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BARBARA DEBSKA”, ELWIRA WIANOWSKA™

Badania wlasciwosci Zzywicy melaminowej modyfikowanej
akryloamidem

Cz. II. PROGNOZOWANIE WEASCIWOSCI™

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 czes¢ naszej pracy [1] dotyczyla otrzymy-
wania zywic melaminowo-acetonowo-formaldehydo-
wych modyfikowanych akryloamidem (zywic MAFA) z
roztworéw melaminy w reaktywnych rozpuszczalni-
kach. Gléwnym celem badarn laboratoryjnych byla oce-
na wodoodpornosci (wyrazonej posrednio przez pecz-

Zzna przedstawic za pomoca ogdlnego schematu I. Sche-
mat ten ma szczegblne znaczenie w technologii che-
micznej lub technologiach pokrewnych np. w metalur-
gii, przemysle szkla i ceramiki, przemysle gumowym,
a takze w wielu innych dziedzinach nauki, techniki i
gospodarki.

Fizyczny i/lub chemiczny
sklad mieszaniny wyjsciowej +

(np. ilos¢ akryloamidu i ilos¢
srodka sieciujgcego)

Parametry procesu

Wiasciwosci

technologicznego - otrzymanej zywicy
. . . jenie | k
(np. temperatura i czas trwania| <— (np. pecznienic i ubyte .
g masy w warunkach znormali-
reakcji)
zowanych wg [1]).
Schemat [

nienie i ubytek masy) prébek zywic MAFA. Doswiad-
czalne dane analityczne staly sie podstawg komputero-
wej bazy danych. Wykorzystano w niej specyficzny for-
malizm reprezentacji wiedzy o procesie technologicz-
nym (nazywany asocjacja wiedzy). Formalizm ten mo-
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tycznych Materialéw Obuwniczych, ul. Malczewskiego 22,
26-600 Radom.

) Cz.I—por. [1].

Kazda asocjacja opisuje jedna prébke zywicy. Zbiér
wszystkich asogacji stanowi baze danych doswiadczal-
nych. Tabela 1 zawiera fragment zbudowanej bazy da-
nych dotyczacy 8 prébek zywicy MAFA (lacznie prze-
badano 84 rézne prébki zywicy). W odniesieniu do ka-
zdej prébki dane te okreslajg ilos¢ akryloamidu i steze-
nie inicjatora rodnikowego — H,0, — w mieszaninie
reakcyjnej, warunki utwardzania zywicy (temperature i
czas) oraz oceniane w tej pracy wlasciwosci prébki zy-
wicy (pecznienie i ubytek masy).

Zgromadzone w toku prac doswiadczalnych dane
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Tabela 1. Fragment Zirédlowej bazy danych
T a b 1e 1. Part of the source database
Stezenie
Nu- Tosé inicjatora | Tempe- { Czas
mer rodniko- | ratura | utwar- | Pecznie- | Ubytek
akrylo- . . Ca N
pr§b- amidu, g wego utl.ema- dza}nla nie, % | masy, %
ki § (H,0,) nia, K min
% mas.
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 03 373 50 23,09 9,27
5 0,75 03 393 20 25,41 7,10
6 0,75 0,3 393 30 22,67 8,23
7 0,75 03 393 40 16,19 7,32
8 0,75 03 393 50 19,69 5,28

umozliwily statystyczna ocene wynikéw. Ich interpreta-
cja pozwolila na sformulowanie nastepujacych wnio-
skow ogélnych (zweryfikowanych i potwierdzonych za
pomocg testéw statystycznych) [1]:

— czas utrwardzania Zywicy w istotny sposdb
wplywa na ubytek masy badanych prébek, czyli na wo-
doodpomosé zywicy,

— zaleznos¢ miedzy czasem utwardzania zywicy, a
ubytkiem masy prébek jest odwrotnie proporcjonalna i
moze by¢ aproksymowana linig prosta, wspélczynnik
korelacji wynosi -0,99.

