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Spektrofotometryczna metoda oznaczania skladu kopolimeréw

etylen/1-heksen

FT-IR SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF THE COMPOSI-
TION OF ETHYLENE—1-HEXENE COPOLYMERS

Summary — The well-known FT-IR method used for the determination of
composition of ethylene—a-olefin copolymers was modified to determine
the composition of ultrahigh-M (~10°) ethylene—1-hexene copolymers (Ta-
ble 1). A relation (eqn. 8) derived to calculate the 1-hexene content in the co-
polymers uses the absorbance ratio evaluated after the analytical bands
have been separated. The 722 cm™ absorption bands should not be used in
the present method of determination (Table 1).
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Kopolimeryzacja etylenu z wyzszymi a-olefinami od-
grywa szczegdlng role jako metoda modyfikacji
wlasciwosci polietylenu. Ocenia sig, ze jedynie ok. 35%
handlowego polietylenu jest rzeczywistym homopoli-
merem [1], natomiast wigekszg czeé¢ tego rodzaju pro-
duktéw handlowych stanowig kopolimery etylenu z in-
nymi alkenami, przede wszystkim z 1-butenem, 1-hek-
senem i 1-oktenem [2, 3]. Wlasciwosci kopolimeréw za-
leza gléwnie od ich skiadu, czyli od rodzaju i molowe-
go udzialu komonomeru w produkcie. Wigekszo$¢ prze-
mystowych kopolimeréw etylenu zawiera malq ilos¢
komonomeréw — w granicach od 2 do 5% [4]. Sklad
kopolimeréw etylenu z wyzszymi a-olefinami okresla
sie¢ zwykle metodq analizy spektralnej w zakresie pod-
czerwieni [5, 6] lub na podstawie danych dotyczacych
ich mikrostruktury uzyskanych z widm “C-NMR [7].

W naszym zespole zajmujemy si¢ m.in. badaniami
kopolimeryzacji etylenu z wyzszymi a-olefinami,
przede wszystkim z 1-heksenem. Uzyskane w tym pro-
cesie polimery charakteryzuja si¢, podobnie jak i pro-
dukt homopolimeryzacji etylenu, bardzo duzym cie-
zarem czasteczkowym (rzedu kilku milionéw). Podej-
mowane przez nas proby zarejestrowania widm
“C-NMR kopolimeréw etylen/1-heksen zakoriczyly sie
niepowodzeniem z powodu trudnosci z rozpuszcze-
niem tych produktéw. Nie daly réwniez pozytywnego
efektu odpowiednie analizy wykonane w fazie stalej
nierozpuszczalnego polimeru, tym razem z powodu
malej rozdzielczosci widm "“C-NMR.

Z tych przyczyn do okreélenia sktadu interesujgcych
nas kopolimeréw postanowiliSmy wykorzysta¢ metode

fourierowskiej spektrometrii w podczerwieni (FT-IR),
ktéra pozwala na przeprowadzenie oznaczani bezpo-
$rednio na materiale badanym, bez koniecznosci jego
rozpuszczenia. Zostal opracowany sposéb oznaczania
skladu kopolimeru etylen/1-heksen metoda IR na pod-
stawie krzywych kalibracji dotyczacych zaleznosci sto-
sunku absorbancji pasm APY/A™E | AT/A™ od
sktadu prébki [5, 6]. Bezposrednie wykorzystanie przy-
toczonych w cytowanych pracach krzywych kalibracji
nie jest mozliwe, bowiem nie sprecyzowano tam sposo-
bu przeprowadzenia analizy widm, w tym przede
wszystkim nie przedstawiono zasady wyznaczania linii
podstawowej niezbednej do odczytu wartosci absor-
bancji poszczegdlnych pasm analitycznych. Dlatego za-
jelismy sie weryfikacja, a w koricu i modyfikacja meto-
dy literaturowej. Wobec braku scharakteryzowanych
ilosciowo kopolimeréw o pozadanym skladzie wyzna-
czylismy wlasne krzywe wzorcowe na podstawie anali-
zy rézniacych sie skladem mieszanin homopolimeréw
etylenu i 1-heksenu.

