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Badania właściwości żywicy melaminowej modyfikowanej 
akryloamidem

Cz. II. PROGNOZOWANIE WŁAŚCIWOŚCI "’

INVESTIGATIONS ON THE PROPERTIES OF AN ACRYLAMIDE-MODI
FIED MELAMINE RESIN. PART. II. PREDICTION OF POLYMER PRO
PERTIES
Summary — Classification and graphical presentation of experimental data 
sets were used in the SCANKEE system to predict properties of an acryla
mide-modified melamine resin. The SCANKEE system is based on a specific 
formalism of process representation known as the knowledge association 
(Scheme I). In the planning of experiments this association was used to pre
dict (i) whether an experimental blend of polymers (viz., acrylamide and cross- 
linking agent amounts) and the contemplated operating parameters (viz., re
action temperature and time) will yield a desirably water-resistant melamine 
resin (Fig. 2, Table 3) and (ii) what blend composition and what process 
parameters should be used to prepare a product endowed with assumed 
properties.
Key words: melamine resins, classification of objects, prediction of proper
ties, water resistance, association of knowledge, analysis of data sets.

Pierwsza część naszej pracy [1] dotyczyła otrzymy
wania żywic melaminowo-acetonowo-formaldehydo- 
wych modyfikowanych akryloamidem (żywic MAFA) z 
roztworów melaminy w reaktywnych rozpuszczalni
kach. Głównym celem badań laboratoryjnych była oce
na wodoodporności (wyrażonej pośrednio przez pęcz-

żna przedstawić za pomocą ogólnego schematu I. Sche
mat ten ma szczególne znaczenie w technologii che
micznej lub technologiach pokrewnych np. w metalur
gii, przemyśle szkła i ceramiki, przemyśle gumowym, 
a także w wielu innych dziedzinach nauki, techniki i 
gospodarki.

Fizyczny i/lub chemiczny 
skład mieszaniny wyjściowej +

Parametry procesu 
technologicznego — ►

Właściwości 
otrzymanej żywicy

(np. ilość akryloamidu i ilość 
środka sieciującego)

(np. temperatura i czas trwania 
reakcji)

◄—
(np. pęcznienie i ubytek 

masy w warunkach znormali
zowanych wg [1]).

Schemat I

nienie i ubytek masy) próbek żywic MAFA. Doświad
czalne dane analityczne stały się podstawą komputero
wej bazy danych. Wykorzystano w niej specyficzny for
malizm reprezentacji wiedzy o procesie technologicz
nym (nazywany asoq'acją wiedzy). Formalizm ten mo-
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,łł) Cz. I — por. [1].

Każda asocjacja opisuje jedną próbkę żywicy. Zbiór 
wszystkich asocjacji stanowi bazę danych doświadczal
nych. Tabela 1 zawiera fragment zbudowanej bazy da
nych dotyczący 8 próbek żywicy MAFA (łącznie prze
badano 84 różne próbki żywicy). W odniesieniu do ka
żdej próbki dane te określają ilość akryloamidu i stęże
nie inicjatora rodnikowego — H20 2 — w mieszaninie 
reakcyjnej, warunki utwardzania żywicy (temperaturę i 
czas) oraz oceniane w tej pracy właściwości próbki ży
wicy (pęcznienie i ubytek masy).

Zgromadzone w toku prac doświadczalnych dane
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T a b e l a  1. Fragment źródłowej bazy danych 
T a b 1 e 1. Fart of the source database

Nu
mer

prób
ki

Ilość 
akrylo- 

amidu, g

Stężenie
inicjatora
rodniko

wego(H2o2)
% mas.

Tempe
ratura 

utlenia
nia, К

Czas
utwar
dzania

min

Pęcznie
nie, %

Ubytek 
masy, %

1 0,75 0,3 373 20 30,85 12,29
2 0,75 0,3 373 30 30,56 15,71
3 0,75 0,3 373 40 29,85 14,44
4 0,75 0,3 373 50 23,09 9,27
5 0,75 0,3 393 20 25,41 7,10
6 0,75 0,3 393 30 22,67 8,23
7 0,75 0,3 393 40 16,19 7,328 0,75 0,3 393 50 19,69 5,28

umożliwiły statystyczną ocenę wyników. Ich interpreta
cja pozwoliła na sformułowanie następujących wnio
sków ogólnych (zweryfikowanych i potwierdzonych za 
pomocą testów statystycznych) [1]:

— czas utrwardzania żywicy w istotny sposób 
wpływa na ubytek masy badanych próbek, czyli na wo- 
doodpomość żywicy,

— zależność między czasem utwardzania żywicy, a 
ubytkiem masy próbek jest odwrotnie proporcjonalna i 
może być aproksymowana linią prostą, współczynnik 
korelacji wynosi -0,99.

