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 Polymers are divided into two categories in HS (Homrmonized System), One is homopolymer, the other is 
copolymer (or blend polymer). As the copolymer means that no single monomer contributes 95% or more by 
weight, it is necessary to determine the monomer content. 
 Determination of butene－1 content in ethylene－butene－1－copolymer (LLDPE) was examined by FT－IR. 
 The two peaks at 1463cm－1 (CH 2 bending vibration) and 1378cm－1 (CH 3 symmetric bending 
vibration) were selected as characteristic peaks for LLDPE. 
 The relationship between the absorbance ratio (1378cm－1／1463cm－1) and the butene－1 content in 
LLDPE was shown a good calibration curve. 
 It was found that this method could be used to determine the monomer content in LLDPE. 
 In this paper, the qualitative analysis of LLDPE groups was also examined by FT－IR. 
 
 
 

１．緒  言 

 直鎖状低密度ポリエチレン（LLDPE）は，有機金属触媒を
もちいてエチレンとα－オレフィンとを共重合させることによ

り製造されるが，その優れた物性と成形性により，従来の

LDPE に代わり利用が増大しており，輸入量も増えてきてい
る。 
 関税率表（第 39類注 4）において，共重合体とは重合体の全
重量の 95％以上を占める一つの単量体を有しない全ての重合体
と定義されており，そのため，税関におけるポリマーの分析は

その種類の確認とともに共重合体の場合は単量体成分の定量

（LLDPEにおいてはα－オレフィンの定量）が必要である。 
 赤外分光法は，簡易かつ迅速分析の観点から，税関分析にお

いても定性分析として，広く用いられており，また，最近，高

精度のフーリエ変換型赤外線分光光度計（FT－IR）が各税関に
設置されてきた。 
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  従来から FT－IR を用いたポリマーの共重合比の測定法とし
て種々の事例 1)～4)が報告されているが，LLDPE についての税
関分析法は，まだ確立されていないのが現状である。 
 今回，FT－IR 法によるエチレン－ブテン－1 共重合体
（LLDPE の一つ）中のブテン－1 の定量について検討したの
で報告する。 
 また，高分解能測定により，エチレン－ブテン－1，エチレ
ン－ヘキセン－1，エチレン－オクテン－1，それぞれの共重合
体について，そのスペクトルによる定性についても合せて検討

したので報告する。 
 

２．実  験 

２．１ 試料及び装置 

２．１．１ 試料 
 標準品 エチレン－ブテン－1共重合物 
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ブテン－1含有率 3％，5％，7％，10％ 
エチレン－ヘキセン－1共重合物 
ヘキセン－1含有率 5％，10％ 
エチレン－オクテン－1共重合物 
オクテン－1含有率 5.1％，10.9％ 
２．１．２ 装置 

 フーリェ変換型赤外分光光度計（FT－IR）：FT－IR300E
（日本分光） 

  （2機種） 

  System 2000 FT－IR（パーキンエルマー） 
 電熱プレス機：mini test press－10（東洋精器） 
２．２ 試料からのフィルム作成 

 試料は次の条件により加熱・加圧した後，測定用フィルムと

した。 
 プレス温度：180度（自然放冷約 3時間） 
 プレス圧力：350kgf／㎝ 2 
 圧接材：アルミ箔 
２．３ 測定パラメータ 

２．３．１ 定量分析のための測定パラメータの設定 
 ２．２で調整したフィルムをあらかじめ検討しておいた次の

条件で，吸光度モード（ABS モード）の赤外吸収スペクトルを
測定した。 
積算回数：50回 
分解能：4㎝－1 
試料ホルダースリット巾：20mm×8mm 
アパーチャー：（自動） 
スキャンスピード：（自動） 
２．３．２ 定性分析のための測定パラメータの設定 
 基本的には２．３．１と同様とする。ただし，分解能を最大 

 に設定し，他の測定パラメータの設定は次のとおりとした。 
積算回数：10回 
分解能：0.5㎝－1 
試料ホルダースリット巾：20mm×8㎜ 
アパーチャー：（自動） 
スキャンスピード：（自動） 
データ間隔：0.1㎝－1 
 