CZESC DOSWIADCZALNA

Badania spektrofotometryczne zrealizowano przy
uzyciu interferencyjnego spektrometru podczerwieni
firmy Philips Analytical, model PU 9800 FTIR. Prepara-
cje probek do analiz widmowych wykonano technika
tabletek KBr z materialem badanym w postaci proszku.
Opisu interpretacyjnego widm dokonano zgodnie z da-
nymi literaturowymi [8, 9].
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Rys. 1. Widma FT-IR homopolimerdw etylenu (1) i 1-heksenu (2) oraz przykladowej probki kopolimeru etylen/heksen (3)

wraz z powigkszeniem zakresdw pasm analitycznych

Fig. 1. FT-IR spectra of: 1 — polyethylene, 2 — polyhexene, and 3 — ethylene—1-hexene copolymer with analytical band

ranges enlarged

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Rysunek 1 przedstawia poréwnawczo widma FI-IR
przykladowej prébki kopolimeru etylen/1-heksen oraz
homolimeréw etylenu i heksenu, a rys. 2 i 3 dotycza
szczegdlnego uwzglednienia proponowanych w litera-
turze w odniesieniu do tych widm zakreséw analitycz-
nych. Jak widaé, we wszystkich tych widmach wyste-
puje pasmo analityczne z maksimum przy liczbie falo-
wej ok. 1370 cm” odpowiadajace deformacyjnym, sy-
metrycznym drganiom nozycowym grupy metylenowej
(6,CH,). Wartos¢ absorbangji tego pasma zalezy wiec od
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Rys. 2. Zakres widma IR charakterystyczny dla deformacyj-
nych drgani zginajgcych, symetrycznych, plaszczyznowych
grup -CH; i -CH,- (tzw. drgarni nozycowych 8,); oznaczenia
krzywych jak na rys. 1

Fig. 2. FI-IR spectrum region characteristic for symmetrical
in-plane bending deformations of CH; and CH, groups
(scissoring 8, vibrations) for: 1 — polyethylene, 2 — poly-
hexene, and 3 — ethylene—1-hexene copolymer
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Rys. 3. Zakres widma IR charakterystyczny dla deformacyj-
nych drgari zginajgcych, asymetrycznych, plaszczyznowych
skumulowanych grup metylenowych (CH,), [tzw. drgan wa-
hadtowych lub kolyszqcych w fazie; ang. in phase rocking
(CH,),l; oznaczenia krzywych jak na rys. 1

Fig. 3. FT-IR spectrum region characteristic for antisymme-
trical in-plane bending deformations of cumulated methylene
groups (CH,), (in-phase rocking vibrations) for: 1 — poly-
ethylene, 2 — polyhexene, and 3 — ethylene—1-hexcene co-
polymer

zawartosci grup -CH,- w polimerze. Z kolei pasmo ab-
sorpcji z maksimum przy liczbie falowej ok. 1380 cm™
jest skutkiem deformacyjnych, symetrycznych drgan
nozycowych (zwanych tez drganiami “parasolowymi”)
grup metylowych (5,CH,), zatem absorbancja tego pa-
sma jest przede wszystkim wynikiem obecnosci w poli-
merze grup -CH, pochodzacych z laricuchéw bocznych.
Tak wiec w przypadku kopolimeréw o malej zawarto-
Sci heksenu pasmo odpowiadajace drganiom 8,CH, jest
stabo wyksztatcone, jednak, jak uwidacznia to rys. 4, ze
wzrostem udziatlu tego komonomeru w analizowanej
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prébce coraz bardziej zarysowuje sie jego ksztalt i
polozenie. Udzial drgani koricowych grup -CH, laricu-
cha gléwnego w absorbancji omawianego pasma mo-
zna, praktycznie biorac, pominaé wobec bardzo duzej
wartodci ciezaru czasteczkowego analizowanych pro-
duktéw. Dodatkowe potwierdzenie stanowi brak tego
pasma w widmie PE otrzymanego w takich samych
warunkach i zawierajgcego zaniedbywalnie malg liczbe
rozgalezien.
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Rys. 4. Zakres widma IR charakterystyczny dla deformacyj-
nych drgari zginajgcych, symetrycznych, plaszczyznowych
grup -CH; i -CH,- (tzw. drgari nozycowych 8,), zarejestro-
wany w odniesieniu do serii wzorcowych mieszanin homo-
polimerdw etylenu i heksenu w warunkach identycznej gru-
bosci warstwy probki; numery krzywych odpowiadajg za-
wartosci (% obj.) poliheksenu w mieszaninie

