
462

Аналитика и контроль.       2011.        Т. 15.        № 4.

УДК 543.422.4+543.869

ОПРЕДЕЛЕНИЕ МАССОВОЙ ДОЛИ ЭПОКСИДНЫХ ГРУПП В 
ЭПОКСИДНЫХ СМОЛАХ МАРОК ЭД-20 И ЭД-16 МЕТОДОМ 

СПЕКТРОМЕТРИИ В БЛИЖНЕМ ИК-ДИАПАЗОНЕ

Е.В. Вострокнутова, В.М. Голик, А.В. Сапрыгин, М.А. Ябуров
ОАО «Уральский электрохимический комбинат», ЦЗЛ

 624130, Свердловская обл., г. Новоуральск, ул .Дзержинского, 2
czl@ueip.ru

Поступила в редакцию 1 июня 2011 г.

Изучена возможность использования метода ИК-спектрометрии ближнего диапазона 
(БИК-спектрометрии) в сочетании с хемометрическими подходами для определения мас-
совой доли эпоксидных групп в эпоксидных смолах ЭД-16 и ЭД-20. В результате проведен-
ных исследований была построена хемометрическая модель на основе метода проекции на 
латентные структуры (ПЛС), проведена оценка ее применимости на практике с помощью та-
ких критериев как среднеквадратические остатки калибровки (RMSEC), проверки (RMSEP), 
коэффициент корреляции (R2) и количество главных компонент. Погрешность результатов 
определения массовой доли эпоксидных групп методом БИК-спектрометрии составила 6 % 
во всем диапазоне измеряемых массовых долей. Разработанная методика позволяет зна-
чительно снизить трудозатраты при входном контроле качества эпоксидных смол.
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доля эпоксидных групп.
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Введение
Широкое применение эпоксидных смол в 

различных областях промышленности обуслов-
лено физико-химическими свойствами этих ма-
териалов. Одним из основных параметров, ква-
лифицирующих способность эпоксидных смол 
вступать в реакцию полимеризации, является 
массовая доля эпоксидных групп. Она характе-

ризует среднюю молекулярную массу и является 
основным показателем качества при входном кон-
троле [1–4]. В настоящее время для определения 
массовой доли эпоксидных групп используется 
стандартная методика кислотно-основного титро-
вания, описанная в ГОСТ 12497 [5]. Методика яв-
ляется достаточно простой в реализации, однако 
при этом возникает ряд трудностей. Во-первых, 



463

Аналитика и контроль.       2011.        Т. 15.        № 4.

методика сопровождается высокими трудоза-
тратами, кроме того, время выполнения анали-
за одной пробы составляет 1.5 часа. Во-вторых, 
подготовка проб осуществляется с применени-
ем большого количества органических раство-
рителей. В-третьих, после анализа образуются 
отходы, подлежащие утилизации. При решении 
подобных проблем зачастую используют инстру-
ментальные физико-химические методы анализа. 

Известны методики определения эпоксид-
ных групп методом ИК-спектрометрии. В качестве 
аналитической полосы при этом используется 
полоса поглощения в области от 920 до 910 см-1, 
характеризующая валентные колебания эпоксид-
ного кольца. Интенсивность поглощения в вы-
бранном диапазоне волновых чисел прямо про-
порциональна количеству определяемых групп. 
Однако эта методика также требует тщательной 
подготовки образцов и градуировочных смесей, 
использования растворителей [6]. Альтерна-
тивой вышеперечисленным методам является 
ИК-спектрометрия ближнего диапазона (БИК-
спектрометрия), которая на сегодняшний день 
является быстроразвивающимся методом анали-
за, использующимся в различных областях про-
мышленности не только для контроля качества, 
но и для контроля производственного процесса 
в целом. Метод БИК-спектрометрии обладает ря-
дом преимуществ. Во-первых, интенсивность по-
лос поглощения в ближней ИК-области на один-
два порядка ниже, чем в средней ИК-области. 
Это позволяет проводить регистрацию спектров 
без разбавления, используя при этом кюветы 
с большой длиной оптического пути, что очень 
удобно при анализе вязких жидкостей. При этом 
реализуется неразрушающий метод контроля, не 
требующий подготовки проб. Во-вторых, метод 
БИК-спектрометрии характеризуется простотой 
выполнения эксперимента, так как в качестве ма-
териалов для кювет может быть использовано 
стекло или кварц. В-третьих, для обработки спек-
тральных данных используются методы хемоме-
трики, которые позволяют выделить полезный 
сигнал на фоне шумов, тем самым облегчить про-
цедуру построения калибровочных зависимостей, 
оптимизировать методику анализа и обработать 
информацию, представленную в виде многомер-
ного массива данных [7, 8]. Вышеперечисленные 
достоинства демонстрируют перспективность ис-
пользования метода БИК-спектрометрии. Насто-
ящая работа была посвящена изучению возмож-
ности использования метода БИК-спектрометрии 
для качественного и количественного анализа 
эпоксидных смол. Исследователями была постав-
лена задача разработать методику определения 
марки эпоксидной смолы при анализе неизвест-
ных образцов, а также методику количественного 
определения массовой доли эпоксидных групп в 
эпоксидных смолах ЭД-16 и ЭД-20. Такая задача 

