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摘要: 采用傅里叶变换近红外漫反射光谱技术分析了酚醛树脂固化过程的光谱变化,发现高硅氧/酚醛预浸料

的近红外光谱经一阶导数处理后,被树脂信息掩盖的挥发份(乙醇)的光谱信息显露出来, 由此采用处理后的光

谱定量分析挥发份能取得更精确的结果。结合主成分分析法研究了高硅氧/酚醛预浸料树脂含量、挥发份含量的

定量分析。结果表明, 预浸料的第一主成分在树脂含量上有极高的正载荷。用主成分回归所建立的模型对未知样

品预测, 树脂含量和挥发份含量平均标准偏差分别为 0. 6114和 0. 1885。
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　　预浸料是缠绕或模压成型的纤维增强树脂基

复合材料重要的中间产品, 预浸料的质量直接影

响着复合材料制品的性能。树脂含量和挥发分含

量是预浸料质量的重要指标,目前,工业上多采用

间断分析技术测定。现在国内常规的做法是从生

产线上截取样品, 根据 GB6056、GB7192用重量

法测出挥发份含量和树脂含量。这种方法分析时

间长,分析结果对生产无法发挥指导作用。

　　国内外对预浸料制造过程中树脂含量的在线

检测进行了较多的研究, 包括 �-射线[ 1]
、�-射线

[ 2]

和超声
[ 3]
等技术。但是由于预浸料中挥发分含量

比树脂含量要少得多, 所以上述方法测得的树脂

含量是挥发分含量与树脂含量的总和,而无法标

定预浸料中的挥发分含量。近红外光谱分析技术

因其快速、无需前处理、非破坏性及多组分同时分

析等优势,已经越来越多地被用在各种工业分析

如氨基酸、饲料添加剂、纺织品的品质鉴定上
[ 4, 5]
。

　　本文采用傅里叶变换近红外漫反射光谱分析

技术分析了酚醛树脂固化过程的光谱变化, 通过

主成分分析法对预浸料光谱数据进行处理, 并结

合主成分回归研究了高硅氧/酚醛预浸料树脂含

量、挥发份含量的定量分析方法,探讨了一种快

速、准确检测预浸料质量的新方法。
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1　实验材料和方法

1. 1　实验材料

　　本实验采用的材料是从生产线上截取下来的

高硅氧/酚醛预浸料制成 50×50mm 样品 90个。

通过控制不同的胶液浓度和烘干温度获得具有不

同树脂含量、挥发分含量和预固化度的样品; 根据

GB6056和 GB7192测出挥发份含量、树脂含量。

1. 2　实验方法

　　预浸料树脂含量和挥发分含量定量分析实验

采用积分球漫反射样品池采集光谱,镀金的漫反

射体作背景,仪器设置分辨率为 8cm
- 1

,扫描次数

64次。

　　酚醛树脂的固化过程分析实验样品置于 5ml

培养皿中,加热温度 100℃, 每 5m in 用积分球漫

反射样品池采集一次光谱,条件、方法同上。

　　对全部样品的近红外光谱数据进行主成分分

析,在此基础上进行回归。

2　结果与讨论

2. 1　酚醛树脂的固化

　　由于制备酚醛预浸料采用的酚醛树脂含有

40%左右的乙醇, 在加热过程中同时发生乙醇的

挥发和树脂的初步交联与预固化反应, 所以随着

加热时间的增加, 酚醛树脂的近红外光谱图发生

规律性变化。图 1, 2分别是挥发分(乙醇)的近红

外光谱图和酚醛树脂固化过程的近红外光谱图。

　　从图 1、2中可以看出,由于酚醛树脂中含有



乙醇中类似的官能团结构, 图 1中乙醇分子的各

特征吸收峰在图 2中均有体现,但是被掩盖在酚

醛树脂的吸收峰中, 用传统分析方法通过 Lam-

bere-Beer 定律无法直接从光谱判定样品中某成

分的含量。

图 1　挥发分 (乙醇)的近红外光谱图　　　　　　　　　　图 2　酚醛树脂固化过程的近红外光谱图

　Fig. 1　T he N IR spectr um of Ethanol　　　　　　　　　F ig . 2　NI R spectr a of T he cur ing pr ocess