Stwierdzenie występowania istotnego związku po
między czasem utwardzania a właściwościami żywicy 
(ubytkiem masy) skłania do poszukiwania innych zale
żności przyczynowo-skutkowych na podstawie ist
niejącej już bazy danych (np. związków pomiędzy 
składem mieszaniny reakcyjnej i temperaturą utwar
dzania a właściwościami otrzymanego polimeru). Usta
lenie takich korelacji pozwala na dobranie optymalnych 
warunków doświadczalnych i umożliwia prognozowa
nie właściwości nowych żywic melaminowo-acetono- 
wo-formaldehydowych. Analiza zależności ukrytych w 
bazie danych pociąga za sobą konieczność jednoczesnej 
interpretacji wielu danych doświadczalnych (wielowy
miarowych asocjacji wiedzy). Może być ona również 
prowadzona metodą analizy korelacji (np. metodą ka
nonicznej analizy korelacyjnej), jednakże w przypadku 
takich wielowymiarowych zbiorów stosuje się zazwy
czaj inne statystyczne metody analizy danych. Zalicza 
się do nich m.in. analizę składowych głównych, analizę 
czynnikową, analizę skupień oraz skalowanie wielowy
miarowe. W naszych badaniach do oceny bazy danych 
wykorzystano metody analizy skupień [2].

ANALIZA SKUPIEŃ

Głównym celem analizy skupień jest ustalenie zale
żności pomiędzy danymi oraz określenie struktury 
zbioru danych, prowadzące do klasyfikacji wielowy
miarowych obiektów (wielowartościowych asocjacji

wiedzy). Klasyfikacja ma na celu wskazanie takich pod
zbiorów w całym zbiorze danych, które grupują obiek
ty najbardziej podobne do siebie. Podzbiory te określa 
się mianem skupień. Podstawowym parametrem w 
analizie skupień jest odległość pomiędzy obiektami, 
będąca miarą ich podobieństwa. Istnieje wiele różnych 
sposobów definiowania odległości i metod tworzenia 
skupień [2]. Do naszych celów najbardziej użyteczne 
okazały się odległość euklidesowa i metoda tworzenia 
skupień zwana SAHN (Sekwencyjna, Aglomeracyjna, 
Hierarchiczna dająca Niepokrywające się skupienia 
obiektów) [2, 3]. Metoda została wykorzystana w opra
cowanym przez nas programie komputerowym. Poza 
funkcją tworzenia skupień, program ten daje możli
wość tworzenia wykresów dwu- i trójwymiarowych, co 
pozwala na wizualną ocenę wydzielonych klas i znacz
nie ułatwia interpretację.

Wszystkie obliczenia związane z analizą skupień wy
konaliśmy za pomocą komputera IBM PC (16 MB 
RAM, Pentium 133 MHz).

PRZETWARZANIE DANYCH

Budową baz danych analitycznych zajmują się za
zwyczaj technolodzy z dużym doświadczeniem zawo
dowym. Inżynier pracujący w zakładzie prze
mysłowym jest ekspertem w swojej dziedzinie, jedna
kże często operuje wiedzą, którą trudno mu sformalizo
wać. Dlatego niezbędna jest automatyzacja zarówno w 
dziedzinie pozyskiwania wiedzy oraz budowania bazy 
danych, jak i wykrywania nieznanych wcześniej pra
widłowości istniejących między danymi, co umożliwia 
formułowanie wniosków wynikających z doświadczeń 
i podejmowanie nowych decyzji.

Zastosowanie odpowiednich programów kompute
rowych umożliwia automatyzację procedury pobiera
nia i przetwarzania danych. Przykładem takiego narzę
dzia informatycznego jest system SCANKEE opracowa
ny w Katedrze Informatyki Chemicznej Politechniki 
Rzeszowskiej [4]. Trzy moduły tego systemu: MKF 
{Multistrategy Learning Formalizer), MLC (Multistrategy 
Learning Classifier) i wykorzystywany przez nas W T  
{Virtual Visualization Tool) służą do budowy baz wie
dzy, przetwarzania zgromadzonych zbiorów i poszuki
wania ukrytych regularności pomiędzy danymi.