возникла в связи с необходимостью повышения 
производительности труда, сокращения трудоза-
трат и времени выполнения анализа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для исследования использованы образцы 

эпоксидных смол марок ЭД-16 и ЭД-20 по ГОСТ 
10587 [9] различных партий, произведенных в 
течение 2009 и 2010 г.г. Во всех образцах была 
определена массовая доля эпоксидных групп по 
методике, описанной в ГОСТ 12497 [8]. Данная ме-
тодика основана на методе кислотно-основного 
титрования, абсолютная суммарная погрешность 
которой составляет ±0.14 % мас. В результате был 
получен набор образцов эпоксидной смолы марки 
ЭД-16 с массовой долей эпоксидных групп ωхим в 
диапазоне от 15.0 % до 18.0 % и смолы марки ЭД-
20 с ωхим в диапазоне от 20.0 % до 23.0 %.

Исследование проведено на БИК-
спектрометре Antaris II фирмы Thermo Fisher 
Scientific, управляемым программным обеспе-
чением Omnic, TQ Analyst, Result. Для ввода об-
разцов использован модуль на пропускание, по-
зволяющий регистрировать ИК-спектр жидких 
образцов, помещенных в пробирки или кюветы. 
Образцы эпоксидных смол были помещены в 
стеклянные пробирки высотой 40 мм и диаме-
тром 8 мм. Регистрацию ИК-спектров образцов 
проводили при следующих условиях: оптиче-
ское разрешение – 4 см-1, число сканирований 
– 48, усиление 1, аттенюатор – B Screen, диа-
пазон волновых чисел от 4000 см-1 до 10000 см-

1. В качестве спектра сравнения использовался 
спектр пустой ячейки модуля на пропускание. 
После регистрации спектры образцов каждой 
марки эпоксидной смолы были разделены на 
два набора. Один из них (обучающий набор) ис-
пользовался для построения калибровочных 
моделей и оценки ее параметров. Второй набор 
(проверочный) служил для проверки правиль-
ности и точности моделирования. Построение 
калибровочных моделей осуществлялось про-
граммным обеспечением TQ Analyst с помощью 
многомерных методов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Построение калибровочной модели 
для качественного определения 
марки эпоксидной смолы

Эпоксидные смолы марок ЭД-16 и ЭД-20 
имеют близкий химический состав, однако разли-
чаются по массовой доле эпоксидных групп. Это 
отличие, проявляющееся в БИК-спектре в диапа-
зоне волновых чисел от 6000 до 7000 см-1 (рис. 1), 
было использовано для качественного анализа 
эпоксидных смол, а именно – для определения 
принадлежности неизвестного образца эпоксид-
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ной смолы к той или иной марке. Как показывает 
практика, при построении калибровочной модели 
предпочтение следует отдавать методам дискри-
минации с применением обучающего набора об-
разцов, содержащих информацию о принадлеж-
ности к классам [10]. С помощью программного 
обеспечения TQ Analyst была построена модель 
классификации, основанная на методе главных 

компонент (МГК). Обучающий набор состоял из 
ИК-спектров 30 образцов эпоксидной смолы мар-
ки ЭД-16 и 30 образцов эпоксидной смолы марки 
ЭД-20. На графике МГК-счетов (рис. 2) каждый 
образец изображен точкой. В результате на рис.2 
видны две группы точек, достаточно удаленных 
друг от друга: одна группа соответствует марке 
ЭД-16, а другая – марке ЭД-20.

