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　 We 　 carried 　 out 　simultaneous 　 determination　of 　the 　base　 number 　 and 　 acid 　 number 　in

polyester　polymer 　for　paints　 using 　the 　PLSI 　 method 　in　near −infね red 　transmission 　spec −

troscopy．　 In　order 　to　correct 　the　background　abserption 　due　to　scattering 　from　the　sur −

face　of 　thc 　sample 　cell
，　and 　the 　sample 　itself，　we 　derived　absorption −coe 伍 cient 　spectra

from 　a　theoretical　diffuse−transmission 　equation ．　 The 　rcsults 　of 　PLSl 　analysis 　showed 　a

good　correlation 　with 　those 　obtained 　from　the 　conventiona 工titration 　method ．

Keytvords ； ncar −IR 　spectroscopy ；PLSl 　 method ；base　number ；aCid 　numbcr ；polyester
　　　　　　P。lymer．

1　 は じ め に

　水酸基価 と酸価 は 合成 ポ リマ
ー

の 重合度 の 分析，評価

の た め の 重 要 な 測定項 目で あ る．重合度 は 液体 の 場合 は

粘度に，固体の 場合 は硬度に 直接影響 を及 ぼ す た め ， 製

品 の 一T一程管理 に 必 須 で あ る．そ の た め ポ リオール 系ポ リ

マ
ー

に 対 し て は そ の 定 量 法 が JIsで 規定 さ れ て い る
り．

しか し そ れ は 湿 式 の 中和 滴定法 で あ り，処 理 が煩雑 で 時

間 が か か る と い っ た 問 題 が あ っ た．そ の 問題 に 対 し近

年，近赤外透過分光法 に よ る ポ リ オ
ー

ル の 水酸基価 の 定

量
2）や 油脂 の 酸価，け ん化価，エ ス テ ル 価 の 定量

3）が 報

告 され て い る．しか しそ れ らは 常温 で 液体状態 の 試料 を

対象 と し て お り ， 液体 か ら固 体状態 へ と 物理 状態が 変化

す る試料 の 水酸基価 と酸価 の 同
一

ス ペ ク トル 領域 か らの

＊
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同時定量 の 報告例は見当た らな い ．

　そ の よ う な ポリマ ーは簡便な透過法で の 測定が 困難な

場合も生 じ る．そ の た め拡散反射法 の 利用 が考 え られ る

が，そ の 場合試料 ご と の 物理状態 の 差異 が 散乱 や バ ッ ク

グ ラ ウ ン ド吸収 と な っ て 現れ，近赤外 ス ペ ク トル の 定量

精度 に 影 響 を与 え て しま う．こ の よ う な散乱 の 補正 法 と

し て ，こ れ ま で MSC （multipulicative 　scattcr 　correction ）

rkd
’）5）が よ く用 い ら れ て い る が，バ ッ ク グ ラ ウ ン ドレ ベ

ル が大 き く異 な る ス ペ ク トル データへ の 適用 は難 しい ．

又 ， 試料 の 恒温 装置 と拡散 反 射測定 の た め の 付 属 装置 を

試料室 に 同 時 に 設 置 す る の も手 間 が か か る．

　今回，著者 ら は塗料用樹脂 と し て 用 い られ る ポ リエ ス

テ ル 系ポ リマ
ーの 水酸基価 と酸価 の 同 時 定 量 を 目的 と し

て ，簡便 な 透過法 で の 近赤外 ス ペ ク トル 測定を行 っ た ．

用 い た試 料 に は常 温 で 固体状態 の もの と液体状 態 の もの

と が あ る ．そ こ で 試料 を加 熱 溶解 さ せ て 測 定 を行 う こ と

に した．しか し試料 の 変性 を防 ぐ観点か らあま り高温 に
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Table　 l　Base　number 　and 　acid 　number 　of 　sampies

　　　　 measurcd 　by　the　titration 　method
1．0

Sample　No ・ Base 　 number Acid　number
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Fig．　l　Ncar−infrared　transmission 　spectra 　of 　 19