Fig. 4. FT-IR spectrum region characteristic for symmetrical
in-plane bending deformations of CH, and CH, groups
(scissoring 8, vibrations) for polyethylene—polyhexene stan-
dard blends recorded at identical sample layer thicknesses;
curve number is the volume % of polyhexene in blend

Z kolei pasma absorpcji wystepujace w zakresie liczb
falowych 735—715 cm™ sa zwiazane z deformacyjnymi
drganiami zginajacymi, asymetrycznymi, ptaszczyzno-
wymi (tzw. wahadlowymi), odbywajacymi si¢ w zgod-
nej fazie w przypadku skumulowanych grup metyleno-
wych (CH,),. Poniewaz drgania tarficucha grup metyle-
nowych wystepujacych w fazie krystalicznej oraz amor-
ficznej polimeru daja odrebne pasma absorpcji z maksi-
mami odpowiadajagcymi réznym liczbom falowym, to
w omawianym zakresie widmowym obserwuje si¢ cze-
sto kilka takich pasm.

Na podstawie precyzyjnej analizy polozenia pasm
analitycznych przyjetych z danych literaturowych [5] i
obecnych w zarejestrowanych przez nas widmach mie-
szanin homopolimeréw oraz widmach kopolimeru wy-
znaczyliémy dokladne wartosci liczb falowych odpo-
wiadajgce wystepowaniu maksiméw pasm analitycz-
nych, mianowicie: w przypadku §,CH, — 1379,228 cm”,
oraz w przypadku 8,CH, — 1368,675 cm’. Ponadto
przyjeliSmy nastepujace sposoby okreslania linii pod-
stawowej:

— w odniesieniu do pasm 1379 cm™ i 1369 cm” —

prosta styczna do miniméw absorpcji w pozycjach
1330 cm™ (i <) oraz 1390 cm™ (i >);

— w odniesieniu do pasma 722 cm™ — prosta stycz-
na do miniméw absorpcji w pozycjach 670 cm™” (i <)
oraz 760 cm” (i >).

Analiza widm mieszaniny polietylen + poliheksen
umozliwila wyznaczenie zaleznoéci stosunkéw absorp-
qji przyjetych pasm analitycznych od udzialu heksenu
w badanych prébkach, co zostalo zilustrowane na rys. 5
i 6; opis matematyczny otrzymanych funkcji wyrazaja
réwnania (1) i (2), odpowiednio w odniesieniu do rys. 5
ié:
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Rys. 5. Linia wzorcowa do oznaczania skiadu kopolimerdw
etylen/1-heksen na podstawie stosunku absorbancji pasm
A1379 /A13()‘)
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Fig. 5. Calibration curve for the Ag," /Ag, ~ ratio based
determination of ethylene—1-hexene copolymer composition
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Rys. 6. Linia wzorcowa do oznaczania skfadu kopolimerdw
etylen/1-heksen na podstawie stosunku absorbancji pasm

A]"l79 /A722
CH, CH, . .
Fig. 6. Calibration curve for the AS /A% ratio based

determination of ethylene—1I-hexene copolymer composition
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AL /AR =0,1697-[Hex]+0,1341 @
(wspétczynnik korelagji ¥ = 0,9956)
AZP /AT =0,03925-[Hex]+ 0,01768 )
(7 =0,9998)

gdzie: [Hex] — stegzenie heksenu w probce w % mol.

