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ANOTACIJA

Ultravioletiniai spinduliai veikia daugelj polimery, tame tarpe, ir polietileng. Darbe tyrinétas
ultravioletinés spindulivotés (A=360 nm bei A=254 nm) poveikis mazo tankio polietilenui.
Medziagos cheminés sudéties pokycCiui nustatyti buvo matuojami infraraudonyjy spinduliy
absorbcijos spektrai, o fiziniy ir mechaniniy savybiy pokytis — matuojant elektring talpa,
induktyvuma ir slankuma.

Nustatyta, kad Svitinant 254 nm bangos ilgio spinduliais plévelé oksiduojasi, atsiranda
karbonilinés (C=0) grupés, kuriy kiekis did¢ja proporcingai Svitinimo trukmei. Su oksidacijos
laipsnio did¢jimu koreliuoja polietileno plévelés elektriné talpa, tikétina, dél medziagos santykinés
dielektrinés skvarbos did¢jimo oksiduojantis polietilenui. Polietileno induktyvumas ilgéjant
Svitinimo trukmei didéja ir koreliuoja su plévelés storiu. Polietileno slankumas labai silpnai mazéja,
kol méginiai Svitinami iki 216 val. trukmés. Pailginus Svitinimo trukme slankumas staigiai maz¢ja,
plévelé tampa trapi, sumazéja jos storis, tikétina, dél kristalizacijos proceso.

360 nm bangos ilgio spinduliuoté neturi jtakos polietileno fizinéms ir cheminéms savybéms.



ANNOTATION

Ultraviolet radiation influences most polymers including polyethylene. The influence of
ultraviolet radiation (A= 360 nm and A= 254 nm) on the low-density polyethylene was investigated
in this study. Infrared absorption spectra were used to find out the change of material chemical
composition, and measuring the electrical capacity, inductance and mobility were used to find out
the change of physical and mechanical characteristics.

It has been found out that polyethylene film is oxidized being irradiated by 254 nm
wavelength radiation and it leads to the appearance of the carbonyl (C = O) groups, the amount of
which is increasing in linear dependence to the duration of irradiation. With the increase of the level
of the oxidation the electric capacity of the polyethylene film correlates possibly as a result of
increasing the relative dielectric constant of the polyethylene under oxidation. The inductance of
polyethylene increases with time of irradiation and correlates with a thickness of films. The
mobility of polyethylene decreases slightly, while the samples are irradiated during 216 hours.
Lengthening the duration of irradiation the mobility decreases sharply, the film becomes friable, its
thickness declines, possibly as a result of the crystallization process.

360 nm radiation has no effect on polyethylene physical and chemical charasteristics.



IVADAS

Polietilenas (PE) — etano dujy, gaunamy perdirbant nafta, jos produktus, gamtines dujas,
polimerizacijos produktas — vienas i$ pigiausiy ir placiausiai naudojamy plastiky [1]. Tarp chemijos
pramones produkty polietilenas Siuo metu turi itin didele reikSme¢ — tai specialios medziagos su
jvairiomis fizinémis ir mechaninémis savybémis bei ypatumais [2]. Taip yra, nes jos savo
savybémis pranasesnés uz kitas konstrukcines medziagas.

Zala polietilenui daro aplinka ir ypa¢ ultravioletiné $viesa, kuri skatina jo degradacija. Tai
vyksta, kai ilgesnj laikg polietilenas yra veikiamas saulés $viesos. Siy spinduliy poveikis turi jtakos
polietileno pluosto pavirSiui, dél to medziaga ima senti ir pradeda irti, trupéti. Kad taip nejvykty
polietileno pluostas yra padengiamas jvairiais priedais, kurie stabdo medZiagos cheming
degradacija [2].

Darbo tikslas:

IStirti ultravioletiniy (UV) spinduliy poveikj mazo tankio polietileno plévelei.

Darbo uZdaviniai:

1) Atlikti eksperimentg Svitinant polietileno plévele;

2) Spektrometru ,,Nicolet IR100* iSmatuoti spektrus ir juos palyginti;

3) Palyginti fizikines plévelés savybes prie§ Svitinimg ir po Svitinimo;

4) Isanalizuoti ir apibendrinti gautus rezultatus.

Tyrimo objektas:

Mazo tankio polietileno plével¢, skirta maisto prekéms pakuoti.

Tyrimo metodai:

1) IR spektroskopija;

2) Mechaniniy ir feromagnetiniy savybiy tyrimas.



1. POLIETILENO FOTODEGRADACIJOS TYRIMAI

Polimerinés medziagos turi didele reikSme¢ chemijos pramongje. Jos placiai naudojamos
kasdieniame gyvenime, pvz., jpakavimo maiseliai, plastikiniai buteliai, mai$ai, kibirai ir daugelis
kity daikty. Tai priveda prie to, kad turime labai daug atlieky, kurios pagamintos i§ polimery.
Taigi, didelé dalis mokslininky nagringja, kaip i§ Siy medziagy, pvz., polietileno pagaminti
produktai praranda savo chemines ir fizikines savybes, degraduoja ir sunyksta. Polietileno
medziagy degradacijai turi jtakos, tokie faktoriai, kaip UV S§viesa, Siluma, ozonas, mechaniné
jtampa ir jvairis mikrobai [3]. Nustatyta, kad polietileno polimerinés grandinés pradeda irti
ap§vitinus ultravioletine radiacija, kurig i§skiria saulé. Si tema aktuali tuo, kad ilgesnj laika veikiant
polietilena saulés $viesa jis fotooksiduojasi, pasikei¢ia jo fizikinés bei cheminés savybés. Siame
darbe svarbu nustatyti ultravioletiniy spinduliy poveikio polietilenui dinamika.

Tokie mokslininkai kaip, Martin L. K. ir Yang C. Q. [4], atliko tyrimg su IR spektrometru
,Nicolet 20DXB FT-IR. Jie lygino ultravioletinés (UV) spinduliuotés poveikj polietilenui ir
polipropilenui. Abi Sios medziagos buvo Svitinimos 254 nm bangos ilgio UV Saltinio lempa
kambario temperatiroje, 2,5 cm atstumu nuo lempos. Buvo tiriamas priekinis ir uzpakalinis
medZiagy pavirsiai bei sutrinti milteliai i§ jy. Svitinimas vyko 96, 192, 288 val. Oksiduota

polietileno medziaga buvo paveikta su NaOH ir NaBH , (natrio borohidridu). Po 288 val. trukmés

$vitinimo IR spektre identifikuota karbonilo grupé (1717 cm ™) ir padidéjo hidroksilo grupé (3420
cm ™). DidZiausias oksidacijos laipsnis buvo aptiktas virSutiniame pavirSiuje, o maZiausias
apatiniame pavirSiuje. Pastebéta, kad polietilenas fotooksiduojasi IéCiau nei polipropilenas.

Corales T. ir kiti bendraautoriai [3] naudojo didelio tankio, linijinio tankio ir gaminama su
metaloceno katalizatoriumi polietileno riSis. Buvo tiriama Siy medziagy fotooksidacijos procesas ir
Siluminé polietileno degradacija. FTIR spektrometru buvo matuojamis IR spektrai. Svitinimo
Saltinis skleidé 300-800 nm bangos spinduliuote. Svitinimas vyko 24, 72, 96 val. Buvo tiriama
Siluminio poveikio jtaka esant 90 °C temperatiirai. Visy trijy riiSiy polietileno IR spektrus lyginant
pagal karbonilinj indeksg (karbonilinés grupés optinio tankio ir gretimos intensyvios linijos optinio
tankio santykis). Tyrimas parodé, kad didelio tankio polietilenas buvo labiausiai nestabilus
polimeras. Taip pat, pastebéta, kad maziausias karbonilo indekso pokytis yra linijinio polietileno,

po to seka didelio tankio polietilenas.



