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報 文

多変量解析法 を用 い たパ イ ロ グラ ム か らの ポ リエ チ レ ン

とポ リプ ロ ピ レ ン混合組成比 の推定

三 井　利幸
mp

， 肥 田　宗政
＊

， 藤村　義和
＊＊

（1989年 2 月 艮 日受理）

　ポ リエ チ レ ン と ポ リ プ ロ ピ レ ン の 混 合物 に つ い て 熱分解 ガ ス ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー （PyGC ）を行 い ，

得 ら れ た パ イ ロ グ ラ ム か ら 27 の 特定 ピー
ク を 選択 し，そ れ ぞ れ の ピーク面積 比 を

一
定 の 規則 に 従 っ て

自然数化後，多変量解析法 に よ り混合比 を推定 した ．方法は，混合比 の 明ら か な 且9 試料 に つ い て Py  

で 測定 し，得 られ た パ イロ グ ラ ム か ら データ ベ ース を作成し ，
コ ン ピ ュ

ーター
に フ ァ イ ル す る，同

一
条

件 で 混合比の 不明確な 試料 （検査試料 ）を 測 定 し，デ
ー

タベ ー
ス と同様な方法 で 自然数化後，デ

ー
タベ ー

ス と共 に 多変量解析法 （ク ラ ス ター
分析，主成 分分析，数量化理論第 IV 類）に よ り混合比 を計算 した．

そ の 結果本方法 で 混合比 を推定す る こ と が 可能 で あ っ た ．

1 緒 言

　熱分解 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー （PyGC ） は 高 分 子化

合物 の 同定 に も有効な 方法 で あ る．しか し，最近 で は 2

種類以上 の高分子化合物 をあ らか じめ任意 の 割合 に 溶融

混合 し，ポ リマ
ー

ア ロ イと して 市販 され た高分子化合物

を用 い た 製品 が 販売
1）さ れ て い る．そ の た め に ，こ れ ら

の 分 析方法 と し て 高分 解能 PyGC に よ り特徴的 な ピー

ク を完 全 に 分離後 ， 相対 的強度 か ら組成 を決定す る 方

法
2｝
− 4）が検討 さ れ て い る．し か し ，

一
般 的 に 行わ れ て

い る 従来 か らの パ ターン 認識法
5）

で は，混合比 が 異 な る

と パ イロ グ ラ ム が 変化 し，物質 の 同定 が 困難 と な る 場合

が あ る．

　 そ こ で ま ず，混 合 さ れ て い る 高分 子 化 合物 が 明 ら か

で ， 混合比 の 不 明 な 試料 （検査試料 ）の 混合比 （w ／w ）

を PyGC 測定結 果 か らパ
ー

ソ ナ ル コ ン ピ ュ
ーターを 用

い
， 多変量解析 法 で 求φる 方法 を検討 し た．今回 は

，
ポ

リエ チ レ ン （PE ＞とポ リプロ ピ レ ン （PP ） の 混合物で

混合比 の 明 らか な 19 種類 に つ い て PyGC を行 い
， 得ら

れ た結果を
一

定 の 規則 に 従 っ て 数値化後 ， デ
ー

タベ ー
ス

と し て コ ン ピュ
ーター

に フ ァ イ ル し た．次 い で 検査試料

に つ い て もデータ ベ ース 作成 と 同
一

条件 で 測定及 び数値

化 を行 い ， 両者 を合わ せ た も の に つ い て 多変量解析 法 で

計算 し ， 検査試料 の 混合比 を 推定し た．

2　熱分解 GC 測定

　デ
ー

タ ベ ー
ス を作 成 す る た め の PE ，

　 PP の 混 合 物

は，PE ，
　 PP を合 わ せ て 約 50　g と な る よ う に 測 り と り

溶融後，激 し くか き 混 ぜ な が ら冷却 し作 製 し た ．こ の よ

う に し て作製 し た PE ：PP の 混合 比 が 0 二 100，1 ： 20 ，