Stwierdzenie wystepowania istotnego zwiazku po-
miedzy czasem utwardzania a wlasciwosciami zywicy
(ubytkiem masy) sklania do poszukiwania innych zale-
znosdci przyczynowo-skutkowych na podstawie ist-
nigjacej juz bazy danych (np. zwiazkéw pomiedzy
sktadem mieszaniny reakcyjnej i temperaturg utwar-
dzania a wlasciwosciami otrzymanego polimeru). Usta-
lenie takich korelacji pozwala na dobranie optymalnych
warunkéw doswiadczalnych i umozliwia prognozowa-
nie wlasciwosci nowych Zywic melaminowo-acetono-
wo-formaldehydowych. Analiza zaleznosci ukrytych w
bazie danych pociaga za sobg koniecznos¢ jednoczesnej
interpretacji wielu danych doswiadczalnych (wielowy-
miarowych asocjacji wiedzy). Moze by¢ ona réwniez
prowadzona metoda analizy korelacji (np. metodg ka-
nonicznej analizy korelacyjnej), jednakze w przypadku
takich wielowymiarowych zbioréw stosuje sie zazwy-
czaj inne statystyczne metody analizy danych. Zalicza
sie do nich m.in. analize sktadowych gléwnych, analize
czynnikowa, analize skupieri oraz skalowanie wielowy-
miarowe. W naszych badaniach do oceny bazy danych
wykorzystano metody analizy skupieni [2].

ANALIZA SKUPIEN

Gléwnym celem analizy skupieni jest ustalenie zale-
znosci pomiedzy danymi oraz okreslenie struktury
zbioru danych, prowadzace do klasyfikacji wielowy-
miarowych obiektéw (wielowartosciowych asodjagji

wiedzy). Klasyfikacja ma na celu wskazanie takich pod-
zbioréw w calym zbiorze danych, ktére grupuja obiek-
ty najbardziej podobne do siebie. Podzbiory te okresla
sie mianem skupien. Podstawowym parametrem w
analizie skupieri jest odleglos¢ pomiedzy obiektami,
bedaca miarg ich podobieristwa. Istnieje wiele réznych
sposobéw definiowania odleglosci i metod tworzenia
skupieri [2]. Do naszych celéw najbardziej uzyteczne
okazaly sie odleglos¢ euklidesowa i metoda tworzenia
skupieri zwana SAHN (Sekwencyjna, Aglomeracyjna,
Hierarchiczna dajaca Niepokrywajace si¢ skupienia
obiektéw) [2, 3]. Metoda zostala wykorzystana w opra-
cowanym przez nas programie komputerowym. Poza
funkcjg tworzenia skupieni, program ten daje mozli-
wosc tworzenia wykreséw dwu- i tréjwymiarowych, co
pozwala na wizualng ocene wydzielonych klas i znacz-
nie ulatwia interpretacje.

Wszystkie obliczenia zwigzane z analizg skupieri wy-
konaliSmy za pomoca komputera IBM PC (16 MB
RAM, Pentium 133 MHz).

PRZETWARZANIE DANYCH

Budowg baz danych analitycznych zajmujg sie za-
zwyczaj technolodzy z duzym doswiadczeniem zawo-
dowym. Inzynier pracujacy w zakladzie prze-
mystowym jest ekspertem w swojej dziedzinie, jedna-
kze czesto operuje wiedza, ktéra trudno mu sformalizo-
wac. Dlatego niezbedna jest automatyzacja zaréwno w
dziedzinie pozyskiwania wiedzy oraz budowania bazy
danych, jak i wykrywania nieznanych wczesniej pra-
widlowodci istniejacych miedzy danymi, co umozliwia
formulowanie wnioskéw wynikajacych z doswiadczeni
i podejmowanie nowych decyzji.

Zastosowanie odpowiednich programéw kompute-
rowych umozliwia automatyzacje procedury pobiera-
nia i przetwarzania danych. Przykladem takiego narze-
dzia informatycznego jest system SCANKEE opracowa-
ny w Katedrze Informatyki Chemicznej Politechniki
Rzeszowskiej [4]. Trzy moduly tego systemu: MKF
(Multistrategy Learning Formalizer), MLC (Multistrategy
Learning Classifier) i wykorzystywany przez nas VVT
(Virtual Visualization Tool) stuzg do budowy baz wie-
dzy, przetwarzania zgromadzonych zbioréw i poszuki-
wania ukrytych regularnosci pomiedzy danymi.