Nalezy zwr6ci¢ uwage na fakt, iz obydwie zaleznosci
wzorcowe, podobnie jak przytoczone w literaturze [5],
nie przechodza przez poczatek ukladu wspélrzednych.
Jest to spowodowane sposobem wyznaczania tla, a
przede wszystkim udzialem grup metylenowych -CH,-
w absorpcji pasma analitycznego grup metylowych
-CH, (1379 cm™) i odwrotnie — udzialem grup metylo-
wych w absorpgji grup metylenowych (1369 cm™). Z ry-
sunku 2 wida¢, iz analityczne pasma §,CH, oraz §,CH,
w duzej mierze nakladaja sie na siebie, co przyczynia
sie do popelniania bledu podczas wyznaczania warto-
$ci ich absorbangji w zalozonych pozycach liczb falo-
wych. Dlatego przeprowadziliémy separacje tych pasm
w celu uwolnienia si¢ od wzajemnych wplywéw na
mierzone warto$ci absorbancji grup -CH, i -CH,-, na-
stepnie wyznaczyliémy skorygowane warto$ci absor-
bancji rozdzielonych pasm analitycznych i dopiero na
ich podstawie uzyskalismy skorygowana krzywa wzor-
cowa.
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Rys. 7. Sposéb przeprowadzenia separacji graficznej pasm
absorpcji grup -CH; (1379) i -CH,- (1369)

Fig. 7. Graphical separation of the CH, (1379) and the CH,
(1369) analytical absorption bands

Separacje widmowa przeprowadziliSmy metoda gra-
ficzna, co ilustruje rys. 7. Separacja obydwu naklada-
jacych si¢ pasm umozliwila okreslenie udziatu absorpcji
kazdej z grup (-CH, lub -CH,-) w pasmie analitycznym
drugiej grupy. Uwzgledniajac te udzialy, wyznaczylis-
my skorygowane (pomniejszone o udzial absorpcji dru-
giej z analizowanych grup) absorbancje pasm analitycz-
nych wg réwnan (3) i (4):

(Aé:g'j )s =(A;379 _A;379) _01105(A;369 __A_;_BG‘) ) (3)
(Ag?i )s =(A;:369 _A;369 ) _ 0/070(A;37<) —A.;.:V()) (4)

gdzie: (Agy;. )° i(Agy. )" — absorbancje pasm analitycznych
po separacji, Ay — absorbancja sumaryczna grup -CH; i
tta w pozycji 1379 cm” (z udzialem absorpcji CH, w pasmie
CH,), A®® — absorbancja sumaryczna grup -CH,- i ta w
pozycji 1369 cm’ (z udziatem absorpcji CH; w pasmie CH,),
AY” i AP® — absorbancja tha w pozycji, odpowiednio, 1379

i 1369 .

Uwzgledniajac obliczone zgodnie z przytoczonymi
wyzej réwnaniami absorbancje pasm po separacji, wy-
znaczyliSmy skorygowana linie wzorcowa (rys. 8), kt6-
rej matematyczny opis ma postac:

ASY /AEY =0,1815-[Hex]+ 0,0239 )
' (r = 0,9974)

gdzie: (A" / AV®Y — stosunek absorbancji pasm analitycz-
nych po przeprowadzeniu ich separacji.

