po 150 val. UV §vitinimo trukmés.

Po 289 val. $vitinimo UV spinduliais mazo tankio polietilenas suyra.



SUMMARY

The influence of ultraviolet radiation (A=254 nm) on the low density polyethylene was analysed in
this study. Infrared transmission spectra measured by FTIR spectrometer were used to find out the
change of polyethylene chemical composition.

The UV radiation at 254 nm caused photooxidation and photodestruction of polyethylene. It was
determined that carbonyl, aldehyde, vinyl, hydroxyl groups were formed as the products of the
photooxidation of the polyethylene.

The relative amount of carbonyl groups and aldehyde groups increased exponentially in the course
of UV exposition. The growth of absorbance of vinyl groups was linear during UV exposition.
Formation of hydroxyl groups was found only after 150 hours of UV exposition.

After 289 hours of UV exposition low density polyethylene became cracked.
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IVADAS

Polimerinés medziagos placiai naudojamos kasdieniame gyvenime SiukSliy maiSams,
plastikiniams buteliams, indams gaminti, medicinos, popieriaus, maisto produkty pakavimui. Zemés
tkyje polietilenas (PE) naudojamas Siltnamiams dengti. Aplinkoje kaupiasi milziniski kiekiai polimery
atlieky, kurios kelia aplinkosaugos problema. Polietilenas turi didele¢ molekuling masg, todél
biologiskai nedegraduoja, kadangi jo molekulés negali patekti { mikroorganizmy lasteles. Jeigu ir
patekty, dél hidrofobiniy savybiy juy saveika su mikroorganizmo fermentais biity silpna [1].

Nustatyta, kad polietileno degradacijos mechanizmas susidaro i§ dviejy etapy. Pirmasis etapas —
abiotiné oksidacija (termooksidacija arba fotooksidacija), antrasis — biodegradacija. Fotooksidacijos
metu polietilene atsiranda hidroksilo (OH), karbonilo (C=0) ir karboksilo (COOH) grupiy, sumaz¢ja
polimero molekuliné¢ mase [1]. Pagrindiniai veiksniai, sukeliantys abioting oksidacija, yra temperatiira
ir Saulés Sviesa. D¢l ju poveikio PE molekuliy masé¢ sumazéja, ir mikroorganizmai gali pasisavinti
polimerus bei juos suskaidyti [1].

Tais atvejais, kai polietileno naudojimo laikas turéty biiti ilgesnis, biitina sumazinti destrukcijos
procesy greitj stabilizuojant polimerus. Tam tikslui { juos jterpiama oksidacinés destrukcijos proceso
inhibitoriy (antioksidanty arba stabilizatoriy), o kad abiotiné oksidacija vykty geriau, i polietilena yra
imaiSoma prooksidanty (sensibilizatoriy) [2].

Darbo tikslas:

Infraraudonosios spektroskopijos metodu iStirti maZzo tankio polietileno fotooksidacija ir
fotodestrukcija, veikiant 254 nm bangos ilgio ultravioletiniais (UV) spinduliais.

Darbo uzdaviniai:

1) Atlikti eksperimenta Svitinant polietileno plévele UV spinduliuote (A=254 nm).

2) Spektrometru ,,Nicolet IR 100* iSmatuoti infraraudonuosius spektrus.

3) Identifikuoti funkcines grupes infraraudonajame spektre.

4) Skaitmeniniu mikroskopu ,,AxioCam MRc5‘ nufotografuoti nesvitinta ir Svitinta plévelg.

5) I8analizuoti ir apibendrinti gautus rezultatus.



1. POLIMERAI IR JU KLASIFIKACIJA

Polimerais vadinami stambiamolekuliniai, didelés molekulinés masés junginiai, kuriy atomai
susieti kovalentinémis jungtimis [3]. Polimerai skirstomi | gamtinius, dirbtinius ir sintetinius.

Gamtiniai polimerai — celiuliozé, baltymai, oda, vilna, Silkas, kauciukas. Jie iSskiriami, paSalinus
{vairias priemaiSas ir mazos molekulinés masés junginius [3].

Dirbtiniai polimerai — viskoz¢, acetilceliuliozé. Sie polimerai gaunami i3 celiuliozés, pakei¢iant jos
cheming sudéti.

Sintetiniai polimerai — kryptingos sintezés produktai, gauti i§ monomery (mazos molekulinés
masés junginy). Tokiy polimery yra daug, todél pagal gamybos buda yra skirstomi i
polikondensacinius ir polimerizacinius [3].

Polikondensacija — monomery jungimosi | polimerus cheminé¢ reakcija. Aktyvios funkcinés grupés
reaguoja tarpusavyje ir atskyla mazos molekulinés masés medziagos: H,O, NH3, HCl ir kt [3].

Polimerizacija — cheminis procesas, kurio metu { polimerus sujungiami skirtingy arba vienos rusies
monomerai, pvz., polietileno gamyba iS eteno [3].

Sintetiniy polimery paklausa, naudojimas ir gamyba vis did¢ja, kadangi jiems biidingos tokios
fizikinés, mechaninés, technologinés savybés, kuriy neturi tradicinés konstrukcinés medziagos, pvz.,
keramika, mediena, metalas. Dirbiniy i§ polimeriniy medziagy pagaminimui suvartojama maZziau
zaliavy ir energijos, susidaro maziau atlieky, kurios yra lengviau perdirbamos [3].

Polietilenas — eteno dujy, gaunamy perdirbant nafta ir jos produktus, polimerizacijos produktas
[3].

Polietilenai skirstomi pagal tankj, kuris labiausiai priklauso nuo makromolekuliy sandaros bei
polimero kristaliSkumo laipsnio. Pramoniniu mastu gaminamas polietilenas yra keliy tipy: didelio
tankio (PEDT), maZzo tankio (PEMT), labai mazo tankio, linijinis mazo tankio (PELMT) [4].

Polietilenas gali buiti gaminamas dvejopai: polimerizuojant eteng dideliame ir mazame slégyje.

Auksto slégio polietilenas gaminamas esant 180 — 200°C temperatiirai ir 150 — 350 MPa slégiui.
Tokiu budu pagaminto polietileno makromolekuliy struktiira yra Sakota, jo lydymosi temperattira Zema
(110 - 125°C), kristaliSkumo laipsnis mazas [3].

Zemo slégio PE gaminamas esant 30 — 70°C temperatiirai ir | — 6 MPa slégiui. Taip pagamintas
polietilenas yra tankesnis, stipresnis, atsparesnis Silumai, maziau i$siSakojgs, jo kristaliSkumo laipsnis
didesnis [3].

Abiejy riisiy PE turi geras dielektrines savybes, yra atspariis riigS§tims, Sarmams, drusky tirpalams,
vandeniui ir jo garams, laidiis Sviesai [3]. Polietilenas yra elastingas, termoplastiskas, nenuodingas

polimeras. Sunkiai uzsidega, o uzsiliepsnoj¢s dega be suodziy. Brinksta angliavandeniliuose [4]. IS



polietileno gaminamos plévelés, laidy, kabeliy izoliacijos, vamzdziai, talpos ivairiems skysciams ir kiti
gaminiai [3].

Veikiamas ultravioletinés spinduliuotés PE pradeda senti ir ja sugerti, kadangi, kaip ir visuose
oksiduotuose angliavandeniliuose, jo makromolekulése atsiranda karbonilo grupiy [4]. Saulés $viesoje,
veikiant deguoniui oksiduojasi tik gaminio pavirSiaus sluoksnis, nes deguonies difuzijos greitis
polietilene yra mazas [4]. Polietilenui senstant maz¢ja jo elastingumas, i§ PE pagaminti gaminiai
tampa trapus.

Reakcijos, kurioms vykstant suyra cheminiai rySiai pagrindinéje makromolekulés grandingje,
vadinamos destrukcijos reakcijomis [2].

Polimery destrukcija gali ivykti paveikus juos Sviesa, ultragarsu, Siluma, mechaniskai,
jonizuojancia spinduliuote arba cheminiais reagentais: rigStimis, Sarmais, alkoholiu. Pagal tai
destrukcija skirstoma i fiziking ir cheming. Fizikiné destrukcija skirstoma i fotocheming, mechaning,
terming ir kt., o cheminé i oksidacing, alkoholizg, acidolize¢, hidrolize ir kt. [2].