Рис. 1. БИК-спектры образцов эпоксидных смол ЭД-16 и ЭД-20

Рис. 2. Определение марки эпоксидной смолы с использованием графика МГК-счетов
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Таким образом, с помощью многомерного 
метода МГК была построена модель класси-
фикации, позволяющая установить принадлеж-
ность образца к конкретной марке эпоксидной 
смолы. Определение марки эпоксидной смолы 
можно провести визуально при сопоставлении 
спектра исследуемого объекта со спектром из-
вестного образца, однако использование кали-
бровочной модели позволяет автоматически от-
нести образец к той или иной марке.

Выбор диапазона волновых чисел
Известно, что в ближней ИК-области ко-

лебания эпоксидного кольца соответствуют 
волновым числам 4523 см-1 и 4510 см-1 [11-13], 
а также 6060 см-1 [7]. Чтобы выбрать оптималь-
ную область для построения калибровочных 
моделей, условно выделено два диапазона 
4300-4550 см-1 и 6000-6900 см-1. Затем с помо-
щью программного обеспечения TQ Analyst для 
каждой марки эпоксидной смолы построены ка-
либровочные модели. Для этого использован 
метод проекции на латентные структуры (ПЛС). 
Далее проведена оценка качества калибровоч-
ных моделей по нескольким критериям: средне-
квадратические остатки калибровки (RMSEC), 
проверки (RMSEP), коэффициент корреляции 
(R2) и количеству главных компонент [14, 15].

Из полученных данных (табл. 1) видно, что 
при использовании диапазона волновых чи-
сел 6000-6900 см-1 калибровочная модель для 
смолы ЭД-20 обладает наилучшими характери-
стиками: меньшим значением остатков RMSEC 
и RMSEP, большим значением R2. Коэффици-
ент R2 калибровочной модели, построенной 
для смолы ЭД-16 в диапазоне волновых чисел 
4300-4500 см-1, несколько больше, чем в диа-
пазоне 6000-6900 см-1. Однако низкое значение 
остатков RMSEC и RMSEP показало целесоо-
бразность использования диапазона 6000-6900 
см-1 для смолы ЭД-16. Количество главных ком-

понент для построенных моделей различается 
незначительно.

Построение калибровочной модели 
для определения массовой доли 
эпоксидных групп

Калибровочные модели для количествен-
ного определения устанавливают связь между 
спектральными данными и составом образцов. 
Построение калибровочных моделей осущест-
влялось с помощью программного обеспечения 
TQ Analyst с использованием многомерных ме-
тодов: регрессии на главные компоненты (РГК) 
и ПЛС. Выбор многомерных методов основан 
на анализе литературных данных [10, 14, 15], где 
описано их использование для решения широ-
кого круга задач. В качестве способа обработки 
исходных спектральных данных также использо-
вано дифференцирование ИК-спектров (первая 
производная ИК-спектров). Для построения ка-
либровочных моделей использовано два набора 
стандартов для каждой марки эпоксидной смолы. 
Обучающий набор состоял из 30 образцов, про-
верочный – из 14 образцов. Затем проводилась 
оценка точности и возможности применения на 
практике построенных калибровочных моделей 
по величинам: RMSEC, RMSEP, R2, количеству 
главных компонент [14, 15]. Значения параметров 
калибровочных моделей, условно обозначенных 
a, b и c, представлены в табл. 2 и 3.

Анализ полученных данных (табл. 2) по-
казал, что для эпоксидной смолы марки ЭД-16 
наиболее устойчивой и точной моделью являет-
ся модель а. Несмотря на то, что при ее постро-
ении использовано наибольшее количество 
главных компонент, для нее характерны наи-
меньшие значения величин RMSEC и RMSEP, а 
коэффициент корреляции R2 наиболее прибли-
жен к единице. Для моделей b и с характерен 
относительно низкий коэффициент корреляции, 
следовательно, ухудшается согласованность 
между спектральными характеристиками и из-

Таблица 1
Параметры калибровочных моделей для определения массовой доли эпоксидных групп смол в раз-
личных диапазонах волновых чисел.