Uzyskane podczas badant zywic MAFA dane do-
$wiadczalne zostaly przygotowane w postaci pliku
typu ASCII (tabela 1). Zbiér ten poddano procedurze
grupowania obiektéw, ktérej celem byl podzial zbioru
badanych prébek zywicy na dwie oddzielne klasy. Na
tym etapie badan prébowali§my wstepnie ustalic¢ czy w
badanym zbiorze prébek zywicy mozna wskaza¢ pro-
dukty charakteryzujace sie “dobra” (duza) i “zlg”
(malq) wodoodpornoscia. Préba nienadzorowanej kla-
syfikacji prébek zywicy (rys. 1) nie doprowadzila do
poprawnego podzialu zbioru danych na oddzielne kla-
sy, gdyz widoczne dwie grupy obiektéw czesciowo
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Rys. 1. Wynik nienadzorowanej klasyfikacji zbioru probek
zywicy: + — klasa I (“zin”); e — klasa II ("dobra”); x —
ubytek masy, %; y — pecznienie, %, z — stgzenie inicjato-
ra rodnikowego (H,0,), % mas.

Fig. 1. The result of unsupervised classification of a set of
resin samples: + — class I (“bad”), » — class II (“good”),
x — weight loss, %, y — swelling, %, z — radical initiator
(H,0,) concentration, % by wt.

nakladajg si¢ na siebie. Rysunek ten, podobnie jak po-
zostale, jest schematem pogladowym, a nie wykresem.
W celu poprawienia wynikéw grupowania obiektéw
dokonalismy rozszerzenia zZrédlowej bazy danych (z ta-
beli 1) o dodatkowq kolumne, w ktéra wpisana zostala
ocena prébki zywicy. Wartos¢ oceny wynosila 0 lub 1 i
w zwiazku z tym cecha ta posiadala wlasciwosci klasy-
fikacyjne. Wyznaczenia wartosci siédmej cechy dokona-
no w sposéb automatyczny, analizujac obliczone warto-
$ci ubytku masy badanych prébek. Wygenerowano
wiec nowa baze danych (tabela 2), w ktérej w odniesie-
niu do kazdej asocjacji wiedzy (kazdej prébki polimeru)
obliczono wartos¢ dodatkowej, siddmej cechy. W algo-

Tabela 2. Fragment bazy danych z tabeli 1 uzupelniony o oceng
prébki

T ab e 2. The part of the database of Table 1 and the evaluation of
the sample

Stezenie Tem-
Nu- | Ilos¢ | inicjatora fu- Czas Pecz- |Ubvtek
mer |akrylo-| rodniko- Peraitisl war- | ~ 2 Y| Ocena
; ra utle- .| nienie | masy .
préb-| amidu |  wego .. |dzania| " o prébki
T niania . Yo Yo
ki g (H,0,) K min
% mas.
1 0,75 03 373 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 2541 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 03 393 50 19,69 5,28 1

rytmie ustalania wartosci tej cechy wykorzystano war-
tos¢ §rednig ubytku masy, poniewaz jest ona najczesciej
uzywana do oceny wynikéw do$wiadczenia. Wartos¢
érednia jest liczba, w przypadku ktdrej suma kwadra-
téw odchyleni wartosci poszczegdlnych obserwagji jest
najmniejsza z mozliwych. Obliczona wartos¢ $rednia
ubytku masy wszystkich prébek wynosila 8,92%. Po-
dzielila ona zbidr 84 asocjacji na dwie klasy: w klasie I
(warto$é cechy siédmej 0) znalazly sie te prébki zywicy,
ktérych warto$¢ ubytku masy byla wigksza od wartosci
éredniej (co posrednio $wiadczylo o “zlej” wodoodpor-
noéci), natomiast w klasie II (warto$¢ cechy siédmej 1)
— probki zywicy charakteryzujace sie wartoscig ubytku
masy nie wieksza niz wartos¢ srednia (fj. “dobra” wo-
doodpornoscia).