Vykstant oksidacinei destrukcijai sumazéja polimero mase, pakinta jo sudétis — atsiranda
karboniliniy, karboksiliniy, peroksidiniy grupiy. Atsiradus skersiniams rySiams linijinio polimero
struktiira gali virsti erdvine [2].

Svarbus polimery oksidinimo procesas oro deguonimi, veikiant Saulés spinduliams ir Silumai.
Naudojant gaminj nattraliomis salygomis vyksta polimery termooksidacin¢ ir fotooksidaciné
destrukcija, pablogéja polimery fizikinés ir cheminés savybés, sutrumpéja eksploatacijos trukme. Sis
procesas vadinamas polimery sen¢jimu. Kad to bity iSvengta, prie§ formuojant gaminius { iSlydyto

polietileno mas¢ dedama antioksidanty, stabilizatoriy [3].



2. PE FOTOOKSIDACIJOS IR FOTODEGRADACIJOS TYRIMAI

Per pastaruosius 50 mety atlikta daug fotooksidacijos tyrimuy [5]. Nustatyta, kad polietileno
biodegradacija galima tik po fotooksidacijos ar termooksidacijos [1]. Sis procesas labai svarbus, nes
oksiduojantis polietilenui susidaro ne tik ivairios oksiduotos anglies funkcinés grupés [6, 5], bet ir
skyla jungtys tarp anglies atomy, sumazéja polimero molekuliné mas¢, taigi vyksta abiotin¢ polimero
degradacija [1]. Pagal Feldman [6], polimery degradacija gali sukelti temperattira, Sviesa, jonizuojanti
spinduliuoté, ozonas ir net mechaniniai veiksniai.

Natiiraliomis lauko salygomis fotooksidacija pradeda vykti tuomet, kai polietilenas paveikiamas
Saulés $viesa ir deguonimi. Saulés spinduliu, pasiekiandiu Zemés pavir§iu, bangos ilgiy intervalas yra
nuo nuo 290 iki 3000 nm. Polimero degradacija sukelian¢iy UV spinduliy bangos ilgis mazesnis nei
295 nm. Sie spinduliai nepasiekia Zemés pavirsiaus, nes juos isfiltruoja ozono shioksnis stratosferoje.
Maziau nei 10% Saulés spinduliuotés, pasiekiandios Zeme, yra UV spinduliai, apie 50% - regimieji,
40% - infraraudonieji spinduliai [6].

C-H, C-C, ir C—O viengubosios jungtys neabsorbuoja Zeme pasiekiandiy Saulés UV spinduliy.
Kad polietileno fotooksidacija ivykty, jame turi biiti chromofory. Jais galéty biiti priemaiSos,
chemiskai sujungtos su polimero grandine, taip pat chemiskai nesujungtos priemaisos, i§sidés¢iusios
polimero matricoje. C=C jungtis polimero grandin¢je taip pat veikia kaip chromoforas. Karbonilo
grupiy sugerties maksimumas yra 200 — 300 nm intervale [6]. Nedidelés koncentracijos chromofory
gali susidaryti terminio apdorojimo, polimerizacijos metu ar netinkamai sandéliuojant plastikus.
Chromoforai inicijuoja fotooksidacijos ir fotodegradacijos reakcijas.

Furje transformaciné infraraudonoji spektroskopija (FTIR) dazniausiai taikoma polietileno ir kity
poliolefiny fotooksidacijai tirti. IS spektry nustatyta, kad oksiduojantis polietilenui susidaro jvairios
oksiduotos anglies grupés: karbonilo (C=0), karboksilo (COOH), hidroksilo (OH), vandenilio
peroksido (OOH), vinilo (CH=CH,) ir kitos [6, 7]. Karbonilo grupiy kiekis didé¢ja ilgéjant UV veikimo
trukmei [8]. Martin ir bendraautoriai [7] nustaté, kad fotooksidacija sukelia 254 nm bangos ilgio UV
spinduliai. Tokiu poveikiu nepasizymi 350 nm bangos ilgio spinduliai. Autoriy duomenimis,
fotooksidacijos eigoje aldehidy ir ketony kiekis tarp visy karbonilo grupiy maz¢ja didé¢jant karboksily
santykiniam kiekiui. Kadangi visy karboniliniy grupiy, ketony, aldehidy, ir karboksirig§¢iy sugerties
juostos yra artimos ir susilieja { viena pladia asimetring sugerties juosta 1800 — 1650 cm ™' intervale,
cheminiais metodais tyréjams pasiseké atskirti karboksilus nuo ketony ir aldehidy. Pastaruosius jie
redukavo natrio borohidridu (NaBH,) iki alkoholiy, o karboksilo grupes (COOH) veikdami natrio
Sarmu (NaOH) paverté natrio karboksilatais (COONa). Autoriai sujunge FTIR spektrometra su

fotoakustine kamera, irodé, kad fotooksidacijos produktai netolygiai pasiskirsto PE pléveléje:



pavirSius, nukreiptas { UV Saltinj, yra labiau oksiduotas. Nustatyta, kad polipropilene fotooksidacija
vyksta grei¢iau, negu polietilene.

M. A. Salem ir bendraautoriai [8] FTIR metodu tyré stabilizuoto aromatiniais aminais (HALS) ir
nestabilizuoto mazo tankio polietileno, paveikto 280 — 320 nm bangos ilgio UV spinduliuote,
fotooksidacija. Tyrimo rezultatai parodé, kad Svitinant UV spinduliais iki 75 val. karbonilo grupés
susidaro pastoviu greiiu nepriklausomai nuo to, polietilenas stabilizuotas ar ne. Ilgéjant Svitinimo
trukmei iki 200 wval, nestabilizuotame PE fotooksidacija toliau vyksta pastoviu greiiu, o
stabilizuotame PE karbonilo grupiy koncentracija pradeda mazeti tiesiskai.

T. Corrales ir bendraautoriai tyré [5] didelio tankio, linijinio maZo tankio ir metaloceno polietileno
terming ir fotooksidacija. Svitinimui buvo naudotas UV $altinis, spinduliuojantis 300 — 380 nm UV
bangy intervale esant 550 W/m’ energetinei ap$vietai. Kaip parodé FTIR spektrai pagal 1720 cm '
juostos optinj tanki (karbonilini indeksa), linijinis mazo tankio PE buvo stabiliausias fotooksidacijai, o
metaloceno fotooksidacija vyko sparCiausiai. Jame buvo nustatyta didziausia viniliniy grupiy
koncentracija ir didZiausias karbonilinis indeksas.

Kaip jau minéta, IR spektroskopija placiai taikoma karbonilo grupiy, susidaran¢iy vykstant PE
oksidacinei degradacijai, nustatymui. Analizuojama C=0 valentiniy virpesiy juosta 1800 cm™' — 1650
cm' dazniy intervale. Sioje srityje stipriai persikloja skirtingy karboniliniy junginiy juostos, todél
sunku identifikuoti ir kiekybiskai nustatyti oksidacijos metu susidarancius skirtingus junginius.

IR spektroskopijos metodu, placiai taikomu fotooksidacijai tirti, buvo nustatytas tikétinas
fotodegradacijos mechanizmas [6]. Labai svarbu nustatyti rysi tarp degradacijos produkty ir procesuy,
kuriy déka susidaro tie produktai.