Параметр ЭД-16 ЭД-20
Диапазон 
волновых чисел, 
см-1

4300-4500 6000-6900 4300-4500 6000-6900

RMSEC, % 0.149 0.0995 0.172 0.0979
RMSEP, % 0.191 0.0648 0.253 0.0754
R2 0.9452 0.9407 0.9319 0.9796
Количество 
главных 
компонент

3 4 4 5
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вестным значением массовой доли эпоксидных 
групп. Кроме того, увеличение параметров RM-
SEC и RMSEP приводит к снижению точности 
построенных калибровочных моделей (табл. 2). 
Аналогичные результаты получены и для эпок-
сидной смолы марки ЭД-20 (табл. 3). Таким об-
разом, использование метода ПЛС позволяет 
получить значения массовой доли эпоксидных 
групп с большей точностью, чем при использо-
вании метода РГК. Дополнительная обработка 
спектральных данных не приводит к желаемому 
улучшению качества построенных калибровоч-
ных моделей.

В ходе дальнейшего исследования была 
построена калибровочная модель методом ПЛС 
сразу для двух марок. При этом обучающий на-
бор состоял из 40 образцов, а проверочный – из 
14 образцов. Диапазон измеряемых значений 
массовой доли эпоксидных групп при этом со-
ставил от 15.0 до 23.0 %. Оценка качества мо-
делирования показала, что, несмотря на высо-
кий коэффициент корреляции, данная модель 
не является точной, о чем свидетельствуют 
высокие значения характеристик RMSEC и RM-
SEP (табл. 4) по сравнению с другими моделями 
(табл. 2 и 3).

Таблица 2
Параметры калибровочных моделей для БИК-спектрометрического определения массовой доли 
эпоксидных групп в эпоксидной смоле ЭД-16 в диапазоне от 15.0 до 18.0 %

Параметр Модель
a b c

Подготовка спектральных данных Обработка не 
производилась

Обработка не 
производилась

Первая 
производная

Метод построения модели ПЛС РГК ПЛС
Диапазон волновых чисел, см-1 6000-6900 6000-6900 6000-6900
R2 0.9452 0.8262 0.8547
RMSEC, % 0.0995 0.238 0.158
RMSEP, % 0.0648 0.275 0.0997
Количество главных компонент 4 3 1

Таблица 3
Параметры калибровочных моделей для БИК-спектрометрического определения массовой доли 
эпоксидных групп в эпоксидной смоле ЭД-20 в диапазоне от 20.0 до 23.0 %

Параметр Модель
a b с

Подготовка спектральных данных Обработка не 
производилась

Обработка не 
производилась

Первая 
производная

Метод построения модели ПЛС РГК ПЛС
Диапазон волновых чисел, см-1 6000-6900 6000-6900 6000-6900
R2 0.9630 0.9242 0.9319
RMSEC, % 0.128 0.181 0.172
RMSEP, % 0.169 0.164 0.253
Количество главных компонент 4 2 4

Таблица 4
Параметры калибровочной модели для определения массовой доли эпоксидных групп в эпоксидных 
смолах ЭД-16 и ЭД-20 в диапазоне от 15.0  до 23.0 %

Диапазон измеряемых 
массовых долей 

эпоксидных групп, %

Параметр
Диапазон 
волновых 

чисел, 
см-1

R2 RMSEC, % RMSEP, %
Количество 

главных 
компонент

От 15.0 до 23.0 вкл. 6000-6900 0.9831 0.443 0.449 3



467

Аналитика и контроль.       2011.        Т. 15.        № 4.

На рис. 3-5 представлено графическое 
изображение калибровочных моделей, пред-
ставляющее собой корреляционные зависимо-
сти результатов определения массовой доли 
эпоксидных групп методом БИК-спектрометрии 
ωБИК и методом титрования ωхим, а также линии 
регрессии.