of pheno lic r esin

图 3　高硅氧/酚醛预浸料近红外光谱　( a) 原始光谱; ( b)一阶导数光谱

F ig . 3　NI R spectr um of g la ss-fiber r einfor ced pheno lic resin prepr eg

( a ) or ig inal spectr um ( b) F ir st der iv ativ e spectr um

　　图 3是挥发份含量为 6%的酚醛预浸料和它

的一阶导数光谱。由 A 图可见, 受到酚醛树脂中

其它官能团所含的 OH 基的影响, 乙醇在

4798cm
- 1
特有的 O-H 基合频振动吸收峰有所偏

移,并且被 4303cm
- 1
至 5040cm

- 1
间的亚甲基 C-

H 面内弯曲振动的三级倍频吸收峰所掩盖。而在

一阶导数光谱中, 该处的 O-H 基合频振动吸收峰

分成 4720cm
- 1
和 4817cm

- 1
两个轮廓清晰的吸收

峰,可以作为挥发分含量定量分析的判据。

2. 2　主成分分析

　　主成分分析是多元统计中的一种数据压缩技

术,目的就是在不丢失主要光谱信息的前提下, 选

择数目较少的新变量代替原来较多的变量, 将数

据降维,既解决了近红外光谱谱带重叠严重的问

题,同时又能消除各种随机因素的影响。

　　对全部样品的近红外光谱数据进行主成分分

析,前两个主成分得分分别为 93. 695%和 5. 990

%, 这两个主成分的累计贡献率已达到 99.

685% ,因此,可以考虑只取前两个主成分,它们能

够很好地概括这组数据。

　　图 4和图 5是酚醛预浸料第一、二主成分图,

图 6和图 7分别是酚醛树脂的近红外光谱图和玻

璃布近红外光谱图。由图可见,第一主成分图主要

集中了酚醛树脂的信息,因为树脂是预浸料吸收

最强的物质。在 5280cm - 1处出现一个倒峰, 相当

于样品表面吸附水的 OH 伸缩与弯曲振动合频吸

收。第二主成分图主要集中了玻璃布的信息, 表现

为极大的负相关: 包括 7098. 43cm
- 1处玻璃布特

有的 Si-OH 伸缩振动一级倍频吸收, 5256.

19cm - 1处吸附水 OH 伸缩与弯曲振动合频吸收,

4509. 37cm
- 1
处玻璃布表面 Si-OH 伸缩与 OH 弯

曲振动合频吸收。同时 8428. 63cm
- 1处(较弱)和
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5800cm
- 1
附近的两个特征峰反映了乙醇的特征

吸收。

图 4　酚醛预浸料第一主成分图

F ig . 4　T he PC 1 spectr a of pr epr eg

图 5　酚醛预浸料第二主成分图

F ig . 5　T he PC 2 spectr a of pr epr eg

　　计算 80个样品的树脂含量、挥发分含量与主

成分得分的关系。各样品的树脂含量、挥发分含量

与其在各主成分上的得分相关系数见表 1。

　　由表 1中数据可以看出,样品的树脂含量与

图 7　玻璃布近红外光谱图

F ig . 7　T he N IR spectra o f g lass fabric

图 6　酚醛树脂的近红外光谱图

Fig. 6　T he N IR spectr a of pheno lic resin

其在第一主成分上的得分相关系数达到 0. 7249,

同时挥发分含量与其在第一主成分上的得分相关

系数也达到了 0. 3555。第一主成分所携带的酚醛

树脂信息,同时受到挥发分的影响。同时可以发现

第二主成分与挥发分含量的相关性大于它与树脂

含量的相关性。样品树脂含量与其它各主成分得

分相关系数很小,至少相差一个数量级。

表 1　样品挥发分含量和树脂含量与其在各主成分上得分的相关系数

T able 1　Reg ressio n co efficient of pr incipal com po nent scor e and co mpo sitio n co ntent

P rincipal component PC1 PC2 PC3 PC4 PC5 PC6 P C7 P C8 P C9 P C10

Vo la tile co ntent 0. 3555 0. 1045 0. 0437 0. 0212 0. 0287 7. 00E-05 0. 0879 0. 0052 0. 0017 0. 0078

Resin content 0. 7249 0. 0113 4E-05 0. 0177 0. 0961 0. 0029 0. 0154 0. 0024 0. 0075 2E-06

　　以样品树脂含量为纵坐标,第一主成分得分

为横坐标,做出树脂含量与第一主成分得分相关

图(图 8)。由图可见,第一主成分在树脂含量上有

极高的正载荷, 可以认为这个主成分适用于度量

酚醛树脂在预浸料中所占的比重。而样品的挥发

分含量与其在第二主成分上的得分相关系数也达

到了 0. 1045,比其在第一主成分上的得分相关系

数小一些, 均表现为正载荷。在图4和图5中可以

清楚地分辨出乙醇的特征吸收峰。

2. 3　主成分回归分析

　　将样品分为二组,第一组 80个通过主成分回

归建立校正数学模型,作为校正集;第二组 10个
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图 8　树脂含量与第一主成分得分相关图