Salem, Farouk ir Kashif [5] atliko fotodegradacijos tyrimus su nestabilizuotu ir stabilizuotu
mazo tankio polietilenu. UV Saltinis skleidé¢ 280-320 nm ilgio bangas, aplinkos temperatiira buvo

40 °C. Svitinimas vyko 25, 50, 75, 100, 125, 150, 175 ir 200 val. IR spektrai gauti su FTIR

spektrometru. Buvo nustatomas karbonilo indeksas (santykis tarp 1710 ir 1380 cm ™' linijy optinio
tankio). Karbonilo indekso pokytis tarp nestabilizuoto ir stabilizuoto polietileno atsiranda po 120
val. ir 150 val. Karbonilo indeksas padidéja proporcingai nestabilizuotuose polietileno méginiuose.
Tam kad jvykty laisvy radikaly susidarymas reikalinga 280 nm ir mazesnio bangos ilgio
radiacija bei aukStesné temperatiira.
Salem [6] tyré UV spinduliy poveikj mazo tankio polietilenui. Bandyme buvo panaudotas
PE prisotintas anglimi ir titano dioksidu. Buvo tirti jy IR spektrai ir mechanines savybes. Méginiai

laikyti 40 °C temperatiroje, UV Saltinio skleidziama Sviesa nuo 280-320 nm bangos ilgio.

1

Analizuojami spektrai 1800, 1300 cm ™~ bangy skaiCiaus intervale. Nezymiis pokyciai spektre
aptikti po 120 val. Svitinimo.

Andrady, Pegram ir Tropsha [7] atliko tyrima naudojant dviejy tipy mazo tankio polietilena:
pirmasis 0,42 mm storio apdorotas 3-buten-2-onas ir antrasis 0,030 mm, turintis metalo priemaisy.
Méginiai buvo laikomi lauko ir laboratorijos sglygomis 50, 100, 150, 200 ir 250 val. Tiriama foto ir
Siluminé polimero oksidacija bei vidutiné molekuliné masé. Karbonilo indekso pokyc¢iai parodé
stiprig koreliacija su vidutine polimery molekuline mase. PavirSutiniSko biologinio skaidymosi
nesitikéta PE Siame bandyme.

Reddy su bendraautoriais [8] tyré tempimo stiprumo ribos pokycius, karbonilo indekse ir
molekulingje maséje. Siame bandyme buvo naudojamas polietilenas (PE), polietilenas paveiktas
oksiduojanciy mikroorganizmy (OPE), polietilenas su nano kompozitais (PE-Nac) bei polietilenas
paveiktas oksiduojan¢iy mikroorganizmy su nano kompozitais (OPE-Nac). Tyrimas buvo
atlieckamas 70 °C temperatiiroje, 14 dieny. Oksidacijos rezultatas buvo jvertintas, matuojant
tempimo stiprumo ribos, karbonilo indekso ir molekulinés masés pakeitimus. Rezultatai rodo, kad
OPE ir OPENac yra labiau imliis oksidacijai negu PENac. Molekulinés masés dalijimo duomenys

atskleidzia, kad nanodaleliy pridéjimas nekeicia oksidacijos mechanizmo OPE Zenkliai.



2. POLIETILENO STRUKTURA IR INFRARAUDONIEJI SPEKTRAI

Siame skyriuje susipazinsime su polietilenu, jo tipais bei savybémis. Trumpai aptarsime ir

spektroskopija bei suzinosime apie pagrindinius molekuliy svyravimus.

2.1. Polietilenas

Polietilenas (PE)' — etano dujy, gaunamy perdirbant nafta, jos produktus, gamtines dujas,
polimerizacijos produktas — vienas i§ pigiausiy ir placiausiai naudojamy plastiky [1], taip pat, tai
kieta, balta, j ragg panasi medziaga [10]. Be to, tai bendrinis pavadinimas polimery susidaranciy
polimerizuojant eteng. 1930 m. laikomi Sios medziagos atradimo laikotarpiu, o 1940 — 1950 m.

polietilenas pradedamas gaminti pramoniniu budu [10]. (-.CH,-CH,-), - tai idealizuota

polietileno formulé, nes visi polietilenai sudaryti i§ labai (1 pav.) ar nelabai Sakoty makromolekuliy.

Polietileno pagaminama apie 37 % nuo visy termoplastiky masés [1].

Ho Hy Hy Ho Hy Hy
P S N NP SN NP2 N
Ho Ho Hy Hy Ho

1 pav. Polietileno molekulés schema [2].

Polietilenas skiriamas j grupes pagal tankj. Sis pasiskirstymas priklauso nuo polimero
kristaliSkumo laipsnio bei makromolekuliy sandaros. Taigi, PE skiriamas j tokius tipus: mazo
tankio (PE (MT)), didelio tankio (PE (DT)), labai mazo tankio ir linijinio mazo tankio (PE (LMT)).
Polietilenas gaminamas dviem biidais: polimerizuojant eteng dideliame slégyje ir mazame slégyje

[10].

! Polimery pavadinimy sutrumpinimai: PE ir kt. naudojami Europos 3alyse.
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2.1.1. Polietileno tipai

MaZo tankio polietilenas sintetinamas 280 MPa slégyje ir iki 275 °C temperatiroje,
polimerizacija monomere inicijuojant deguonimi arba peroksijunginiais [11]. Sios medZiagos
gamyba vyksta taip: i§ pradziy leidziamos eteno dujos per redukuota vario katalizatoriy tam, kad
biity pasalintas deguonis. Tada jterpus j dujas reikiamg deguonies kiekj, jos pirmoje kompresoriy
eilgje suslegiamos iki 30 MPa, o antroje — iki 280 MPa. Tik tada, suslégtas miSinys patenka ]
reaktoriy, kuriame monomeras polimerizuojasi. Cia laisvieji radikalai, kurie inicijuoja radikaling
eteno polimerizacija, susidaro skylant eteno ir deguonies reakcijos produktui — riig§¢iajam eteno
peroksidui (CH,=CH(OOH)) [11]. Siuo polimerizacijos metu susidargs polietilenas istirpsta
zemesnés uz krizing temperatiiros ir zemesnio uz krizinj slégio etene. Kai polimerizacija pasibaigia
likes monomeras yra atskiriamas nuo iSlydyto polietileno, grazinamas j sintezés pradzig ir tik tada
gautas polietileno lydalas yra perdirbamas j granules.

Augantys polietileno makroradikalai dalyvauja vidinése molekulése ir tarpmolekulinése
grandinés perdavos reakcijose [11]. Pirmu atveju susidaro per keturiy anglies atomy grandinéle nuo

grandinés galo nutolg laisvieji makroradikalai, o i$ jy — polietileno makromolekulés, turincios butilo

pakaity (2 pav.) [11]:

~ —— CH—— CHz— CHp— CH—CHg

Ho ~——— CH—— (CHz}a— CHh
c Hio=—CH;
~ —C|H/ \THz -~ - 01:
H_ I—bc/c = +CH;

2 pav. Polietileno makromolekulés su butilo pakaitu [11].

Laisvajam makroradikalui perdavus nesuporuotg elektrong gretimai makromolekulei,

atsiranda Sakoty polietileno makromolekuliy, kuriose yra ilgy atSaky (3 pav.) [11]:

Ory—CHy— - ——CHy—Cry

3 pav. Sakotos polietileno makromolekulés [11].



Polietileno, kuris yra gaminamas dideliame slégyje, makromolekulése 1000 grandinés
atomy ilgio atkarpoje vidutiniSkai randama apie 10 butilo, 6 (ir daugiau) heksilo, 4 pentilo ir 1 etilo
grupé. | reakcijos miSinj jdéjus iki 8 % 1-buteno arba 1-okteno, gaunamas linijinis mazo tankio
polietilenas (PE(LMT)), kuriame yra tik etilo arba butilo grupés vietoje jvairaus ilgio atSaky (4
pav.).