Оценка метрологических 
характеристик методики

Оценка метрологических характеристик, 
а также аттестация методики осуществлялась 
в соответствии с действующими нормативны-
ми документами [16]. Для этого проведен набор 
статистических данных в трех точках диапазо-
на определяемых массовых долей эпоксидных 
групп: для смолы марки ЭД-16 от 15.0  % до 
18.0 %, для ЭД-20 – от 20.0 % до 23.0 %. В каж-
дой выбранной точке диапазона проведено 20 
измерений. В соответствии с [16, 17] показана 
нормальность распределения и однородность 
полученных результатов. Характеристика слу-
чайной составляющей погрешности εсх опре-
делена как близость результатов, полученных 
в условиях сходимости (табл. 5). Также экс-
периментальным путем проведена оценка по-
грешности, обусловленной факторами чистой 
воспроизводимости θчист.в, т.е. приводящей к 
разбросу результатов измерений в условиях 
воспроизводимости за исключением факторов 
сходимости. При определении θчист.в учтена ин-
струментальная погрешность и погрешность 
калибровочной модели (табл. 5). При оцен-
ке значимости систематической погрешности 
рассчитан неисключенный остаток системати-
ческой погрешности θс (табл. 5). Доверитель-
ные границы суммарной погрешности δ рас-
считаны и приведены в табл. 5. Правильность 
оценена сравнением результатов измерения 
массовой доли эпоксидных групп в пробах смо-
лы ЭД-16 и ЭД-20 различных партий методами 
БИК-спектрометрии и кислотно-основного ти-
трования (табл. 6 и 7). Систематическая по-
грешность была признана незначимой, когда 
выполнялось следующее условие [16]:

|ωБИК – ωХИМ| < θC..
Полученные результаты показали отсут-

ствие значимой систематической погрешности 
во всем диапазоне измерений разрабатывае-
мой методики.

Выводы
В результате проведенного исследования 

показана возможность использования метода 
БИК-спектрометрии и хемометрики для анали-
за эпоксидных смол марок ЭД-16 и ЭД-20. Раз-
работана методика определения марки эпок-
сидной смолы, а также методика определения 
массовой доли эпоксидных групп. Диапазон 
измеряемых значений для смолы марки ЭД-16 
составил от 15.0 % до 18.0 %, для марки ЭД-20 
– от 20.0 % до 23.0 %. В соответствии с требо-
ваниями ГОСТ 10587 массовая доля эпоксид-
ных групп в смоле ЭД-16 должна составлять от 
16.0 % до 18.0 %, а для марки ЭД-20 – от 20.0 % 
до 22.5  % [9], что соответствует диапазонам 

Рис. 3. Корреляционная зависимость резуль-
татов определения массовой доли эпоксидных 
групп методом титрования ωхим и методом БИК-
спектрометрии ωБИК в эпоксидной смоле ЭД-16

Рис. 4. Корреляционная зависимость резуль-
татов определения массовой доли эпоксидных 
групп методом титрования ωхим и методом БИК-
спектрометрии ωБИК в эпоксидной смоле ЭД-20

Рис. 5. Корреляционная зависимость резуль-
татов определения массовой доли эпоксидных 
групп методом титрования ωхим и методом БИК-
спектрометрии ωБИК в эпоксидных смолах ЭД-16 
и ЭД-20
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разработанной методики. Относительная по-
грешность разработанной методики не превы-
шает 6 %. Методика БИК-спектрометрического 
определения массовой доли эпоксидных групп 
применяется на ОАО «УЭХК» для проведения 
входного контроля качества эпоксидных смол 
марок ЭД-16 и ЭД-20, что позволяет значитель-
но снизить трудозатраты и повысить произво-
дительность труда.
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EPOXY GROUPS MASS-FRACTION DETERMINATION IN EPOXY 
RESINS ED-16 AND ED-20 BY NEAR INFRARED SPECTROSCOPY
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Possibilities of application of Test Method for epoxy groups mass-fraction determination in 
epoxy resins ED-16 and ED-20 by near infrared (NIR) spectroscopy together with chemometric 
approaches have been studied. As a result of studies chemometric model based on the method 
of projection on latent structure (PLS) have been developed, practice feasibility assessment due 
to such criteria as root-mean square error of calibration (RMSEC), root-mean square error of 
prediction (RMSEP), correlation coefficient (R2) and number PLS-factors has been conducted. 
Precision of Test Method for epoxy groups mass-fraction determination by NIR spectroscopy does 
not exceed 6 %. The developed technique makes it possible to decrease considerably man-hours 
during incoming control of epoxy resin.

Key words: epoxy resin, near infrared (NIR) spectroscopy, chemometric, epoxy groups 
mass-fraction.