1 ： 10
，　1 ： 8

，　且：6，　1 ：5，　1 ：4，　1 ：3，　1 ：2，　匪：1，　2 ： 1，

3 ： 1，　4 ： 1，　5 ： 1，　6 ：1，　8 ：1，　10 ： 豊，　20 ： 1，　100 ：0

の 19 種 類 に つ い て ，Table 　l の 条件 で PyGC を行 っ

Table 　 l　 Ana 且ytica）conditions

＊

　 愛知県科学捜査研究所 ：460　愛 知 県 名 古屋 市中区三

　 　の 丸 2−1−1
＊ ＊

中部大学工 学部 工 業科 学科 ：487 愛知県春 日 井市松

　 本 町 1200

Pyrolyzer

Oven 　temp ．
Pipe　temp ．
Pyrolysis　temp ．
Gas　chromatograph

Column

Column 　temp ・

Carrier　gas
Detector
Sample　weight

Japan　AnaLytica且co ．
，JHP，2

　 typc 　Curie−point　pyrolyzer
l50℃

210℃

670°C （4s｝
Hhachi　l　63　type

10％ PEG 　20M 　Chromosorb 　W

　（AW −DMCS ）3mm 　i．d．× 2m

50〜150℃ （5℃ ／min ）

N2 （25・ml ／min ）

FID 　Att　1×　IO2

2mg
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た．次 い で Fig、1 に 示 し た よ うに
， 得 ら れ た 各 パ イ ロ

グ ラ ム 中 の 27 の ピーク面積を 測 定し た．検査試料に つ

い て も，試料 作製及 び PyGC の 測定条件 は デ ー
タ ベ ー

ス 作製 と同
一

方法 で行 っ た．

3　 デ ータ ベ ース の 作 成

　デ ー
タ ベ ー

t
ス 作製 の た め に ，混 合比 の 明 ら か な 19 種

類に つ い て ，
パ イ ロ グ ラ ム 上 に 認 め られ た す べ て の ピー

ク を対象 と し て ，後 で 述 べ る 数量化理論第 IV 類 と ク ラ

ス ター
分析 で 計算 を行 っ た．まず一つ の ピーク 面積 で そ

れ以 外 の ピー
ク 面積 を割 り，得 ら れ た 数 値 を Table 　2

に 従 っ て 自然 数化 す る．こ の 数値 を用 い て 数 量 化理論第

IV 類 か ら互 い に相関関係 の な い ピーク を排除し，次 い

で 全体 の ピーク の 面積 を 割 っ て い く特定 の ピー
ク （基本

ピーク〉面積の 選択 を ， ク ラ ス ター
分析の ク ラ ス ター

距

離 か ら 抽出 し た ．そ の 結果，今回用 い た 27 の ピー
ク と

Table　2　Normarization 　of 　pcak　area 　ratie

六 つ の 基本 ピー
ク が 抽 出 さ れ た ．抽出 さ れ た

’
27 の ピー

ク を Fig．1 に 示 す．　 Fig．1 に示 し た R 、を持つ 27 ピー

ク の 面積 を
，

PE ：PP の 混合比 の 異 な る 19 種 類 す べ て

に つ い て ， 式〔の に従 っ て各基本ピーク に対す る各ピー

ク の 面 積比 Z
び

（i ＝3，5，8，11， 12，13 の ピーク ，

丿
；1，2，3，…，27 の う ち基本 ピーク を除 い た 26 ピー

ク ） を計算 し た ．

Ze ＝P／P匡……………・…………・…・…・・…・（正 ）

Each 　peak 　area ／
Specific　peak　area

Normarized　data

　 O〜 0．05
0．06− 　0．50
0．60〜　1．00
L10 〜　2．00
2」 0〜　3，00
3．盒0〜　5．00
5．10〜10．OO
10．10一