Nalezy przede wszystkim zwréci¢ uwage na to, ze
uzyskana w ten sposéb linia wzorcowa przecina o$
rzednych niemal w poczatku ukladu wspétrzednych,
co w poréwnaniu z poprzednio wyznaczong zalezno-
Scig (rys. 5) wydaje sie wskazywac na wieksza doklad-
no$¢ proponowanej procedury, uwzgledniajacej separa-
cje pasm analitycznych.
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Rys. 8. Linia wzorcown do oznaczania sktadu kopolimercw
etylen/1-heksen na podstawie stosunku absorbancji pasm
(Agf:’ /A&y )" z wwzglednieniem ich separacji

Fig. 8. Calibration curve for the IR determination of compo-
sition of ethylene—1-hexene copolymer based the
(Agr, /AGE )T absorbance ratio and separation of the ana-
lytical bands

Odpowiednio przeksztalcone réwnania wszystkich
trzech zaleznosci wzorcowych [réwnania (6)—(8)] wy-
korzystalismy nastepnie do okreslenia sktadu otrzyma-
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Tabela 1. Wyniki oznaczai skiadu kopolimeréw etylen/1-heksen uzyskane metoda FI-IR z wykorzystaniem stosunkéw absorbancji_
réznych pasm analitycznych

Table 1. Results of the determinations of compositions of ethylene—I-hexene copolymers by the FT-IR method using different analyti-
cal bands

Udzial heksenu w kopolimerze (% mol.)
" . o R wyznaczony na podstawie:
Katalizator [M,]’, mol/dm [M,] ) -10°, mol/dm

(Al379/A1369) (AI379/ATZZ) A|379/AI36‘7)5

[réwn. (6)] [réwn. (7)) [réwn. (8)]
MgClL,(THF),/VOC),/Et,AlCI 0,488 0,57 0,317 -0,068 0,317
5,67 0,434 -0,008 0,432
8,48 0,504 0,011 0,501
11,26 0,620 0,079 0,616
MgCl,(THF),/VCl,/Et,AlC] 0,488 1,14 0,375 -0,053 0,373
2,85 0,451 0,010 0,448
11,26 0,724 0,076 0,719
MgCl,(THF),/TiCl,/Et,AlC] 0,387 0,57 0,314 -0,087 0,313
11,26 0,598 0,071 0,595
22,21 0,795 0,161 0,790

K [M;] — stezenie etylenu w $rodowisku polimeryzacji, [M,] — stezenie heksenu w srodowisku polimeryzacji.

nych kopolimeréw etylen/1-heksen na podstawie ich
widm FT-IR.

[Hex] = (A& /A&t ) —0,1341]/0,1697 (6)
[Hex] = [(A&T /A&L,)—0,01768]/0,03925 7)
[Hex] = [(ASD /A& )® -0,0239]/0,1815 (8)

Dane przytoczone w tabeli 1 wskazujg na znaczng
zgodnosé wynikéw otrzymanych na podstawie stosun-
ku absorbandgji Agy, / Agy,, niezaleznie od dokonanej
lub nie separacji pasm analitycznych. Wynik ten moze
zaskakiwa¢ wobec przytoczonej wyzej uwagi do-
tyczacej przebiegu linii wzorcowej wykonanej bez sepa-
racji pasm. Wydaje sie jednak, ze stwierdzona zgodno$¢
moze wystegpowaé jedynie w zakresie niewielkich
udzialéw heksenu w prébkach, co miato miejsce w ana-
lizowanych przez nas skladach najczesciej spotykanych
produktéw handlowych (do 5% komonomeru). Nalezy
przypuszczaé, ze ze wzrostem stezenia komonomeru
rozbieznosci miedzy wartoSciami oznaczonymi oby-
dwoma stosowanymi sposobami beda si¢ coraz bar-
dziej poglebiac i w tych przypadkach separacja widmo-
wa okaze si¢ niezbedna dla dokonania precyzyjnej ana-
lizy skladu kopolimeréw.