Uzyskane podczas badań żywic MAFA dane do
świadczalne zostały przygotowane w postaci pliku 
typu ASCII (tabela 1). Zbiór ten poddano procedurze 
grupowania obiektów, której celem byl podział zbioru 
badanych próbek żywicy na dwie oddzielne klasy. Na 
tym etapie badań próbowaliśmy wstępnie ustalić czy w 
badanym zbiorze próbek żywicy można wskazać pro
dukty charakteryzujące się "dobrą" (dużą) i "złą" 
(małą) wodoodpornością. Próba nienadzorowanej kla
syfikacji próbek żywicy (rys. 1) nie doprowadziła do 
poprawnego podziału zbioru danych na oddzielne kla
sy, gdyż widoczne dwie grupy obiektów częściowo
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Rys. 1. Wynik nienadzorowanej klasyfikacji zbioru próbek 
żywicy: + — klasa I ("zła"); • — klasa II ("dobra"); X— 
ubytek masy, %; у — pęcznienie, %; z — stężenie inicjato
ra rodnikowego (H20 2), % mas.
Fig. 1. The result o f unsupervised classification o f a set of 
resin samples: + — class I ("bad"), • — class II ("good"), 
x  — weight loss, %, у — swelling, %, z — radical initiator 
(H20 2) concentration, % by wt.

nakładają się na siebie. Rysunek ten, podobnie jak po
zostałe, jest schematem poglądowym, a nie wykresem.

W celu poprawienia wyników grupowania obiektów 
dokonaliśmy rozszerzenia źródłowej bazy danych (z ta
beli 1) o dodatkową kolumnę, w którą wpisana została 
ocena próbki żywicy. Wartość oceny wynosiła 0 lub 1 i 
w związku z tym cecha ta posiadała właściwości klasy
fikacyjne. Wyznaczenia wartości siódmej cechy dokona
no w sposób automatyczny, analizując obliczone warto
ści ubytku masy badanych próbek. Wygenerowano 
więc nową bazę danych (tabela 2), w której w odniesie
niu do każdej asocjaq’i wiedzy (każdej próbki polimeru) 
obliczono wartość dodatkowej, siódmej cechy. W algo-

T a b e l a  2. Fragment bazy danych z tabeli 1 uzupełniony o ocenę 
próbki
T a b 1 e 2. The part of the database of Table 1 and the evaluation of 
the sample

Nu
mer

prób
ki

Ilość
akrylo-
amidu

g

Stężenie
inicjatora
rodniko

wego(H2o2)
% mas.

Tem
peratu
ra utle
niania 

К

Czas
utwar
dzania

min

Pęcz
nienie

%

Ubytek
masy

%

Ocena
próbki

1 0,75 0,3 373 20 30,85 12,29 0
2 0,75 0,3 373 30 30,56 15,71 0
3 0,75 0,3 373 40 29,85 14,44 0
4 0,75 0,3 373 50 23,09 9,27 0
5 0,75 0,3 393 20 25,41 7,10 1
6 0,75 0,3 393 30 22,67 8,23 1
7 0,75 0,3 393 40 16,19 7,32 1
8 0,75 0,3 393 50 19,69 5,28 1

rytmie ustalania wartości tej cechy wykorzystano war
tość średnią ubytku masy, ponieważ jest ona najczęściej 
używana do oceny wyników doświadczenia. Wartość 
średnia jest liczbą, w przypadku której suma kwadra
tów odchyleń wartości poszczególnych obserwacji jest 
najmniejsza z możliwych. Obliczona wartość średnia 
ubytku masy wszystkich próbek wynosiła 8,92%. Po
dzieliła ona zbiór 84 asocjaqi na dwie klasy: w klasie I 
(wartość cechy siódmej 0) znalazły się te próbki żywicy, 
których wartość ubytku masy była większa od wartości 
średniej (co pośrednio świadczyło o "złej" wodoodpor- 
ności), natomiast w klasie II (wartość cechy siódmej 1) 
— próbki żywicy charakteryzujące się wartością ubytku 
masy nie większą niż wartość średnia (tj. "dobrą" wo- 
doodpornością).