PEW

PE(LMT)

e R

PE(MT)

4 pav. Scheminis PE(DT), PE(LMT), PE(MT) grandiniy atkarpy vaizdas [11].

Kai kei¢iama reakcijos temperatiira ir iniciatoriaus kiekis, keiCiasi ir poliarizacijos greitis
bei makromolekuliy strukttra. Tokiu atveju polimero tankis lieka ne didesnis negu 920 kg/m?. Jei
riekia pagaminti Siek tiek didesnio tankio polietileng, jis gaminamas taip: vietoj deguonies jo
sintezei naudojami peroksidiniai iniciatoriai, tokie kaip, di-2-etilheksilperoksidikarbonatas [11].
Taciau tokiomis salygomis pagaminto polietileno tankis ir eksploatacinés savybés neprilygsta
didelio tankio polietileno eksploatacinéms savybéms.

Didelio tankio polietilenas yra sintetinamas bevandenéje terpéje ir Siek tiek didesniame negu
atmosferos slégyje. Cia naudojamas Ziegler ir Natta arba metaly oksidy iniciatorius, kurie
suspenduojami angliavandenilyje, jsotintame etenu. Visy mazo slégio polietileno sintezés metody
reakcijos mechanizmas vienodas — augant makromolekulei etenas jsiterpia tarp grandinés galo ir
iniciatoriaus komplekse esancCio kintamo valentingumo metalo, t.y., vyksta koordinaciné
polimerizacija [11].

Sintetinant PE(DT) mazame slégyje gaunamos ne tokios Sakotos kaip PE(MT)
makromolekulés (4 pav.) Dél Sios priezasties polietileno tankis padidéja per 40 kg/m?*. Be to, 960
kg/m? tankio PE(DT) kristalizacijos laipsnis siekia 90 %. Taigi, orientavus polimers, jis tampa dar

tvirtesnis.
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Mazo slégio polietilenas truputi atsparesnis kai kuriy organiniy tirpikliy veikimui, lyginant
su didelio slégio polietilenu, taciau jo dielektrinés savybés yra Siek tiek blogesnés. Esant vienodai
vidutinei molekulinei masei, didelio slégio polietilenas skiriasi nuo mazo slégio polietileno didesniu

lydalo klampumu, elastingumu ir atsparumu $al¢iui [10].

2.1.2. Polietileno savybés

Polietilenas yra termoplastiskas, elastingas, nenuodingas polimeras [11], pasizymintis
puikiomis dielektrinémis savybémis (nekintanciomis net labai drégname ore), puikiu atsparumu
trukimui, $al¢iui, patvarumu daugeliui cheminiy raegenty [10]. Jo neveikia riigStys, Sarmai, drusky
tirpalai. Jis laidus Sviesai. Polietileno plévelés pasizymi tuo, kad nepraleidzia drégmés [10]. Tai
skaidri medziaga, kurios geros technologinés savybés bei estetiskas vaizdas [2].

Polietilenas ilgesnj laika veikiamas ultravioletinés spinduliuotés pradeda senti bei ja
absorbuoti. Tai jvyksta todél, kad visy oksidy angliavandeniliy makromolekulése atsiranda
karbonilo grupiy. Taigi, ultravioletas skatina medziagos chemine degradacija. Rezultatas —
fotooksidavimas, dél kurio medziaga praranda spalva, skaidrumg ir fizines savybes [2]. D¢l Sios
priezasties pakinta polietileno fizikinés ir cheminés savybés [10], nes sumazéja mechaninis
stiprumas, elastingumas, mazg¢ja dielektriné skvarba, padidéja trapumas, atsiranda plysiy ir dél to
prastéja iSvaizda [2]. Kadangi deguonies difuzijos polietilene greitis yra mazas, tai saulés Sviesoje
veikiant deguoniui oksiduojasi tik gaminio pavirSiaus sluoksnis. Oksidacija sumazéja i polietileng
pridéjus jvairiy priedy: plastifikatoriy (tai aliejingi klampiis organiniai skysciai arba lydzios vasSko
tipo medziagos, kurios pagerina polimery technologines ir eksploatacines savybes), dazikliy,
stabilizatoriy (tai medziagos, kurios saugo plastikus nuo senéjimo), ultravioletinés Sviesos
inhibitoriy, liubrikanty, antioksidanty arba uzpildy (tai medziagos, kuriy pridedama j plastikus
norint pakeisti jy elektrines ar mechanines savybes). Sie priedai padidina atsparuma kaitrai, suteikia
elektros laidumg arba dielektrines savybes, lengvina apdirbima [2].

Polietilenas naudojamas pakavimui, elektrotechnikoje, chemijos pramoné¢je ir buitinei
technikai bei namy apyvokos daiktams [1]. IS jo daroma plévelé, plastikiniai buteliai ir indai, maisai
chemikalams. Chemijos pramong¢je 1§ paprasto arba modifikuoto polietileno gaminami vamzdziai,

jrenginiy detalés. Polietileno dangos saugo metalg, medieng, audinius ir popieriy nuo atmosferos
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poveikio. Elektrotechnikoje polietilenu izoliuojami telefony kabeliai ir laidininkai, kurie

eksploatuojami didelio daznio lauke [11].

2.2. Ivadas i spektroskopija

Organiniy junginiy struktiirai tirti ir identifikuoti naudojami jvairiis spektroskopijos
metodai. Spektroskopijos pagrindas — medziagos ir elektromagnetiniy bangy saveika. Jei
elektromagnetinés spinduliuotés energija atitinka energijy skirtuma tarp dalelés (atomo, molekulés
ar jono) skirtingy energijos biiseny. Spinduliavimo arba elektromagnetinio lauko pokytis po
saveikos su tirilamaja medZiaga gali biiti registruojamas, o gautas signalas, t. y., jo priklausomybe
nuo elektromagnetinés bangos energijos, vadinamas spektru [12].

Vienas pagrindiniy elektromagneting banga apibiidinanc¢iy parametry yra energija (E arba
AE), bet Sitas parametras spektroskopijoje naudojamas labai retai. Dazniausiai naudojamas
elektromagnetinés bangos daznis v (dydis, rodantis, kiek karty jvykis pasikartojo per laiko
vienetg), bangos ilgis A (tai maziausias atstumas tarp dviejy tos pacios fazés tasky vienoje

bangoje), arba bangos skaigius 7 (rodo, koks kiekis tokio ilgio bangy telpa viename cm). Siy visy

dydziy rySys bty toks:

AE =hv,

PR

V)

_ 1

vV =—,

A
. 10000
(em™)=———,
A(pm)
AE=hv=E—h17c,

A

kur ¢ — Sviesos greitis vakuume (c=299792458 ﬁ), h — Planko konstanta (h=6.6260693-107>"
s

J-s).
Spektroskopija skirstoma j: ultravioleting spektroskopija, H BMR spektroskopija, C BMR
spektroskopija bei infraraudongja spektroskopija.
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2.2.1. Infraraudonoji spektroskopija

Siame darbe pladiau aptarsime infraraudonaja spektroskopija. Infraraudonoji (IR)
spektroskopija paprastai taikoma funkcinéms grupéms organinéje molekuléje nustatyti [12]. Sis
metodas grindziamas medziagos savybe atrankiai sugerti infraraudonosios spektro dalies
elektromagnetines bangas. Sugeriamos spinduliuotés bangy ilgis priklauso nuo tiriamosios
medziagos struktiiros, todél IR spektroskopijos metodu galima nustatyti nezinomy junginiy
struktiirg arba tirti jos pokycCius vykstant cheminéms reakcijoms [13]. IR spektroskopija yra ne tik
kokybine, bet ir kiekybiné [14].