F ig . 8　P lo t o f resin content ag ainst the PC1 sco re

用已建立的校正数学模型对组分含量进行定量预

测,作为预测集,校正集和预测集的样品数比例为

4∶1。通过校正集样品的原始光谱数据和一阶导

数光谱数据分别与测得的质量指标建立校正模

型,然后用预测集样品对模型进行考核,考察其预

测结果和标准方法实际测量结果的一致性。挥发

份含量模型通过前 4个主成分回归得出,树脂含

量值模型通过前 3个主成分回归得出。

　　模型拟合质量采用相关系数 R 和校正集样

本的标准偏差 RMSEC 衡量; 模型对未知样品的

预测准确性采用预测集样本的标准偏差 RM SEP

衡量。表 2是以样品不同形式光谱所建立的定量

分析模型的评价结果, 表中 R 及 RMSEC, RM -

SEP 是原始光谱定量模型的相关系数和标准偏

差, R′及 RM SEC′、RM SEP′是光谱经一阶导数

处理后定量模型的相关系数和标准偏差。

　　　　 R =
∑
n

i

( y
⌒

i - y ) 2

∑
n

i

( y i - y )
2

( 1)

　　RM SEC=
∑
n

i

( y
⌒

i - y ) 2

n
( 2)

　　RM SEP=
∑
m

i

( y
⌒

i - y ) 2

m
( 3)

　　以上公式中是 根据 GB6056和 GB7192测出

的挥发份含量、树脂含量值,是模型计算出的回归

值, m 是预测集样本数, n是校正集样本数。

表 2　不同形式光谱定量分析模型的评价结果

T a ble 2　R esults of quant itative mo dels obtained with different tr eatment

M odel R R′ RM SEC RM SEC′ RM SEP R M SEP′

Vo latile content 0. 9592 0. 9847 0. 2513 0. 1541 0. 3054 0. 1885

Resin co ntent 0. 9719 0. 9675 0. 6827 0. 7381 0. 6114 0. 6549

　　由上表可见,树脂含量未经处理的光谱模型

的相关系数为 0. 9719, 经一阶导数处理后为 0.

9675, 而校正集和预测集的标准偏差经一阶导数

处理后明显变大,这进一步证明前述原理分析是

正确的:即预浸料光谱中包含了丰富的树脂信息,

可直接用来进行树脂含量的定量分析。而挥发份

(乙醇)的光谱信息被树脂信息覆盖, 经一阶导数

处理后才显露出来,由此采用处理后的光谱定量

分析挥发份才能取得更精确的结果: 相关系数从

0. 9592提高到 0. 9847,效果显著。

3　结论

　　( 1)高硅氧/酚醛预浸料的近红外光谱经一阶

导数处理后,被树脂信息掩盖挥发份(乙醇)的光

谱信息显露出来, 从而使挥发份含量的定量分析

成为可能。

　　( 2)采用主成分分析法分析预浸料的近红外

光谱,可以再不丢失主要光谱信息的前提下选择

适当的主成分代替原始光谱, 有效地滤除噪音并

解决预浸料中不同组分光谱重叠问题, 从而使树

脂含量和挥发份含量都可以准确地定量分析。

　　( 3)由于近红外光谱法是一种对样品无破坏
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性的检测方法, 而且不需样品制备,操作简便, 在

建好模型后, 分析速度极快,一次分析仅需几十秒

到几分钟,有希望成为预浸料生产过程中在线监

测的最佳手段。
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Application of PCA for quantitativing the resin and volatile

content of glass-fiberreinforced phinolic resin prepreg

by near infrared spectroscopy

SUN Yan-feng, 　HUA NG Yu-dong ,　WANG Chao

( D epar tment o f Applied Chemistr y, Ha rbin Institute o f T echnolog y, Harbin 150001, China)

Abstract: T he near -infrar ed reflectance spectro sco py of glass-fiber reinfo rced phenolic r esin pr epr eg has been studied. T he

cur ing pro cess of pheno lic resin w as investig ated w ith Pr incipal co mpo nent analy sis ( P CA ) met ho d. T he mathemat ical

models bet ween near -infr ared spect ral par ameters a nd qualit y standard o f g lass-fiber r einfo rced pheno lic resin pr epr eg

( r esin content and v olatile content) are built up a nd the effects o f t he analysis accur acy w ere inv est ig ated using the Pr inci-

pal compo nent r egr ession. It w as fo und that r oo t mean squar e err o r of prediction for the r esin co ntent and vo lat ile co nt ent

is 0. 6114 and 0. 1885 respectively . Abo ve results sho w the feasibility of the nea r-infrar ed analytic t echnolog y fo r detecting

quality of co mpo site prepr eg.

Key words: nea r-infrar ed r eflect ance spect ro sco py ; pr incipal compo nent analysis; pr epr eg , r esin co ntent ; v olatile content
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