Fotooksidacijos reakcijy inicijavimas vyksta déka makromolekulése esanciy chromoforiniy
grupiy. Pirmoje stadijoje absorbavus §viesos fotonus susidaro laisvieji radikalai:

Polimeras — P+ + Pe

Grandininés reakcijos plitimas vyksta, kai laisvieji radikalai reaguoja su atmosferos deguonimi
sudarydami polimero peroksiradikalus. Siems reaguojant su polimero makromolekulémis generuojami
polimero hidroperoksiradikalai ir nauji alkiliniai radikalai:

Pe+ 0O, — POO-
POO+ + PH — POOH + P-

Polimero oksiradikalai (POe) ir hidroksiradikalai (HOe¢) gali susidaryti vykstant tolimesnei
polimero fotolizei:

POOH — PO« + HO-
PH + HO* — P+ + H,O
PO+ + HO* — PC=0 + H,0O



Grandinés viduryje susidarg ketonai ir karbonilo grupés, sukelia grandinés B skilima, po kurio
atsiranda galinés karbonilo grupés — aldehidai. Sifilomi du proceso mechanizmai. Pagal Norrish I
mechanizma (1 pav.), grandin¢ skyla greta karbonilo grupés ir susidaro du laisvieji radikalai. Pagal

Norrish II mechanizma (2 pav), susidaro vinilo grupé ir ketonas [6].

/w. I e Ny

1 pav. Norrish I tipo grandinés skilimas.

(0]
hv ’
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2 pav. Norrish II tipo grandinés skilimas.

Kiekvieno mechanizmo tikimybé¢ priklauso nuo keliy faktoriy: ar yra y vandeniliy, ar polimeras yra
mobilus ir kt. Zemiau stiklé¢jimo temperatiiros (Tg), Norrish II skilimas priklauso nuo to, ar gali
susidaryti ciklinis tarpinis junginys, taigi, reakcija ribojama polimero grandinés mobilumo. Kai
temperatiira aukStesné uz T,, grandinés mobilumas jau neriboja reakcijos greicio. Zemiau stikléjimo
temperatiiros grandiné néra paslanki ir tai trukdo Norrish II tipo radikaly susidarymui [6].

Manoma, kad néra vienintelio fotooksidacijos mechanizmo. Skirtingi oksidacijos produktai

susidaro skirtingomis reakcijos salygomis ir netgi PE gamybos salygomis.
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3. INFRARAUDONOJI SPEKTROSKOPIJA

3.1. Vibraciniy spektry prigimtis

Spektroskopija tiria atomy, ju branduoliy, molekuliy, kondensuotosios busenos medziagy
elektromagnetinés spinduliuotés sugerties arba sklaidos bei masiy, elektrony, jony energijos ir kitus
spektrus. Spinduliuotés daznis (bangos ilgis) priklauso nuo medziagos sudéties, o analizinio signalo
stipris proporcingas nustatomosios medziagos kiekiui [9].

Vibracinés spektroskopijos tikslas — registruoti vibracinés energijos Suolius molekuléje, kurie
atsiranda dél infraraudonosios (IR) srities elektromagnetinés spinduliuotés poveikio. Pokyciai
molekuléje sukeliami IR spinduliuotés, todel $i spektroskopijos riisis vadinama infraraudonaja
spektroskopija [10]. Infraraudonoji spektroskopija yra taikoma funkcinéms grupéms organinéje
molekuléje nustatyti. Kadangi sugeriamos spinduliuotés bangy ilgis priklauso nuo tiriamos medziagos
struktiiros, Sios spektroskopijos metodu galima nustatyti nezZinomy junginiy struktiirg ir tirti pokycius,
vykstant cheminéms reakcijoms [11]. Visa junginio struktiira nustatyti i§ IR spektro pavyksta labai
retai [12].

Atomai molekuléje vibruoja apie pusiausvira biisena. Vibraciné energija gali igyti konkrecCias
vertes, kurios yra apibréziamos kvantiniais skaiciais. Infraraudonyjy spinduliy energija atitinka Suoliy
tarp skirtingy vibraciniy lygmeny energija (~0,78 — 2,5um intervalas) [12].

Molekulés tam tikro daznio elektromagneting spinduliuotg gali sugerti tada, kai pakinta molekulés
dipolio momentas. Vibracija negali suzadinti vienodus atomus turin¢iy dviatomiy molekuliy, kadangi
jos neturi dipolio momento. Molekules su skirtingais atomais galima suzadinti, nes dipolio momentas
gali atsirasti antisimetrinés vibracijos metu.

Dviatomés molekulés turi tik viena vibracijos tipa. Vibracijy mody kieki daugiaatomése
molekulése galima apskaiciuoti tokiu biidu: molekulés, turincios N atomuy, laisveés laipsniy skai€ius yra
3N, kadangi kiekvienas atomas turi po tris laisvés laipsnius, atitinkan¢ius Dekarto koordinates X, Y, Z.
Nelinijinés molekulés trys laisvés laipsniai atitinka transliacija (atomai juda viena kryptimi) ir dar trys
— rotacija apie kiekviena i$ aSiy. Bendras galimy vibracijy skaicius yra 3N-6. Rotacija apie molekulés
aSi néra susijusi su atomy jud¢jimu, todél linijinéms molekuléms uztenka dviejy rotacijos laisvés
laipsniy ir jos turi 3N-5 vibracines modas [12].

DaZniausiai vibracijos juosty blina maziau, nes jy dazniai nepatenka | matuojamaja sritj, keliy
juosty dazniai gali bati panaSus ir susilieti, simetrinése molekulése gali biiti iSsigimusiy vienodos
energijos vibracijos lygmeny [12].

Daugiaatomiy molekuliy virpesiai suskirstyti i valentinius ir deformacinius. Valentiniais vadinami

tokie virpesiai, kuriuose dominuoja jungties ilgio kitimas, o deformaciniuose kinta kampas tarp
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jungéiy [13]. Sie svyravimai yra pagrindiniai, bet IR spektre taip pat yra matomos kombinacinés
juostos (daugiau nei dvieju atomy suminés vibracijos) ir obertonai (Suoliukai per kelis energijos
lygmenis, ju daznis yra kartotinis pagrindinés vibracijos dazniui), todel kiekvienos vibracijos
konkreciai jung€iai priskirti nepavyksta. Galima atpazinti apie penktadali infraraudonajame spektre
esanciy juosty [12].

IR spektrams budingas didelis sugerties juosty skaicius. Kai kurios absorbcijos juostos apibiidina
tam tikras atomy grupes, o jy intensyvumas yra tiesiogiai proporcingas $iy grupiy koncentracijai [9].

Grafiniu pavidalu duomenys pateikiami kaip pralaidumo arba sugerties priklausomybé nuo bangos
ilgio A arba bangos skaiCiaus v, kurie susij¢ taip:

_ 1
V=—.
A

Abscisiy aSyje atidedamas bangos skaicius, o ordinaciy asyje - pralaidumas 7(%). Jis rodo kokia

dalimi po saveikos su medziaga sumaz¢jo spinduliuotés intensyvumas /, lyginant su intensyvumu pries
saveika Ip[11]:

1

T(%)=—-100.
[0
Visas IR spektro diapazonas suskirstomas { tris sritis: artimaja, pagrinding ir tolimaja. Artimoji

infraraudonojo spektro sritis — nuo 0,78 iki 2,5 um (12 820 — 4000 cm™), pagrindiné — nuo 2,5 iki 25
pm (4000 — 400 cm™), tolimoji — nuo 25 iki 500 pm (400 — 20 cm™) [9].

3.2. Molekulés atomy virpesiy tipai

IR spektry susidarymas susijgs su molekulés atomy virpesiais, todeél spektre stebimi signalai
priklauso jvairioms funkcinéms grupéms [9].