12345678

こ こ で P
，
は 基本 ピーク i ＝ 3，5，8，11，12，13 の 面

積，P
ウ
は 27 ピー

ク か ら基本 ピー
ク を除 い た 26 の ピー

ク 面積 で あ る．計算 の 結果 か ら得 ら れ た Z
サ

を Table　2

の 方法 で 規格化 し て 自然数化す る，こ の よ う に して 行列

（19× 26）が，各基本 ピー
ク ご と に 計 6 組得 ら れ る．一

例 と して Tab ］e　 3 に 基本 ピーク 5 か ら得 ら れ た行列を

示 す ．こ の よ う に な 行列 6 組 を データ ベ ー
ス と し て フ

ァ イ ル す る．検査試料に つ い て も ， データ ベ ース 作成 の

場合 と 同様な方法で 自然数化 す る ．多変量 解析法 に よ る

計算 は，各 々 の 基本 ピーク か ら得 られ た デ ータ ベ ース

に
， デ

ー
タベ ー

ス と同 じ基本 ピー
ク か ら得 ら れ た 検査試

料 の 自然 数化 し た 結果 を 加 え た 行列 （20 × 26） で 行 っ

た ．

　実 際 の 操作 は，検 査試料 を パ イ ロ ホ イ ル に 装 て ん し

PyGC を行 うだ けで，そ の 後 の 処理 は す べ て パ ー
ソ ナ ル

コ ン ピュ
ーターが 自動 的 に 行 う よ う に プ ロ グ ラ ム 化 し

た．

4 多変量解析法

Fig，1　 Pyrogramofpolye 匸hylenc−potypropylene　mix −

　 　 　 ture

　今回 は多変量 解析法 の 中 で 検査試料の 混 合比 を推 定す

る の に 都合 の よ い
，

ク ラ ス ター分析 ， 数量 化理論第 IV

類及 び主成分分析 を用 い て計算を行 っ た．

　4 ・1　 ク ラ ス タ
ー

分析

　 ク ラ ス タ
ー

分析 は ，ク ラ ス ターに 属 す る す べ て の 点

の
， ク ラ ス タ ー平均値か ら の 偏差平方和 の 増加 量 の 最小

な二 つ の ク ラ ス タ ーを結合 さ せ て い き分 類 す る 手法 で あ

る ウ ォ
ード法

6〕で 行 っ た ．計算 は 上記の 方法 で作成 した

各基本 ピーク ご と の データ ベ ー
ス に 同 じ基本 ピーク か ら

計算 し た検査試料 （多変量 解析法説明の た め の 検査試料

は 混 合比 PE ： PP ＝1 ： 1 の も の を使用 し た ）の データ

を 加 え た．行列 （20 × 26）の も の に つ い て ク ラ ス ター分

析 を行 っ た．そ の 結 果，各基本 ピー
ク に 対 す る ク ラ ス

ター
距離 と デ ン ドロ グ ラ ム が 得 ら れ た ，一

例 と し て
，

Fig．2 に 基本 ピーク 5 か ら得 られ たデ ン ドロ グ ラ ム を

示 し た ． こ の 結 果 で は
， 検 査 試料 （No ．20） は PE ：

N 工工
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Table 　 3Example 　of 　med　data

Sample 　number Peak 　number

12345678901234567890　

　

　

　

　

　

　

　

　

11111111112

73234

ら

233336666666663

622222223333333333332512222222222222221112ら

77777777732222222222
344

ら

鄭

444

ら

45555555555

ら

2555555555

‘

ら

ら

44

ら

ら

6664

1344444

ら

ら

466666655564

No，1　．．．．．　PP
No．2　．．．．．　PE：PP：1：2〔〕
樋o．3　．．．．．　PE：PP31二10
No．4　．．．．．PE：PP＝1：8
No．5　．．．．．PE：PP：1：6
No唇6　．，．．．　PE：PP：1：5
No．7　　　　　　PE：PP：1：4
閥o．8　．．．．，　PE：PP：1：3

9122222222244344

ら

ら

443

183222222221111

，

111111

171111111122222522224261122222222

ξ

424444

ら

42

152223222322222222222114333333333

三

33

与

ら

333333

322222222222222322222122222222222444

ら

4644

ら

5

11333333333443333

ら

ら

4
ら

2

1033

ら

44333335556666663

1933333334353443333332822222222211111111111

　　　Sample　number

No．9 ＿．．．PE：PP：1：2
No．10　，，．，　PE：PP：1：1
No．11　．．．．　PE：PP＝2：1
NO，12　．．．．　PE二PP：3：1
NO．13　．．．．　PE：PP：4：1
NO．14　．。．，　PE：PP＝5：1
No．15　．．．．　PE：PP＝6：1
No．16　．．．．　PE：PP：8：1

61111111111333444

ξ

443

253322222222111111111124
重

↑

112111113333333333

2322222222224

ら

4
ら

4
ら

ら

4
ら

3

2笈

22222222221111111111
12212222222111111

−

111

2011122222224

ら

ら

ら

ら

ら

ら

ら

ら

2

2

No．17　＿．．　PE：PP＝，0：1
No．18　．．．．　PE：PP＝20：1
No．19　．．．．　PE
No．20　．．．．　Unknovn　sampしe
PP：POしソpropyしene
PE：PoしyethyLene