samples

す る こ と は で き な か っ た，そ の た め
一

部 の 試 料 に 対 し て

は
， 均

一
で は あ る が 完全 に 溶解 し な い と い う状態 が 生

じ，結果 と して 透 過率が 減少 し測 定 ス ペ ク トル に 大 き な

バ ッ ク グラ ウ ン ド吸 収 が現 れ た．そ こ で 著者 ら は，試料

聞 の 透 過率 や散乱 の 違 い を 拡散透過 の 式
G ）中で こ れ を補

正 して ， 試料 固有 の 吸 収係数 ス ペ ク トル を推定 し た．更

に 多変量解析手法 の PLSI （partial　least　squares ）法η 8）

を適 用す る こ と に よ り，水 酸 基 価 と酸 価 の 同 時定量 を試

み た．

2 実 験

　 2・1　水酸基価 と酸価 の 滴定法 に よ る 定 量

　今回使用 した 試 料 は，塗 料用 樹脂 と して 用 い ら れ る ポ

リエ ス テ ル 系ポ リマ
ー 19種類 で あ る．そ の よ うな ポ リ

マ ーの 水酸基価 と 酸価 は ，実務上 は ポ リオー
ル に 対 す る

JIS　Koo70 の 中和滴定法 に 準 拠 し て 測 定 さ れ て い る ．

そ の 定量 結 果 を Table　 l に 示す ．本実験 で は こ の 値 を

試料の 水酸基価 と酸価 の 真値 と して 使用 した．

　 2・2　近赤外拡散透過 ス ペ ク トル

　近赤外透過 ス ペ ク トル は，FT −IR （FT ／IR −soe，日 本

分 光製 ） を用 い て 測定 した，分 解能 は 4cm
−

！

，測定波

数 領 域 は 4000 − IOOOO 　cm

− 1
で あ る．用 い た試 料セ ル は

厚 さ う mm の 石 英 製 で あ る ．試 料 を 入 れ た セ ル を ピ
ー

ター
で 150℃ ， 10 分間程度加熱 す る こ と で 試料 を 溶解

さ せ て 測定 を行 っ た ，こ の 温度以下 な ら ば試 料 へ の 影 響

が ほ と ん ど な い こ と が 確認 され て い る．

　Fig．1 に OH 伸縮搬動の第一倍音を含 む 6500− 7500

cm
一

且
の 領 域 の ス ペ ク トル （デ

ー
タ 点数 1038 点） を 示

す，各 ス ペ ク トル ご と に バ ッ ク グ ラ ウ ン ド吸収 に 大 き な

ば らつ きが生 じて い る．こ の 理 由は 熱 に よ る試料の 変性

分 解 を 防 ぐ た め ，加熱温度 の 上 限 を 150℃ に 制限 し た

た め で あ る．つ ま り試 料 に よ っ て は そ の 温 度 で は 完全 に

は溶解 して い な い ．こ の 中で 特 に大 き なバ ッ ク グ ラ ウ ン

ド吸収 を示 す ス ペ ク トル は ，そ の た め に 試料 セ ル の 内部

に 入 射 す る 光量 が 減少 し て し ま い ，見 掛 け上 バ ッ ク グ ラ

ウ ン ド吸収 が大 き くな っ た と考 え られ る．こ の よ う に バ

ッ ク グラ ウ ン ド吸収 に は ， （i）試料 セ ル 及 び 試料 と セ ル

の 境界面 で の 反射 ロ ス と，（ii）試料 セ ル 内部 に 入 射 して

か ら散乱 さ れ た 光 の 両者 の 寄与 が存 在 す る ．

　（O の 反 射 ロ ス の 影響 を 補正 す る た め 以 下 の よ う な操

作 を行 っ た ．ま ず ，測定 した 19本 の 近赤 外 ス ペ ク トル

の う ちバ ッ ク グラ ウ ン ド吸 収 が最 も小 さ い ス ペ ク トル は

ω の 反 射 ロ ス の 影響 を 受 け て い な い と 仮定 した．つ ま

り そ の ス ペ ク トル の バ ッ ク グ ラ ウ ン ド吸 収 は （ii）の 散

乱 の 影 響 だ け に よ る と した．又，そ れ よ り も大 き な バ ッ

ク グ ラ ウ ン ド吸収 を示 す 他 の 18 本 の ス ペ ク トル は （i）

と （ii）の 両 者 の 影 響 で バ ッ ク グ ラ ウ ン ド吸 収 が 増大 し
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て い る と 仮定 し た．そ こ で （i）の 影響を補正 す る た め に