Molekul¢ turi tiek judesio laisvés laipsniy, kiek ju bendrai turi ja sudarantys atomai. Molekulés
virpesius galima iSskaidyti { 3N-6 arba 3N-5 virpesiy, vadinamy normaliaisiais virpesiais [10].
Virpesiai pasizymi tam tikru budingu daZzniu, yra nepriklausomi vienas nuo kito. Normalieji virpesiai
skirstomi pagal forma. Atsizvelgiant { tai, ar virpesio metu kinta kampas tarp rySiy ar rysio ilgis,
virpesiai skirstomi i deformacinius, Zzymimus 9, v, p, ®, T simboliais, ir i valentinius (Zymimi simboliu
v). Deformaciniai virpesiai skirstomi i virpesius plokstumoje ir uz plok§tumos [10]. Taip pat dalelés ar
atomy grupés atzvilgiu gali biti skirstomi { simetrinius ir asimetrinius. Deformaciniams virpesiams
suzadinti reikia maZesnés energijos, nei valentiniams virpesiams, todél deformaciniams virpesiams
biidingi mazesni dazniai [9]. Deformaciniy virpesiy daznis mazesnis uz valentiniy, o asimetriniy —
didesnis uz simetriniy. Molekulése, kurios yra sudarytos i§ daugiau nei dvieju atomy yra 2N-5
deformaciniy virpesiy ir N-1 valentiny virpesiy.
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Zirkliniai (8:) Svyvruokliniai (p) Veéduokliniai (©) Sukamieji (T)

3 pav. Molekulés virpesiy tipai:
a — valentiniai, b — deformaciniai; pliuso (+) zenklu Zzymimas judéjimas i stebétojo pusg, minuso
zenklu (-) — judéjimas prieSinga kryptimi; brik$nine linija paZyméta jungtis rodo, kad tam tikras
atomas yra uz popieriaus lapo plokstumos; pleistiné jungtis rodo, kad kitas atomas yra stebétojo puséje

[9].
3.3. Furje transformacinis spektrometras

Furje transformaciniuose (FT) spektrometruose (4 pav.) spinduliuotés Saltinis (1) yra tradicinis IR
spinduliuotés Saltinis. Prietaiso kalibracijai naudojami lazeriai. IS jo spinduliuoté per veidrodziy
sistema patenka 1 svarbiausia $io tipo spektrometro dali — Maikelsono interferometra (2). Pagrindinés
interferometro dalys - du statmeni vienas kitam veidrodziai. Vienas i$ jy nejuda (3), o kitas yra judantis
(4). Pastarasis vadinamas skeneriu ir matavimo metu juda rodykle pazyméta asimi. Trecias labai
svarbus interferometro elementas — spinduliuotés skaidytuvas (5), kuris i§ dalies atspindi, i§ dalies
praleidzia spinduliuotg, taip padalindamas ja i du statmenus vienas kitam vienodo intensyvumo srautus
A ir B. Atspindétas nuo nejudancio veidrodzio A srautas skaidytuvo praleidziamas { veidrodi (6).
Atspindétas nuo judancio veidrodzio B srautas, atsispindi nuo skaidytuvo ir tuomet patenka i veidrodi
(6). Po iS¢jimo i§ interferometro spinduliai interferuoja ir kaip vienas bendras srautas nukreipiami per
kintamos padéties veidrodzius (7, 9) bei papildomus veidrodzius i palyginamaji (10) arba tiriama (11)
bandinj, o po to i detektoriy (12). Dazniausiai FT spektrometruose palyginamasis bandinys
nenaudojamas, o interferavusi spinduliuoté nukreipiama tik { bandinj. Prietaiso bandiniy kameroje

visada yra sauso azoto, kuris neabsorbuoja Sioje IR dalyje, aplinkoje, todél tiriant néra biitinybés
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naudoti lyginamojo bandinio, o drégme ir CO,, pateke¢ bandinio talpinimo { kamera metu, po kurio

laiko iSpuciami i§ kameros.

4 pav. FT spektrometro schema. 1 — spinduliuotés Saltinis, 2 — Maikelsono interferometras, 3 -
nejudantis veidrodis, 4 — skenuojantis veidrodis, 5 — spinduliuotés skaidytuvas, 6 — veidrodis, 7,9 -
kintamos padéties veidrodZziai, 8 — bandiniy kamera, 10 — palyginamasis bandinys, 11 — tiriamasis

bandinys, 12 — detektorius [10].

IS¢jusios 1§ interferometro ir kirtusios bandiniy kamera spinduliuotés srauto intensyvumas (Ia:g)
priklausys nuo A ir B srauty optinio kelio skirtumo (x) ir spinduliuotés bangy ilgio A arba bangos

skaiCiaus v [10]:

IA+B(x):%I d(l+cos-2-7z-%)=%l ,A+cos2-r-x-v),

pra pra

¢ia 1,44 — Sviesos srauto intensyvumas prie§ patenkant i interferometra.

IS funkcijos analizés galima daryti iSvadas: jei A ir B srauty optinis kelias vienodas (x = 0), tai
cos2mv=lir I,,(x)=1,,. Tai reiSkia, kad | interferometra jeinanCios ir i§ jo iSeinancios
spinduliuotés intensyvumas yra vienodas visiems bangos skai¢iams. Si padétis vadinama ,baltos

Sviesos* padétimi [10].

Jei x # 0, tai esant tokiems bangos skai¢iams, kuriuose tenkinama salyga XV =7 kai n = £1, £2,

+3,..., galios sarySiai - cos2mv =11 I, ,(x)=1,,. Esant bangos skai¢iams, kuriems tenkinama
_ 1 : : . _ : o :

salyga xv =n +§, galios tokie sarySiai — cos2mv =0 ir [, ,(x)=0. Tokiomis salygomis
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interferavusios spinduliuotés intensyvumas turés maksimumus ir minimumus (5 pav. 2), nutolusius

vienas nuo kito Av = %x bangos skaiciaus intervalu [10].

Spinduliuotés Saltinis skleidzia polichromating Sviesa, kurios intensyvumas pagal daznius néra
vienodas (5 pav. 1) [10]. D¢l interferencijos Sviesos srauto intensyvumo pasiskirstymas pagal daznius
taps panasus 1 2 pav. 2 kreive [10]. Maksimalus srauto intensyvumas bus lygus pradinio srauto
intensyvumui esant atitinkamam dazniui, o minimalus — nuliui. Esant $iai x vertei spinduliuotés
energija bus lygi plotui po kreive. KeiCiantis skenuojancio veidrodzio padéciai, keisis ekstremumo
tasky padétis. Skenuojanciam veidrodziui tolstant nuo nulinés padéties (didéjant x), mazés intervalas
tarp interferavusios spinduliuotés intensyvumo maksimumy ir minimumy. Sis intervalas bus labai
mazas esant dideléms x vertéms ir tai reiSkia, kad spinduliuotés energija bus lygi pusei pradinés
spinduliuotés energijos. Spinduliuotés priklausomybé nuo x vadinama interferograma [10]. Srauto
intensyvumas sumazés, jeigu interferavusios spinduliuotés srautas bus nukreiptas i tiriamaji bandini,
todel pasikeis interferograma. Intensyvumo priklausomybé nuo daznio gaunama atlickant Furje

transformacija kompiuteriu, tai yra integruojant spinduliuotés interferogramas (I(x) ir I (x)):

I(v)= I[(x) cos 2mxvdx ,

I,(v)= Ilo(x) cos 2mxvdx .

Zinant $ias funkcijas nubraizomas spektras.

5 pav. Spinduliuotés intensyvumo priklausomybé nuo daznio, esant pastoviam x
dydziui. 1 — pradinis srautas, 2 — srautas, kertantis palyginamaji bandinj, 3 —

srautas, kertantis tiriama bandinj [10].
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FTIR spektrometry privalumai:

1) Trumpas spektro registracijos laikas. Spektro registracija Furje spektrometru trunka tik
sekundés dali.

2) Didele skiriamoji geba, nes Siame spektrometre nereikia atlikti  spinduliuotés
monochromatizacijos ir dé¢l to geriau panaudojama spinduliavimo Saltinio energija.

3) Didelis tikslumas matuojant bangos skai¢iy. Tai priklauso nuo to, kokiu tikslumu gali bati
nustatyta skenuojancio veidrodzio padétis, kuri gali biiti pamatuota 0,005 pm tikslumu, kas
atitinka 0,01 cm™ bangy skai¢iaus skaléje. Toks didelis tikslumas $ioje skaléje leidzia pastebeéti

spektruose net labai nedidelius skirtumus tarp bandiniy [10].

3.4. Sugerties spektro interpretavimas

Absorbcijos juostos IR spektre uzrasomos 4000 — 400 cm™ srityje. DidZiaja dali informacijos
pateikia juostos, priklausancios valentiniams dvigubyjuy, trigubyjy ir H-C, H-O, H-N rySiy virpesiams.
Sios juostos yra siauros ir nepersiklojan¢ios, randasi funkciniy grupiy srityje (3700 — 1500 cm™) [11].