Specific　peak ：No ・5

PP＝1 ： 1 （No ．10） と 最 も関 係 が 深 い と 推定 さ れ た，

同様に 基本 ピー
ク 8 ， 11 ， 13 も基 本 ピーク 5 と 同様に

PE ： PP ・・1 ： 1 （No ．10）に，基 本 ピーク 3 は PE ：PP ＝

3 ： 且 （No ．12） に
， 基 本 ピー

ク 12 は PE ： PP ＝2 ： 1

（No ．　ll） に 結 合 し て お り，そ れ ら の 混 合比 の もの に 最

も関係が深 い と推定 さ れ た ，

　次 に 各 ピーク面積 か ら得 ら れ た 数 値 は，Table　4 に 示

した よ う に ， ピーク の 大 き さ を示 し て い る．しか し，例

え は Tab ］e　3 の 1 列 は 3 か ら 6 ま で の ，7 列 は 1 か ら

4 まで の 数値幅を も っ て お り ピー
ク 面積 は 異 な っ て い る

が共 に 数値間 の ば らっ き は 4 で あ る．そ の た め に
， 3 か

ら 6 ま で と 1 か ら 4 ま で の 数値 間 の ば らつ き を 同
一の

ス ケ
ー

ル に補正 して （各列を す べ て 同一の 重 み に して ）

計算 す る 必 要 が あ る．そ こ で ，各列 ご と に 平 均値 を 求

め，平均値 を 50 とす る と偏差値 に 直 し た後，こ の 数値

を 用 い て 計算 （ク ラ ス タ
ー

分 析 ）を行 っ た．そ の 結果，

基本 ピーク 8， 11，
12，13 は PE ； PP ＝1 ： 1 （No．10）

に ，基本 ピーク 5 は PE ： PP＝2 ： 1 （No ．11） に ，基本

ピーク 3 は PE ： PP＝3 ： 1 （No ．12） に 関係が 深 い と い

う結果 が 得ら れ ，そ れ ぞ れ の 混合比 の もの に 最 も近 い こ

と が推定さ れ た ．し か し デ ン ドロ グ ラ ム で 混 合比 を推定

す る 場 合，例 え ば ク ラ ス タ
ー

距 離 が 200 以 下 で あ っ

た，Fig．2 の No ．6 と No ．7，　 NQ ，4 と No ．5 の よ う に

デ ン ドロ グ ラ ム の 上部で 結合 して い る場合 は 非常 に類似

性 が 高 い こ とを示 し て い る が ，No ．10 と No．20 は か な

り下部 で 結合 し て お り ， ク ラ ス タ
ー

距 離 が 200以 F で

N 工工
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12 三 L56T981 囗2D　1112 椿 IS　161i　 1了 1a　19

1 【 ZiI 【 111 ［ lII 工 1　匸 匸 1 【 工
I　 I　【　l　I　l　I　【　：　【　 l　I　l　［　1　匸　【　1−一一　工

11 匸 1 ［ 匸 1 【 1liL ［ II 【 【 I　　I
lI 【 【 1 ［

一一一
匸 ITI ［ 【 11 匸 II 　　1

1 ［ 1lIl 　　 工 1IIiIlIlI 工　　 I
I　I　【　1−一一　1　　 ［　1　1　工　1　【　 1　1　1　【　1　　 ！

1　匸　 1　【　　 】　　 【　【　I　I　I　工　匸　［　【　 T　「　　 【

【　r　I　【　　 I　　 I　【　l　I　I−一一　1　［　匸　 T　 T　　 l
I　I　I　匸　　 匸　　 T　I　T　T　！　　 1　1　 【　T　 「　　 1

1　匸　1　工　　 1−一一一一一　【　：　T　1　　 1　「　「　町　 「　　 I

l　I　I　［　　I　　　 I　I　【　I　　 T　T　T　T　「　　 T
I　［　1　：　　 ：　　　 「　T　r　T　　 T−一一　T　T　 r　　 τ

【　I　I　］　　 T　　　 r　T　「　T　　 T　　 T　匸　r　　 T

I　I　I　［　　 ［　　　 T　I　I　 I　　 了
一一一一一一　匸　「　　 T

匸　r　I　I　　 I　　　 T　 T　I　I　　 「　　　 I　T　　
’

【　I　I　I　　 【
幽・一一一一一一一　T　 I　T　　 T　　　　I　T　　 r

工　1　匸　［　　 1　　　　　 【　T　I　　 I　　　 「　T　　 「

I　I　：
一一一

　　 I　　　　　 l　I　1　　 【　　　 ：　T　　 r
I11 　　　 匸　　 　　 匸 r 「　 　 1　　 　 【 ［　　 匸

1一一一　【　　　 ：　　　　 I　I　T　　 T　　　 I　：　　 1
【 　 I 　 　 I 　 　 　 Ir 「 　 T 　 　 TT 　 I

I　　 【　　　 I　　　　　 I　r　【
一一一一一一　　　 r　1　　 「

1　　 【　　　 工　　　　 1　1　1　　　　　　 丁　I　　 I
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Fjg・2　Dendrogram 　of 　cluster 　analysis