Rys. 2. Wizualizacja wyników klasyfikacji próbek żywicy: 
+ — klasa I ("zła"); • — klasa II ("dobra"); x — łibytek 
masy, %; у — ocena próbki; z — pęcznienie, %
Fig. 2. Visualization o f classification o f resin samples: + — 
class I ("bad"), • •— class II ("good"), x — weight loss, %, 
у — evaluation o f sample, z ■— swelling, %

T a b e l a  3. Wynik podziału zbioru próbek żywicy na dwie klasy 
T a b 1 e 3. The result of division of the set of resin samples into 
two classes

Próbki o "zlej" 
wodoodporności (klasa I)

Próbki o "dobrej" 
wodoodporności (klasa II)

1, 2, 3, 4, 9, 10, 11, 12,13,14, 17, 
18, 19, 20, 21, 22, 29, 30, 33, 37, 41, 
49, 50, 51, 53, 57, 58, 61, 65, 69, 73, 
77, 78

5, 6, 7, 8,15,16, 23, 24, 25, 26, 27, 
28, 31, 32, 34, 35, 36, 38, 39, 40, 
42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 52, 54, 
55, 56, 59, 60, 62, 63, 64, 66, 67, 
68, 70, 71, 72, 74, 75, 76, 79, 80, 
81, 82, 83, 84

Wyniki klasyfikacji tak przygotowanego zbioru 
obiektów przedstawiają tabela 3 i rys. 2. Wprowadzenie 
dodatkowej danej, oceniającej jakość każdej otrzymanej 
próbki żywicy, doprowadziło do liniowej rozdzielczości 
zbioru asoqacji. Klasa I ("zła") zawiera 33 obiekty, na-
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tomiast klasa II ("dobra") —  51 obiektów. Graficzna 

prezentacja wyników  metodą rzutowania zbioru obiek
tów na przestrzeń trójwymiarową (rys. 2 ) potwierdza 

więc zaproponowany teoretycznie podział zbioru pró

bek żyw icy na dw ie klasy. Zmieniając układ i znaczenie 
osi można zaobserwować dodatkowo podział obiektów 

wewnątrz klas (rys. 3). Przedstawiona na osi x pierwsza 
cecha jednoznacznie dzieli zbiór obiektów na cztery 

podzbiory związane z ilością akryloamidu w żywicy, 

wynoszącą odpowiednio: 0,25; 0,5; 0,75 lub 1,0 g.

Rys. 3. G raficzna prezentacja podzbiorów wyróżnionych w  
klasach: + —  klasa I ("zła"); • —  klasa II ("dobra"); x  —  
ilość akryloamidu, g; у  —  ocena próbki; z —  ubytek masy, % 
Fig. 3. G raphica l presentation o f subsets distinguished in 
the fo llow ing  classes: + —  class I ("bad"), • —  class II 
("good"), x  —  amount o f acrylamide, g, у  —  evaluation of 
sample, z  —  weight loss, %

Uwzględniając uzyskane w yn ik i można stwierdzić, 
że zbiór obiektów, w  przypadku których cecha siódma 
została wyliczona na podstawie średniej wartości ubyt

ku masy, został podzielony na dwa podzbiory charak
teryzujące się dużą gęstością skupienia obiektów w ka
żdej z ustalonych grup (rys. 2). Wykorzystana metryka 

euklidesowa (do wyznaczania odległości pomiędzy 

obiektami) zapewnia zatem poprawny podział obiek

tów na dw ie rozłączne klasy i odwzorowuje rzeczy

wistą strukturę zbioru próbek. Dlatego też kolejne opcje 
programu, tj. "klasyfikacja obiektów" oraz "przew idy
wanie cech" uruchomiono zakładając, że obliczenia od
ległości obiektów będzie się wykonywać z zastosowa
niem metryki euklidesowej.

K lasyfikacja nieznanych obiektów

Klasyfikaqa nieznanego obiektu (w odniesieniu do 
badań nad metodami otrzymywania żywicy) dotyczy 
określenia przynależności danej próbki do jednego z 
dwóch alternatywnych podzbiorów obiektów ce

chujących się "dobrą" i "złą" wodoodpomością. Klasy

fikacja odbywa się metodą K N N  (К -Nearest Neighbours), 
na zasadzie określenia przynależności klasowej trzech 

najbliższych sąsiadów nieznanego obiektu. W  celu ich 

wskazania należy obliczyć odległość pomiędzy obiek
tem badanym a wszystkim i obrazami należącymi do 

dwóch klas. Badany obiekt jest przypisywany do tej 

klasy, do której należy co najmniej dwóch jego najbliż
szych sąsiadów, albowiem o jego przynależności decy

duje większość sąsiadów (stosuje się tutaj metodę 

głosowania). W ynik i klasyfikacji, przedstawione w po

staci graficznej, pozwalają na ocenę, do której klasy na

leży badana próbka. Oprócz wskazania lokalizacji da
nego obiektu, moduł graficzny um ożliw ia również za-