IR spektra lengviau nagrinéti suskirscius srit i kelias siauresnes sritis.

1) 3650 —3200 cm™. Pla¢ios vidutinio ir didelio intensyvumo absorbcijos juostos rodo, kad
yra NH arba OH grupiy rysiu. Vidutinio intensyvumo siaura juosta ties 3300 cm™ rodo, kad yra
—C=C-H grupe [11].

2) 1800 — 1600 cm™. MaZo intensyvumo absorbcijos juostos apatinéje srities dalyje rodo
v(C=C), w(C=N) rysiy ar NH, grupés buvima. Didelio intensyvumo juostos virSutinéje srities
dalyje rodo, kad yra C=0 grupé [11].

3) 2700 — 2000 cm™. Sioje srityje esancios siauros juostos rodo, kad yra trigubujy rysiy
(W(C=C), (C=N)). Placios sugerties juostos rodo OH (karboksirtig§¢iy dimery) arba NH (aminy
drusky) grupes [11].

4) 3000 — 2700 cm’. Apie 2850 cm’ galima rasti persiklojan¢iy juosty, atitinkanéiy
valentinius C-H rysiy virpesius CH, CH,, CHj grupése. Siaura, mazo intensyvumo juosta 2800 —
2700 cm™ srityje rodo valentinius C-H virpesius aldehiduose, metoksi- ir N-CHj; grupése [11].

5) 1500 — 1350 cm™. Sioje srityje randamos vidutinio intensyvumo sugerties juostos, kurios
atitinka deformacinius virpesius ploki§tumoje metilengrupéje (~1485 — 1445 cm’) arba
metilgrupéje (1470 — 1430 cm™ ir 1395 — 1365 cm™) [11].

6) 3200 — 3000 cm™. Apie 3050 cm’ yra alkeny, aromatiniy junginiy, ciklopropano dariniy

valentiniy virpesiy juostos [11].
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7) 1600 — 1500 cm™. Aromatinio Ziedo C=C valentiniy virpesiy kintamo intensyvumo
siauros juostos [11].

8) 1000 — 635 cm’. MaZo intensyvumo juostos, rodantios C-H rys$io deformacinius
virpesius uz dalelés plokstumos riby (y(C-H)) [11].

9) 2000 — 1800 cm’. MaZo intensyvumo juostos, rodan¢ios C-H rysio deformaciniy
virpesiy uz dalelés plokstumos riby obertona (2y(C-H)) [11].

10) 2000 — 1800 cm™. Didelio intensyvumo C-O rysio valentiniy virpesiy juosta alkoholiy,
eteriy, esteriy, fenoliy, karboksirtig§¢iy, laktony ir rigs¢iy anhidridy spektruose [11].

Kadangi IR spektras yra labai sudétingas, néra universalios metodikos jam interpretuoti. Priskyrus
absorbcijos juosta tam tikram rySiui ar grupei, reikia ieskoti kitoje spektro dalyje jiems budingy
sugerties juosty. D¢l juosty persiklojimo spektre informacija gali biiti ne visai patikima. Jeigu tam
tikroje srityje absorbcijos juosty néra, galima teigti, jog tokio rySio ar grupés tirlamame junginyje néra.

Polimeriniy medziagy spektrus nagrinéti yra sudétinga todé¢l, kad jie priklauso nuo polimero
monomeriniy grandziy susijungimo reguliarumo, orientacijos, kristaliSkumo laipsnio, medziagoje
esanciy stabilizatoriy, plastifikatoriy, dazikliy. Dél Siy priezasCiu po terminio ar fizinio poveikio gautas

spektras gali skirtis [11].
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4. PE FOTOOKSIDACIJOS IR FOTODESTRUKCIJOS TYRIMO
METODIKA

Darbe buvo tiriama skaidri, 0,2 mm storio, mazo tankio, nestabilizuota polietileno plévelé. Ji skirta
Siltnamiy dangai, jpakavimui statybose, zemés iikyje. Si plévelé gerai praleidzia Saulés §viesa ir IR
spindulius. Per viena pavasario — vasaros sezong PE plévelés pralaidumas Sviesai sumazéja apie 2%.
Neturi antikondensaciniy savybiy. Tokia plévelé skirta naudoti viena sezona.

Polietileno $vitinimui naudotas ultravioletiniy spinduliy Saltinis, kuri sudaro keturios lygiagreciai
viena S$alia kitos esanios ,,Osram Puritec, HNS germicidal lamps®“ lempos, 90% energijos
skleidZziancios 254 nm ilgio bangomis. Buvo pagaminti septyni méginiai. Méginiai buvo padéti Svitinti
12,5 cm atstumu nuo lempy pavir§iaus. Svitinimo metu polietileno temperatiira sieké 36°C. PE
plévelés buvo Svitinamos 48, 96, 146, 193, 241, 289 val. Visais atvejais buvo Svitinami septyni
polietileno méginiai.

ISkart po kiekvieno Svitinimo FTIR spektrometru ,Nicolet IR 100“ buvo matuojami
infraraudonieji pralaidumo spektrai. Registruojamas 112 skenavimy spektras, skiriamoji geba 2 cm™.
ISirtos penkios spektrinés linijos, kuriy smailés yra ties 3431 cm™, 1730 cm™, 1713 cm™, 1640 cm™ ir

908 cm’'. Skaigiuoti iy linijy optiniai tankiai, jy vidutinés vertés ir standartinés paklaidos.
D=l1lg—,

¢ia D — optinis tankis, /, — sklindancios per tiriamaja medziaga spinduliuotés intensyvumas, / —
peréjusios per tiriamaja medziaga spinduliuotés intensyvumas.

Fotodegradacijai po 289 wval. trukusio UV S§vitinimo uzfiksuoti skaitmeniniu mikroskopu
,2AxioCam MRc5“ buvo nufotografuota nesvitinta ir Svitinta PE plévelé. NeSvitintos plévelés vaizdas

padidintas 40 karty, o Svitintos plévelés — 16 ir 80 karty.
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5. PE FOTOOKSIDACIJOS IR FOTODESTRUKCIJOS TYRIMO
REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Remiantis literattira, PE tipas buvo nustatytas pagal tris pralaidumo juostas. Pirmoji juosta, kurios
bangos skai¢ius yra 1377 cm™, atitinka metilo (CHs) grupiy zirklinius virpesius, antroji, ties 1366 cm’™
atitinka metileno (CH,) grupiy véduoklinius virpesius, tre¢ioji, kurios maksimumas yra ties 1351 cm’
atitinka CHj3 grupiy veéduoklinius virpesius. Jeigu spektre néra pirmosios juostos, polietilenas yra
didelio tankio, jeigu antroji juosta intensyvesné uz pirmaja — linijinis mazo tankio polietilenas ir jei
pirmoji juosta intensyvesné uz antraja — mazo tankio PE [14]. IS 6 pav. atvaizduoto spektro matoma,

kad tiriamas polietilenas yra mazo tankio.
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6 pav. Polietileno tipo nustatymas.

Ultravioletiniy spinduliy poveikis buvo tiriamas matuojant pralaidumo spektrus. 4000 — 500 cm’
dazniy intervale nagrinétos penkios sugerties juostos: ties 3431 cem”, 1730 em™, 1713 cm™, 1640 cm™
ir 908 cm™. Smailé ties 3431 cm™ atitinka karboksirfig§¢iy hidroksily grupiy valentinius virpesius,
smailé ties 1730 cm” — aldehidy grupes, smailé ties 1713 cm™ atitinka ketony ir karboksiriig&iu
karbonilines grupes, smailé ties 1640 cm™ atitinka vinilo grupiy valentinius svyravimus bei smailé,
esanti ties 908 cm™ atitinka viniliniy grupiy deformacinius virpesius.