Sio tyrimo duomenys pateikiami grafiniu pavidalu kaip sugerties ar pralaidumo
priklausomybé nuo bangos ilgio A ar bangos skai¢iaus v (rodo, koks kiekis tokio ilgio bangy telpa
viename cm). Sie rodikliai susieti tarpusavyje taip:

10000
A(pm)

Vertikalioje spektro aSyje dazniausiai atidedamas pralaidumas 7 (%). Jis rodo, kokia dalimi

viem™) =

po saveikos su medziaga sumazgjo spinduliuotés intensyvumas /, lyginant su intensyvumu pries$

saveika /:

T =—-100.

IS ¢ia galime gauti optinj tankj, kuris lygus:
1
D=1g 2.
g 1

Kai spinduliuoté praeina pro tiriamgja medZziaga, jos intensyvumas sumazéja. Ir pagal
Lamberto ir Bero désnj per medziagg praéjusios spinduliuotés intensyvumas / yra proporcingas |
medziagg krintancios spinduliuotés intensyvumui /. Taigi, praktikoje yra naudojama logaritminé

Lamberto ir Bero désnio iSraiSka, kuri atrodo taip:

I
lgl 2 |=¢-c-l.
g(J

Sis dydis ¢-c¢-1 = A vadinamas sugertimi [13].
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Atomai molekul¢je vibruoja apie pusiausvirig biiseng [12]. Vibraciné energija yra kvantuota,
nes gali jgyti konkrecias reikimes, kurios yra apibréZiamos kvantiniais skai¢iais. Suoliuky tarp
skirtingy vibraciniy lygmeny energijg atitinka IR spinduliy energija (~780 nm — 50 pm intervalas,

arba IR daZniausiai naudojamos dimensijos: 12800 — 200 cm '

intervalas) [12].

Kai vibracinio suzadinimo metu pakinta molekulés dipolio momentas. Molekulé gali absorbuoti
atitinkamo daznio elektromagneting spinduliuot¢. Be to, dviatomés molekulés su vienodais atomais
negali biiti suzadintos vibracijos, todé¢l, kad jos neturi dipolio momento. O molekulés, kurios yra su
skirtingais atomais visada galima suzadinti, kadangi, jei ir jose néra dipolio momento, jis galés
atsirasti antisimetrinés vibracijos metu. Tokios vibracijos, kuriy metu dipolio momentas nesikeicia
vadinamos IR neaktyviomis.

Dviatomés molekulés atveju galimas tik vienas vibracijos tipas. Daugiaatomése molekulése
galimy vibraciniy mody kiekj galima apskaiCiuoti taip: N — atomés molekulés laisvés laipsniy
skaicius yra 3N (nes kiekvienas atomas turi tris laisvés laipsnius, kurie atitinka tris dekartines
koordinates: X, Y, Z). Nelinijiniy molekuliy trys laisvés laipsniai atitinka transliacija, nes visi
atomai juda viena kryptimi, dar trys — rotacijg apie kiekvieng i§ aSiy, taigi bendras galimas vibracijy
skaicius yra 3N-6. Jei yra linijinés molekulés, tai joms uztenka dviejy rotacijos laisvés laipsniy, nes
rotacija aplink molekulés asj nesusijusi su atomy judéjimu, todél jos turi 3N-5 vibracines modas
[12].

Gali biiti ir kur kas maziau vibracijos juosty, todél, kad jy dazniai gali nepatekti | matuojama
srit]. Jei yra labai panasiis keliy juosty daZniai, jie gali susilieti. Simetrinése molekulése gali biiti
iSsigimusiy vienodos energijos vibracijos lygmeny, dél draudimy (pagrindinio dipolio momento),
kai kurios juostos gali biiti labai silpnos, bet gali biiti, kad jy i$ viso néra.

Pagrindiniai molekuliy svyravimai skiriami j: valentinius ir deformacinius. Valentinai
svyravimai — tai rySiy susitraukimas — iSsitempimas, jie Zymimi v . Deformaciniai svyravimai — tai
kampy deformacijos, Zymimi ¢ . Deformaciniams svyravimams reikia mazesnés energijos. Taip
pat, IR spektre galime matyti obertonus (tai Suoliukai per kelis energijos lygmenis, jy daznis yra
kartotinis pagrindinés vibracijos dazniui) ir kombinacinés juostos (daugiau nei dviejy atomy
sumines vibracijos). D¢l Siy priezasCiy priskirti kiekvienos vibracijos konkreciai jungéiai ir tipui
gali nepavykti. Geriausiu atveju pavyksta identifikuoti kokj penktadalj IR spektre esanciy juosty.

Rysio tarp dviejy atomy valentinio svyravimo daznj galima aprasyti tokia lygtimi:




m, - m, . ) . .
———, u- redukuotoji maseé; o m, ir m,—rysj
m, + m,

¢ia f — rySio stiprumg apibudinanti konstanta, y =

sudaranciy atomy maseés [1].

Si formulé parodo, kad du faktoriai — ry§io stiprumas ir atomy masés — salygoja rysj
sudaranciy atomy svyravimo daznj. Taigi, IR sugerties daznis nuo rySio pobiidzio kinta tokia
tvarka: C=C > C=C > C-Cir C-H>C-C>C-O > C-CI [12].

Taisyklés, kurios sieja molekulés struktiirg su IR spektrais:

1. Juostos padétis priklauso nuo atomy masés ir rysio stiprumo: lengvesni atomai ir stipresni
rysiai sugeria ties didesniais dazniais [12].

2.Juostos intensyvumas priklauso nuo dipolio momento: poliSkesni rySiai absorbuoja
stipriau [12].

Sugerties juostos IR spektre uzrasomos 4000 — 625 cm™' srityje. Daugiausiai informacijos
suteikia juostos, atitinkancios valentinius dvigubyjy , trigubyjy ir H-X rysiy (¢ia X-C, O, N)

virpesius.

2.2.2. Valentiny svyravimy sritys

Pagal Sias taisykles IR spektre galima iSskirti Sias pagrindines valentiniy svyravimy sritis:

1. X-H rysiy sritis ties 3800 — 2700 cm'. Kadangi dazniausiai aptinkamy organiniuose
junginiuose atomy (be vandenilio) — anglies, azoto ir deguonies atominés masés panasios, tai C-H,
N-H, ir O-H jungtys svyruoja panasiais daZzniais Siame intervale [12].

Alkoholiuose ir karboksirligityse O-H grupés valentiniai svyravimai biina ties ~ 3600 cm ™",
dél vandeniliniy rysiy gali biiti platus signalas 3600 — 3000 c¢m™" intervale.

Aminuose ir amiduose NH, grupé duoda du signalus, kurie yra simetrinis ir asimetrinis.
NH grupé duoda vieng $iek tiek isplatéjusj signala 3300 — 3400 cm™" srityje.

Angliavandeniliuose =C-H rysiai duoda smaile ties ~3300cm ™', =C-H — ties ~ 3000 cm ™", -
C-H ties ~ 3000 — 2800 cm ™. Alkeny ir alkany sugertis yra arti, vieni kity ir jas atskirti sunku, nes

toje srityje beveik visuose organiniuose junginiuose gausu signaly, bet alkenuose jie dazniausiai

biina > 3000cm ™, o alkanuose -< 3000 cm™" srityje.
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Dar mazesniy dazniy srityje biina du aldehidinés grupés C-H svyravimai ties ~ 2800 ir 2700
cm™" (pirmasis signalas daznai sutampa su alkany C-H signalu).

1. X=X rysiy sritis ties 2300 — 2000 ¢m'. Sioje srityje matomi C=N ir C=C rysiy
svyravimai. Nors silpnai poliniy C=C ryS$iy signalai daznai biina labai silpni, bet juos galima
identifikuoti, nes Sioje srityje signaly nebiina.