Jak to réwniez wynika z danych tabeli 1, sklad kopo-
limeréw oznaczony na podstawie stosunku absorbancji
pasm Agy, /A&, nie tylko znacznie odbiega od pozo-
stalych analizowanych wartosci, ale wrecz daje czasem
niewiarygodne wyniki (ujemne wartosci udzialu komo-
nomeru). Brak poprawnosci tych oznaczern moze byé

spowodowany problemami wlasciwego okreslenia ab-
sorbancji pasma analitycznego 722 cm™ wobec naklada-
nia si¢ na siebie kilku pasm w tym zakresie (rys. 3), ta-
kich jak pasmo pCH, laficucha gléwnego charaktery-
styczne dla fazy krystalicznej polimeru i majace maksi-
mum absorpcji przy 730 cm™ oraz pasma z maksimami
719 i 722 cm” charakterystyczne dla fazy amorficznej
PE. Ponadto w pozycji 726 cm” lezy maksimum ab-
sorpcji pasma grup -CH,- wystepujacych w bocznych
grupach butylowych fazy amorficznej. W takiej sytuacji
separacja pasma analitycznego 722 cm” od wplywu
pasm sasiednich jest, praktycznie biorgc, niemozliwa.
Przede wszystkim jednak nalezy podkresli¢, iz w przy-
padku stosunku absorbancji pasm 1379 cm™ i 722 cm'
zestawia sie ze sobg dwa pasma odpowiadajgce réz-
nym typom drgan (pasmo drgan symetrycznych, nozy-
cowych — 1379 cm™ z pasmem drgari asymetrycznych,
wahadlowych — 722 cm™); na dodatek pasmo 722 cm
nalezy do fazy amorficznej polimeru, zatem jego absor-
bancja (a tym samym wartos¢ stosunku A&y /AZ;,
zalezy od stopnia krystalicznosci polimeru. Z powyzsze-
go wynika, Ze pasm z zakresu ok. 722 cm™ nie powinno
sie analizowa¢ w proponowanej metodzie ilosciowe;j.

Matematyczna ocena bledu metody wskazala, ze jego
wartos¢ bezwzgledna podczas oznaczania skladu kopo-
limeréw etylen/1-heksen metodq spektrofotometryczng
FI-IR w badanym malym zakresie stezeri 1-heksenu
wynosi = 0,04% mol. bez stosowania separacji widmo-
wej pasm analitycznych i zmniejsza si¢ do + 0,03% mol.
w przypadku zastosowania tej separacji.
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— Wzorce mieszanin w przetworstwie tworzyw sztucznych. Potrzeby regionalne na rynku swiato-

wym.

Organizator: Applied Market Information, Bristol, Anglia
Informacje: Helga Spitaler, Conference Organizer. Applied Information Ltd., AMI House 45-47 Sto-
kes Croft, Bristol BS1 3QP. Tel.: +44 (0) 117 424 9442, fax: +44 (0) 117 989 2128; e-mail: hs@amiplasti-

cs.com

6—8 lipca 2000 r. Radom, Polska. Polish-Ukrainian Conference “Polymers of Special Applications”.
Organizatorzy: Department of Polymer Chemistry of Radom Technical University, Radom, Poland and
Department of High Molecular Compounds of Kier Taras Schevchenko University, Ukraine.

Informacje: Radom Technical University, Polymer Chemistry Department, Dr. Jerzy Borycki, Chro-
brego 27, 26-600 Radom, Poland. Tel.: +48-48-361 75 61; 361 75 70, fax: +48-48-361 75 68; e-mail: boryc-
ki@kiux.man.radom.pl; internet: http://www.man.radom.pl/~konfer

17—21 lipca 2000 r. Krakéw, Polska. 15. Spotkanie Grupy Sieci Polimerowe "POLIMER NETWORKS
2000: Formation — Structure — Properties” — Konferencja satelitarna Kongresu IUPAC Macro 2000.

Informacje: Prof. Henryk Galina, Politechnika Rzeszowska, 35-959 Rzeszéw, Al. Powstaricéw
Warszawy 6, Polska. Tel./fax: (0-17) 862 80 57, tel.: (0-17) 865 12 66; e-mail: hgal@prz.rzeszow.pl;
internet: http//www.prz.rzeszow.pl/Netw2000/netw2000.htm
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