Rys. 4. Lokalizacja przykładowego obiektu z klasy II: + —  
klasa I ("zła"); • —  klasa II ("dobra"); o —  obiekt niezna
ny; X  —  ubytek masy, %; у  —  ocena próbki; z  —  pęcznie
nie, %
Fig. 4. Localization o f an illu stra tive  class II object: + —  

class I ("bad"), • —  class II (“good"), о —  unknown ob
ject, x  —  weight loss, %, у  —  evaluation o f sample, z — • 
swelling, %

T a b e l a  4. Klasyfikacja nieznanego obiektu metodą KNN 
T a b  1 e 4. Classification of an unknown object by the KNN me
thod

Próbka

Ilość
akry-

lo-
ami-
du,g

Stężenie 
inicjatora 
rodniko

wego 
(H20 2) 
% mas.

Tem
pera
tura

К

Czas
utwar
dza-
nia

żywi
cy

min

Pęcz
nie

nie, %

Uby
tek

masy
%

Ocena 
prób
ki po
lime

ru

Nieznany
obiekt 1,0 0,07 393 30 24,37 8,43 1

Punkt sąsia
dujący 66 1,0 0,07 373 30 23,12 8,33 1

Punkt sąsia
dujący 67 1,0 0,07 373 40 24,23 7,33 1

Punkt sąsia
dujący 75 1,0 0,10 393 20 24,89 8,04 1
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poznanie się z wartościami cech opisującymi jego 

trzech najbliższych sąsiadów (rys. 4, tabela 4).
Ponieważ baza danych zawierała wyniki uzyskane 

doświadczalnie, przeprowadziliśmy dodatkowe bada

nia wp ływ u dokładności wyników  na poprawność kla- 

syfikaq'i. Poprawność działania procedury klasyfikacji 

obiektów sprawdziliśmy w  odniesieniu do dwóch ro

dzajów danych (określonych z różną precyzją):

—  zbiory zawierające takie próbki, w  przypadku któ

rych dane doświadczalne definiujące klasyfikowaną 
asocjację były wyznaczone z niewielkim  błędem (obli

czone odchylenie standardowe ubytków masy próbek 

żyw icy miało wartość mniejszą niż 0,5),
—  zbiory zawierające takie próbki, w  przypadku któ

rych dane doświadczalne definiujące klasyfikowaną 

asocjację były obarczone dużym błędem (obliczone od

chylenie standardowe ubytków masy próbek żywicy 

miało wartość większą niż 0,9).

W  obydwu przypadkach zbiory testujące popraw
ność prognozowania zawierały po 10 przykładów. W 
odniesieniu do pierwszego zbioru, wartości przew idy
wanych klas obiektów zgadzały się w  1 0 0 % z klasą rze

czywistą. Natomiast w  drugim przypadku przynale

żność klasowa jedynie siedmiu badanych obiektów zo

stała ustalona poprawnie.

PODSUMOWANIE

Przykładem wykorzystania omówionych metod po
zyskiwania w iedzy z baz danych analitycznych było 

ich zastosowanie do prognozowania niektórych para

metrów produkcji nowych wyrobów. W  interesującym 

nas zagadnieniu, główną korzyścią wynikającą z anali

zy skupień zbioru próbek żyw icy była możliwość na
uczania komputera prognozowania właściwości żywic 
M A FA . Wartości danej cechy obiektu (ubytku masy

próbki) przewidywano metodą najbliższego sąsiada —  

KN N . Obliczona wartość średniej ważonej była przed
stawiana jako prognozowana cecha danego obiektu. 

Zaprogramowany (w systemie SCANKEE) algorytm 
klasyfikacyjny S A H N  wykorzystywano do rozwiązania 

dwóch głównych problemów występujących podczas 

planowania doświadczenia chemicznego, tzn. proble

mu klasyfikacji żyw ic otrzymanych z danej mieszaniny 
substratów i poddanej działaniu określonych parame

trów procesu technologicznego oraz problemu progno

zowania, w wyniku którego następuje taki dobór opty

malnego składu mieszaniny substratów i parametrów 

procesu, aby żywica miała założone właściwości.

Wykonane przez nas testy procedur klasyfikacji i 

prognozowania potwierdzają istotny w p ływ  danych 

(obarczonych dużym błędem) na w yn ik i wnioskowania 

statystycznego.

W  trzeciej (ostatniej) części pracy podejmiemy próbę 
wyjaśnienia mechanizmu otrzymywania żyw ic melami- 
nowo-acetonowo-formaldehydowych na podstawie za
rejestrowanych w idm  N M R  badanych próbek.
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