　　　 SpeciIic　pcak ：No ．5

あ っ て もそ れ ほ ど 類似性 が 高 い もの と は 言 え な い ． し か

し 明 ら か に No．1 か ら No ．9 の も の と は 異 な っ て い る

こ と は結合状 態 か ら判断 で き る ．又 デ ン ドロ グ ラ ム は ，
一

つ の 行列 内 の ぱ ら つ き の 大小を示す ク ラ ス ター距離に

関係 な く，類似性 の 近 い 順 に 結合 し て い く の で ，仮 に 得

られ た デ ン ドロ グ ラ ム が全 く 同
一で あ っ た と し て も ク ラ

ス タ
ー

距離 が 異 な れ ば 類似性 に は 差 が あ る こ と に な る．

す な わ ち，全 く同
一の デ ン ドロ グ ラ ム な ら ば ク ラ ス ター

距 離 の 小 さ い ほ ど 類似性 が 高 い ．そ こ で 混 合比 の 推定

は
， ク ラ ス ター距離 が 小 さ く て，デ ン ドロ グ ラ ム が 上部

で 結合 して い る ほ ど 類似 し て い る と判断 した．以上 の こ

と か ら ， 今 回 の 検査 試料は ク ラ ス タ
ー

分 析結果 か ら は

PE ： PP ；1 ： 1 （No ．10）か ら PE ： PP ；2 ： 1 （No ．　 l　l）

の 間 の 混合比 の もの に 最 も近 い もの と判断 さ れ た．

　 な お 今回 の よ う な デ ータ ベ ー
ス は，混合比 の 異 な っ た

もの で 作成 し て い る の で ，当然 グ ル
ープ内で ば らつ き が

あ り，ク ラ ス ター距 離は 大 き く な る は ず で あ る ．今 ま で

に 他 の 目的 で 約 且0000 試料 を分析 し た結果か ら，経験

的 に グル
ープ内 に ほ と ん ど差 の な い も の （ば ら つ き の 小

さ い もの ） に つ い て は
， ク ラ ス ター距離は 50 以下 で あ

り，今回 の よ う に 混合比 の 異な る もの を計算 し た 場合 は

当然 グ ル
ープ内 で の ば ら つ き は あ る程度大き く な り，今

回 の よう な 試 料 に っ い て は 大体 LOO か ら 200 の 間 が ．一

般的で あ る．又検査試料 を加 え な い 行列 （19× 26）の ク

ラ ス タ
ー
距 離 も，検査試料 を加え た 行列 （20× 26） よ り

5− 】0 小 さ い だ け で あ る．も し
，

ク ラ ス ター距離が 300

を超 え る よ う な 場 合は グ ル ープ内の ぱ らつ き が 大 きす

ぎ，基本 ピー
ク の 取 り方 や パ イロ グ ラ ム か ら の ピーク の

抽出 に 誤 り が あ っ た こ と を 示 し て い る．

　4 ・2 数量化理論第 IV 類

　デ ータ処理 し た PE 二 PP の 混 合 比 の 異 な る 19 種類 と

検査試料を合わ せ た も の に つ い て ，パ イ ロ グ ラ ム 中 の す

べ て の ピー
ク を計算 の 対象 と し，そ の 中の 一

つ を基 本

ピーク と し て 前記 の 方法 に 従 っ て 自然数化後 ， 偏差値に

直 し た行列 を用 い て 相関係数 （26 × 26）を求 め た ．こ の

方法 で ，す べ て の ピー
ク を 順次基本ピーク と して 計算を

繰 り返 し た．次い で こ れ らの 相関係数行列 か ら，数量化

理 論 第 IV 類
7）

に よ り検査 試料の 混合比 を 推定 す る た め

に 必 要 な ピーク （相関 係数 が ＋ 0．5 以 内，今 回 は 27

ピー
ク ）を 抽 出 し た ．更 に 抽 出 し た 27 ピーク に つ い

て ， 混合比 を推定す る た め の ピー
ク と して の 重要度 を数

量化理論第 IV 類 で 検 討 し た．そ の 結果，例 え ば Fig．3

（1）に 示 し た ， 基本 ピーク 5 で は す べ て が今回 の 計算に

は 必要 な ピー
ク で あ り ， 不必要な ピー

ク は 認 め ら れ な か

っ た． し か し Fig．3（2）に 示 し た ， 基本 ピーク 8 で は

ピー
ク No ．26 は 相関係 数 が O．5 以 上 で あ り，今回 の 計

算方法 で 混 合 比 を 推定 す る の に は
， そ れ ほ ど重要な ピー

ク で は な く こ の ピーク が な く て もほ ぼ 同様 の 結果 が 得 ら

れ る こ と が 明 らか と な っ た ．実際の 計算で は ，ま ず混合

比 の 明 ら か な 19 種類に つ い て パ イロ グ ラ ム か ら得 られ

た す べ て の ピー
ク を順 次基本 ピーク と して ク ラ ス ター

分

析 を行 い
， ク ラ ス ター

距離 の 大 き な 基本 ピー
ク の 行列 を

LOO
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Table 　4　Result　of 　principal　component 　analysis