Rys. 2. Wizualizacja wynikow klasyfikacji probek zywicy:
+ — klasa I (“zla”); e — klasa I (“dobra”); x — ubytek
masy, %; y — ocena probki; z — pecznienie, %

Fig. 2. Visualization of classification of resin samples: + —
class I (“bad”), » — class II (“good”), x — weight loss, %,
y — evaluation of sample, z — swelling, %

Tabela 3. Wynik podzialu zbioru prébek zywicy na dwie klasy
T a b 1 e 3. The result of division of the set of resin samples into
two classes

Prébki o "zlej”
wodoodpornosci (klasa I)

Prébki o "dobrej”
wodoodpornosci (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

obiektéw przedstawiaja tabela 3 i rys. 2. Wprowadzenie
dodatkowej danej, oceniajacej jakos¢ kazdej otrzymanej
prébki zywicy, doprowadzilo do liniowej rozdzielczosci
zbioru asocjacji. Klasa I (“zla”) zawiera 33 obiekty, na-
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tomiast klasa I (“dobra”) — 51 obiektéw. Graficzna
prezentacja wynikéw metoda rzutowania zbioru obiek-
téw na przestrzen tréjwymiarowa (rys. 2) potwierdza
wigc zaproponowany teoretycznie podzial zbioru pré-
bek zywicy na dwie klasy. Zmieniajac ukiad i znaczenie
osi mozna zaobserwowac dodatkowo podziat obiektéw
wewnatrz klas (rys. 3). Przedstawiona na osi x pierwsza
cecha jednoznacznie dzieli zbiér obiektéw na cztery
podzbiory zwiazane z ilosciq akryloamidu w Zywicy,
wynoszacg odpowiednio: 0,25; 0,5; 0,75 lub 1,0 g.

Rys. 3. Graficzna prezentacja podzbiordw wyrdznionych w
Klasach: + — klasa I (“zla”); e — klasa II (“dobra”); x —
ilos¢ akryloamidu, g; y — ocena probki; z — ubytek masy, %
Fig. 3. Graphical presentation of subsets distinguished in
the following classes: + — class I (“bad”), ¢ — class 11
(“good”), x — amount of acrylamide, g, y — evaluation of
sample, z — weight loss, %

Uwzgledniajac uzyskane wyniki mozna stwierdzi¢,
ze zbidr obiektéw, w przypadku ktérych cecha siédma
zostala wyliczona na podstawie $redniej wartosci ubyt-
ku masy, zostal podzielony na dwa podzbiory charak-
teryzujace si¢ duza gestoscia skupienia obiektéw w ka-
zdej z ustalonych grup (rys. 2). Wykorzystana metryka
euklidesowa (do wyznaczania odleglosci pomiedzy
obiektami) zapewnia zatem poprawny podziat obiek-
tow na dwie rozlaczne klasy i odwzorowuje rzeczy-
wistg strukture zbioru prébek. Dlatego tez kolejne opgje
programu, tj. “klasyfikacja obiektéw” oraz “przewidy-
wanie cech” uruchomiono zakladajac, ze obliczenia od-
leglosci obiektéw bedzie si¢ wykonywacé z zastosowa-
niem metryki euklidesowej.

Klasyfikacja nieznanych obiektéw

Klasyfikacja nieznanego obiektu (w odniesieniu do
badari nad metodami otrzymywania zywicy) dotyczy
okreslenia przynaleznosci danej prébki do jednego z
dwéch  alternatywnych podzbioréw obiektéw  ce-

chujacych sie “dobrg” i “zl3” wodoodpornoscia. Klasy-
fikacja odbywa sie metodq KNN (K-Nearest Neighbours),
na zasadzie okreslenia przynaleznosci klasowej trzech
najblizszych sasiadéw nieznanego obiektu. W celu ich
wskazania nalezy obliczy¢ odleglos¢ pomiedzy obiek-
tem badanym a wszystkimi obrazami nalezacymi do
dwéch klas. Badany obiekt jest przypisywany do tej
klasy, do ktdrej nalezy co najmniej dwdch jego najbliz-
szych sasiadéw, albowiem o jego przynaleznosci decy-
duje wiekszos¢ sasiadéw (stosuje sie tutaj metode
glosowania). Wyniki klasyfikacji, przedstawione w po-
staci graficznej, pozwalaja na ocene, do ktérej klasy na-
lezy badana prébka. Oprécz wskazania lokalizacji da-
nego obiektu, modul graficzny umozliwia réwniez za-

Rys. 4. Lokalizacja przyktadowego obiektu z klasy II: + —
Klasa I (“zta”); » — klasa II (“dobra”); o — obiekt niezna-
ny; X — ubytek masy, %; y — ocena prdbki; z — pecznie-
nie, %

Fig. 4. Localization of an illustrative class II object: + —
class I (“bad”), « — class II (“good”), 0 — unknown ob-
ject, x — weight loss, %, y — evaluation of sample, z —
swelling, %