最も小 さ な バ ッ ク グ ラ ウ ン ド吸収 レ ベ ル を示 す ス ペ ク ト

ル 中 で ， 透 過率が 最 大 Tm。。 と な る 波数 Vo を求 め た ．

次 に 残 り の 18 本 の ス ペ ク トル の 各 k に 対 して 波 数 殉

で の 透過率 Tb を 求 め ，19 個 の 補 正 係 数 k；　Tm。Y　Tt，

（≧ D を 計算 した．そ し て 各 ス ペ ク トル ご と に 対 応 す る

k を 乗 じて ω の 影 響 の 補正 を 行 っ た．こ こ で は 波数範

囲 が 限 定 さ れ て い る こ と か ら k の 波数依存性 は な い と

仮定 した．

　次 に 上述 の 補正 ス ペ ク トル に 対 し，（ii）の 試料セ ル 内

部 に 入 射 し て 散乱 さ れ た 光 に 起 因 す るバ ッ ク グラ ウ ン ド

吸収 の 補正 を行 っ た，そ の 補正 は以 ドに 示す 拡散透過 の

式
6｝か ら試料固有 の 吸収係数を算出 す る こ と で 実行 し

た．

　 　 　 　 　 　 　 b
T ＝
　　asinK （bSd）十 bCOSK （bSd）

（1）

こ こ で T は拡散透過率，K は 吸 収係数，5 は 散乱係数

で あ り ，
い ずれ も波数の 関数で あ る．又 ，

4 は セ ル 厚 ，

係数 α ， b は 次式 で 与 え ら れ る．

一−
d
日

O
　
）「
一
口
O咽
O瑁

一
幅

OOQ

曜
口
O唱
←

臼
O
の

O
イ丶

1．0

O．8

O．6

O．4

O．2

　 　 　 0．0
　 　 　 　 7500 　　　　　　　　　　7000　　　　　　　　　　6500

　　　　　　　　　Wavenumber 　cm
’／

Fig ．2　Abserption　coefflcient 　spectra 　derived　frum

near −infrared　spectra

1：｝r飼 （2 ＞

こ の 式 か ら分 か る よう に ，S≠ 0 の と き T と K の 関係

は 非線形 で ある ．従 っ て 定量の 目的の た め に は ，厳密 に

は T か ら K を導 出す る必 要が あ る．そ の 操 作 は 次 の よ

う に して 行 っ た．

　ま ず上述 の 仮定 よ り，波数 ・o に お け る 吸収係数 」（ は

ほ と ん ど ゼ ロ で あ る の で ，K を 十分小 さ な 値 に 設定 し

て 式 （1）か ら 波tw　Vo で の 散乱係数 8 を導出 した ．そ の

よ う に し て 求 め た 散 乱 係 数 S と上 述 の 試 料セ ル へ の 入

射 光 量 を 補 正 した 透 過 率 ス ペ ク トル を 用 い て ，式 （の

に 基 づ い て 数 値計算 に よ り 各波数 ご と に 吸 収係数 K を

算出 し た ．そ の よ う に し て 求 め た 吸収係数 ス ペ ク トル を

Fig．2 に 示 す．こ こ で も散乱係数 5 は 波数領域 が looo

cm
− 1

近 傍 に 限定 さ れ て い る の で ，波 数 依 存 性 は な い と

仮 定 し た．具 体的 な 散 乱 係 数 S の 導 出 は
， v。

＝7500

cm
一

置
で の Tm

。．

＝96，2％ に 対 し て K ＝O．Ot と 仮定 し，

S＝O．03 を 得 た．こ の と き K の 設定誤差 を 10％ とす る

と 3 の 導 出 誤 差 は 0，1％ 以 下 と な る．こ れ よ り K ＝ O．01

と い う設定値 が S の 導出値 に あま り影響 を与 え て い な

い こ と が分 か る．

2 ・3　水酸基価 と酸価 の 近赤外 ス ペ ク トル か らの 定量

試料 の 近 赤 外 ス ペ ク トル か ら の 水 酸 基価 と 酸価の 同 時

定量 の た め に ，OH 伸縮振動 の 第
一

倍音領域 の 吸光係数

ス ペ ク トル デー
タ に 対 し て ，PLSI 法 を用 い て ク ロ ス バ

リ デーシ ョ ン を 行 っ た．つ ま り ， 19 個 の データ の う ち

1 個の データ を未知，残 りの 18 個 の データ を既知と し

て
， IS個 の デ ータ か ら PLSI 法 で モ デ ル を 作成 し，そ

の 未知デ
ー

タの 水酸基価 と酸価をそ れ ぞ れ独立 に 推定 し

た ．こ の 操作をすべ て の データ に 対 して 19 回繰 り返 し

た ．複数個 の 従属変数 の 推 定 が一度 に 行 え る PLS2 法 を

使用せ ず に ，1 個 の 変数 の 推定 を行 う PLS 　1法 を 2 回 用

い た 理 由は ， 定量 精度 の 点 で若干良 い 結果が出 る か らで

あ る ηB ）．デ
ー

タ の 前処理 と し て は セ ン タ リン グ の み を

実行 し た ，因 子 数 は 著者 ら の 既報
8）

に 基 づ き決 定 し た ．

3 結果と 考察

　 ？LSI 法 に よ り推 定 し た 水酸基価 と 滴定法 に よ る 真値

と を プ ロ ッ ト し た 結果 を Fig．3 に 示 す ．こ の 場合，因

子数 が 5 の と き に 相関係 tw　R 　−0．9ア と い う結果 を得 た．

次 に 同
一の ス ペ ク トル 領域か ら，PLS1 法 に よ り推定 し

た 酸 価 と滴 定 法 に よ る真 値 と を プ ロ ッ トし た 結果 を Fig．

4 に 示 す．こ の 場合 は 因子 数 が 4 の と き，相 関係数

R ・・O．97 と い う結果 を得た．

　 モ デ ル 化 の た め の ス ペ ク トル データ領域 を拡大及 び縮

小 して 同様 の 操作 を行 っ た が，定 量 精 度 で 今 回 使 用 した

デ ータ 領 域 が 最 も良 い 結果 を 与 え た ．こ れ ら の 結果の 定
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量 精度 は 吸収係数 ス ペ ク トル に 変換 し な い で ，近赤外 ス