Peak　number Factor ］oading

1　0．852−G．097　0．321　0．006−O．287　0．150　0。056　0．Ol〔〕O．174　0．019　0．012−O．156　0．000−0．023　0．002
2−0．189　0．833−0．332−0．075　0．193　0．O“　0．122−O．175　0．222−0．079　0．093　0。060　0．042　0．032　0．015
3　0、924　0．109　σ．186−0．009−0．219　0．116。0．099　0．135　0．042−0．007　0．010−G．019　0．007−0．060　0．011
4−0．9520．141　0．0950．0620．163−0．0280．1190．0050．051　0，1350．〔〕230．Oil−0．0320．024−O．e31
5−0．2糾・−O．732　G．“0　0儡167−0．128−0．299　〔）．n7　0．015　0、088　0．073　0．019　0．054　0．056　0．078−0．002
60 ．7570．195G．4020．010−0．2430．116−0．032−0，243−0．1360．030−0．0670．250−0．0330冨0360．060
7　〔）．928　0，148　0。139　0．024　0．189−0．039−0．017　0．126−0．D43　0，057　D．G34−0．067−0．113　0．【〕66　0．077
8−0．933　0．144　0．079　0，059　0．227−0．048　0．124−0．013　0．026　0．165−D，OO8　D．027　0．GO5　0，016−0．Oll
90 ．0980．177D．844−0．1290、207−O．040−0．327−0．2050．1190．0880．021−0．0590．033−0．007−0．OI5
10　0．8940．2320．026　0．105　0．238　0、007　0．132　0．191　0．073〔1．047−o．032−0．001−0．Oll　O．027　0．〔〕65
11　0．472　0．669　0．092　0．025−O．455−0，07〔〕−0．021　0．290　0．0ら1　0，059−0．006　0．080−0．014　D．065−0．072
120．9790．00ら一〇．025−0．0150．145−0．019−0．0730．021−0．0330．039−0．0000．0020．D51　0．026−〔｝．028
13　0．255−0。232　0．O“　0．806　0．155　0．441−0，023−0．Ol1　0．057−0．024　0．026　0．038−0．D14・0．018−0．024
14　0．弘3−0．356　0，382−0．566　0．3G2　0．312　0．185　0．186　0．036−9．055　0．039　0．130　0．005−0．037−0，008
15−0．259　0．489　0．701　0．184　0．177−0．1G5　0．215　0．024−O．141−0．231−0．1C8−e．101　0．020　〔）．009−O．016
16　0．903　0，191−0．010　0．2090．011−0．170　0．140−O．0〔｝8−0，0360曹12e　O．000　0．026　0．020−0．175　0．D32
17　0．了85　0．072−0．1rV−0。220−0．191　0．271　0．3D6−0．233−0．070　0．1琢4−0．068−0．150−O．0040．048

−0，023
18−0．900　0．188　0曾001　0．004．O．258　0．095−0，070　0．086−0．141　0．179−0．0侶一〇．028−0．043−0．030−0．〔）27
19　0．965　0．023−0．068　0．109　0．049−O．151　0．077−0．050　0．OOI　O．037　0．025　0．015　0．M −O．020　0．〔130

20　D．957　0．088　0．156　0．030　0，087−0量054　0．027−0，002−0．044　0．042　0．163　0．012−0．04〔［
−0．015−0．074

21−0．867　〔〕．1380．196　0．033−0．197　0．le4　0．064　0．005。0．179−0．Oe5　0．310−0．035　0．055−O．001　0．020
22−0，956　0．124　0．161　0．047−0．143　0．054　0，073　D．042　〔［．081　0．03G　O．002　0．007−0．OS4−O，061　0．061
23　0．979　0．OO4−0．025−〔1．015　0．145−0．019−0．073　0．021−0．033　0．039−0．000　0、

’
002　0．051　0．026−0．028

24　0．937−0．126−0．175−0．036　0．170−0．082−0．071　0．015−0．055−0．008　0．093−0．054−0．007　0．076　0．063
25−0．917　0．139　0．e45−0．021−0．061　0．207−O．107　0．161−0．036　0．083−e．069−0．029　0．187　0．039　0．059
26　0．957　0．022−0．185　〔｝．028　0．150　0．032　0，022　0．010−0．063−0，019−0。035　0．042　0．106