2. X=X rysiy sritis ties 1900 — 1500 ¢m™". Tai informatyviausia IR sritis. Jame matomi C=0
(~ 1800 — 1700 cm™", lengvai pastebima, nes dazniausiai, tai intensyviausia juosta IR spektre),
silpnas C=C signalas (~ 1640 cm™"), NO, (dvi intensyvios juostos ties ~1550 ir ~1350cm™") be to,
C=N, N=N rysiy svyravimai.

3. X-X rysiy ties 1300 — 900 cm ™' . Gausu C-C, C-O ir C-N sugertiems juosty, matomi ir X-
H rysiy deformaciniai svyravimai. Si sritis yra vadinama ,,pirsty atspaudy* sritimi, nes i§ jos galima
nustatyti dviejy pavyzdziy identiSkumg — jokie du skirtingi organiniai junginiai, i§skyrus optinius
izomerus neduos vienodo spektro Siame intervale. Informatyvesnis signalas Sioje srityje yra
intensyvi polinio C-O rysio sugerties juosta.

4.900 — 650 cm™' §i sritis nepriskiriama klasifikacijai pagal atomy ir rysiy tipa, bet ji yra

informatyvi, nes ¢ia matomi intensyvis aromatiniy ziedy C-H deformaciniai svyravimai [1].

2.2.3. Strategija kaip nagrinéti infraraudonuosius spektrus

1. I8 pradziy reikia pradéti nagrinéti didesniy dazniy sritis, tokias kaip: 3600 — 1350 cm ™.

Daugiausiai informacijos duoda X-H ir X=X rys$iy sritys, o lengviausiai pastebimos yra C=0, OH,
NH bei NH, funkcinés grupés.

2. Visiskai nejmanoma priskirti kiekvienos spektro juostos konkreciam virpesiui. Gali
pavykti identifikuoti penktadalj visy juosty. Jei norima atskirti ketono, riigSties ar alkoholio IR
spektrus, uztenka pasizitréti | C=0 ir O-H sugerties juostas.

3.Jei néra biidingos konkreCiam virpesiui juostos, tai rodo, kad tam tikros grupés
analizuojamame junginyje néra, o kiekviena juosta daznai gali biiti priskirta bent keliems galimiems
virpesiams. Identifikuojant grupe svarbi ne tik juostos padétis, bet ir jos intensyvumas (poliniai

ry$iai duoda stiprias sugerties juostas, nepoliniai — silpnas).
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4. Jei yra galimybe, patartina palyginti skirtingomis salygomis uzraSytus spektrus (grynos
medziagos ir jos tirpalo). Biitina atkreipti démesj | galima priemaiSy, drégmeés, tirpikliy, asociacijos

disociacijos, vandeniliniy rysiy, tautomerinés pusiausvyros jtaka spektrui.

2.2.4. Funkciniy grupiy identifikavimas infraraudonajame spektre

Tai pagrindas junginio struktiirai nustatyti:
1. C=0 grupé — stipri juosta ~1700cm™" (1820 — 1660 cm™" intervale) [12].
2. Jei yra C=0, tai:

a) riigstys — O-H sugertis — plati juosta ~ 3500 — 3000 cm ™" ;

2

b) amidai — NH ar NH, sugertis — viena arba dvi juostos ~3400 cm ™" ;

3

¢) esteriai — C-O intensyvi sugerties juosta ~ 1300 — 1000 cm™';

b

d) anhidridai — dvi C=0 sugerties juostos ties ~ 1810 ir 1760 cm™";

2

e) aldehidai — C-H sugerties juostos ~ 2850 ir 2750 cm™';
f) ketonai — néra a) — ) paminéty varianty [12].
3. Jei C=0 néra:
a) alkoholiai ir fenoliai — O-H sugertis — plati juosta ~ 3600 — 3200cm™", C-O sugertis
~1300 — 1000 cm™;

b) aminai — NH ar NH, sugertis — viena arba dvi juostos ~3400cm ™' ;

2

¢) eteriai — C-O intensyvi sugerties juosta ~ 1300 — 1000 cm™';

d) tioliai — S-H silpna sugertis 2600 — 2550 cm™" [12].

1

4. Alkenai ir arenai — C=C silpna ar vidutiné sugertis ~ 1650 c¢m™ alkenams, vidutin¢ arba

stipri ~ 1650 — 1450 cm™' arenams. Dazniausiai vienas ar keli stipriis signalai ~900 — 700 cm™'
arenams. C-H sugertis > 3000 c¢m™' (sunkiai skiriasi nuo alkany) [12].
5. Trigubieji rysiai:
a) nitrilai — vidutinio stiprumo sugerties juosta ~ 2250 cm™";
b) alkinai — C=C silpna sugerties juosta ~2150 cm™', stipri =C-H sugerties juosta
~3300cm™ [12].

6. Nitrogrupé — dvi stiprios sugerties juostos ~ 1550 ir ~ 1350 cm ™" [12].
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7. Alkanai — jokiy anks¢iau paminéty juosty, stipresnés juostos tik ties ~ 3000cm ™, ~

1450cm™ bei 1375¢em™ [12].

Taigi, IR spektras yra labai sudétingas, todél néra universalios metodikos jam interpretuoti
[12]. Kai priskiriame juostg tam tikrai grupei, reikia ieSkoti Sitai grupei ar rySiui budingy sugerties
juosty kitoje spektro dalyje. Kadangi juostos spektre gali persikloti, gauta informacija gali biiti
nepatikima ir tikresn¢ informacija galima gauti i§ neigiamy rezultaty, t.y., jei tam tikroje srityje
sugerties juosty néra, galima teigti, jog tokios grupés ar rysio tame junginyje néra.

Polimeriniy medziagy spektrus nagrinéti yra sudétinga dél to, kad jie priklauso nuo
polimero monomeriniy grandziy susijungimo reguliarumo, kristaliSkumo laipsnio, orientacijos bei
polimerin¢je medziagoje esanciy papildomy medziagy — plastifikatoriy, stabilizatoriy, uzpildy,
modifikatoriy, dazikliy ir kt. Todél tos pacios polimerinés medziagos spektras, gautas po skirtingo
fizinio ar terminio poveikio, gali skirtis.

Jei turime nezinomo polimero spektra galima jj nagrinéti 5 pav. pateiktomis schemomis (T —
teisingai, N — neteisingai). Schemose pateikti bangos skaiciai gali Siek tiek skirtis nuo gaunamy (net

iki keliy cm™") [13].
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5 pav. Nezinomo polimero spektro analizés schemos [13].
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3. TYRIMO METODIKA

Tiriamajame darbe buvo panaudoti du ultravioletinés spinduliuotés Saltiniai. Buvo tiriami IR
spektrai, mechaninés ir feromagnetinés polietileno plévelés savybés, matuojant elektring talpa,

induktyvuma ir slankuma.

3.1. Ultravioletiniy spinduliu Saltiniai

Pirmasis UV $altinis buvo sumontuotas i§ keturiy lygiagreciai sudéty 40 W ,,Philips
TL K05” lempy. Saltinio spinduliuotés spektras pateiktas 6 paveikslélyje. Maksimalus lempy

intensyvumas spinduliuojamas 360 nm ilgio bangomis.

o
§G.5‘

1 | L -

280 320 360 400 440
Bangos ilgis, nm

6 pav. UV-A spinduliy lempa.

Antrasis UV S$altinis, taip pat, buvo sumontuotas i§ keturiy lygiagrec¢iai viena Salia kitos
sumontuoty lempy ,,Osram Puritec, HNS germicidal lamps®“ gamintojo. 90% energijos

iSspinduliuojama 254 nm ilgio bangomis (7 pav.).
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7 pav. UV-C $altinio spektriné energija.