ペ ク トル か ら直接定量 した場合 と比較 して ，若干 （相関

係 数 で O．02 程 度）向 上 し た．定量 に 必 要 な 因 子 数 が 比

較的大 き くな っ て し ま っ た こ と や，定量 精度が 予 想 し た

ほ ど改善 さ れ な か っ た理 由は ，吸収係数 ス ペ ク トル 算出

時に 用 い た幾 つ か の 仮定，中で も試料 セ ル 内部 に 入射 し

て 散乱 さ れ た 光 に よ るバ ッ ク グ ラ ウ ン ド吸収が 各 ス ペ ク

トル 間で
一

定 と した こ と に起 因 して い る と考 え られ る．

こ の 点 につ い て は検討 の 余地 が 残 る．しか し常温 で 固体

状態 の 試料 に も適用可能 で 測定 の ダ イナ ミ ッ ク レ ン ジが

か な り 広 い こ と
， 水酸基価 と 酸価が 同

一
ス ペ ク トル 領域

か ら簡便 に 同時定量 で き る こ と な ど を考慮す る と，こ こ

で 得られ た結果 は実用 的 で あ る と思 わ れ る．

　水 酸基価 と 酸 価 が 同
・．一・

ス ペ ク トル 領 域 か ら 定量 で き る

理由 は 以下 の よ う に 考 え ら れ る ．ま ず ，水酸基価 は ポ リ

マ
ー

中 の OH 基 の 量 そ の も の で あ る の で ，　 QH 伸縮振

動ス ペ ク トル の 強 弱 に 比例ず る と予 想 で き る．一方酸価

は ポ リマ ー中の 遊 離脂 肪酸 の 量 に 比 例 す る た め，遊離脂

肪 酸 中 の GOOH 基 に そ の 影 響 が 現 れ る． こ こ で

COOH 基 中 の OH 基 の ス ペ ク トル ピーク は 水酸基価 を

決定す る OH 基 の ピー
ク に 対 して 若干波数 シ フ トして

い る と考 え られ る，そ の よ う な理 由 で 同
一

の ス ペ ク トル

領域 か ら水駿基価 と 酸価 の 同 時定量 が 実行 で き た と 思 わ

れ る，

　な お 散乱補正 に 関 し て ，MSC 法 に よ る 補正 を 行 い

PLS1 法 に よ る 定量 も試 み た． しか し 今回測定 し た 近赤

外 ス ペ ク トル は ，散乱 に よ る バ ッ ク グ ラ ウ ン ド吸 収の 大

き さ と試料 の OH 伸縮振動 に 起因す る 吸収 の 大 き さ に

比 例関係 が あ る た め，MSC 法 を 用 い る と試 料 固 有 の 吸

収 の 変勤 ま で 試料 間 の 散乱 の 違 い と して 補 正 さ れ て しま

い
， 良好 な補正がな され な か っ た，従 っ て バ ッ ク グラ ウ

ン ド吸収 レ ベ ル が 試料 ご と に 大 き く変 わ る 場合 に は，本

報 で 述 べ た よ う な 補正 乎法 が適当で あ る と思 わ れ る．

　本報で は ， 常温 で 固体状態 と 液体状態の 両者を含む ポ

リエ ス テ ル 系 ポリマ
ー

の 水酸基価 と酸価 の 同時定量 を目

的 と し て
， 塗料用樹脂の 試料 の 近赤外透過ス ペ ク トル の

測定 を行 っ た，試料間で の バ ッ ク グ ラ ウ ン ドの 違 い を補

正 す る た め，拡散透 過 の 式 か ら試料固有の 吸 収係数 ス ペ

ク トル を求 め
，

そ の 吸 収係数 ス ペ ク トル に PLSI 法 を 適

用 し た．提案手法 は ，定量 精度 に 関 し て は ま だ検討の 余

地 が あ る が，簡便 な 水酸基価 と酸価 の 同時定量 法 と して

使用 で き る こ と を確 認 し た．

　試 料 を 御 提供 い た だ い た，イ
ー

ス トマ ン ケ ミ カ ル ア ジ ア

パ ン パ シ フ ィ ッ ク テ ク ニ カ ル セ ン ターの 五 十 嵐 豊 氏 に 感謝

致 し ま す，
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