Pralaidumo spektre (7 pav.), kurio dazniy intervalas yra 2100 — 500 cm’, matyti dvi

persiklojangios linijos ties 1713 cm™ ir 1730 cm’.
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Pralaidumas
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7 pav. Polietileno plévelés IR spektras 2100 — 500 cm™ intervale: a — PE ne§vitintas UV
spinduliais; b — Svitintas 96 val.; ¢ — Svitintas 193 val.; d — Svitintas 289 val.
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Norint 1§ spektro duomenuy juostos iSskirti kiekviena komponente, reikéty atlikti kreivés
aproksimavimo analiz¢ [15], taCiau $is metodas nebuvo panaudotas. IR spektroskopijos metodu,
apskaiciavus kiekvieno i§ septyniy méginiy optinius tankius ir jy vidutines reik§mes buvo pabandyta
apytiksliai nustatyti $iy spektriniy linijy optinius tankius.

Po 96 val. §vitinimo pralaidumo spektre (8 pav.) atsiranda smailé ties 1713 cm™, atitinkanti
ketony ir karboksirtigs¢iy karboniliniy grupiy sugerti. Ilgéjant Svitinimo trukmei, karbonily kiekis
did¢ja eksponentiskai. Galima manyti, kad polietileno plévelé oksiduojasi — molekuliy lygyje vyksta

fotocheminés oksidacijos reakcijos. Ju metu susidaro karbonilo grupés.
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8 pav. Karbonilo grupiy optinio tankio priklausomybé nuo UV Svitinimo trukmes.

Toki pati rezultata gavo J. E. Guillet [16]. Kadangi deguonies koncentracija iSlieka pastovi ir
polimero kiekis nekinta, galima manyti, kad fotooksidacijos greicio didéjimo priezastis yra inicijavimo
centry padaugéjimas.

S. Kemerytés [17] eksperimentiniai duomenys rodo, kad karbonilo juostos intensyvumas didéja
ilginant Svitinimo trukmg — karbonilo indeksas tiesiai proporcingas UV §vitinimo trukmei. Taip gali
biiti dél to, kad plévelés IR spektrai buvo matuojami ne iSkart po Svitinimo, todel gal¢jo ivykti radikaly
rekombinacija.

Ties 1730 cm™ esanti juosta, atitinkanti aldehidy grupes, yra i§ dalies persiklojusi su greta esanéia
karbonily juosta. Kaip jau minéta anksCiau, buvo pabandyta ja iSskirti. IS grafiko matyti, kad PE
plévelg Svitinant UV Saltiniu nuo 48 val. iki 96 val. aldehidy grupiy neatsiranda (9 pav.). Ilgéjant
Svitinimo trukmei, nuo 146 val. atsiranda $iy grupiy ir juy kiekis didéja eksponentiSkai. Standartiniy
paklaidy vertes taip pat didéja ilgéjant Svitinimo trukmei, tikétina, del plévelés netolygumo bei dvieju

juosty susiliejimo 1 viena.
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9 pav. Aldehidy grupiy optinio tankio priklausomybé nuo UV §vitinimo trukmés.

Vinily grupiy juostos, atitinkangios valentinius virpesius ir esan¢ios ties 1640 cm™, intensyvumas
didéja ilginant Svitinimo trukme. IS grafiko (10 pav.) matyti, kad nuo 48 val. iki 241 val. trukusio
Svitinimo vinily koncentracija polietilene did¢ja tiesiSkai ir po 241 val. pradeda mazéti. Tuo metu

plévelé suplysta.
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10 pav. Vinily grupiy optinio tankio priklausomybé nuo UV Svitinimo trukmés.
Absorbuota UV spinduliy energija sukelia jung¢iy disociacija (dazniausiai C-C ir C-H), susidaro
laisvieji radikalai. Dél fotooksidacijos, polietileno pavirSiuje atsiranda tarpai, todél pavirSius trakingja,

luzing¢ja. UV spinduliy fotonai turi pakankamai energijos, kad galéty nutraukti rySius tarp molekuliy.
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Taip prasideda grandininé reakcija, dél kurios pavirSinio sluoksnio tarpai giléja, suformuoja plysiai,
kurie gali iSplisti ir UV spinduliais nepaveiktoje vietoje [6].
Siam procesui uzfiksuoti buvo nufotografuota $vitinta (11, 12 pav.) ir palyginimui ne$vitinta

plévele (13 pav.).

12 pav. PE Svitintas UV spinduliais 289 val. Vaizdas padidintas 16 karty.
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13 pav. Nesvitintas PE. Vaizdas padidintas 40 karty.

Viniliniy grupiy, atitinkan¢iy deformacinius virpesius, optinis tankis didéja ilgéjant Svitinimo
trukmei. Nuo 48 val. iki 241 val. Svitinimo vinily koncentracija polietilene didé¢ja tiesiSkai, o po 241
val. pradeda mazéti, kadangi prasideda anglies grandiniy skilimas, vyksta polimero fotodestrukcija.

Duomenys pateikti 14 pav.
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14 pav. Vinily grupiy optinio tankio priklausomybé nuo UV §vitinimo trukmés.

3700 — 3000 cm’ intervale nagrinéta smailé ties 3431 cm™ (15 pav.), atitinkanti karboksirags¢iy

hidroksily grupiy valentinius virpesius.
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Pralaidumas
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15 pav. Polietileno plévelés IR spektras 3700 — 3000 cm™ intervale: a — PE nedvitintas

UV spinduliais; b — Svitintas 96 val.; ¢ — Svitintas 193 val.; d - Svitintas 289 val.

Nuo 48 val. iki 146 val. UV S$vitinimo hidroksily grupiy optinis tankis nekinta ir yra artimas nuliui,
o po 146 val. pradeda didéti eksponentiSkai (16 pav.). Gautos labai didelés standartinés paklaidos,
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kurios yra pateiktos 5 priede. Tai salygoja PE plévelés nevienalytiSkumas ir tai, kad $i juosta yra

sudaryta i§ daugelio jvairios prigimties hidroksily (OH), kurie gali priklausyti vandenilio peroksido,

alkoholio, karboksiliniy hidroksidy grupéms.

0,3

0,25

/

0,2

3431 cm™)

0,15

A

0,1

/

0,05

Optinis tankis (v

A

50 100

150 Z(FO 2]

>0

3(})0

350

UV svitinimo trukme, val.

16 pav. Karboksirtigs§ciu hidroksily grupiy optinio tankio priklausomybé nuo UV §vitinimo

trukmes.

Apzvelgus gautus rezultatus, galima daryti iSvada, kad veikiant polietileng 254 nm bangos ilgio

ultravioletine spinduliuote, jame vyksta fotodestrukcija ir fotooksidacija, kadangi susidaro karbonily,

aldehidy, vinily bei hidroksily fukcinés grupés ir ju kiekis didé¢ja ilgéjant Svitinimo trukmei. Po 289

val. dél UV spinduliy poveikio ivyksta polietileno degradacija — jis suyra, praranda spalva, skaidruma

ir tampa trapus. Natiiraliomis salygomis $is procesas turéty vykti daug léciau, kadangi tokio bangos

ilgio spinduliai nepasiekia Zemés pavirSiaus.
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ISVADOS

1. Tirtas ultravioletinés spinduliuotés (A=254 nm) poveikis polietileno plévelei. IR
spektroskopijos metodu buvo iSmatuoti Svitintos (48, 96, 146, 193, 241, 289 val.) ir neSvitintos
plévelés infraraudonieji spektrai.

2. Polietileno fotooksidacija ir fotodestrukcija sukelia 254 nm bangos ilgio ultravioletiniai
spinduliai. Susidaro karbonilinés, aldehidinés, vinilinés ir hidroksilinés grupés, kuriy kiekis
didéja ilgéjant Svitinimo trukmei.

3. Po 289 val. Svitinimo UV spinduliais mazo tankio PE suyra.
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1 priedas. Optiniy tankiy vidutinés vertés ir ju standartinés paklaidos (v=1713 cm™).

1 lentelé. Optiniy tankiy paklaidos.

Optiniy tankiy paklaidos
48 val.