Tolstant nuo Saltinio UV spinduliy intensyvumas staigiai mazéja (8 pav.). Polietileno

plévelés buvo Svitinamos 12,5 cm atstumu nuo apatinio lempy pavirSiaus, kuriame spinduliuotés

energetiné aps$vieta lygi 18 W/m?.

Energetine apdvietos funkeya nue atstumo < 0.5 m
220

200
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|

|

|
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120 l
100

\

20

B0 \
40 \

20 \
—

i 0.05 0.1 015 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4 0.45 0.5

Energetiné apévieta, Wim?

Atstumas d mio lempos apatinie pawiriiaus, m

8 pav. Energetinés apsvietos priklausomybé nuo atstumo d.
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3.2. Furjé transformacinis infraraudonasis spektrometras

Furjé transformaciniuose spektrometruose (9 pav.) spinduliuotés Saltiniu (1) yra tradiciniai
IR spindulivotés Saltiniai, o prietaiso kalibracijai naudojami lazeriai. IS jo spinduliuoté per
veidrodziy sistema patenka j svarbiausig Sio tipo spektrometro dalj — Michelson’o interferometra (2)
[16]. Du statmeni vienas kitam veidrodziai yra pagrindinés dalys. Vienas i$ jy nejudantis (3), o kitas
juda (vadinamas skeneriu, matavimo metu juda rodykle pazyméta aSimi) (4). Dar vienas
interferometro elementas yra spinduliuotés skaidytuvas, kuris i§ dalies atspindi, 1§ dalies praleidzia
spinduliuote (5). D¢l Sio elemento spinduliuoté padalinima j du vienas kitam statmenus vienodo
intensyvumo srautus: A ir B. A srautas yra atspindétas nuo nejudancio veidrodzio, kuris
praleidziamas skaidytuvo j veidrodj (6), o B srautas, atspindétas nuo judancio veidrodzio ir jis
atsispindi nuo skaidytuvo bei patenka j veidrodj (6). IS¢jus iS interferometro spinduliai interferuoja.
Jau tada kai vienas bendras srautas nukreipiami per kintamos padéties veidrodzius (7, 9) ir
papildomus veidrodzius j palyginamajj (10) arba tiriama (11) bandinj, o po to i detektoriy (12).
Dazniausiai FT spektrometruose interferavusi spinduliuoté nukreipiama tik j bandinj Tokiu atveju
palyginamasis bandinys nenaudojamas. Prietaiso bandiniy kamera visada yra sauso azoto, kuris
neabsorbuoja Sioje IR dalyje, aplinkoje, todél tiriant néra butina naudoti lyginamojo bandinio, o

drégme ir CO,, pateke | kamera bandinio patalpinimo metu, po kurio laiko i§puciami i§ kameros

[16].

_*] ”/ﬂwﬁ r,ﬂ!ﬂ ' /:“ - _E_
Wl M =

9 pav. FT spektrometro schema.
1 — spinduliuotés Saltinis, 2 — Michelson’o interferometras, 3 - nejudantis veidrodis,
4 — skenuojantis veidrodis, 5 — spinduliuotés skaidytuvas, 6 — veidrodis,
7,9 - kintamos padéties veidrodziai, 8 — bandiniy kamera, 10 — palyginamasis bandinys,
11 — tiriamasis bandinys, 12 — detektorius [16].
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Intreferavusios spinduliuotés, ir kirtusios bandiniy kamera srauto intensyvumas (I ,,,)

priklauso nuo A ir B srauty optinio kelio skirtumo (x) bei spinduliuotés bangy ilgio A arba bangos
skaiciaus v [16]:

1

1A+B(x)=%1 (1+cos-2-7z-%)= I . (1+cos2-w-x-v),

rad A+ prad
p 2 p

Cia [, - Sviesos srauto intensyvumas prie§ patenkant | interferometra [16].

Analizuojant $ig funkcijg galima padaryti tokias iSvadas:
Tokiu atveju jei A ir B srauty optinis kelias vienodas (x=0), tai cos2mv =1 ir

l,,(x)=1,,. Tai reiSkia, kad | interferometrg jeinanCios ir iSeinancios spinduliuotés

intensyvumas yra vienodas esant visiems bangos skai¢iams [16]. Tokia padétis vadinama ,,baltos
Sviesos* padétimi [16].
Bet jei x # 0, tai esant tokiems bangos skaiCiams, kuriuose, tenkinama xv =n salyga, kai

n==1, +2, +£3,..., galios tokie sarySiai — cos2mxv =1ir [, ,(x) =1 Bangos skaiciai, kuriems

prad *
esant tenkinama xV =n +% salyga, galios tokie sarysiai — cos2mxv =0 ir 7/, ,(x) =0 [16]. Tokiu

atveju interferavusios spinduliuotés intensyvumas turés minimumus ir maksimumus (9 pav., 2),
esant tokiom salygom, bet bus nutolusios vienas nuo kito tokiu bangos skaifiaus intervalu:
Av = lx.

Spinduliuotés Saltinis skleidzia polichromating Sviesa, kurios intensyvumas pagal daznius
néra vienodas (9 pav. 1) [16]. Dél interferencijos Sviesos srauto intensyvumo pasiskirstymas pagal
daznius taps panasus j 2 pav., 2 kreive [16]. Tada minimalus srauto intensyvumas bus lygus nuliui,
o maksimalus bus lygus pradinio srauto intensyvumui, kuris yra esant atitinkamam dazniui.
Spinduliuotés energija, esant Siai x vertei, bus lygi plotui po kreive [16]. Taigi, minimumy ir
maksimumy padétis keisis, nes keiciasi skenuojancio veidrodzio padétis, tai yra keiciasi x. Be to,
skenuojanc¢iam veidrodziui tolstant nuo nulinés padéties, tai yra didéjant x, mazés intervalas tarp
interferavusios spinduliuotés intensyvumo ekstremumo tasky [16]. Jei x vertés didelés, tai Sis
intervalas bus labai mazas. Spinduliuotés intensyvumo priklausomybé nuo x yra vadinama
interferograma [16]. Jeigu interferavusios spinduliuotés srautas bus nukreiptas j tiriama bandinj, tai
srauto intensyvumas sumazes [16]. D¢l to pasikeis interferograma. Tam, kad gauti intensyvumo

priklausomybe nuo daznio, kompiuteriu atlieckama Fourier transformacija, integruojant
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spinduliuotés interferogramas (I(x) ir [ ,(x)):

I(v)= Jl(x) cos 2mx vdx ,

1,(V) = j 1, (x) cos 2o vdx .

Kai zinomos funkcijos nubraizomas spektras. Jis bus lygiai toks pat, kaip ir gautas

dispersiniu spektrometru.

10 pav. Spinduliuotés intensyvumo priklausomybé nuo daznio, esant pastoviam x dydziui.
1 — pradinis srautas, 2 — srautas, kertantis palyginamajj bandinj,

3 - srautas, kertantis tiriamg bandinj [16].

FT spektrometry privalumai:

a) Trumpas spektro registracijos laikas (trunka tiek, kiek reikia vienam skenuojancio
veidrodzio ciklui, tai yra sekundés dalis).

b) Didesné skiriamoji geba (nereikia atlikti spinduliuotés monochromatizacijos). Didesné
skiriamoji geba pasiekiama ir dél to, kad padidinus skenavimy kiekj n karty, gaunamas Jn karty
didesnis signalo santykis su triukSmu [16]

c¢) Didelis tikslumas matuojant bangos skaiciy (gali biiti pamatuota 0,005 pm tikslumu, kas
atitinka 0,01 cm ™ bangy skai¢iaus skaléje). Toks didelis tikslumas §ioje skaléje leidZia pastebéti

spektruose net labai nedidelius skirtumus tarp bandiniy [16].
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3.3. Polietileno Svitinimas

Pirmuoju ultravioletiniy spinduliy Saltiniu, kuris skleidzia 360 nm bangos ilgio spindulius,
buvo Svitinami SeSi paruosti polietileno bandiniai padéti 30 cm atstumu nuo lempy apatinio
pavirdiaus. Svitinimas vyko kambario temperatiiroje. Bandiniai buvo §vitinami: 24 val., 48 val., 72
val., 96 val., 120 val. Po kiekvieno Svitinimo buvo matuojamas IR spektras ir gauti duomenys
palyginami su kontroliniu bandiniu, nepaveiktu UV S§viesos. Taip dirbant nebuvo aptikta jokiy
polietileno plévelés IR spektro poky¢iy.

