
скальпеля отделяли небольшие
волокна с соответствующих по -
верхностей для дальнейших изме-
рений непосредственно с помо-
щью ИК-микроскопа. 

Для этих целей оптимальны изме-
рения в режиме отражения, где
зеркало используется в качестве
вспомогательной поверхности.
Для работы в режиме пропуска-
ния рекомендуется использовать
специализированную кювету 
с алмазными окошками. Тем не
менее, отделённые волокна можно
прессовать в виде тонкой пленки
и анализировать без каких-либо
дополнительных приспособлений. 

Оценка спектров

Определение воды, адсорбирован-
ной в полиэтилене, с помощью
ИК-микроскопа требует примене-
ния специальных хемометриче-
ских методик. Помимо всего про-
чего это связано с тем, что вода
наблюдается в опорном спектре
(спектр атмосферы используется
в качестве спектра сравнения), 
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З а последние 50 лет в мире
произведено более 6 мил-
лиардов тонн разнообраз-

ной полимерной продукции, ко -
торая получила широкое распрост -
ранение в повседневной жизни
благодаря универсальности своих
свойств. В частности, так назы-
ваемые полиэтилены низкого дав-
ления (НД-ПЭ) и высокого давле-
ния (ВД-ПЭ) в основном исполь-
зуются при производстве упако-
вочных материалов, так как харак -
теризуются устойчивостью и дол-
говечностью.

При использовании полимеров 
в качестве упаковочных материа-
лов важно контролировать содер-
жание воды, так как, будучи уни-
версальным растворителем, вода
может способствовать как потен-
циальному переносу компонентов
продукта за пределы упаковки,
так и миграции различных соеди-
нений из окружающей среды

ми группами [1]. Этот вид анали-
за является неразрушающим, 
в чём заключается его огромное
преимущество, а отсутствие слож-
ных этапов пробоподготовки
приводит к минимизации усилий
при проведении измерений. Высо -
кое пространственное разреше-
ние может быть достигнуто при
использовании ИК-микроскопа: 
в этом случае возможно проведе-
ние исследований даже мельчай-
ших частей образца с целью полу-
чения сведений об изменениях 
в их структуре.

В настоящем исследовании изуча -
лись полимерные гранулы, изго-
товленные из полимеров низкого
и высокого давления и находя-
щиеся на различных этапах старе-
ния: от только что произведённых
(новых) до переработанных мате-
риалов и отходов из океанов.

На первом этапе образцы сорти-
ровали по группам таким обра-
зом, чтобы внешняя и внутрен-
няя поверхности были доступны
для анализа. Затем с помощью

внутрь упаковки. Кроме этого, 
по уровню содержания воды мож -
но судить о состоянии полимера
ввиду того, что вода образуется 
в процессе светоиндуцированного
процесса старения полиэтилена
[1]. За счёт капиллярных явлений
вода, находящаяся на поверхно-
сти полимера, может внедряться 
в полимерные звенья с образова-
нием водных кластеров. В случае
повреждения упаковочного мате-
риала пространственно-разре-
шённый анализ содержания воды
может помочь в установлении
возможных причин разрушения
полимера.

Процессы старения полимеров
легко идентифицируются с помо-
щью инфракрасной спектроско-
пии за счёт высокой чувствитель-
ности обнаружения образующих-
ся в результате разложения про-
дуктов, таких как вода, альдегиды
или соединения с карбоксильны-
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Содержание влаги 
как индикатор старения
полимеров
Точные измерения с помощью ИК-Фурье спектрометров

Рисунок 1: ИК-спектр (поглощение) воды. В области 4.100 - 3.500 см-1

и 2.000 - 1.200 см-1 наблюдаются типичные широкие полосы, представ-
ляющие собой огибающую из множества узких полос [2], [5]
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а также при комнатной темпера-
туре в виде влаги адсорбируется
на поверхности системы измере-
ния.

Эти эффекты нивелируются пу -
тем вычитания спектра сравнения
и с помощью эмпирической кор-
рекции атмосферы. Еще одна про -
блема заключается в сложности
ИК-спектра воды, что связано 
с большим количеством полос,
относящимся к различным вра-
щательным и колебательным со -
стояниям, возникающим за счёт
Ван-дер-Ваальсовых взаимодей-
ствий. Как результат, в области
4.100 - 3.500 см-1 и 2.000 - 1.200 см-1

наблюдаются очень широкие
полосы, представляющие собой
огибающую из множества узких,
накладывающихся друг на друга
полос (рис. 1) [2].

В связи с вышеперечисленными
эффектами рекомендуется ис -
пользовать полуколичественный
метод анализа, согласно которому
сначала определяется вторая про-
изводная по ИК-спектру с учётом
сглаживания по методу Савиц -
кого-Голея. Всё это позволяет
скорректировать базовую линию
и улучшить сравнение отдельных
образцов между собой [3]. Ис -
пользование классических стати-
стических методов, таких как 
«t-тест для парных выборок» 
и «размер эффекта» приводит
впоследствии к возможности вы -

деления диапазона ИК-спектра 
с существенными различиями
между внешней и внутренней
поверхностями образца (рис. 2). 
С помощью «t-теста» определяет-
ся значение разности между дву -
мя величинами, при этом «размер
эффекта» описывает степень этой
разности.

Результаты и перспективы

Благодаря проведению анализа 
с использованием ИК-микроско-
па удалось установить, что с точ -
ки зрения содержания воды суще-
ствуют значительные различия
как между полиэтиленами низко-
го и высокого давления, так и меж -
ду новыми материалами и отхода-
ми. В НД-полиэтилене присут-
ствуют намного более мелкие кла-
стеры воды, что в свою очередь
свидетельствует о повышении
кристалличности. Тем не менее,
теория о процессах старения по -
лиэтилена может подтверждаться
наличием сравнительно большого
количество воды в образцах отхо-
дов разного возраста. На рисунке
3 представлены спектры всех из -
меренных образцов, а также их
срав нительный анализ. Исследо -
вания проводились с помощью
ИК-микроскопа Shimadzu 
AIM-8800.

Описанный метод анализа может
быть расширен за счёт использо-
вания микротома для улучшения

Рисунок 2: Сравнение усреднённых по пяти измерениям ИК-спектров
(поглощение) внешней и внутренней поверхностей гранул ВД-ПЭ
(новый материал). Внутренняя поверхность характеризуется большей
величиной поглощения и ярко выраженным наличием воды (нижний
спектр). Увеличенный спектр с чётко выраженными диапазонами
поглощения воды (верхний спектр).
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Рисунок 3: ИК-спектры вычитания (величина поглощения внутренней
поверхности – величина поглощения внешней поверхности) в диапа-
зоне 1.750 - 1.500 см-1 (диапазон поглощения воды) [2], [5]. Исследо -
ванные образцы полимерных отходов характеризуются наиболее 
выраженными полосам поглощения воды, что может свидетельство-
вать о высоком количественном содержании воды. ВД-ПЭ характеризу-
ется слегка повышенным содержанием воды во внутренней части 
гранул, в то время как НД-ПЭ демонстрирует низкое содержание воды.
Образец переработки отходов представляет собой смесь из обоих
вариантов ПЭ, а результат измерений находится между результатами
для чистых ВД-ПЭ и НД-ПЭ.
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пространственного разрешения 
и повышения воспроизводимо-
сти. В дополнение к этому доступ-
ны калибровки, как часть много-
мерного анализа данных для
определения содержания воды.
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