３．結果及び考察 

３．１ 吸光度比とブテン－1重量割合との関係 

 基準ピークとして 1463 ㎝－1 のメチレンの変角（はさ
み）振動，1378 ㎝－1 のメチル基対称変角振動を選択し
た。ただし，1463cm－1 の基準ピークはエチレン由来のみ
でなく，ブテン－1 に由来する CH2 も含まれると考えられ
るので，検量線における x 軸の単位である濃度比として，ブ
テン－1／（エチレン＋ブテン－1）（つまり，ブテン－1 の
重量割合）を用いることとした。また，1463㎝－1におけるピ
ークの吸光度が1.5～2.5ものについて有効な測定データとした。 
 基準ピーク 1463cm－1 については，1600cm－1 と
1402cm－1 を結ぶ線をベースラインとし，基準ピーク
1378cm－1については，1402㎝－1と 1150cm－1，1402cm
－1と 1330㎝－1，1385㎝－1と I373cm－1の 3とおりの
ベースラインをとった。それぞれベースラインから基準ピー

クの頂点までの高さをその吸光度とし，各吸光度比を算出し

た。 
 試料について 10 回測定した吸光度比（1378cm－1／1463
㎝－1）の平均値とブテン－1 重量割合との関係をグラフ上
にプロットした（Fig. 1）。 
 それぞれのスポットを結ぶ曲線は，いずれのベースラインの 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1  Comparison with experimental result ; Relationship between averaged absorbance ratio and butene－1 content in 
ethylene－butene－1－copolymer. 
no. 1  Base Line 1600－1402 : 1402－1150 
no. 2  Base Line 1600－1402 : 1402－1330 
no. 3  Base Line 1600－1402 : 1385－1373 
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Fig. 2  Relationships between absorbance (1378cm－1) and absorbance (l463cm－1) in ethylene－butene－1－copolymer 
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組み合わせでも検量線として有効と考えられるが，1600－1402
と 1402－1150 とベースラインの組合わせがもっとも良好な較
正曲線（相関係数がもっともよい）となった。検量線が曲線と

なるのは，1463cm－1 の吸収においてエチレン由来とブテン－
1 由来の吸光係数が等しくないことに起因するものと考えられ
る。 
３．２ フィルムの厚さ補正 

 LLDPE におけるフィルム厚の影響については，山内ら 5)が

詳細に検討している。そこで，1600－1402と1402－1150のべー 

 スラインにより求めた 1463cm－1 の吸光度と 1378cm－1 の
吸光度との関係をグラフ上にプロットし，1463cm－1 の吸光
度を 2としたときの 1378cm－1 の吸光度を求め，それぞれの
重量割合における吸光度比を算出することでフィルム厚による

影響を除外することとした。各グラフ（Fig. 2）とも比較的良
好な比例関係を示していた。この方法で得られて吸光度比とブ

テン－1の重量割合との関係をFig. 3に示した。この検量線は
平均値を用いた場合とほぼ変わらない結果となった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig. 3 Relationship between corrected absorbance ratio and butene－1 content in ethylene／butene－1 copolymer 

 

３．３ 高分解能測定による共重合物の定性 

 ブテン－1，ヘキセン－1，オクテン－1 について，分解能
0.5cm－1 で測定したメチル基対称変角振動のそれぞれのピー
ク位置をTable. 1に示す。 
 それぞれの共重合物について，α－オレフィンの種類によっ 

 て，ピーク位置はわずかに異なっていた。また，重合割合が少
なくなれば，ピーク位置が低波数側に若干ずれることから， 
1368cm－1 のメチレン縦ゆれ振動のピークが影響しているも
のと考えられる。 

 
Table 1  Measurement of CH 3 symmetric bending vibration in LLDPE 
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４．要  約 

 LLDPE 中のブテン－1 ユニットの定量法として，フーリエ
変換型赤外分光光度計を使用した赤外吸収スペクトル法につい

て検討した。本法は簡易，迅速な測定法として，税関分析にお

いて十分利用できる。 
 各測定試料において 10 回程度測定し，これらの測定値を単
純平均するか，場合によってはフィルム厚を補正することでお 

 おむね良好な検量線が得られる。 
 なお，ブテン－1 の重量割合が分類基準（5％）前後の値を
示す試料については，他の方法（NMR 法，比重法等）により
重合割合を確認することが望ましいと思われる。 
 また，定性については，高分解能測定によりα－オレフィン

の割合が 5～10％程度であればメチル基対称変角振動のピーク
位置により程度同定が可能といえる。 
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