Pasinaudojus Salem ir bendraautoriy patirtimi plévelé buvo termostatuojama [5]. Pakelus
temperatiirg iki 40 °C UV S$altinis buvo jtvirtintas 20 cm atstumu nuo lempy apatinio pavirSiaus.
Polietileno plévelé tokiu buidu Svitinta 72 ir 96 val. ISmatavus ir gautus duomenis palyginus su
kontrolinio bandinio ir $vitinto bandinio IR spektrais, neaptikta jokiy polietileno plévelés pokyciy.

Nuspre¢sta pasinaudoti kitu ultravioletiniy spinduliy Saltiniu, kurio 90% spinduliuotés
sudaro 254 nm bangos ilgio spektrin¢ energija.

PradZioje buvo naudotas termostatas temperatiirai pakelti. Paruosti Sesi bandiniai buvo
padéti 2,7 cm atstumu nuo apatinio lempy pavirSiaus. Pragjus 24 val. plévele issilydeé, nes
temperatira aplinkoje, kurioje buvo sudéti bandiniai pasieké 100 °C. Tada buvo paSalintas
termostatas, ir jdéta kita bandiniy partija. Nuspresta padidinti atstumg iki 8,5 cm nuo lempy apatinio
pavirSiaus iki bandiniy. Praéjus 48 val. i§ SeSiy bandiniy du buvo sveiki, o lik¢ keturi sutriiko.
Svitinimas buvo sustabdytas ir jdéti kiti $e$i paruoiti bandiniai. Dar karta atstumas buvo padidintas
iki 12,5 cm. Svitinimas vyko 24 val., 48 val., 72 val. Po kiekvieno $vitinimo buvo matuojami IR
spektrai. Praéjus 84 val. i§ SeSiy bandiniy neliko nei vieno sveiko — visi sutruko. Taip galéjo jvykti
deél to, kad plévele buvo priklijuota prie kietesnio pagrindo. Veikiant didelio daznio UV
spinduliams vyko deformacijos ir plévelé pasiekusi kriting deformacija trukdavo.

Tada nuspresta Svitinti vientisg polietileno plévelés pluosta ilgesnj laika, kad galima biity
pamatyti cheminius ir fizikinius polietileno plévelés pokycius. Bandinys buvo padétas 12, 5 cm
atstumu nuo UV lempy apatinio pavirSiaus, nes tokiu atstumu temperattra sieké 40 °C. Polietileno
pluostas buvo Svitinamas 120 val., 168 val., 216 val., 288 val. ir 360 val. Po kiekvieno §vitinimo i$

vientisos polietileno plévelés buvo ruosiami trys bandiniai IR spektroskopijos tyrimui.
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3.4. Mechaniniy ir feromagnetiniu polietileno savybiy tyrimas

Siuo bidu darant bandymg atsirado pokyéiai IR spektruose ir PE mechaniniai bei
feromagnetiniai pokyciai.

Antrame etape nustatytos feromagnetinés ir mechaninés polietileno savybés.

Pirmiausia tirtos feromagnetinés savybés. Sioje dalyje buvo naudotas prietaisas, kuriuo

matuojama elektriné induktyviy riciy talpa (C) bei induktyvumas (L). Taip pat, buvo matuotas
polietileno plévelés storis. Prietaiso schema 11 pav.

Sio prietaiso veikimas pagristas elektromagnetinés indukcijos priklausomybe nuo atstumo
tarp induktyvinés rités ir imtuvo [17].

1 =2 3
1 |
t [}
[ | i
| [}
1 ]
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ltampos Daznioc
Jutklis Jutiklis

DaZznio,
generatorins
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- adaptens

11 pav. Prietaisas feromagnetinéms savybéms tirti.
1- imtuvas; 2- daznio generatoriaus induktyving rité;

3- tiriamosios medziagos bandinys [17].
Siame bandyme buvo naudojama polietileno plévelé: nesvitinta, vitinta 120 val., 168 val.,
216 val., 288 val. Po 360 val. Svitinimo polietileno plévelés suiro, nebuvo galima jy tirti.

Bandymo metu tiriamosios medziagos bandiniai vienas po kito buvo padéti tarp prietaiso

imtuvo (11 pav., 1) ir daznio generatoriaus induktyvinés rités (11 pav., 2). Jjungus prietaisg
matuoklio indikatoriaus ekrane gaunamos elektrinés talpos (C) vertes.

Tas pats prietaisas buvo naudojamas induktyvumui matuoti. Jjungus prietaisg matuoklio
indikatoriaus ekrane gaunamos induktyvumo (L) vertés.

Tiriant mechanines savybes buvo naudojamas pneumatinis sferinio dviasio tempimo
prietaisas 12 pav.
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12 pav. Pneumatinio prietaiso schema.
1 — rémas; 2- Serdis; 3- sferin¢ matrica; 4- jutiklis;

5- pneumatiné kamera; 6- bandinys [17].

Siame bandyme buvo naudojama polietileno plévelé: nesvitinta, Svitinta 120 val., 168 val.,
216 val. Likusios plévelés nebuvo tinkamos naudoti bandyme.

Siuo metodu buvo matuotas polietileno plévelés slankumas, isreikstas slégiu, reikalingu
pasiekti 2,6 santykinj pailgéjima [17]. Tiriamosios medziagos bandiniai buvo padéti tarp sferinés
matricos (12 pav., 3) ir pneumatinés kameros (12 pav., 5). [jungus prietaisg slankumo slégis

registruojamas slégio matuoklyje.
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4. TYRIMO REZULTATAI IR JU APTARIMAS

UV spinduliy poveikis polietileno pléveliy savybéms buvo tiriamas matuojant

infraraudonuosius absorbcijos spektrus.

Polietileno plévelés IR spektre, iSmatuotame 4000 cm™ — 500 cm ™ bangos skaiGiaus
intervale, yra keturios sugerties juostos (13 pav.): ties 2920 cm ™", 2850 cm ™' ,1460 cm ' bei 720
cm . Smailé ties 2920 cm ' atitinka CH, grupiy valentinius simetrinius virpesius [13]. Smailé
ties 2850 cm ™' atitinka metileno (CH,) grupiy valentinius simetrinius virpesius. Vidutinio
intensyvumo smailé ties 1460 cm ™' atitinka deformacinius Zirklinius metileno grupiy virpesius.
Smailé¢ ties 720 cm™  atitinka deformacinius $vytuoklinius (CH,), svyravimus. Didéjant

grandinés ilgiui $i juosta pasislenka mazesniy dazniy kryptimi.
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I
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I T I 1 I
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13 pav. PE plévelés IR spektras.

Bandyma atlikus pirmuoju UV Saltiniu (360 nm bangos ilgio spinduliuoté) neaptikta jokiy
IR spektro poky¢iy net po 120 val. §vitinimo. Sio bangos ilgio vieno fotono energija yra lygi 330
kJ/mol. Norint nutraukti rysj tarp anglies atomy (C-C) reikalinga 347 kJ/mol. energija. Tam, kad
buty nutrauktas rySys tarp anglies ir vandenilio atomy (C-H) reikalinga 413 kJ/mol. fotony energija.
Taigi, 360 nm bangos ilgio UV spinduliy energijos nepakanka sukelti fotooksidacija polietileno
plévelgje.
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Tuo tikslu buvo panaudotas kitas ultravioletinés spinduliuotés Saltinis, spinduliuojantis 254
nm bangos ilgio §viesa, kurio srauto energija yra lygi 470 kJ/mol. Si energija yra didesné uz C-C ir
C-H jungciy energijas.