Tabela 4. Klasyfikacja nieznanego obiektu metoda KNN
Tab le 4. Classification of an unknown object by the KNN me-
thod

Stezenie Czas
Ilosé |.7.%. utwar Ocena
inicjatora| Tem- Uby- .
akry- . dza- | Pecz- préb-
. rodniko- | pera- . . tek .
Prébka lo- nia nie- ki po-
. wego tura | . . o | Masy | ..
ami- zywi- [nie, %| lime-
du (H,0;) K c g ru
"8 | % mas. y
min
Nieznany
obiekt 1,0 0,07 393 30 | 2437 | 843 1
Punkt sgsia-
dujacy 66 1,0 0,07 373 30 [2312] 8,33 1
Punkt sasia-
dujacy 67 1,0 0,07 373 40 12423 7,33 1
Punkt sasia-
dujacy 75 1,0 0,10 393 20 | 24,89 | 8,04 1
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poznanie sie z wartosciami cech opisujacymi jego
trzech najblizszych sasiadéw (rys. 4, tabela 4).

Poniewaz baza danych zawierala wyniki uzyskane
doswiadczalnie, przeprowadziliSmy dodatkowe bada-
nia wplywu dokladnosci wynikéw na poprawnos¢ kla-
syfikacji. Poprawnos¢ dzialania procedury klasyfikacji
obiektéw sprawdzilismy w odniesieniu do dwéch ro-
dzajéow danych (okreslonych z rézng precyzjq):

— zbiory zawierajace takie probki, w przypadku kts-
rych dane doswiadczalne definiujgce klasyfikowang
asocjacje byly wyznaczone z niewielkim bledem (obli-
czone odchylenie standardowe ubytkéw masy prébek
zywicy mialo warto$é mniejsza niz 0,5),

— zbiory zawierajace takie prébki, w przypadku kto-
rych dane dos$wiadczalne definiujace klasyfikowana
asocjacj¢ byly obarczone duzym bledem (obliczone od-
chylenie standardowe ubytkéw masy prébek zywicy
mialo warto$¢ wieksza niz 0,9).

W obydwu przypadkach zbiory testujgce popraw-
nos¢ prognozowania zawieraly po 10 przyktadéw. W
odniesieniu do pierwszego zbioru, wartosci przewidy-
wanych klas obiektéw zgadzaly si¢ w 100% z klasq rze-
czywista. Natomiast w drugim przypadku przynale-
znos¢ klasowa jedynie siedmiu badanych obiektéw zo-
stala ustalona poprawnie.

PODSUMOWANIE

Przykladem wykorzystania oméwionych metod po-
zyskiwania wiedzy z baz danych analitycznych bylo
ich zastosowanie do prognozowania niektérych para-
metréw produkgcji nowych wyrobéw. W interesujacym
nas zagadnieniu, gléwna korzyscia wynikajacg z anali-
zy skupieri zbioru prébek zywicy byla mozliwoé¢ na-
uczania komputera prognozowania wlasciwosci zywic
MAFA. Wartosci danej cechy obiektu (ubytku masy

probki) przewidywano metodq najblizszego sasiada —
KNN. Obliczona wartos¢ sredniej wazonej byla przed-
stawiana jako prognozowana cecha danego obiektu.
Zaprogramowany (w systemie SCANKEE) algorytm
klasyfikacyjny SAHN wykorzystywano do rozwigzania
dwodch gléwnych probleméw wystepujacych podczas
planowania do$wiadczenia chemicznego, tzn. proble-
mu klasyfikacji Zywic otrzymanych z danej mieszaniny
substratéw i poddanej dzialaniu okreslonych parame-
tréw procesu technologicznego oraz problemu progno-
zowania, w wyniku ktérego nastepuje taki dobdr opty-
malnego skladu mieszaniny substratéw i parametrow
procesu, aby zywica miala zalozone wlasciwosci.

Wykonane przez nas testy procedur klasyfikagji i
prognozowania potwierdzajg istotny wplyw danych
(obarczonych duzym bledem) na wyniki wnioskowania
statystycznego.

W trzeciej (ostatniej) czesci pracy podejmiemy prébe
wyjasnienia mechanizmu otrzymywania zywic melami-
nowo-acetonowo-formaldehydowych na podstawie za-
rejestrowanych widm NMR badanych prébek.
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