D; Dyie. -D;  (Dvid.-Di)?
0,0115 0,000586 3,43061E-07
0,0105 0,001586 2,51449E-06
0,0104 0,001686 2,84163E-06
0,0125 -0,00041 1,71633E-07
0,0146 -0,00251 6,32163E-06
0,0088 0,003286 1,07959E-05

0,0163 -0,00421 1,77602E-05

0,012086 0,002606037

v=1713 cm’; D=0,012+0,0026

3 lentelé. Optiniy tankiy paklaidos.

Optiniy tankiy paklaidos

146 val.

D; Dy -Di  (Dvid.-Di)’
0,0939 0,045114 0,002035299
0,1491 -0,01009 0,000101722
0,1444  -0,00539 2,90059E-05
0,1787 -0,03969 0,001574956
0,2664 -0,12739  0,01622712
0,0558 0,083214 0,006924617

0,0848 0,054214 0,002939189

0,139014 0,070512302

v=1713 cm™; D=0,1390+0,0705

PRIEDAI

2 lentelé. Optiniy tankiy paklaidos.

Optiniy tankiy paklaidos

96 val.

D; Dyie. -D;  (Dvid.-Di)?
0,0131 0,020714 0,000429
0,0538 -0,01999 0,000399
0,0523 -0,01849 0,000342
0,0328 0,001014 1,03E-06
0,0406 -0,00679 4,6E-05
0,0278 0,006014 3,62E-05

0,0163 0,017514 0,000307

0,033814 0,016126

v=1713 cm’'; D=0,0338+0,0161

4 lentelé. Optiniy tankiy paklaidos.

Optiniy tankiy paklaidos

193 val.

D; Dy -Di  (Dvid.-Di)’
0,2021 0,043214 0,001867
0,3438 -0,09849 0,009699
0,3762 -0,13089 0,017131
0,2236 0,021714 0,000472
0,2522  -0,00689 4,74E-05
0,1426 0,102714 0,01055

0,1767 0,068614 0,004708

0,245314 0,086096

v=1713 cm’; D=0,2453+0,0861
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5 lentelé. Optiniy tankiy paklaidos.

Optiniy tankiy paklaidos

241 val.

D; Dyie. -D;  (Dvid.-Di)?
0,3744 0,108843 0,011846768
0,6721 -0,18886  0,03566702
0,3033 0,179943 0,032379432
0,3974 0,085843 0,007368996
1,1286 -0,64536 0,416485842
0,2266 0,256643 0,065865556

0,483243 0,31906097

0,2803 0,202943 0,041185803

v=1713 cm’'; D=0,4832+0,3191

2 priedas. Optiniy tankiy vidutinés vertés ir jy standartinés paklaidos (v=1730 cm™).

7 lentelé. Optiniy tankiy paklaidos.

Optiniy tankiy paklaidos
48 val.

D; Dy -Di  (Dvid.-Di)?
0,0078 -0,00039  1,4988E-07
0,0051 0,002313  5,34931E-06
0,0061 0,001313  1,72359E-06
0,0071 0,000313  9,78796E-08
0,008 -0,00059  3,44737E-07
0,0088 -0,00139  1,92417E-06
0,00899 -0,00158  2,48738E-06

6 lentelé. Optiniy tankiy paklaidos.

Optiniy tankiy paklaidos

289 val.

D; Dyie. -D;  (Dvid.-Di)?
0,6619 0,186657 0,034841
1,1332  -0,28464 0,081022
1,2054 -0,35684 0,127337

0,539 0,309557 0,095826
0,6075 0,241057 0,058109
1,0371 -0,18854 0,035548
0,7558 0,092757 0,008604

0,848557 0,271197

v=1713 cm; D=0,8486+0,2712

8 lentelé. Optiniy tankiy paklaidos.

0,0191 -0,01269 0,000161

0,007413 0,00141874

v =1730cm’'; D=0,0074+0,0014

Optiniy tankiy paklaidos
96 val.
D; Dy -Di  (Dvid.-Di)?
0,001 0,005414 2,93E-05
0,0043 0,002114 4,47E-06
0,0022 0,004214 1,78E-05
0,0032  0,003214 1,03E-05
0,0054 0,001014 1,03E-06
0,0097 -0,00329 1,08E-05

0,006414 0,006253

v =1730cm’'; D=0,0064+0,0063
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9 lentelé. Optiniy tankiy paklaidos.

Optiniy tankiy paklaidos

146 val.

D; Dyie. -D;  (Dvid.-Di)?
0,0691 0,058771  0,003454081
0,1212 0,006671 4,4508E-05
0,1088 0,019071  0,000363719
0,1422 -0,01433  0,000205308
0,2202 -0,09233  0,008524565
0,1114 0,016471 0,000271308
0,1222 0,005671 3,21651E-05

0,127871 0,046360282

v =1730cm’'; D=0,1279+0,0464

10 lentelé. Optiniy tankiy paklaidos.

Optiniy tankiy paklaidos

193 val.

D; Dyie. -D;  (Dvid.-Di)?
0,1657 0,134057 0,017971
0,2951 0,004657 2,17E-05
0,2872 0,012557 0,000158
0,2947 0,005057 2,56E-05
0,5474 -0,24764 0,061327
0,2381 0,061657 0,003802
0,2701 0,029657 0,00088

0,299757 0,118451

11 lentelé. Optiniy tankiy paklaidos.

v=1730cm’'; D=0,2998+0,1185

Optiniy tankiy paklaidos

241 val.

D; Dyie. -D;  (Dvid.-Di)?
0,3256 0,356243 0,126908973
0,6239 0,057943 0,003357375
0,6662 0,015643 0,000244699
0,8599 -0,17806 0,031704346
1,0539 -0,37206 0,138426518
0,5947 0,087143 0,007593878

0,6487 0,033143 0,001098449

0,681843 0,227058817

12 lentelé. Optiniy tankiy paklaidos.

Optiniy tankiy paklaidos
289 val.
D; Dy -D;  (Dvid.-Di)?
0,608 0,4145 0,17181
1,0762 -0,0537 0,002884
1,1553 -0,1328 0,017636
1,2666 -0,2441 0,059585
1,396 -0,3735 0,139502
0,9819 0,0406 0,001648
0,6735 0,349 0,121801
1,0225 0,292935

v =1730cm’; D=0,6818+0,2271

v=1730cm’'; D=1,0225+0,2929
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3 priedas. Optiniy tankiy vidutinés vertés ir jy standartinés paklaidos (v=1640 cm™).

13 lentelé. Optiniy tankiy paklaidos.

Optiniy tankiy paklaidos
48 val.

D; Dyie. -D;  (Dvid.-Di)?
0,0019 0,006939 4,81438E-05
0,0156 -0,00676 4,57169E-05
0,00197 0,006869 4,71773E-05
0,0086 0,000239 5,69163E-08
0,0209 -0,01206 0,000145478
0,0026 0,006239  3,89198E-05
0,0103 -0,00146 2,13577E-06
0,008839 0,007389503

v =1640 cm™'; D=0,0088+0,0074

15 lentelé. Optiniy tankiy paklaidos.

Optiniy tankiy paklaidos

146 val.

D; Dyie. -D;  (Dvid.-Di)?
0,0471 0,016514 0,000272722
0,0624 0,001214 1,47449E-06
0,0617 0,001914 3,66449E-06
0,0715 -0,00789 6,21845E-05
0,0899 -0,02629 0,000690939

0,051 0,012614  0,00015912
0,0617 0,001914 3,66449E-06
0,063614 0,014105369

v=1640 cm™'; D=0,0636+0,0141

14 lentelé. Optiniy tankiy paklaidos.

0,0251 0,009714 9,44E-05

Optiniy tankiy paklaidos

96 val.

D; Dyie. -D;  (Dvid.-Di)?
0,0324 0,002414 5,83E-06
0,0388 -0,00399 1,59E-05
0,0377 -0,00289 8,33E-06
0,0378 -0,00299 8,91E-06
0,0435 -0,00869 7,54E-05
0,0284 0,006414 4,11E-05

0,034814 0,006454

v =1640 cm™'; D=0,0348+0,0065

16 lentelé. Optiniy tankiy paklaidos.

0,085529 0,015638

Optiniy tankiy paklaidos

193 val.