254 nm bangos ilgio Saltiniu polietileno plévelés buvo Svitinamos: 120 val., 168., 216 val.,
288 val. ir 360 val.

Po 120 val. dar nematyti skirtumo IR spektruose (14 pav., a). Po 168 val. (14 pav., b) Siek
tiek padidéja smailé ties 1716 cm ™. Ji rodo karbonilo (CO) grupe. I§ to, galima manyti, jog
polietileno plével¢ pradeda oksiduotis. Po 216 val. (14 pav., ¢) Svitinimo $i smailé padidéja.
Galiausiai po 360 val. (14 pav., d) Svitinimo CO grup¢ padidéja daugiausiai, be to, atsiranda

nedidelé sugertis ties 3420 cm ', salygota hidroksilo (OH) grupiy virpesiy.
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c)

Svitintas PE 216 wal.
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14 pav. Polietileno IR spektrai po kiekvieno §vitinimo.

IS IR spektry (14 pav., a — d) matyti, kad po kiekvienos $vitinimo trukmeés did¢ja smailé ties
1716 cm ™, kuri atitinka karbonilo (CO) grupés absorbcija.

Tam, kad buty galima jvertinti oksidacijos laipsnj skaiCiuojamas santykis tarp karbonilo
grupiy smailiy optinio tankio (1716 cm ™) ir metileniniy grupiy smailiy optinio tankio (1455 cm™):

D
KAIN =—% 1716 cm™ - vir§iiné atitinka karbonilo grupés absorbcijg, 1455 cm™

1455

- gretima

intensyvi smailé. Karbonilo indekso (KAIN) duomenys pateikti 1 lenteléje.
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1 lentelé. Optinis tankis ir karbonilo indeksas.

Svitinimo laikas, Dvid. .. Dvid. ... Karbonilo indeksas
val. (KAIN)
0 0.054 0.377 0.145
120 0.075 0.364 0.205
168 0.083 0.368 0.227
216 0.114 0.349 0.327
288 0.138 0.374 0.370
360 0.181 0.346 0.521

Apskaiciuota karbonilo indekso (KAIN) vidutiné standartin¢ paklaida 0,04. Taigi, i$ 1
lentelés ir 15 pav. matyti, kad karbonilo indeksas (KAIN) didéja ilgéjant $vitinimo trukmei. Sis
indeksas padidéjo 3,5 karto, ir tai rodo, kad plével¢je dél UV spinduliy poveikio molekuliy lygyje

vyksta fotocheminés oksidacijos reakcijos, kuriy metu susidaro C=0 grupés.
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R%?=0.9168
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0.3
0.2 e *

0.1

Karbonilo indeksas

0 50 100 150 200 250 300 350 400

PE Svitinimo trukmeé, val.

15 pav. Karbonilo indekso priklausomybé nuo Svitinimo trukmés.

Kad buty galima pamatyti, kaip polietileno oksidacija kei¢ia jo elektrines savybes
lygiagreciai buvo atlikti polietileno plévelés elektrinés talpos matavimai. Gauti duomenys pateikti

16 pav. Elektriné talpa iSmatuota su standartine paklaida 0,04 nF. Ilgéjant Svitinimo trukmei
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plevelés elektriné talpa didéja proporcingai. Todel galima daryti prielaida, jog vykstant polietileno
plévelés oksidacijai ir susidarant polinéms karbonilo grupéms didé¢ja polietileno plévelés santykiné

dielektriné skvarba ().
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16 pav. Elektrinés talpos priklausomybé nuo $vitinimo trukmés.

Bandymy metu buvo pamatuotas plévelés storis (8) su standartine paklaida 0,002 mm. I§ 17
pav. matyti, jog laiko intervale 0-120 val. plévelés storis (8) nepasikeicia. 120-168 ir 168-216 val.
plévelés storis (0) Siek tiek sumazéja. 216-288 val. plévelés storis (0) smarkiai sumazéja. To
priezastimi gali buti tai, kad pasikeiCia polietileno plévelés struktira, dél jos oksidacijos ir tikétina,

deél kristalizacijos.
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17 pav. Plévelés storio priklausomybé nuo §vitinimo trukmes.

IS 18 pav. matyti, kad néra tiesinés priklausomybés polietileno plévelés elektrinés talpos (C)
nuo plévelés storio (1/8). Tikétina, kad didesne jtaka elektrinés talpos (C) kitimui turi medziagos

santykin¢ dielektriné skvarba (g).
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18 pav. Elektrinés talpos priklausomybé nuo plévelés storio.

Polietileno plévelés induktyvumo tyrimai parodé, kad Svitinant polietileno plévele iki 288
val. jos induktyvumas padidéjo nuo 1,861 iki 1,883 H (19 pav.), kai standartin¢ paklaida 0,04 H.
Svitinimo ultravioletiniais spinduliais eigoje plévelés storis mazéja, o induktyvumas auga (20 pav.).
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Nors koreliacijos koeficientas néra didelis (R*=0,9412), tikétina, kad vykstant fotooksidacijai
induktyvumas priklausé tik nuo polietileno plévelés storio, bet ne nuo medziagos santykinés

magnetinés skvarbos () pokycio.
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19 pav. Induktyvumo priklausomybé nuo $vitinimo trukmes.
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20 pav. Induktyvumo priklausomybé nuo plévelés storio.

Tokios mechaninés savybés, kaip polietileno slankumas (21 pav.) iki 168 val. $vitinimo

trukmés nesikeiGia. Zenklus pokytis jvyksta tik, kai polietileno plévelé yra §vitinta 216 val. Siuo
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atveju slankumas staigiai sumazéja nuo 12800 (Pa) iki 7250 (Pa). Polietileno slankumas sumazéjo

1,8 karto Svitinimo trukme pailginus 48 valandomis.
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21 pav. Slankumo priklausomybé¢ nuo Svitinimo trukmes.

Galima daryti i§vada, kad Svitinant ultravioletine spinduliuote ilgiau nei 168 val. dél
fotooksidacijos polimero grandinés smarkiai sutrump¢ja ir prasideda kristalizacija, kei¢ianti

medziagos slankumg ir polietileno plévelés storj ().
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ISVADOS

1. Nagrinétas ultravioletinés spinduliuotés (A=360 nm bei A=254 nm) poveikis mazo tankio
polietileno plévelei. IR spektroskopijos metodu ir medziagos mechaniniy bei feromagnetiniy
tyrimy metodais buvo lyginami Svitinty (120 val., 168 val., 216 val., 288 val., 360 val.) ir
neSvitinty polietileno plévelés bandiniy infraraudonieji spektrai, elektriné talpa, induktyvumas,
slankumas bei polietileno plévelés soris.

2. Polietileno oksidacijg sukelia 254 nm bangos ilgio UV spinduliai. Susidaro karbonilinés
(C=0) grupés, kuriy kiekis did¢ja proporcingai Svitinimo trukmei.

3. Polietileno plévelés elektring talpa koreliuoja su oksidacijos laipsnio didéjimu.

4. Polietileno plévelés induktyvumas ilgéjant Svitinimo trukmei didéja ir koreliuoja su
polietileno plévelés storio kitimu.

5. Polietileno plévelés slankumas nesikeicia iki 216 val. Svitinimo trukmés. Pailginus

Svitinimo trukmg polietileno plévelés slankumas staigiai sumazé¢ja, tikétina dél kristalizacijos.
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