−0．013−0．054

Dispersion　of　口rLincipaし　component

16．470　　2，461　　2．1τr　　1．185　　1．079

除外 し た後 ， 数量化理論第 IV 類 で 計算 に 不 必 要 な ピー

ク を消去 し た ．こ の よ う に し て Fig．1 に Pt した 27 の

ピーク を選定 し た．

　4 ・3　主成分分析

　混合比 の 明 ら か な 19 種類 の デ
ー

タベ ー
ス に 検査試料

を加 え た 偏差値 の 行列 （20 × 26）か ら相関係数 を求め，

主成分分析 を行 っ た．主成分分析 は
， も と の 変量 と の 相

関係数 の 2 乗和 を最大 化 す る方法に よ っ て 求め た．例

と して ，基本 ピーク 5 か ら計算 し た 結果 を Table　4 に

示 し た．第
一

主 成 分 の 固 有 値 が 16．470 （寄与 率 約

69％ ），第二 主成分 の 固有値 が 2．461 （寄与率約 10％ ），

第三主成分 の 固有値 が 2．177 （寄与率約 9％ ） で あ る こ

と か ら，こ の 場合 は 第
一

主成分 の み で判断 す れ ば よ い こ

と が 明 ら か と な っ た ．次 に 主成 分 か ら主成 分 得点 を計算

し た と こ ろ，例え ば基本 ピー
ク 5か らは Table 　5 に示 し

た よ う な 結果 が得 ら れ た．検査試料 （No ．20）の 主成分

得点 は 50， 25，23，45，49 で あ る が ， 固有値 か ら 第
一

主

成 分得点 の み で 判定 す れ ば よ く，PE ： PP ＝ 1 ： 1 〔No．

10）の 主成分得 点 47 と 最 も近似 し て い る こ と が 明 らか

と な っ た．更に参考と して st 第
一〜五 主成分得点を
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354 BUNSEKI 　 KAGAKU Vot．38　（1989｝

Sijニ（4 ヴ
ー50 ）× （B 掣／Cゴ）十50

Sij　：補正 した第 i主成分 の 各得点

馬 ： 最初 に 得 られ た第 i主成分 の各得点

B ， ； 第 i主成 分 の 個有 値

Ci ： （第 i 主成分 の 個 有値 ）／（第一か ら五 主成分 ま で の

　　固有値 の 和）

の 計算式 で 計算 し た 補正値 で ク ラ ス タ ー分析を行 っ た．

そ の 結果，得 られ た デ ン ドロ グ ラ ム か ら検査試料 は PE ：

PP …］： 1 （No ．10）に最 も 関係 が 深 い もの と推定 さ れ

た．こ の 方法を そ の 他 の 基 本 ピーク か ら得 ら れ た 主 成分

得点 に つ い て も行 っ た ．た だ し，主成 分得点 は 各主成分

の 固有値が 1．0 未満 の もの に つ い て は、こ の 計算方法 で

は ほ と ん ど影響が な い た め ，計算 か ら除外 し た，

5　計 算 結 果

Table 　 5　 Result　of 　factor　score

Sample 　number
＊

Factor　score

12345678901234567890　

　

　

　

　

　

　

　

111

で

1111112

36　　58　　4・2　　45　　58
38　484849 絽

41　　48　　ら6　　51　　55
40　55　57　56　58
41　　49　48　　52　　55
39　48　48　51　　49
40　　4ト9　　48　　51　　51
40　　57　　69　　53　　55
41　　51　　51　　49　　4・4・
47　　48　　58　48　　13
60　49　　52　　53　4〔〕
60　45　61　51　52
59　　39　67　　30　61
62　　40　　56　36　　57
61　ら0　52　85　57
60　　50　　50　　5ら　45
60　　67　　41　　49　　53
60　67　　41　　ら9　　53
62　　67　41　　44　　46
50　25　23　　45　49