D; Dy -Di  (Dvid.-Di)?
0,0631 0,022429 0,000503
0,0861 -0,00057 3,27E-07
0,0906 -0,00507 2,57E-05
0,0895 -0,00397 1,58E-05
0,1116 -0,02607 0,00068
0,0701 0,015429 0,000238
0,0877 -0,00217 4,72E-06

v=1640 cm™'; D=0,0855+0,0156
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17 lentelé. Optiniy tankiy paklaidos.

Optiniy tankiy paklaidos

241 val.

D; Dyie. -D;  (Dvid.-Di)*
0,0793  0,02234 0,000499076
0,1032 -0,00156  2,4336E-06
0,1066 -0,00496 2,46016E-05
0,1106 -0,00896 8,02816E-05

0,11598 -0,01434 0,000205636
0,0875 0,01414  0,00019994

0,1083 -0,00666 4,43556E-05

0,10164 0,013268529

v=1640 cm™'; D=0,1016+0,01327

4 priedas. Optiniy tankiy vidutinés vertés ir jy standartinés paklaidos (v=908 cm™).

19 lentelé. Optiniy tankiy paklaidos.

Optiniy tankiy paklaidos

48 val.

D; Dyie. -D;  (Dvid.-Di)?
0,0415 0,001571 2,46939E-06
0,0397 0,003371 1,13665E-05

0,028 0,015071 0,000227148
0,0474 -0,00433 1,87365E-05
0,0526 -0,00953 9,07937E-05
0,0359 0,007171 5,14294E-05

0,0564 -0,01333 0,000177651

0,043071 0,009828481

v =908 cm'; D=0,0431+0,0098

18 lentelé. Optiniy tankiy paklaidos.

Optiniy tankiy paklaidos

289 val.

D; Dyie. -D;  (Dvid.-Di)?
0,0941 0,000784 6,15E-07
0,1078 -0,01292 0,000167
0,0974 -0,00252 6,33E-06

0,08299 0,011894 0,000141
0,0976 -0,00272 7,38E-06

0,0872 0,007684 5,9E-05
0,0971 -0,00222 4,91E-06
0,094884 0,008027

v =1640 cm™'; D=0,0949+0,0080

20 lentelé. Optiniy tankiy paklaidos.

Optiniy tankiy paklaidos

96 val.

D; Dyie. -D;  (Dvid.-Di)?
0,0696 0,015671 0,000246
0,0885 -0,00323 1,04E-05

0,085 0,000271 7,37E-08
0,0935 -0,00823 6,77E-05
0,1238 -0,03853 0,001484
0,0802 0,005071 2,57E-05

0,0563 0,028971 0,000839

0,085271 0,021108

v =908 cm’'; D=0,0853+0,0211
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21 lentelé. Optiniy tankiy paklaidos.

Optiniy tankiy paklaidos

146 val.

D; Dyie. -D;  (Dvid.-Di)?
0,1189 0,070057 0,004908003
0,1746 0,014357 0,000206128
0,1661 0,022857 0,000522449
0,2196 -0,03064 0,000938985
0,2915 -0,10254 0,010515038
0,1525 0,036457 0,001329123
0,1995 -0,01054 0,000111152

0,188957 0,05557409

v =908 cm’'; D=0,1889+0,0556

23 lentelé. Optiniy tankiy paklaidos.

Optiniy tankiy paklaidos

241 val.

D; Dyie. -D;  (Dvid.-Di)?
0,2482 0,083843 0,007029625
0,3462 -0,01416 0,000200425
0,3301 0,001943 3,77469E-06
0,3356 -0,00356 1,26533E-05
0,3766 -0,04456 0,001985339
0,3034 0,028643 0,000820413
0,3842 -0,05216 0,002720368

0,332043 0,046138554

v =908 cm'; D=0,3320+0,0461

22 lentelé. Optiniy tankiy paklaidos.

Optiniy tankiy paklaidos

193 val.

D; Dyie. -D;  (Dvid.-Di)?
0,1721 0,098157 0,009635
0,2857 -0,01544 0,000238
0,2877 -0,01744 0,000304
0,2713 -0,00104 1,09E-06
0,2946 -0,02434 0,000593
0,2518 0,018457 0,000341
0,3286 -0,05834 0,003404

0,270257 0,049186

v =908 cm'; D=0,2703+0,0492

24 lentelé. Optiniy tankiy paklaidos.

Optiniy tankiy paklaidos

289 val.

D; Dyie. -D;  (Dvid.-Di)?
0,2913  -0,00653 4,26E-05
0,3179 -0,03313 0,001098
0,2801 0,004671 2,18E-05
0,2637 0,021071 0,000444
0,2974 -0,01263 0,000159
0,2668 0,017971 0,000323
0,2762 0,008571 7,35E-05

0,284771 0,018982

v =908 cm'; D=0,2848+0,0189
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25 lentelé. Optiniy tankiy paklaidos.

26 lentelé. Optiniy tankiy paklaidos.

Optiniy tankiy paklaidos
48 val.

D; Dyie. -D;  (Dvid.-Di)?
0,0093 0,008184 6,69825E-05
0,0688 -0,05132 0,002633303
0,0107 0,006784 4,60265E-05
0,0107 0,006784 4,60265E-05
0,01299 0,004494 2,01986E-05
0,0089 0,008584  7,369E-05

0,001 0,016484 0,000271732

0,017484 0,022941805

0,007501 0,004628

Optiniy tankiy paklaidos
96 val.

D; Dyie. -D;  (Dvid.-Di)?
0,0079  -0,0004  1,59E-07
0,0102  -0,0027  7,28E-06
0,0102  -0,0027  7,28E-06
0,0103  -0,0028  7,83E-06

0,012  -0,0045  2,02E-05
0,00091 0,006591  4,34E-05
0,001 0,006501  4,23E-05

v=3431cm’; D=0,0175+0,0229

v=3431cm’; D=0,0075+0,0046

27 lentelé. Optiniy tankiy paklaidos.

28 lentelé. Optiniy tankiy paklaidos.

Optiniy tankiy paklaidos

146 val.

D; Dyie. -D;  (Dvid.-Di)*
0,0078 -0,00322 1,03684E-05
0,0093 -0,00472 2,22784E-05
0,0099 -0,00532 2,83024E-05
0,0024  0,00218 4,7524E-06

0,00096  0,00362 1,31044E-05

0,001  0,00358 1,28164E-05
0,0007  0,00388 1,50544E-05

0,00458 0,00421657

Optiniy tankiy paklaidos

193 val.

D; Dyie. -D;  (Dvid.-Di)?
0,0206 0,010557 0,000111
0,0016 0,029557 0,000874
0,0022 0,028957 0,000839
0,0368 -0,00564 3,18E-05
0,1544 -0,12324 0,015189
0,0006 0,030557 0,000934
0,0019 0,029257 0,000856

0,031157 0,056027

v =3431cm’'; D=0,0046+0,0042

v=3431cm’'; D=0,0312+0,0,0560

5 priedas. Optiniy tankiy standartinés paklaidos (v= 3431 cm™).
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29 lentelé. Optiniy tankiy paklaidos.

Optiniy tankiy paklaidos

241 val.

D; Dyia. -D;  (Dvid.-Di)?
0,0934 0,006943  4,82033E-05
0,1599 -0,05956 0,003547053
0,1759 -0,07556  0,005708882
0,0033 0,097043  0,009417316
0,2615 -0,16116 0,025971625
0,0068 0,093543  0,008750266

0,0016 0,098743 0,009750152

0,100343 0,102626749

v=3431cm’; D=0,1003+0,1026

30 lentelé. Optiniy tankiy paklaidos.

Optiniy tankiy paklaidos

289 val.

D; Dyie. -D;  (Dvid.-Di)?
0,1518 0,126071 0,015894
0,2512 0,026671 0,000711
0,2851 -0,00723 5,23E-05
0,6462 -0,36833 0,135666
0,3676  -0,08973 0,008051
0,2406 0,037271 0,001389

0,277871 0,198972

0,0026 0,275271 0,075774

v =3431cm’'; D=0,2779+0,1989
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