Specific　peak　No ．5
＊

Sce　table 　3

　 PE ： PP 混 合比 の 異 な る 19 試料 と検査試料を加 え た

20 試料に つ い て ，基本 ピー
ク 3， 5， 8， 11， 且2，13 か

らク ラ ス タ
ー

分析に よ る デ ン ドロ グ ラ ム と ク ラ ス ター距

離，偏差値 か ら の ク ラ ス タ ー分 析 に よ る デ ン ドロ グ ラ

ム
， 主成 分 分析に よ る寄与率，主成分得点，主成分得点

補正 値 か ら の ク ラ ス タ
ー

分析 に よ る デ ン ドロ グ ラ ム の 6

項 目 の 結果を Table　6 に 示 し た． ク ラ ス タ
ー

分析結果

か ら 得 ら れ た デ ン ドロ グ ラ ム で は，基 本 ピー
ク 5

，
8

，

1】，
13 は PE ： PP ＝1 ： 1 （No ．10） に

， 基 本 ピーク 3

は PE ： PP ＝3 ： 1 （No．12）に，基本 ピー
ク 且2 は PE ：

PP ＝ 2 ： 且 （No ．　ll） に 最 も関係が 深 い こ と が 明 ら か と

な っ た．又 ク ラ ス ター
距 離 は ，い ず れ も 200 以 下 で あ

り，分析可能 な ば らつ き の 範 囲 内 で あ っ た．偏差値 の ク

ラ ス タ
ー
分析か ら は基本 ピーク 8， 11， 且2， 13 は PE ：

PP ；1 ： 1 （No ．10）に
， 基本 ピーク 3 は PE ： PP ＝3 ： 1

（No ．12） に
， 基 本 ピーク 5 は PE ： PP ＝2 ： 1 （No ．

1】） に最 も関係 が 深 い こ と が 明 らか と な っ た．主 成分分

析 か ら は，主成分寄与率が い ず れ も 64〜77 の 間 に あ

り，第一主成分得点 の み か ら判断 す れ ば よ い こ と が 明 ら

か と な っ た．第一主成分得点か らは
， 基 本 ピーク 5，8

は PE ： PP ＝1 ： 1 （No．10）に，基 本 ピー
ク 3，11，13

は PE ： PP ＝ 2 ； 1 〔N   ．11） に
， 基本 ピーク 12 が PE ：

PP ＝3 ； 1 （No ．12）に 最 も関係が 深 い と い う 結果 が 得

ら れ た．更 に 主成 分得点 を 固有値 で 補正 し た も の か ら の

Tab 畳e　6　Result　of 　multivariate 　ana 【ysis
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ク ラ ス ター分析 に よ る デ ン ドロ グ ラ ム は，す べ て の 基本

ピー
ク か らの 計算結果 が PE ： PP ＝ 1 ： 1 （No．10 ｝ に 最

も関係 が 深 い こ と が 明 らか と な っ た ．

　以 上 の こ と か ら，総 合 的 に 判断 し，検査試 料 は PE ：

PP＝1 ： 1 （No．10）の 混 合比 の もの に 最 も近 い もの で

あ る と 推定 され た．更 に ，こ の 方法 を 混 合比 の 明 ら か な

5 試 料 （PE ：PP二1．2 ：20，1 ：5．2， 2」 ： 1，
4 ： 1，10，2 ：1）

に つ い て 検討 し た と こ ろ ，い ずれ も そ れ ぞ れ の 混合比 に

最 も関係 が 深 い と い う結果 が得 られ た．こ れ らの こ とか

ら本方法 は PE と PP の 混合 した 試料 中 の 混合比 を推定

す る の に
一
卜分利用 で き る もの と 考 え られ た．な お 今回 の

計算方法 で は デ ータ ベ ー
ス は 19 種類 で 行 っ た が，計算

結 果 か ら混 合比 を 2 倍 に 細 分化 し て も そ の 範 囲 内 で 未

知試料の 混合比 の 推定が可能 で あ る と 判断 さ れ た ．
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　Multivariate　ana 且ysis　was 　applied 　to 　the　estimation 　of

the　blend　composition 　ratio 　of 　potyethylene　to　po置ypropy −

【ene 　usjng 　a　persenal　computer ・　Pyrograms 　of 　lg　known

blend　 compositions （known　 sample ） were 　 obtained 　 by

pyrolysis　 GC ，
　individually，　Twenty　 seven 　 peaks　 werc

setected 　from　 each 　pyrogram ．　 The 　 area 　of 　twenty 　 six

peaks　were 　divided　by　each 　of 　six 　specific 　peak　area 　and

the　quotients　were 　given　as 　relalive 　values （1
〜8）．　The

obtained 　six　 matrixes （19× 26） werc 刷 ed 　in　 a　personal
computeL 　A 　blend　polymer 　with 　unknQwn 　composition

of 　polyethylene　and 　polypropylene　was 　pyrolyzcd　and 　the

rcsulting 　pyrogram　was 　 caiculated 　to　 obtain 　relative

values （1
− 8）．　The 　matrixes （20 × 26）of 　filed　unknown

sample 　data　were 　used ｛br　the 　multivariate 　analysis 　such

as　 cluster 　analysis ，　quantifica吐ion　IV 　and 　principal　com −

pGnent　 analysis ．　The 　 unknown 　 sample 　 was 　 compared

with 　19　known 　 samples 　 using 　 cluster 　distance，　dendro −

gram ，　principal　 componen こ score 　and 　determined　b］end

composition 　of 　l ： L

　　　　　　　　　　　　 （Received　February　l，
1989）
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blend　composition 　ratio 　of 　polye［hylene　to　polypropyle皿 e ；

　 clustcr 　 analysis ； quantification　 IV ； principal　 compo −
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Determination　 of 　 b且end 　 composi 血on 　 ratio 　 of
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